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含イオウシアナミド誘導体の熱分解生成物のlR、uv

bよびX線回折による検討
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Studies on Thermal-Decomposition of Sulfur containing 

Noncydic Cyanamide Derivatives by IR， UV and X -ray Techniques 
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Using thiour閃， ammonium thiocyanate， 2. 4 -dithiobiuret and guanylthiour伺belonging to sulfur 

containing noncyc1ic cyanamide deriv司tives， these decomposition compounds was followed by uti1izing 

the IR， UV and X-ray diffraction techniques. 

From IR remarking the bending band of triazine ring corresponded to 800 cm-1， the temperatures 

at which respective compounds cyclize are determined. In UV， the absorption of ammeline， 

ammelide， melam， melem， thiωmmeline are c1early decided from which could also be followed 
the proceeding of cyc1ization. And， in X-ray diffraction the changes of intermedates in the ther­

mal decomposition are checked as it were qualitative owing to the import祖t information that 

the diffraction line becomes simple as the cyclization increaseョ Combining these three techniques 

mentioned above， the course of thermal decomposition was qualitatively presumed. 

1 . 緒 言
著者らの研究室にて， 従来よりトリアジン系化合物

の分解と生成についての研究1)寸〉を 行 なっている。

その うちの含イオウシァナミド誘導体 ( チオ尿素， チ

オシアン酸アンモエウム， 2.4 ジチオピウレット，

グア=ノレチオ尿素)の熱分解の研究3)については熱分

解生成物のX線回折の測定結果が末報告で、あるのでこ
こに吸収スベクトJレ (1 R， UV) とともに総括して

報告する。 3種の測定手段を 組み合わせる手法はこの

反応については新規であってこれにより， 定性的に熱
分解機構を解明することができた。

2. '実験方法
2.1試 薬

市販試薬および標準品 ( 当研究室にて合成) はすべ

て既報3)と同じものを 使 用した。

2.2 測定方法
2.2.1 赤外吸収スベクトル島津1 R-27 型. 自記

分光光度計にてKBr錠剤法で測定した。

2.2.2 紫外吸収スベクトノレ 目立自記分光 光 度 計

Ep，-3 T型を用い， 10mm石英セJレにて測定した。

2.2.3 X線回折理学電機X線回折装置D-3Fを

使 用し， 回折条件t土銅対陰極， ニッケノレブイノレタ{を

使用し， 電圧25KV， 電流21mA， 受光スリット
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0.4mm. プルスケ-Jレ480c/s. 時定数 2 秒， ゴエオ

メーター速度 2 0 2 9/min. 送り速度2cm/minで あ

る。

3. 実験結果および考嬢
3.1 赤外吸収スペクトル
各試料の熱分解生成物のIR吸収スベクトJレを図 1

~図4に示す。'図 1 はチオ尿素の場合で あり， チオ尿

素の融点を過ぎると 同 時に 2.100cm-1付近の-SCN

基による吸収が生じ. 1 .400cm-1 の NH4+の吸収

も生じてくる。これらの吸収が認められなくなるのは

400'C を過ぎてからで ある。

環状化 合物としてメラミン， $/ァヌル駿はノJレマル

型とイツ型構造が考えられるが， 赤外吸収スベクトノレ

やその他の実証によりメラミン はノルマJレ型(アミノ

型) 4). ジァヌノレ酸はイソ型(オキツ型)構造õ)を有

することが明白となっている。メラミンとシァヌノレ酸

の中間の構造を有するアンメリ ン， アンメリ ドはシァ

ヌJレ酸 同様 1 ，720cm-1付近の領域のC=O伸縮振

動による吸収帯の存在からイソ型構造を有していると
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図- 1 . チオ尿素の各加熱温度 におけるIR吸収ス
ペクトJV

されている6)が， さらにイソ型構造に特有の環のNH

変角によると思われるし420cm-1付近の吸収の存在か

らも裏づけ ら れる。 800cm-1 付近のトリ アジン環

の面外変角による振動と考えられる吸収は置換基によ

.. 
， 
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図- 2 チオシアン酸アジモ=ウムの各加熱温度に
おけるIR吸収スペクトノレ
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図-3 2.4ージチオピワνットの各加熱温度にお
けるIR吸収スベクトノレ

り あまり影響をうけない 特徴 ある吸収帯わで あるとい

われているので， 特にこの吸収帯に注目して検討する

と加熱温度 250・C 付近から生じていることが判る。図2

はチオシアン酸アンモエウムの場合で あり. -SCN基.

-:NH4+基の吸収がいずれの場合も最初から存衣し，
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これら両者とも， 4 000C を過ぎると消失していく。

800cm-1付近 のトリアジン環の形成は2500cを過ぎて

から生じ始めることはチオ尿素の場合と同じである。

図3は2. 4 ージチオピウレットの場合でり， チオ尿素

と同様融点を過ぎると -SCN基， -NH4+の吸収

が生じ始め， 両者とも， 3 500Cを過ぎると消失してし

ま う。 また， トリアジン環の吸収スベクトJレは 2000C

からすでに生じ始め， 図1， 図2 の場合より， かなり

低温 度で環化が行なわれることを示している。 図4 の

グアニチオ尿素の場合では融点を過ぎると， -SCN 

基の吸収は生じるが， -NH4+ の吸収は生じてこな

い。 またトリアジン環の吸収は2500C を過ぎてから生

じてくる。

図 6 チオシアン酸アンモエウム各加熱温度にお
けるUV吸収スベクトJレ

2山 引 �Iin
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認された。 4 500C と 5000Cは全く同じ UV吸収スベク

トノレを示し， これは滝本ら&)によるメレムの中性溶液

におけるUV吸収スベクトルと一致し， シァメルリJレ

環を 含む化合物であると推定される。 また300-400

℃での 253-256mpの吸収はメラムによる 吸 収と一

致しており， JonaB)らにより27 00C付近の温 度でメラ

ムのチオシアン酸塩が生じていると報告していること

とよく一致している。 図6- 図8にそれぞれチオシア

ン酸アンモ=ウム， 2.4ージチオピウレット， グァ=

Jレチオ尿素のl，TVを示した。 図 fH字チオ 尿素とほピ 同

3. 2紫外吸収スペクトル

各試料の加熱生成物のUV吸収スベクトノレを図5-

図8 に示す。 チオ尿素の各加熱温度におけるUVは図

5 に示してある。 これらの試料は純水にて煮沸溶解し

た中性溶液で、50-100r/ml の濃度のものである。 200

℃加熱生成物ではチオシアン酸アンモニウムのUV吸

収スペクトノレとよく一致しており， これからチオ尿素
がチオシアン酸アンモニウムに転移していくことが判

る。 250， 300. 350， 4 000Cと加熱温 度が上昇するにつ

れ， 230-250mμの聞でフラットが生じてくる。 ますこ

223 mpのところで屈曲点 (変曲点) が生じ. 4 000Cで

は明瞭な吸収を示す。 この吸収は既報2)の尿素の熱分

解過程で、生じた吸収と同じであり， アンメリドによる

ものと考えられ， イオン交換クロマトグラフィーでの

測定では明らかにアンメリドとアンメリンが分離， 確



線回折を行なった。 各試料の加熱生成物のX線回折図

を図9� 図12に示した。
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チオ尿素の各加熱温度 におけるX線回折

図-- 7 2.4ージチオピウレットの各加熱温度 にお

けるuv吸収スベクトJレ
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50 図 8 グア=-;レチオ尿素の各加熱 温度 における
uv吸収スベクトノレ

図 1 0  チオシアン酸アンモニウムの各加熱温度 に
おけるX線回折図

図 9のチ オ尿素の場合と図10のチオシアン 酸アンモ

ニウムの場合を比較すると， 両者とも200.C内外まで

はチオシア ン酸アン 毛=ウムの回折線は残っているが

， チ オ尿素の回折線は消失し， 非品質 になっていると

推定される。300.C以上 になると， 回折線はシヤ戸プ

でなく， ベースラインもかなり上昇し， 結晶化 度が悪

じ傾向を示していることが判る。 図 7 ， 図8について

は融点付近から200.C内外までの聞に278�281mf1の

間でかなり強い吸収が認められる(チ オアンメリンに

よる吸収)他は前二者と比較して， かなり低 温で環化

生成物の吸収スベクトノレを示しており， 1 Rの結果と

良く一致する。 同様 に最終的にはシァメノレザノレ環を含

む化 合物が出来ていると見倣すことが出来る。

くなる傾向が認められる。 図 11 の2.4ージチオピウ

レットの場合はチオシアン酸アンモニウムの回折線が

220.Cの 温度まで一応認め ミな ことが出来るが， 図12の

3.3 x線回折
熱分解過程を結晶化学的観点から検討するためにX
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である。表ー1で、示した3強線のみでは判別し難い
が， 3000C以上の加熱生成物は同じ化合物を生じてい
ることが判る。表1より， 2.4ージチオピウレットは

グアニルチオ尿素の場合にはかなりの低温でも認めら
れなくなるのでlR吸収スベクトルの結果と対比して
チオシアン酸アンモ=ウムは形成されないことが明確
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図 12 グア ニノレチオ尿素の各加熱温 度におけるX
線回折図

50 

図-11 2. 4 ージチオピウレツトの各加熱温 度にお
けるX線回折図
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終りに臨み， X線回折の測定に種々と御便宜を計っ

て下さった 本学の近藤正男教授および中谷訓幸助手に

深謝致します。

190-22 0・'C. 25 0- 30 0'Cの2群に分類出来る。 また
グア=ノレチオ尿素は170-250'C， 300'C の2群に分類

可能である。チオ尿素， チオシアン酸アンモ=ウムは

各温度により異なり， 結晶構造的に混合物であると推

定される。29=2 7.30-2 7 S(3.2 4- 3 .2 6A) の回折

線が生じ始める温 度がちょう どIR吸収スペクトノレに

おいてトリアジン環の形成に基く吸収スベクトルが現

われる温 度であり， 環化による特性線と推定される。

3.4 熱王子解機構
熱分解機構については既報3 )で報告してあるので，

脚註※2に参考として化学式だけを示す。 ここでは

2 .4ージチオピウレットについて一つの毛テソレ反応を

考えたので， これについて報告する。既報で述べたよ

うに本物質は封管反応を行なったところ二硫化炭素 が

遊離したので， この過程を次のように推定している。
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H2N-C-NH2ごHN=C-NH2ごHSCN+NH3ごNH4SCN……(1)
11 

S SH 

※1 

※2 

krall説10)H2N-C-NH2ごCN2H2+H2S……(2)
11 
s 

CN2H2十NH4SCN � HN=C(NH2)2・ HSCN……(3)

H2N-C-NH-C-NH2 ごHN= C-NH-C-NH2ー→HN= C(NH2)2+ C S2…・・(4)
11 11 11 

S S HS S 

」ー→HSCN十H2N-C-NH2・H・H・"(5)
11 

S 

HN= C(NH2)2十日 SCN � HN=C(NH2)2・HSCN'"・H・-・(6)

H2N-C-NH-CH-NH2ごHN=C-NH←C-NH2ごHS CN+HN=C(NH2)2 
11 11 I 11 

S N SH NH 

ごHN=C(NH2)2oHSCN・H・H・" (7) 
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