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Abstract

The structural investigations on the adducts, formed from dichloroketene with cyclopentadiene, methyl 

and ethylcyclopentadiene, have been carried out by means o£ infrared and nuclear magnetic resonance 
spectroscopy and also by their chemical behaviors. It was confirmed by this study that the adducts were 
formed by 1, 2-cycloaddition reaction and had the fundamental structure of bicyclo (3. 2. 0〕-7, "dichlor。- 

2-heptene-6-one. These results were well agreed with the hypothesis that a diradical intermediate was 
formed as the first step in 1, 2-cycloaddition. The reaction mechanism for the process in which tropolones 

were formed from these adducts was also discussed.

序 論

5 員化合物인 cy이。pentadiene 類에 炭素 2 個를 더 

한 環擴大로써 tropolone 類를 合成하는 著者의 一■連의 

硏究過程에 있어서 cy시。pentadiene 類오卜 dichknpketene 
과의 添加反應 및 tropolone 類의 生成메 카니 즘 등을 解 

明하기 爲하여는 于先 그 中間生成物인 dichloroketene

_ 8

cyclopentadiene 類 添加物의 構造를 究明함이 긴요한 問 

題이 다.

Cyclopentadiene (C. P・ D)은 ethylene 을 爲始한 acr
olein, vinylhalide 等 ethylenic dienophile 類와는 一般 

的으로 Diels-Alder 反應을 일으켜 1.4-添加物인 bicyclo 

〔2.2.1〕-2-heptene 誘導뿨를 生成하고 tetrafluoroethy- 

lene2) 및 ketene^〉等과는 1.2-添加物인 bicyclo〔3.2 
0,2-heptene 類를 만든다는 것이 알려져 왔었다 그러

9 _
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나 Drysdale 等은 C. P. D 와 tetrafluoroethylene 과의 

常壓 高溫 反應에서 L2-添加物과 L 4-添加物 雙方이 

다 生成됨을 確認하였고 이와 類似한 結果가 1.1-dic- 
비oroethylene, 1. l-dichloro-2. 2-difluoroethylene 等의 

activated alkene 類에 서 도 觀察되 고 있 다. ") 卽 ethy- 
lenic 러enophile 類의 경 우 F, C1 等 電氣陰性度가 큰 

原子가 2 個 以上 같은 二重結合 炭素에 導入되 면 正 

常的인 添加反應인 L4-添加 以外에 L 2-添加反應도 일 

어난다. 同一炭素에 鹽素原子 2個가 導入된 dichloro- 
ketene의 경우 과연 그 添加方向은 어떠한 것이며 또 

한 相對편 diene 類를 cyclopentadiene, methyl 및 eth- 

ylcyclopentadiene 으르 變化하였을 때 그 結果는 어 떠 

한 것인지를 檢討함은 興味있는 問題라 하겠다. 이 경 

우 그 添加生成物에 있어서 可能한 構造는 (I)〜(V) 
의 4 個를 생 각할 수 있으며 ( I )은 StaudingeK)가 豫 

測한 것이고 (U)〜(10)은 L 2-添加生成物, 그리고(M) 
는 L4-添加에 依한 것이다.

u

UH) (N)
(R = 이, M e, q t；

이중 어느 構造式이 가장 妥當한 것닌지를 가려내기 

爲하여 , IR 및 NMR 法과 그 化學的擧動을 通하여 , 確 

認檢討하고 아울러 添加反應 및 tropolone 類의 生成에 

關한 反應메카니즘 等에 對해서도 檢討하였다.

實驗方法

1-添加物

Cyclopentadiene (C. P. D. ), methylcyclopentadiene 
(M. C. P. D. ) 및 ethylcyclopentadiene(E. C. P. D. )과 

die비oroketene 과의 添加物은 第 I 報 및 第］! 報에 記述 

한 것과 同一한 方法 및 試藥에 依해 調製하고 改良 Cla- 
isen 플라스크 使用下의 精製窒素가스(Ch 및 C0 를 

除去한 乾燥窒素) 氣流中에서 數次 眞空蒸溜하여 精製 

하였다, 스펙트라測定用 試料는 이를 다시 窒素가스 

氣流中에서 ampoule 에 封入하고 測定時 이 를 開封하 

여 使用하였다.

2-化學性

化學性을 檢討하기 위한 Beilstein 試驗 알코올性 窒 

酸銀溶液과의 反應, 2. 4-dinitrophenylhydrazine 과의 反 

應 및 브롬의 四鹽化炭素溶液과의 反應 등은 常法如 

에 따라 處理하였고, 加水分解는 前報한 方法에 依해 

食醋酸카륨의 aq.ACOH 溶液으로써 還流溫度에 서 16 
時間反應시켰다.

3. Spectra 의 則定

IR-Spectra: Perkin Elmer Infracord Model 137 를 使 

用하여 液相(liquid in KBr-window)에서 測定하였다,

NMR-Spectra: Varian HR-100 型 Spectrometer 에 依 

해 固定 周波數 100 Me, 室溫(25〜28°C)에서 測定하였 

으며, 內部 基準物質로써는 tetramethy!silane(TMS)를 

또한 溶媒는 四鹽化炭素를 使用하였다. 磁張掃引速度 

는 2CPS/sec 로行하였으며 Chemical shift 는 ; 値로써 

表示하였다.

結果 및 考察

上記 添加物의 構造를 決定하기 위하여 于先 그 ■化 

學的 性質로부터 接近하기로 한다. 이들의 化學性은 

Table I과 같은 結果였으며, 이 로부터 이들 添加物은 

다같이 할로겐原子, 카르보닐基 및 炭素一炭素 二重結 

合을 지니고 있음을 알 수 있으나 室溫에서의 알코올 

性 窒酸銀溶液과의 反應에서 할로겐化銀의 沈澱이 생 

기지 않는다는 事實은 그 할로겐 原子는 ( I )과 같은 

acylhalide 가 아님 을 가리 키 는 것 이 며 站), cyclobutane 
ring 炭素에 結合되 어 있을 可能性을 暗示하는⑵ 것 이 

라 하겠고, 또한 構造( I)로 부터서는 加水分解 結果 

tropolone 類가 도저 히 生成될 수는 없 다.

Table 1. Chemical Behaviors of Adducts 
R (C7H5OC12)

R
Beilstein 

test

alc-AgNOg 
soln test 

at rm t°C

a) 
Carbonyl 

test

b) Hydrol. wi- 
Unsatura- th aq-AcOK 

tion test (product)

H + — + + tropolone

ch3 + — + + Me-tropolone

c2h5 + — + Et-tropolone

a) 2,4-Dinitrophenyhydrazine was used for carbonyl 

test.

b) Bromine in carbontetrachlor ide was used for unsatu

ration test.
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다음에 이들 添加物의 IR-Sectra (Fig 1 〜3)를 檢討 

하기로 한다. c=o 및 c=c作用基의 伸縮振動에 依 

한 吸收를 文獻에 報吿된 關聯化學物의 그것과 

比車交히 보며 는 Table 2 오｝ 같다. cyclobutanone11-i)5] 

vc=o 1775cnL 오｝ cyclopentanone11-i,I2)5] \^c~o 1740 
〜 1742cmT 間의 差 如 jo 는 35cm7 程度라는 點과 

a. cr-dichlorocamphor 오卜 camphor 에 있어서의 J>'c-o12) 
가 3(而7 라■는 點으로 미루어 보아 ^c=o 1775cm'1 에 

2個의 十鹽素原子에 依한 波數增加 豫想値 30cn「】 를 

더하며 는 實測値와 같은 1805cm-】 가 된다. 이 경우 

alkyl 基의 種類데 따른 影響은 생 각할 수 없으므로 세 

添加物의 气=。값은 全部 同一하다고 본다. 한편 C=C 
伸縮振動에 依한 吸收에 있어서 도 이 러한 L 2-添加物 

임 을 立證하고 있 다. 卽 norbornene 環系化合物의 vc=c 

1560〜1585 cm-i 보다 blcyclo(3. 2. 0>2-heptene 環系化 

合物의 것 이 高波數인 1605cm-i 附近에 나타난다는 

報吿。와, 또한 올레핀炭素에 alkyl基가 導入되며는 

*=c 는 20〜30emT 가량 高波數로 移動한다는 것이 

알려져 있으므로''*>, 本實驗에서 얻은 添加物들의 >c=c
-으°

은0

二
沱은
은
,l

Absorption Spectrum of the Adduct 
CPD and Dichloroketene
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Fig. 2 IR Absorption Spectrum of the Adduct 
of MCPD and Dichloroketene

Fig. 3 IR Absorption Spectrum of the Adduct 
of ECPD and Dichloroketene

Table 2- IR-Characteristic Frequencies(cm-1)

R(C7H5OCI2) ；c=o R(C7H5OC12) ，c=c

R=H 1805

1895

1805

1740llb)

1742⑵

1’万⑸

1744 ⑵

177412J

15857>

1603°

16057)

値도 亦是 1.2-潦加物인 (U) 또는 (IB)의 構造임을 가 

리키는 것이라 하겠다.

한편 이 들 添加物의 lOOMc 시MR-Spectra 를 测定하 

여 Fig 4〜6 과 같은 結果를 얻었으며, 그림 아태에 各 

Signal 의 main peak 의 位置와 積分强度에 依한 水素 

數 및 歸屬될 Proton 種을 나타내 었 다. NMR 法에 依

3 4 5 6 7 8 9
PPM(T)

Fig. 4 100 Me. NMR Spectrum of the Adduct 
of CPD and Dichloroketene

Main Peaks: (PPM) 4. 00 4- 19 5. 78 5. 96 7. 26

Integration: 1 ： 1 ： 1 ： 1 ： 2

Protons: Hi H2 H5 Ha H3, H4
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해 L2-添加物인지 또는 :1.4-添加物인지를 가려내기 

위해서는 關聯化合物의 Spectra (Fig 7们)와 對照 檢討 

함으로써 確認할 수 있다.

CPD-dichloroketene 添加物의 spectra(Fig. 4)를 보건 

데 , 그 不鲍和領域 水素의 Signa(4. 00 PPM 와 4.19 
PPM, 積分强度 은 Fig. 7-A 의 bicyclo (3. 2. 0) -
6. & 7. 7-tetrachloro-2나xeptene 의 것 과 거 의 類似한 

Sign시을 나타내고 있다. 이 경우 1.4-添加物인 構造 

(IV, R=H) 일 것 같으며는 不飽和領域(一CH=CH—)

Fig. 5 100 Me. NMR Spectrum of the Adduct
of MCPD and Dichloroketcne

Main Peaks (PPM): 4. 62 5- 80 6.05 7. 41 8. 17

Integration: 1 ： 1 ： I ： 2 ： 3

Fig. 6 lOOMc. NMR Spectrum of the Adduct of 
ECPD and Dichloroketene

Main Pe겨ks (PPM): 4. 61 5. 82 6. 05 7. 42 7. 90 8 90

Integration: 1 ： 1 ： 1 ： 2 ： 2 ： 3

Protons: % H4 H5 H2, H3 CH2 CH3

Fig. 73) 60Mc. NMR Spectra of cycloadducts 
in the Unsaturation Region

의 水素 2 個는 磁氣環境이 거 의 같을 것 이 므로, 一般 

的으로 norbomene構造化合物에서 觀察。⑺되는 바와 

같이 들의 chemical shift(d)도 거의 같아야 할 것이 

나, L 2-添加物인 構造 (』또는 皿, R=H)의 경 우는 

그들의。는 같을 수가 없을 것이고, 結局 Fig 4와 같 

은 AB spin-spin 型 paHern 이 豫想된 다. 그러 나 MCPD 

添加场(Fig 5) 및 ECPD 添加物(Fig 6)의 各 Spectrum 
에 있어서는 그 積分强度로 보아 不飽和領域에 各各 

水素 1 個만이 存在함을 알 수 있으며, 그 主要 peak 
의 位置는 雙方이 다 4.6PPM 附近에 있 다. 이 는 alk이 

基 하나가 二重結合炭素에 導入되어 있음을 가리키는 

것이 라 하겠다. alkyl 基의 置換位置가 二重結合炭素 

中 어드 족인지 에 對해서는 本 NMR-Spectra 로써는 

確實치 않으나 MCPD 添加物의 경 우는 第 ！［ 報에 서 考 

察한 바 있다.

지금까지의 考察結果로써 이들은 結局 1.2-添加物임 

을 斷定할 수 있었으므로 다음에는 構造(H) 또는 (H) 
中 어느 것인지를 檢討하기 로 한다. 세 NMR-Spectra 
에 있어서 5. 7~6. 4PPM Signal 은 C】 의 水素와 G 
의 水素에 歸屬될 것으로 생 각되 며 , 이 두 Proton 의 

Chemical shift (d)의 差가 0. 2PPM 程度로 아주 接近 

하고 있다는 點과, G 의 水素는 規則的인 六重線으로 

分裂되어 있고 G 의 水素보다. 低磁場에 나타나 있다 

는 事實 등으로 부터 이들 添加物의 構造는(』)라야 

할 것으로 본다 G 의 水素는 C, 의 水素 2 個와의 

Spin-spin coupling 에 依해 J=6〜7cps 程度의 分裂로 

써 triplet 로 듸 고, 이 는 다시 G 의 水素 1個와의 
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coupling 에 依해 J=2cps 로 再分裂하여 結局 六重線 

으로 되 었 다고 본다 構造Q）의 G 은 allyl 位인 同時 

에 gem-dic시01•。基에 隣接한 炭素이 고, G 는 Carbonyl 
基에 牌接하고 있 어 이 들 炭素에 結合된 兩水素의 5는 

接近할 것으르 豫想되 는 反面에, 構造（眼 ） 같으며는 

G 의 水素는 C】 의 水素보다 훨씬 高磁場에 나타날 것 

으로推測듼 다'3•⑷. 7. 1〜7. 6PPM 사이 에 나타나는 水素 

2 個의 Signal 은 G 의 水素（一CHl）에 歸屬됱 것 이 

며 , Fig 6 에서의 ethyl 基의 CH2（7* 90 PPM 의 quartet） 
보다 若干 低磁場에 있다.

한편 ethyl 基의 CH3（Fig6 에서 & 90-PPM 의 triplet） 
보다 Fig 5 의 methyl 基（& 17PPM 의 Signai）가 低葱場 

에 나디나는 事實은, 이들 alkyl 基가 二重結合炭素에 

結合되어 있음을 暗示하는 것이라 하겠으겨, 이 경으 

이 들 alkyl 基는 C=C 結合에 依한 電氣場챙果와 磁氣 

異方性効果의 影響°을 받을 것은 分明하다

以上으로써 , IR 및 NMR 法에 依한 構造解析과 그 

化學的 擧動으로 부터 CPD, MCPD 및 ECPD 오卜 dic- 
hlorok色ene 과의 添加物의 構造는 （U）가 가장 妥當함 

을 確認할 수 있었고, 이 때 alkyl基는 二重結合炭素 

에 結合하고 있음을 알 수 있다. 다음에는 위에서 確 

認된 搆造를 基礎코 하여 이들 添加物의 生成게카니즘

0

을 考察하기로 한다. （R）와 같은 構造의 添加物이 生 

成되는 理由에 對해서는 1. 2-cycloaddition 에 있어서의 

diradical 理論7間）을 導入함으로써 說明할 수 있 다고 본 

다. 卽 CPD 類와 dichloroketene 과의 添加反應에 서 우 

선 炭素炭素單結合이 하나 이루어 지면서 中間體 dira・

（n-b） (X) ai'
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dical 이 生或된 다고 한다며는, 이 경 우 생 각할 수 있 

는 中間體는 (▼)〜(则)의 네 가지가 可能하다. 이중 

diradical(VDI)은 j3. 7 二重結合에 依해 (allylic position) 
radical 電子 두개는 安定化되 어 있을 뿐 아니 라, 한쪽 

聰dical 의 炭素原子에 는 두개 의 鹽素原子가置換되어 

있어, 더욱 安定化되리라 期待된다⑺. 이러한 理論에 

立脚하여 diradical(VIII)이 가장 安定性이 크다고 假定 

한다며 는, 그가 고리닫힘 을 하며는 ( 匸)가 生成될 것 

이고, (皿)은 결코 生成될 수는 없을 것이다. 中間體 

■diradical 의 存在를 假定한 CPD 類와 di사iloroketene 과 

의 1.2-添加反應은 結局 (A)와 같은 2段階 메카니즘 

이 推測 可能하다.

끝으로 이 들 添加物이 食醋酸 카륨의 aq.ACOH 溶 

液에 依한 反應으로써 tropolone 類가 生成되 는 過程에 

對해 檢討하기로 한다. 前報한 바 있는 反應條件을 爲 

始하여 出發物質과 生成物의 二重結合數의 比較, 그리 

고 生成物은 安定性을 지닌 芳香族化合物이라는 黑占 등 

으로 부터 考察하건데 이 反應은 2段階 反應이 라 생 

각함이 合理的일 것이다. 그 첫 段階는 Aco-에 依한 

2次 除去反應 E产) 卽 鹽化水素의 脫離反應이 라 보며 

이 때 鹽基의 攻擊에는 (U-a)와 (n—b)의 두 方向을 

생각할 수 있으나, (。一a)의 경우는 生成되는 二重結 

合이 bridgehead 炭素에 該當하므로 Bredt 規則少에 어 

긋 날 뿐 아니 라 troponoid 가 될 려 며 는 또 하나의 二 

重結合이 必要한 데 그 生成이 問題가 된다.

이와는 反對로 (U〜b)의 경우는 이러한 難點없이 出 

發物質인 (H)보다 安定性이 큰 2-chlorotropone 類 

(X)가 生成可能하며, 이는 둘째 段階에서 加水分解되 

어 最終的으로 tropokme 類 (외)가 生成될 것이 다.

結 論

1. 3-Diene 類와 activated alkene 類 間의 添加反應에 

있어서 Diels-Alder 反應인 L 4-添加와 L 2-添加의 두 

方向이 可能하나 dichloroketene 과 cyclopenta러ene, 
methyl 및 ethylcyclopentadiene 과위 添加生成物의 경 

우, 그 化學的 性質과 IR 및 NMR-Spectra 에 依한 構 

造解析으로써 이 들은 L 2-添加反應에 依한 bicyclo〔3. 
2 0〕-7. 7-dichloro-2-hepten8-6-one 構造를 母體로 한 것 

임을 確認할 수 있 었다. 中間體로써 diradical 存在를 

假定한 2段階 메 카니즘으로써 이 들 添加物의 生成 過程 

을 解明하였으며, 또한 이들로 부터 trapolone 類가 얻 

어지는 까닭은 鹽化水素의 L 4-解離에 依한 2-chlorotr- 
opone 의 生成을 推定함으로써 合理的인 說明이 可能 

하였다.

끝으로 NMR-Spectra 測定에 協助해 주신 日 本 東京 

工業硏究所 橋本哲太郞博士와 赤外線吸收測定에 • 있어 

서 便宜를 供提해 주신 國立工業硏究所 盧益三博士, 

그리고 結果檢討에 對해 같이 論議하여 주신 漢陽大學 

校敎授 安東赫博士 및 서울大學校敎授 沈貞燮博士 들 

께 깊이 感謝드리는 바이다.

(大韓化學會 第22回年會(1968.10)에서 發表)
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