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요 약. 區區한 Diels-Alder 反應의 機構를 규명하기 위하여 Diels-Alder 反應 其 自體의 本質에 

가장 가깝다고 생각한 새로운 擬似分子化合物이 라는 遷移狀態의 模型을 假定하여 Mulliken의 分子 

化合物의 量子力學을 適用하였다. 이 擬似分子化合物은 이온성과 Radical성을 지닌 混成體이다. 이 

混成體의 波動函數는 다음식으로 表現된匸土

也smg=nR,S)+p 妒(r+,s-)

여 기 p 는 擬似分子化合物의 極性程度를 나타내 는 것이 고 이 P 가 Diene과 Dienpohile^ 反應中心 

原子들의 自由原子價의差 (，F) 에 關係함을 밝혔다. 아울러 이 2成量이 Brown 氏의 Z© 量 및 Dewar 
氏의 /伍快炭量과 直線성이 있음을 알았다. Diels-Alder 反應의 可能性如否를 24組의 反應組에 對하 

여 豫言하였다. 따라서 우리가 假定한 遷移狀態의 模型이 眞實에 가깝다고 볼 수 있으며 결국 Diels 
-Alder 反應은 同時附加로 융합된 ionic-Radical mechanism으로 反應이 進行한다고 볼 수 있다.

Abstract. The purpose of this paper is to investigate the mechanism of Diels-Alder reaction by 
assuming pseudo molecular complex (PMC) which has characters both of ionic and redical bonds

We treated this complex quantum-chemically as an intermediate between the configuration wi­
thout charge transfer (radical bond character) and the configuration corresponding to the charge 
transfer from Diene (R) to Dienophile (S) (ionic bond character). The wave function for the 
complex could be expressed as:

妇顽见=0'(R, S)+p 質(R+, S-)

whe호e p is the extent of charge transfer which is a constant to measure the ionic character of 
PMC

It has been noticed that p is related to the difference between FUr' and Fs+Fsr in free val­
ence (F) when R is united to S through atom r in 2^ to atom s in S and atom in R to atom 
s' in S, That is, pa(Fr + Fr,) 一(Fs+Fs‘). We have calculated AF values for more than 
forty Diels-Alder reactions.

The calculated values of AF is reversely proportional to the values of Brown's paralocalization 
energy (Lp) as well as Dewar's differences of delocalization energy (J£deloc.) with good lin-
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earity.
This approach also presents a way of predicting the possibility and the easiness of diene synt­

hesis between any two conjugate compounds.
According to the considerations, it could be concluded that Diels-Alder reaction takes place thro­

ugh the united ionic-radical mechanism rather than the separated ionic or radical mechanism.

1.緖 謫

Diels-Alder 反應에 關한 수많은 實驗과 理論 

的 硏究를 하였다'. Diels-Alder 反應의 反應位 

置의 豫言, endo, exo-adducts等의 立體化學的 

構造의 說明을 電子的 効果로 可能하다. R- 
Ho任marF은 軌道對稱理論으로 立體選擇性을 說 

明했으며 I. Lee，는 Salem의 分子間軌道理論을 

適用하여 無水말젠산과 Polyacene 들과의 Diels- 
Alder 反應을 熱 및 光反應의 反應位置의 豫言 및 

立體選擇性의 說明 可能性을 시 사하였다. Brown， 
은 Paralocalization energy (乙》) 가 적 을수록 

Diels-Alder 反應이 용이 하다고 하였다. Dewaf 는 

反應物과 生成物 사이 의 delocalization energy 差 

(Edeg ) 로 反應의 용이 성 을 說明하였 다. 그러 나 

上記한 어 떠 한 理論으로도 Diels-Alder 反應의 機 

構가 ion的이 냐 Radical的이 냐를 言及할 수가 없 

다. Diels-Alder 反應이 어 떤 機構로進行하느냐 

를 究明하기 爲해서는 Diels-Alder 反應 其 自體 

의 本質을 正確히 把握하지 않으면 안될 것으로 

生覺한다. 其本質의 把握은 遷移狀態의 模型을 

얼마만큼 眞實에 가깝게 想定할 수 있느냐에 달 

려 있을 것이 다. Dewart의 理論的說明과 Breslow 
7의 實驗的事實의 說明에서 Diels-Alder 反應은 

同時附加反應임이 뚜렷하다고 하였다. 그러므로 

筆者는 同時附加反應을 生覺해서 遷移錯化合物이 

Radical的 結合과 ion的 結合의 共鳴混成體라 

假定한다. 이 假想混成體를 임시로 擬似分子錯 

物 (Pseudomolecular complex=PMC) 라 부른다. 

이 PMC를 MullikeS의 分子化合物의 量子力學 

을 適用하였다. 이 PMC의 極性程度는 Diene과 

Dienophile의 反應中心原子들의 自由原子價의 差 

(4F) 에 關係됨을 밝혔다. 이 ZF 量은 上述한 

Brown의 Lp量 및 Dewar의 AE deloc量과 比較 

한 結果 並行性 (Parallelism) 뿐이 아니고• 直 

線性 (linearity) 까지 成立함을 알았다. 아울러

Diels-Alder 反應의 實驗的事實이 統一的으로 說: 

明되었으며 任意의 두 共範化合物사이에 普通 實 

驗條件下에 서 Diels-Alder 反應이 일 어 날 수 있 는- 

지 없는지 까지 豫言할 수 있었다.

2. 擬似分子錯物 假定의 根據

(1) 分子化合物의 特性인 色갈이 Diels-Alder 
反應途中에 一時的으로 나타난다七

⑵ Diels-Alder 反應을 分子化合物의 경우와 

같이 생각해서 섭동론으로 그 非局在化 energy 
를 求한 例가 있다m.

(3) Diene에서 dienophile로 電荷移動"의 可 

能性을 暗示한 점 또 電子移動'2으로 ion 反應이 

開始되는 것 같다고 한점.

⑷ 分子化合物을 生成하기 위한 重要因子는 

電子供與體의 ion 化電位가 적을수록 또 電子受 

容體의 電子親和力이 클수록 잘 生成된다는 것 

이 알려 져 있 다. Diene 과 Dienophile이 이 條件• 

을 만족하고 있음을 다음 調査에서 알았다. 즉 

Table 1에서 보면 Diene이 活性일수록 ion化 電 

位는 점점 적고 또 Dienophile의 作用이 强할수록 

電子親和力은 점점 커진다는 것을 볼 수 있다. 

分子의 電子親和力은 最低空軌道의 에너지에 符「 

號를 바꾼것과 같다. 즉 이다. 明瞭.

하게 나타내기 위해서 Matsen*의 benzene과 na- 
phtalene의 電子親和力의 推定値에서 a=-3.24e 
V와 阡=-1.05ev 로 取한 相對値를 Table 1의 

右端에 記載하였다.

3.理  論

Fig. 1에 表示한바와 같이 Diene (R) 의 反應 

中心原子인 r,r'原子와 Dienophile (S) 의 ss，原 

子 사이에 相互作用을 해서 久電子의 非局在 

化된 結合 (delocalized bond) 을 이 룬 擬似分子錯;
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Table 1. Values of ionization potential (I. P.) and electron affinity (E. A)

Diene 
compound LP. (e, v)*

Dienophile 
compound E, A e. V.

/、、 ch3
1 1 9.24 一—/ a - 1,183欧 2. 00

/、、、/*、
1 1 1 8-12 二=二 a _ g 2.19

、/\夕

CN
1111 7. 23 / a - 0. 4063 2.81

\/\夕'夕

八/«、/«、/«、 CN
1 1 1 1 1 6-64 ---/

—\
a - 0. 31 邛 2. 91

0/、〃、〃、財 CN

CN
1 1 1 1 1 1 6.23 3 \ /

CN/一\ ft + 0.127/3 3- 37

夕、\夕'、、，'、'、夕 CN
*from Reference (14) **energy level of lowest vacant orbital

物 (PMC) 을 經由해 서 Diels-Alder 反應이 進 

行한다고 生覺한다. 反應中心原子以外의 k 電 

子끼리의 相互作用은 적을 것이므로 無視한다.

그래서 筆者는 R 과 S 가 相互作用을 해서 PMC 
를 生成하는 過程을 다음과 같이 生覺하고저 한 

다.

먼저 R과 S가 멀리 떨어져 있으면 相互作用 

은 全然 없을 것이 다. 차츰 接近하여 相互作用 

이 일 어 나면 지 금까지 局在化된 結合 (localized 
bond) 이 非局在化하여 R의 /•,「' 와 $의 原 

子의 k 電子雲끼 리 over lapping 이 일 어 나기 시 작 

할 것이 다. 다시 더 接近하여 力 電子雲의 overl- 
aping이 증대 되 면 diene에 서 dienophile 쪽으

D<enophfle(.S)

DieneCR)

Fig- 1. Hypothesized 
model forming 
transition state 

pseudo molecular
deloclaized bond

complex
at the

로 電荷移動이 일어난다고 生覺한다. 電荷移動 

을 同伴한 非局在化된 結合을 擬似分子錯物 (PM 
C) 로 生覺한다. " 電子雲끼 리 의 overlapping은 

Radical 結合을 意味하며 電荷移動을 考慮한 

것은 ion性結合을意味 한다. 따라서 PMC 는 rad- 
ical的 結合과 ion 的結合의 混成體로 生覺할 수 있 

다. 이 PMC 에 Mulliken의 分子化合物의 量子 

力學을 適用하고저 한다. diene (R) 과 dieno- 
phile(S) 가 멀리 떨어저 相互作用이 全然없는分 

子軌道函數믈 各各 妒 (R) 및 矿 (S) 로 表示한다. 

雙 (pair) 는 되 어있되 떨어저 있는 그대로의 

系에 對한 波動丽數는 ⑴ 式과 같이 表示된다.

貧8 (R, S)=罗(R)辺•(S) (1)

類似하게 멀리 떨어저 있는 ionpair R+, S~를 

生覺하면 이 系에 對한 파동함수는 ⑵ 로 表示돤 

다.

阳(R+,S-)=M「(R+)顷(斷) (2)

두개의 分子가 그들 사이의 元電子雲이 서로 

overlapping 이 이루어질 정도로 接近할 때 ⑴ 

式과 ⑵ 式의 파동함수는 反對稱化 原理에 따라 

電子의 交換을 考慮하게끔 修正할 必要가 있다.
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電子의 交換을 考慮하기 爲해서 形式的으로 反 

對稱化演算子 W) 를 導入함으로써 解決된다. 이 

演算子는 波動画數의 單純한 積을 反對稱化된 

積의 和로 變換하는 것이다. 그러므로 ⑴ ⑵式 

은 各各 ⑶과 ⑷ 式과 같이 表示할 수 있다.

0・(RS)=0"R)・nS) (3)

妒(R+,S)=*W(R+) .成(矿) (4)

따라서 遷移狀態에서 電荷移動을 同伴한 非 

局在化結合을 한 PMC의 全波動函數 亦compelx 
는 ⑶式과 ⑷式을 一次結合한 ⑸式은(5') 式 

으로 表示할 수 있다.

質8皿工=切(R S) + 泌(R+, S-) (5)

(R S) +即(R+, S-) (5')

즉 前述한바와 같이 Pseudomolecular complex 
는 radical 結合과 ion 結合의 混成體로 볼 수 

있다. 이것은 마치 異核二原孑分子의 極性共有 

結合의 全波動函數가 酉顽=0皤+祸g 으로 表 

示되는 것과 形式的으로 類似하다. 여기서 人 는 

結合의 極性을 決定하는 定數로써 서로 結合하 

고 있는 原子의 電氣陰性度의 差로 決定된다는 

것은 周知의 事實이 다.

(5') 式의 P 는 ⑸ 式의 方 와 a 의 比로써 荷電 

의 偏重 즉 Fig. 1 에 서 Diene (R) 의 r, r, 原子와 

dienophile (S) 의 s, s' 原子사이 의 非局在化된 結 

合의 極性을 決定하는 定數로써 PMC의 ion性 

度에 該當된다. 極性共有結合에서 人가 結合하 

고 있는 原子들의 電氣陰性度의 差에 關係되는 

것처럼 p도 R의 r,r' 및 S의 s,s' 原子들의 어 

떤 固有한 量의 差에 關係되리라 推想할 수 있다. 

量子化學的量인 모든 反應性指數를 檢討한 結果 

自 由原子價 (F) 가 가장 適合함을 알았다. 共範 

分子內 r 原子의 自 由子價 (Fr) 는 ⑹ 式으로 定 

義 된다.

•fr=max—E Prs (6)

Nmax 는 k 電子의 最大結合能力 (V?) 이 며 

Prs 는 X結合次數이며 切는;■번째의 原子와 
結合하고 있는 s개의 原羊•에 對하여 總和하라 

는 뜻이 다. S ("3) 는 力電子의 全荷電量 

이 고 私Prs 는 實際結合에 參與한 荷電量과 같 

다. 따라서 3• 는 r 原子의 全 力荷電量에서 

結合에 '參與한 荷電量을 뺀것과 같다 할 수 있 

다. 換言하면 自 由原子價 (Fr) 는 實際結合에 參 

與하고 남은 殘餘荷電量과 같다고 볼 수 있다. 

Dullmann 夫妻*는 自由原子價가 殘餘荷電量과 

같다는 생각을 利用한 것 처럼 보인다. 즉 이들 

은 發癌性物質의 活性領域을 K 領域 (K-Region) 
이 라 부르고 그 K 領域의 全荷電量 (0을 다음 

식으로 구하였다.

A=Fs+Fr+Psr (7)

s 原子와 r 原子로 構成된 K 領域에 서 Fs 는 s 
原子 Fr 는 r 原子와 自 由原子價이 고 Psr 는 s-r 
原子 사이의 結合次數이다. 分明히 自 由原子價 

를 殘餘荷電量과 같이 다루었다고 볼 수 있다. 

Brown'，은 Diels-Alder 反應을 radical 的인 同 

時附加反應이 라 假定하고 diene의 自由原子價의 

和 Fr+Fr'7\ 클수록 反應은 용이하다 하였다. 

dienophile 는 Table 1 에 서 본바와 같이 電子親 

和力이 클수록 活性이라는 것을 알았다. 電子 

親和力이 커지자면 荷電量이 적어야 한다. 따라 

서 dienophile는 自 由原子價의 和 Fs+Fs'가 적 

을수록 反應은 용이 하다 할 수 있다. Diene의 

Fr+Fr' 가 클수록, dienophile의 Fs+Fs'가 적 

을수록 反應이 용이하다고 생각하면，。는 이들 

의 差에 關係될것이 分明하다. 즉 R과 S의 反 

應中心原子들의 自由原子價의差〔(Fr+Fr')— 0 
s+Fs')〕가 크다는 것은 殘餘荷電量의 差가 크다 

는 것과 같다. 殘餘荷電量의 差가 크면 클수록 

overlapping0] 이루어 지면서 電荷移動이 많이 

일어날 것이고 PMC의 ion 性度가 커진다. 따 

라서 다음 ⑻式과 같이 .。를 自由原子價의 差 

에 關係지을 수 있다.

p oc 4F= (Fr+Fr') + (Fs+Fs') (8)

단 p 와 /F 가 정비 례 함을 의미하지는 않는다. 

그러나 jf=0 일때 p=0, JF<0 일때 p<0임을 

짐작할 수 있다. (8)式에서，F=0 즉 p=0이면 

(5') 式에서 곧 Diels-Alder 反應은 純粹 radical 
mechanism으로 進行할 것이다. p 가 점점 커지 

면 PMC 의 安定化가 增大할 것이 고 反應은 용이 
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하게 일어날 것이다. P가 1보다 더 커지면 外 

見上 ion mechanism으로 反應이 進行하는 것같 

이 보여질 것이다.

또 P<〔0 이 면 dienophile 에 서 diene 
으로 電荷移動을 뜻하므로 Diels- 
Alder 反應은 普通 實驗條件下에서는 

일어나지 않을 것이라 推測 할 수 있 

다. 그러므로 Diels-Alder 反應이 可 

能한 P 의 범위 는 이 다.

4考察

本論에서 推論될 贫 量을 다른 量 

子化學的 量과 比較하면서 考察하고 

져 한다. 緖論에서 言及한 Brown 의 

paralocalization enegy (Lp) 와 Dewar 
의 非局在化 energy 差 (顶蜘) 와 

4F 값들을 Table 2에 記載하였 다. 

화살표 끝의 수치 가 그 位置의 炭素原 

子의 自由原子價이며 그 化合物의 가 

장 活性인 反應中心原子이 다. Table 
3에서 보면 JF 값과 Z0값, 그리고 

顶 값과，战炭.값은 各各 例外없이 

並行性 (parallelism) 이 成立함을 볼 

수 있다. 즉 와 4E 蜘.값이 減小 

할수록 4F값은 例外없이 增加하고 

있다. Diene 合成에서 polyacene들의 

實測된 反應性은 3및 勿 如쯔 값 

에 反比例 한다. 따라서 AF 값은 

diene 合成의 反應性에 正比例 한다. 

Polyacene 들과 無水말렌산과의 Diels- 
Alder 反應에서 benzene과 naphthal- 
ene은 反應이 일어나지 않는다는 實 

驗的 事實이 알려져 있다. 위의 實驗 

的 事實과 結付해서 Brown과 Dewar 
는 各各 naphthalene 을 基準해서 

■乙力=3.60以上4Eddg = —0.40以上 

의 값이 면 maleic anhydride와의 反 

應은 일어 날 수 없다고 推理했다. Ta次e 3 에서 

Lp=3.60^100. =-0.40 以上 일때 例外없이 

값은 負値를 가진다는 것을 볼 수 있다.

前述한 바와 같이 JF<0 (p<9) 이 면 dinophile 
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0.540

“Ref.(17) bRef.(3-a)

에서 diene 쪽으로의 電荷移動을 뜻하므로 diene 
合成은 不可能하다.量은 實驗的 事實과 結

Table 2. Values of Lp, JEdeloc. and 4F for 
Diels-Alder reactions of maleic anhydride with 
aromatic comnoundr

・ Diene々 Dienophile Lp b A £deloc c

4.00(-) 0 -0.148

3.68 (-) -0.40 -0.038

3.31 (+) f 0.96 0.096

3.25(+) -1.20 0.114

3.18 ( +) ~ 147 0.136

— -0.73 0.072

— -0.57 0.054

— -0.68 0.052

3.77(-) — -Q054

3.74(-) — _ 0.05

3.74 (?) — -0,049

3.45(+) — ao7t

3.75(?) 一 ,■ -0.051

cRef.c18) dRef.c19)

Note:① values of JE deloc. are relative to benzene
② Exiperimental formation of adduct is indica­

ted by ( + )
③ No adduct formed under usual conditions is 

indicated by (—)
④ Free valence is indicated by arrow
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Table 3. Values of 厶E stab., JF and experimental conditions

Diene Dienophile * AF Temp. (°C) Yield (%)

0,838
0.391 t

0. 732 
T

II 1.789 0. 212 200** 18**

li\ 1.744 0.447 150*** 87***

*:from reference (11) **:from Ref. (20) ***:from ref. (21) Free valence in indicated by arrow

Fig. 2. not ot Lp versus

付시키지 않고도 Diels Alder 反應이 일어날 수 

있는지 없는지 判別할 수 있는 基準도 될 수 있 

다. 즉 AF 값으로 任意의 두 共和化合物 사이 에 

diene 合成의 可能如否가 自然的으로 導入된다는 

것은 興味있는事實이라 아니 할 수 없다. Fig. 2 
에 如와，F 사이의 關係를 表示하였는데 깨끗 

한 直線性이 成立함을 알 수 있다.

또 F/g.3 에 /乩城와 顶間의 關係를 表示하 

였 는데 AF 값이 負値인 benzene 과 naphthalene 
을 除外하면 完全히 直線性임을 볼 수있다.

5. 實驗的事實의 說明

夕 /\
⑴ | + 卩一 II I (A)

\ \/

/ II /\I + 'lH I (B)
4 \z\

II

^^^Pentacene 
而야ithacene

^x^Anthracene
으/彳 2 - Benzfa nth racene

矿 °>.2,5.6-Dibenzanthracene

12,3,4-Dibenza nth Racene

o Naphthalene

0.0 0.6 12
厶曲연此 c.y—U

Fig. 3. Plot of JKdeloc. versus AF

(A) (B) 反應中 어느 反應이 용이하게 일어 

나겠는가 ? 이 質問에 答하기 위하여 前報u에서 

求한 遷移狀態의 安定化 energy 값과 4E stab 
값과값 그리고 이들 實驗條件을 T泌Ze 3에 

싣는다.

Table 3에서 (A) 反應이 (B) 反應보다 JEatab. 
값이 더 크다는것을 볼 수있다. 따라서 (A) 反 

應이 더 용이하게 일어나야 한다. 그러나 實驗 

條件과 收率에서 보면 (B) 反應이 용이함을 알 

수 있다 (1 atm, none solvent 共通) 4F 값은 (A) 
反應系 보다 (B) 反應系가 크다. 따라서 後者의 

反應이 더 용이하게 일어날 것이라 豫測할 수 

있고 實驗的 事實과 一致 한다.

Journal of the Korean Chemical Society
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87% ~5% ~8%

위 반응에서 副產物이 trace로 생기는 理由를 

값으로 定性的 說明을 할수있지 않나 생각된 

匸）.卽

；JF=O. 447

/X
---- >transO

\/'
；JF—O

；JF=O

②③ 反應은 4F=0 이므로 순수 radical的 反應 

으로 進行한다. 여기에 反해서 ①反應은，F=0. 
477로써 charge transfer가 상당히 일어 남으로 

ion性에 依한 PMC의 安定化가 증대되어 反應이 

용이하게 일어난다. 따라서』F=0인 ②③反應 

은 副產物로써 trace로 생긴다고 할 수 있다.

⑶ Dienophile에 置換된 電子吸引基의 吸引力 

이 클수록 反應이 용이하게 일어날 수 있다는 

實驗的 事實을 table 4 에서 알 수 있다. 즉 4F가 

클수록 溫度는 낮아지고 收率은 增加한다는것을 

볼 수 있다. butadiene은 ethylene에서 水素한개 

代身 vinyl 基로 置換된 것이 라 볼 수 있다. 電 

子基吸引의 세기의 順序는 HCvinyl基〈一CH 
。이 다. table 4에 서 분명 히 同一 diene （butadi- 
een과 cyclo-pentadiene） 에 對해 서 dienophile이 

ethylene〈자〉utadiene＜〔acrolein 順序로 反應이 용 

이 하고 4”값도 增加함을 볼 수 있다.

Table 4. values of /F and experimental conditions for Diels-Alder reactions

Diene Dienophile JF Temp (°C) time (hr,) solvent yie 너 (%)

力 

I II 0- 212 200 17 none 18
1 
\

II

rr
11 

/ 
0

0. 447 170〜200 24 none 87

t!
0. 361。

/ CHO
-|| 0- 482 100 1 none 100

0. 833스_ Il

0.728 0.952 
f T

■ \
1 / II 0.440 190 24 none 74
___/

ff
II 

/ 
II

0. 675

a
/ CHO 

II 0- 710 Room Temp 24 ether. 95

Cyclopentadiene is calculated by extended Hiickel method, (23) Acrolein is calculated by simple Hiickel 
method Experimental conditions: from reference (1)

6.豫  言

任意의 두 共輕化合物이 Diels-Alder 反應을 일 

으킬 수 있는지 없는지의 可能性을 豫言할 수 

있는 것이 本理論의 特徵이라 하겠다. Tabled 
에 24組의 任意의 反應系에 對하여 普通實驗條

VoL 17, No. 1, 1973



8 朴 柄 珏

Table 5. Predictions for possibility of the Diels-Alder 
reactions under usual experimental conditions

Dienophile(AF )
Diene 0472

0.278 0.952

0.44 0.56

0.376 0.516

以91 
Q458

*丿1沐

0.429
0.520

0.474

0.732(+) 0.644( +)

心4

0.960(+) Q814(+) 0.668(+)

0.176(+) 0.088(+ ) -0.116( — )

0.016(+ ) -0.012(-) -0.216(-)

—0.058(—) -0.146(-) -Q350C-)

-0.057(-) ~ 0.145(-) -01349(-)

0.084(+) -0.0g-) -0.208(-)

0.004(+) -0.084(-) -0.248(-)

Possible reactions is indicated by (+), Impossible rea­
ctions is indicated by (—).

件하에서 反應의 可能性을 豫言하였다. 右側 

에 表示한 ( + ) (-) 符號는 各各 그組에 對한 

Diels-Alder 反應의 可能, 不可能을 豫言한 記號 

이다. Table 5에 있는 24組의 反應系中에 이미 

合成된 것이 있을지도 모른다.

7.結  論

化學反應機構를 論議할때 遷移狀態의 錯化合物 

을 想像한다. 이 想像된 錯化合物이 얼마만큼 眞 

實에 가깝느냐에 따라서 그 反應機構의 眞僞性이 

판가름 될 것이다. 그래서 本論文에서도 한 遷移

0.440( + )

狀態錯化合物을 假定하였다. 卽 radical性 結合과 

ion 性 結合의 混成疆로 생각한 擬似分子化合物 

을 假定하였다. 量子力學的方法에 依하여 

이 擬似分子化合物의 ion 性度 ((5') 의 小 를 

決定해 주는 한 새 로운 量 即、) 을 發見하였 

다. 이 4F 量對 Brown의 4 量 그리 고 4F 
對 Dewar의，电炭. 量 사이에 훌륭한 直 

線性이 成立함을 알았다. 또 JF 量으로써 

지금까지 豫言할 수 없었던 任意의 두 * 

範化合物 사이 에 Diene 合成이可能한지의 

如否를 豫言할 수 있 었고 實驗的 事實의 說 

明도 可能하였다. 따라서 假定한 錯化合物 

의 爰當性을 認定할 수 있지 않나 生覺된 

다. 러므로 diels-Alder 反應의 機構는 

radical-ion 性의 混成機構로 反應이 進行한 

다고 볼 수 있다. 즉 p==0 이면 순수 radi- 
cal的 反應이고, 이면 겉보기에 ion的
反應처럼 보여질 것이다. 從來의 radical 
mechanism 說과 ionic mechanism說을 統 

一的으로 說明할 수 있다. 이런 의미에서 

radical-ionic mechanism을 united radic­
al-ionic mechanism이 라 부르기 로 한다. 

끝으로 Diels-Alder 反應은 同時附加

united Radical-ionic 으로 進行한다고 볼 

수있다. 但 同時附加를하되 symmetrical 
하게 附加하느냐 或은 unsymmetrical하게 

附加하느냐하는데 對해서는 本方法으로는 

알 수 없다.
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