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論文内容の要旨

N-(αーC yanobenzy l) -N 司phenylhydroxy lamine (1) から a-Cyanobenzylideneaniline (n) への塩

基触媒による脱水反応， ( n )の酸性，アルカリ性領域における加水分解反応の機構を速度論的手法
を中心として研究しそれらを明らかにした。
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第 1 章 N-(α-Cyanobenzy l) -N -phenylhydroxylamine の脱水反応機構

95%エタノール中， ( 1 )のトリエチルアミン， トリーn- プチルアミン触媒による脱水反応の速度

を生成物である (n )の増加を追跡することによって測定した。みかけの凝一次速度定数 kobs を，

用いたアミン濃度に対してプロットすると曲線を示した。しかし同条件下におけるpーシアノフェノー

ルの解離度に対してプロットすると良好な直線関係が得られ， ( 1 )の脱水に対するアミンの関与の

度合はpーシアノフェノールの解離に対するそれと同じーおそらくは 1 : 1 の関与ーであることが明ら

かとなった。

。
。

ワ
ム



( 1 )の両 pheny1 ring( �"-pheny 1, N -pheny I)上の置換基の効果を検討し，それぞれ ρ= 2.90 , 

ρ= 1. 57 の値を得た。但し C-phenyl ring のパラ位にジメチルアミノ基を有する(1 )は直線から

大きく上にずれていることが観察された。またこの化合物についての重水素同位体効果 (α 水素原子

を重水素原子に置換した場合の k lW' kD 値)は 2.9 で他の(1 )についてのそれの約 1/2 の値を示し

た。これらの結果はこの化合物が他の(1 )とは異なった機構で反応していることを示した。

以上の結果等から この反応は下に示すような irreversible E IcB 機構で進行していることを明

らかにした O または)の C-phenyl 環上にp- ジメチルアミノ基のような強い電子供与基が存在する

場合には， E 2 機構への変化がおこっているものと考えた。これは E 1 cB 機構におけるカルパニオン

中間体又はそれに至る遷移状態が電子供与性基のためにエネルギー的に不利となり，そして逆に a-C-H

結合の開裂と N-OH 結合の開裂とが協秦する E2 の選移状態の方がより安定になるためと解釈した。

B + H什OH=(ZH ら叶ご司キ引-?刊? (SlOW) 
--DH 巳切_ r 

叱-V-OH3 〉C=N- (FAST) 

第 2 章 a-Cyanobenzy 1 idenean i 1 ine の加水分解機構

第 1 節酸性領域での加水分解機構

40% アセトニトリル水溶液中， 60% ジオキサン水溶液中，及び硫酸水溶液中における(II )の酸性

加水分解反応を検討した。加水分解速度は(II )の減少を追跡することによって測定した。

40% アセトニトリル水溶液中(pHO~3) ， (II) の加水分解生成物は通常アニリン，安息香酸，及

びシアン化水素であったが後二者は中間に生成した benzoy1 cyanide がさらに加水分解されて生成し

たものであることを明らかにした。

加水分解速度と酸性度との関係を検討し bell 型の pH-rate profi le を与えること，またその極大点

は基質のpKá 値付近の pH (又は H 0) に存在することが明らかとなった。そしてこの極大点より，よ

り酸性側での Hammett plot はが(benzylidene ring 上の置換基について)及び σ(anilire ring上の

置換基について)に対しよい相関を示し，それぞれ〆= 2.08 ， ρ= 2.70 を与えた。一方極大点よ

り弱酸性側 (pH= 1. 00 )に台いては置換基の効果は小さく(用いた基質の中で最も速いものは最も

遅いものの 4 倍程度)置換基定数に対して良好な直線関係は成立しなかった。

これらの結果から下の Scheme を考えた。基質がほとんどプロトン化していないような弱酸性領域

で、はk 1 step が，大部分プロトン化しているような強酸性領域では人 step が律速段階であり，その中

間の領域で律速段階の変化がおこる。
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第 2 節 アルカリ性領域での加水分解機構

40%又は50% ジオキサン水溶液中における (II )のアルカリ性加水分解反応を検討した。速度の測

定は第 1 節と同様に行なった。加水分解生成物は相当する benzanilide であった。

加水分解速度とアルカリ濃度の関係を NaOH-KC l( KCI はイオン強度調節用， μ=O. 5) 系を用い

て検討したところ [NaOHJ < O. 1 M の領域では速度はアルカリ濃度に一次で比例したがそれ以上の濃

度では速度が飽和する現象が見られた。しかしこれは NaOH-KCI 系の代りに tetraethylammonium 

hydroxide-chloride 系を用いることにより解消され 前者の系における OH- イオンのイオン対形成

による活量の減少がその原因であると考えた。

benzylidene ring 上の置換基についての Hammett plot は σ に対し良好な直線関係を与え， ρ=

2. 10 であったが aniline ring 上の置換基についてのそれは下に凸の曲線を与えた。この現象は比

較のため行なった 1 : 1 ジオキサンーエタノール中， (n)・と ethoxide ion との反応においても同様

に観察され，通常このような現象の原因である二つ又はそれ以上の経路の競合としてそれを説明する

ことはできなかった。

その他シアンイオン共存によっても速度は全く影響を受けないこと NaOHの代りに NaOD を用い

た場合の同位体効果が置換基の種類に関係せず kOH/k oD =約 O. 7 の値を与えたこと等の結果から次ペ

ージに示す Scheme を考えた。そして律速段階は，加水分解においては k 1 step，エタノリシスにお

いては k4 step であると結論した。
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以上第 l 節，第 2 節の結果をまとめたのが下に示す Seheme である。酸性領域ではプロトン化し

た基質 SH に対する水の攻撃により中間体 MH ， M を生じるがMH からの開裂はおこらずMの開裂に

よって加水分解が達成される。 SH が大部分を占めるような強酸性領域ではM の開裂が， s が大部を

占めるような弱酸性領域では SH に対する水の攻撃が律速段階である。
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一方アルカリ性領域では S に対する OHーの攻撃が律速段階である。中間体の型として 1 0 : ， 1 N が考

えられ，その何れからも CNーの脱離が可能であると考えられるが，その詳細については明らかでな Po

論文の審査結果の要旨

本研究は trcyanobenzylideneani 1 i ne の生成反応及び酸性，アルカリ性領域における加水分解反応

の機構を速度論的に明らかにしたものである。 N-(αーcyanobe白y l) -N-phenyl hydroxylamine から上

記化合物を生成する反応は炭素一窒素二重結合を形成する庁脱離反応であって このような反応の

機構を研究した例は少なく興味ある結果が得られている。また炭素-窒素二重結合の加水分解に対す

る挙動は酵素反応のモデルとしての観点から興味が持たれており機構の一般化が望まれているが，こ

の意味で上記化合物の加水分解機構を明らかにしたことは大きな価値を持つものである。よって本論

文は学位論文に十分値するものであると認める。
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