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       炭 素 結 鎖 分 裂 生 成 機 構 の 知 見

               野 津 龍 三 郎

 炭 素 結 鎮(分 子 内 の 炭 素 原 子 相 互 間 の 結 合 を模 型 化 した 云 ひ表 し方 で あ る)は 有 機 化 合 物 分

子 購 造 の主 盟 で,有 機 化 合 物 を高 温 に熱 す る か 張 く酸 化 す る か の 如 き激 しい化 學 麗 理 を な す に

あ ら ざれ ば 分 裂 しなV・張靱 な もの で,普 通 の 反 慮 條 件 で は,此 の 結 鎖 だ けは,所 謂 skeleton

と し て 不攣 に留 る程 の もの で あ る。 從 つ て此 の結 鎮 に 關 與 す る力 に は,電 解 性 物 質 の 分 子 内結

合 に 適 用 され たBerzeliusのelectric dualistic theoryは 當 て 嵌 らな い ・ 故 に此 を萬 有 引 力的

な もの だ とな すDumasのunitary theoryで 読 明 さ るUこ 到 つ た(1834年 頃).そ して 炭 素

原 子 は 四 個 の鈎 を備 へ て 居 て,二 つ の 原 子 間 に此 の鈎 で 引 掛 け合 ひ が 起 る 時 に,結 鎖 が 生 成 す

る もの だ と云 ふ 様 な,至 つ て 素 朴 な 喩 で 之 を読 明 して居 た.1874年 に 有 名 なVan't Hoffの

正 四面 艦 の 假 詮 が 出 現 して 以 來,か 玉る結 鎮 は室 聞 的 に 一・定 の 方 向 を有 し,此 の方 向 を彊 い て

歪 げ ん と欲 せ ば,反 擾 力 が 起 る もの だ と さへ 考 へ らる る に 到 つ た ・ 十 九 世 紀 後 牛 の 有 機 構 造 化

學 稜 鮮 の 燦 然 た る歴 史 も,今 日の ホ ル モ ン,ビ タ ミン等 々の 花 々 し き研 究 結 果 も實 に此 の 思 想

を根 本 原 理,指 導 精 祠1と した 御 蔭 で あ る ・EPち カ>Xる 思 想 は よ く眞 實 を云 ぴ 當 てて 居 る と言 つ

て よい の で あ る ・

 從 つ て 今 日で は,原 子 間 の 結 合 を容 易に 電 離 す る所 謂electrovalency(電 氣 的 原 子 慣)と,炭

素 結 合 の様 に 電 離 しな い と考 へ られ て居 るcovalency(相 跨 原 子 贋)と の 二 つ に 大 別 して考 へ

る に到 つ て 居 る ・而 し て約 二+年 前 か ら擾 頭 したe!ectronic theoryで は,此 の爾 種 結 鎮 は共

に エ レ ク ト ・ン(電 子)の 關 與 す る所 で は あ るが,其 の 結 合 力 の 獲 生 機 構 に於 て,全 々異 つ た

もの で あ る とな し,之 を次 圖 の 様 に匠 別 して 居 る ・

       eleCtrOValenCy                   CO-ValenCy

         A ;B                  A:A

巨pちelectrovalencyの 方 はA, B雨 原 子 か ら一 個宛 の エ レ ク ト ・ン を提 供 し合 つ て 出 來 る封 エ

レ ク トロ ンが,何 れ か 一一一fi例 へ ばB原 子 の 方 へ移 行(transfer)す る こ とに よ り成立 し, co-valency

の 方 は,此 の封 エ レ ク トロ ン を爾 原 子 が 等 分 に共 有 す る事 に よ り起 る もの とす るの で あ る.か

玉る機 構 に よ り結 合 力 の 起 る所 以 を物 理 的 に詮 明 す る事 ば,前 者 に於 て は,い と易 い 事 で あ る

が,後 者 の 場 合 に は 波 動 力 學 の 助 を 借 りな けれ ば な らぬ ・そ して 之 に よ る と,此 の 力 は 古 典 物 理

學 で は 知 られ な か つ た 一 定 方 向 に のみ 働 く もので,有 機 構 造 化 學 教 義 の要 求 通 りだ と云 ふ 事 さ

                   (133)
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へ理論付け得ると云ふのである・

 撮て炭素結鎖が典型的な非イオン的なるco-valencyに 支配 されて居ると云ふ事は,若 し此

の結鎮紛 裂樋 るとすれば 一>C・C〈 一一)C・+・Cぐ の如 く電軸 紳 性 な

radicals(根)が 出來ると考へるのが適切なる事を示 して居 る.古 來かxるradecalsを 元素原

子 と同性質の ものとして,反 鷹の中間に生成する事が假定 されたのは屡 々なるも,何 分不安定

にて之 を捕捉する事が出來 なかつた爲,斯 かるradicalsが 果 して電氣的中性であるのか牛U然

としなかつたのである.此 の事が確實になつたのは,實 は有名なGomberg(1900年)の 遊離根

tripheny!methylの 研究以後であつて,し か もhexaphenyl ethaneが 電氣的中性なるtriphenyl

methylに 分裂すると云ふ事が判然 と認めらるUこ 到つたのは極 く近頃の事である・其の後に

PanethやRice等 の遊離根に關する研究 も有つて,今 日では炭素結鎮の分裂は少 くとも熱或

は光の作用では,丁 度 ヨー ド分子が同じ作用で原子へ分裂

       1:1 -→  1・ 十 ・1

す るのに比すべきものであ り,遊 離根の學動は又丁度原子状 ヨー ドと類似であると云ふ事が認

めらる 具こ到つて居 る・從つて遊離根を通して起る炭素結鎮の生成 も,原 子欣 ヨー ドの學動か

ら考へれば,或 る程度の理解が穫 らる 恥ものである・か ㌔る次第であるか ら,新 奮多 くの有機

化學書に,有 機化學反懸 と無機化學反憲との差異は前者が非 イオン的で後者が イオン的である

事に存すると書いてある事 は一・慮尤であるのである・が然 し,そ れは眞實の全盟では無 い

 從來炭素結鎖で も或る特殊 な分子構遭が附帯 して居る時には,高 温や高エネルギーの光線又

は特別に強烈な試藥 を用ひな くとも,分 裂を受ける場合が屡々認められて居る,特 に酵素の作

用の場合の如 くに・果 して之等の分裂 も皆非 イオン的であらうか? 醗つて炭素結鎮の分裂を

何等先入観念な く輩に模型的に考へて見 ると,前 述の遊離根式の外に イオン的分裂:

       ジc・ ・4一 う・8+(芒 ぐ

も可 能 で あ る・ 此 の 考 へ 方 は 炭 素 結 鎮 をco-valentだ と した事 と一一・見 矛 盾 した 檬 に 見 え るが,

必 し も左 様 で な い.

 例 へ ば 炭 素 結 鎖 と 同 じ くco-valencyが 支 配 して居 る と考 へ られ て 居 る ヨー ド分 子 も熱 や 光

で こそ,1:1-1・+・1の 如 く電 氣 的 中性 の原 子 に分 裂 す る が,之 を 水 中 に投 す れ ば 少 くと

               (一)  (+)
も一部分は,1:1+H:OH-→1:+H+H:OIの 如 く沃化水素 と次亜沃素酸 とになる,そ

して此の際 ヨー ド分子はイオン酌に分裂 したものと一般に考へられて居 る・然 し其 の誰擦の適

確なものは無 い様であるが,非 常に容易に遊離根に分裂すると云ふhexaphenyl ethaneで すら,

水中では至つて安定だと云ふのだか ら,ヨ ード分子の水中分裂 は原子的でな く,イ オン的だと

                   (134)
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考へ るのが穏當である・今 日炭素結鎖を支配するco-valencyも ヨ ・一ド結鎮のそれ も實質的に

は同一だと考へ られるか ら,條 件如何によりては炭素結鎮 も亦イオン的に分裂する事があつて

も異 とするに足 りないのである・巳口ちco-valentの 結鎖 も猷況に よりelectrovalentに 移行な

し得ると云ふ事である

 已に今から三十八年程 も前にEulerは 有機酸のエステルの加水分解は,其 の炭素原子と酸素

原子との間の結鎖のイオン的分裂によると唱へ,又Lapworthは 有機分子の炭素結鎮の分裂,

生成 も亦 イオン的であ り得ると主張して居る・虚が有機化學反慮機構論では中間盟 として實髄

を捕へるか,或 は其の反影たるべき性質を如實に表示する事が必須 とされて居 る・今イオンの

存在 を主張せんとせぱ,例 へば電氣傳導度の實験誤差範園以上の値を提供する必要がある・然

し有機化學反慮の多 く・の場合にかLる 歴然たる實謹が與へ難 いものであるから,有 機反鷹は一

般 に非イオン的な ものであ り,Lapworthの 読の如 きは一つの力弱き假定 に過ぎないと考へ ら

れて居 た様である・ 然るに假に今,酸 類につき考へて見て も,酸 類には 張弱各種實在する以

上,そ の解離度が測定の誤差範園内に落つるが如き,非 常な弱酸の存在を認めるに今日誰か躊

躇するだらうか・しか も弱酸なる事は,電 離平衡に在るイオンの濃度の低い事であ り,其 のイ

オ ンは不安定で,エ ネルギーを澤山所有 して居る事である・か 玉るイオンこそ,大 仕事 をやる

ものである.然 し何分濃度が小 さいか ら,其 のイオン的塁動が外面に派手に顯はれない 却つ

て實験的にその實在が容易に確め得 らるるが如 きイオンは案外役立つて居ない場合が有るので

あら う.

 撮てbenzoinは 水性アルコール溶液内で極微量の青化加里の作用を受けて容易にbenzald-

ehydeに 分解する ものである.

   C6H,・CO・CHOH C砥{5  t C6H5・ CHO十 〇HC・C6Hs
              KCN

此の反慮は可逆であつて,炭 素結鎮の分裂,生 成機構の研究には非常に都合のよい一例である.

演者等は数年前か ら,此 のbenzoinの 分解反慮機講につき研究 したが,結 局教の式が示す檬な

結論に到達した・                CN
                           
   C6H5.CO・CHOH・C6H5十KCN# C6H5-C-CHOH・C6Hs
                          l    +
                          O._K

         CN H             CN  H
                                       ほ           り

   ご C6Hs-C-C-C6Hs ご C6Hs-C十C-C6H5十K
          l   I   +               l   l         OH O

_ K          OH  O_

         CN  H                         H
          '    1                             -   +   1
   2 C6H5-CH十C-C6Hs i± C6H,-C-H十CN十K十C-C6Hs
          l  + 11                v              il          O

_.KO             O           O

                   (135)
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                             、;        ・
そして各段階に封する主張の詳細は,已 に日本化學會誌上で報文 として獲表 したか ら,藪 では

省略するが,要 はbenzoin分 子に青化加里が二元的に添加 して問題の炭素結鎖 を偏極せしめ,

之が弱電解質 を支配する結鎖の如 くイオン的に分裂するとなしたのである・、此の分裂機構を蓮

に辿れば,benzaldehydeの 青化加里によるbenzoin縮 合に封する一つの反磨機構が得 らるる

筈であるが,それは丁度此の縮合反慮に樹 して今日迄に提唱された澤山の機構読の中LapwOrth

のそれに一致 し,た だそれ より幾分詳細に渉つて居るに過ぎなV・ことに成つたのである・

 i蔽でbenzoin分 解並びに縮合反慮機構中で炭素結鎮の分裂,生 成の起 る要鮎につき脚か管

見を述べて見たい,其 の要黙と云ふのは次式で示 さるる部分である・

      CN  H             CN  H
                                   キ            ナ
   C6Hs-C_C_C6H5 揖 C6H5_C十C-C6H5十K
       l    1   +                  l    fl
      OH O--K          OH  O

此 の部 分 を 了 解 す る に は,benzaldehydeと 青 酸 か らmandelonitrileが 出 來 る反 慮 と比 較 す る

と よV・・ 此 の 反 磨 も可逆 で 夢つ て,Lapworthが イオ ン的 だ と主 張 しだ もの で あ る ・ 自Pち

benzaldehyde の 青 酸 水 溶 液 に一 滴 の アル カ リを添 加 す る と mandelonitrile の 生 成 は著 し く

促 進 せ られ,逆 にmandelonitriteの 水 性 溶 液 に ア ル カ リを 入 れ れ ば,容 易 にbenzaldehydeと

青 化 加 里 に 分 解 す るの で あ り,次 式 が 眞實 ら し く思 はれ る の で あ る・

      H                H
                           へ  う            や

   NC-C-C6H5十K 揖 NC十C-C6Hr、 十K
      i                     l      O

～                0

しか も此 の 生 成,分 解 の 機 構 が 次 の 如 く相 當 有 理 に 説 明 出來 る ので あ る・ 上 式 左 邊 のmande-

10nitrile一イ オ ン に 在 る陰 極 は 一一一・般 に至 つ て エ レ ク ト・ン排 斥 作 用 の 強 い も の で,反 之CN團

は エ レ ク ト ・ン牽 引 作 用 の 強V・もの で,自 身 陰 イオ ン と して,水 中 に 實 在 可 能 の もの で あ るか

ら,爾 々相 侯 つ て藪 に炭 素 結 鎮 の イ オ ン的 分 裂 が 起 る もの と理 解 出 來 る ・

 所 が 藪 に 生 ぜ るCNは 弱酸 青 化 水 素 の陰 イ オ ンだ か ら不 安 定 で あ'り, co-valent結 鎖 に 入 ら

ん と す る 傾 向 が 大 な る もの で あ る ・ 此 の傾 向 が實 は 一CNをbenzaldehydeのC=0基 に結

合 せ しむ る ・ 帥 ち炭 素結 鎖 生 成 の 原 動 力 を な す もの と考 へ られ る の で あ る.そ し て 多 くの カル

                                     ラ
ボ ニル 化 合 艦 と比 較 的 安定 な る加 成物 を作 る と知 られ て 居 る 酸 は何 れ も皆 弱 酸 で あ る事 實 は 確

 〔註1〕 口本化學 會誌、  58,313,(昭12)

〔註2〕 轍 酸醗 力嚇 ・離 ・ 〉 ・<羅 。N。 で… -SQ,H・ ・轍 ・ オ・礪 導膿 ・考一

… 然 ・弱酸 であって … の繊 物必 ず ・・安 定で ・い・例一ば多 ・の水 イヒ物 〉 ・ く8昌 ・・見 ・

 如 く,即 ち安定度 を決す る因子 は他 に も術存 する ものであ る.
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に此の考 を支持するものである・而 して此の炭素結鎖生成の機構は青酸臨の加水分解と全 く類

似だ と考へるのである・

    キ                               み                  

   K十CN十H-OH β K十H-CN-F OH

    ナ                                        

   K十CN十 〇 ・。 CHCcH:,# 1〈 十 〇-CH-ClsH;]
                         8
                        CN

之 等 爾 反 慮 が 起 る の は,『CNイ オ ンが 不 安 定 で あ る と同 時 に水 分 子 で は 之 を 支 配 して 居 るco一

                ヨラ
valent結 鎮 が 偏 極 され 易 い 爲 で あ り,叉, benzaldehydeで はC=O基 の 二 重 結 合 の 一一・本 が 矢

    4)

張 り偏 極 され 易 い物 で あ る か らだ と考 へ られ る・

                CN
                  

 扱て本論に立 ち返つて,C6Hr,-C一 なるイオンが 一CN一 イオンの如 く實在が認められた

                oh

ら,問 題の炭素結鎮の分裂,生 成がmandelonitrileの 場合と同檬 イオン的であると云ぴ得 られ

るのである・然 し此の實在を端的に實詮する事は困難に見 える・理窟を云つて承認を求めるに

は多言を要するが要はHCH(CN)2で もHCH(CN)(C`sH:,)で も弱いなが らも共に酸だと云

ふ事が實験的に承認出來 るか らHC(CN)(OH)C6H5も 易易酸で水中では極微量で も 一C(CN)
                       の

(OH)C,;H・ ・な る イオ ン を 出 さね ば な らん と主 張 出來 る と思 ふ の で あ る.

 かNる 次 第 だが ら,有 機 原 子 團で そ の 内 の 或 る炭 素 原 子 に陰 極 を持 つ 所 謂carbonanionsの

何れ もが 一種 のcarbonanion-CNと 同様 に學 動 な し得 べ き もの と考 へ て,更 めて 有機 化學 書

を播 け ば 興 味 深 き澤 山の 事 實 に遭 遇 す る もので あ る ・

 吹 に 炭 素 結 鎮 の典 型 的 分 裂(特 殊 な る構 造 が 附 帯 した 爲 め)の 一 例 た る ア セ ト酷 酸 の 分 解機

構 に つ き柳 か 考 察 を 加 へ て 見 よ うと思 ふ.ア セ ト酷 酸 或 は他 の β一 ケ トン酸 は 自然 に

   R-CO-CH2-COOH _→ R-CO-CH,十CO2

の 如 く分 解 す る・ 然 し其 エ スエ ル は か 瓦る分 解 を受 け な い か ら,此 の 分 解 は遊 離 酸 特 有 の學 動

で あ り,叉 此 の酸 の 盤 は 遊 離 酸 に比 して 安 定 で あ る事 が知 られ て居 るか ら,本 分 解 が イ オ ン型

              5)
で 起 る も の で な い と 考 へ ら れ る.所 が 力砥 る 酸 に は 次 圖 の 如 き所 謂hydrogen bondを 持 つ た

〔註3〕 此 の加 水 分 解 に 際 して 果 して 如何 な る機 構 に從 つ て ℃Nイ オ ンがco-valent結 鎧 を作 るの か ～

普 通 微 量 な が ら巳 存 す るH+一 イ オ ン と化 合 す る もの と考 へ られ て居 る様 で あ る が,Kち 一CNの 雨 イ

 ォ ンが 未 解離 の 水 分 子 に 二元 的 に作 用 してH-OHのco-valent結 鎮 を イ オ ン的 に分 裂 な し,不 安 定 な

 る 一CN一 イ オ ン 自 らがco-valent結 鐵 を作 る と云 ふ 機 溝 もあ る の だ ら う と考 へ る.

 〔註4〕carbonyl(ヵ ル ポ ニ ル)化 合磯 の極 性 化合 物 に封 す る化 學 曝 動 や 双 極 能 率 の如 き物理 性 質 の考
                  キ   

察 結 果 か ら,今 日で は>C=0二 主>C-0(Semipolar form)が 認 め られ,波 動 力 學 の理 論 か ら も

説 明 出 來 る に到 っ て 居 る.

〔註5〕Pedersen(J. Physic. Chem.,38(1934)559)は イ オ ン型 で 起 る とな して居 る.
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chelate structure(1)が 全 く可 能 で あ り,之 が 或 る歌 況 で(1)の 型 に移 行 す る だ ら う,そ し

て 薮 で 矢 張 リイ オ ン的 に炭 素 結 鎮 の 分 裂 が 起 り,

                  

   /CH・ ＼    ./CH・ ＼
R-ll=0# llrOごR蕾 +O =C"O

   '"一一一・、H/       ＼H

    (1)          (1)

ケ トンのエノール型 とCO・ ・が生成すると設明なし得 ると考へる・

 β一ケ トン酸の分解 を斯 く簡軍なイオン的機構に從ふ もの とすれば,ケ トンとCO・ ・から β一

ケ トン酸が合成 さるべ き様 に考へ られるが,事 實 も其の通 りであ り,ア セ トンとCO・ ・か らア

セ ト酷酸の合成 された事實は知 らないが,ア セ トフエノンの金属曹達化合物 にCO・)を 作用せ

しめるベンゾイル酷酸の合成は,巳 に古 く行はれた事である.

                    (138)


