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要 約 매우 不安定한 中間生成物인 2나nitenedial을 거쳐서 c炉 및 M袂-2-butenedialdioxime을 合 

•成하고, 加s-이성질체의 형태 (conformation)를 決定하였다. 1,4-dideutero- 및 l-deutero-c?5~2-butenedi- 
0dioxime의 NMR 解析에 依해서 目的物의 형태가 아래와 같은 非對稱構造임을 밝혔다.

Abstract cis- and ^rtz?25-2~buetnedialdioximes are synthesized via 2-butenedials, very unstable 
precursors, and the conformation of the cz^-isomer of those compounds is determined by the NMR 
spectra of 1, 4-dideutero- and 1 -deutero-cz^-2-butenedialdioxiraes; it is certain that the conformation 
has an unsymmetrical structure as shown below.
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序 論

NMR等의 分光法를 利用한 imine 形 (〉C= 
N—) 化合物의 立體構造에 關한 硏究는 이 미 Ka
rabatsos1''14, Gil15, Lee16 및 Reddy"等에 依해서 

널리 實施되었으며, 特히 Karabatsos는 phenyl
hydrazone1""11, semicarbazone1，7, N-alkylimine14, 
oxime3'4，13 및 oxime-O-methylether*  等의 많은 

化合物에 對하여 比較的 상세하게 論議한바 있 

다. 그러나 그는 이 化合物들의 포화알킬 誘導 

體들에 對해서만 取扱하였을 뿐, 不飽和 알킬 

誘導體들의 立體構造에 對해서는 別로 다루고 

있지 않다. 더욱이 셋 以上의 二重結合에 依해 

强하게 conjugate된 化合物들의 立體構造에 對해 

서는 全혀 硏究되지 않고 있는데, 이것은 이들 

化合物의 分子構造가 特異할뿐 아니 라 그 合成 

過程이 매우 어렵기 때 문이 라고 생각된다.

Rodewald와 Lee】®는 tricyclo (1,1,0, 02>4) buta
ne (tetrahedrane) 合成의 前驅體로서, conjugate 
된〉C=N— 結合을 가진, tranj-2-butenedial- 
ditosylhydrazone〔II〕을 合成하였으나, °1 化合 

物의 형〔III〕은 生成過程中 에 쉽 게 分解되거 

나, pyridazine等의 고리 화합물로 生成되 기 때 문 

의 그 合成에 失敗하였다.

著者는 本 硏究에서 세개의 二重結合에 依해 

서 conjugate된 imine形 化合物의 하나인 title 
compound〔I〕의 cis- 및 〃•做s-形을 合成하고, 

NMR 을 利用하여 그 이성질체의 形態를 決 

定하고져 한다.

ho-n=hc-hc=ch-ch=n-oh

[|]

u H H
H >NNH7s 

7sHNN=Qh
7sHNN=（；=NNHls

H H

[II] mi]

實 驗

1. 試藥 및 器機

(1) 試藥 本 實驗에 使用한 모든 試藥은

Merck, Eastrrann 製 및 日製의 特級試藥이며,, 

NMR溶媒는 모두 spectrograde이 다. 그리 고 DQ” 
DC1 및 CDCL들의 重水素含量은 99.5% 以上이 

다.

(2) Analyzer W.C. Dillon & Co. Model LW~ 
Universal Micro-Organic Analyzer.

(3) IR Spectrophotometer; Hitach EPI-G3 IR 
Spectophotometer.

(4) Mass Spectrometer; Basic Finnigen Model 
1015 Ser. No. 1700.

(5) NMR Spectrometer; Varian Model HA- 
100-0, 100 MHz
2. cis- 및 trans-2-Butenedialdioxime2.| 合成

Title compound인 2-butenedialdioxime 및 deu- 
tero-2-butenedialdioxime 合成의 全反應過程을 

Fig- 1 에 나타내었다.

2.L  中間生成物의 合成
(1) 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran (DDF)

Furan에 leadtetraacetate 및 아세트산를 反應시 

키 는 Elming/의 方法에 따라 c/s-및 irans-DDF 

를 合成하여 그 NMR 스펙트럼 데 이타를 Table 

1〔V* 〕에 나타내었다.

(2) cis- 및 의 生成叫冗

Hufford"와 Jone* 의 方法을 이용하여 "$-DDF 
나 trans-DDF 또는 이 들의 混合物중의 어 느 하 

나를 100°C의 酸觸媒存在下에서 加水分解시켜 

c於-2-butenedial을 生成하였다. 이 物質은 매우 

粘性이 큰 液狀化合物인데, 大端히 不安定하기 

때문에 純粹한 狀態로서는 1 時間 以內에 分解하- 

지만, 0°C의 CHCL 溶液속에 서 는 5時間가량安 

定히 保存할수 있다. 坏仞異性質體는 DDF에 

cisTrans 轉移觸媒 KI 를 少量加하여 , 100 °C의 

酸觸媒存在下에서 加水分解시켜서 얻었다. 이 

切勿ZS-이성질체는 勇S-이성질체에 比해서는 比較: 

的安定하여 0°C의 溫度下에서 3〜4時間 存在하 

며 , CHC13 溶液속에서는 훨씬 오래 保存될수 있 

다. 이 片林이성질체의 NMR 스펙트럼 데이타- 

를 丁沥姑 1〔VIIw〕에 나타내었다.

(3) 2,5-Dichloromercurifuran 및 2-Chloro- 
mercurifuran Furan에 mercuric chloride를 作「 

用시키는 Gilmanno] 개발한 方法22을 利用하여 

2,5-dichloromercurifuran〔IV'-矿) 및 2-chloro-
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assignments: 
comp.o ; X = X*=H 
comp.b : X=X,= D 
comp.c： X=D ,X，aH

o»xc cx«o
■■面허

tvn
100%

comp.a* ; YdH 
comp. b*;Y=ysHflCI  
convic,;^HgCltY-H

* 이 때 너 무 급히 加하거 나 溶液에 hydroxylamine 용. 

액을 加하면, 不必要한 高分子 物質이 생기므로 注. 

意를 要한다.

HON=XC CX=NOH

(W]

H CX^>NOH

、厂、、
HnNOH 

H HON»XC

Fig. 1. The overall scheme of syntheses of Ws~and Zrars-2—butenedialdioximes and 
deutero-2-butenedialdioximes.

mercurifuran [IVz-cz] -i~ 合成하여, 前者의 NMR 
스펙 트럼 데 이 타를 Table 1〔IV，-矿〕에 나타내 었 

다.

(4) 2,5-Dideuterofuran 및 2Deuterofuran  
Bak-Hansell 方法签에 따라, 2, 5-aichloromer- 
curifuran과 2—chloromercurifuran에 DCl(in D20) 
溶液을 加하면, 2 및 5位置의 mercurichloride 
가 중수소로 置換되 어, 2, 5-dideuterofuran (IV^- 
6) 暴과 2-deuterofuran 가 생 긴다. 2, 5- 
dideuterofuran-21 NMR 스펙 트럼 데 이타를 Table

*

에 나타내었다.

(5) 2,5-Diacetoxy-2,5-dideuterofuran 및 

2,5-Diacetoxy-2-deutero-5-hydrofuran di 및 

monodeuterofuran을 使用하여, (1)項과 같이, 

Elmiiigi。의 方法에 따라 2, 5-DDF-d?〔VT〕와 

2-DDF-山〔V”〕를 合成하였다. 이 들의 NMR 스 

펙 트럼 더 이 타를 Table 1〔V-力〕및〔Vp〕에 각 

각 나타내었다.

(6) 1,4-Dideutero-2-butenedial 및 1-Deu- 
tero-2-butenedial. 2,5-DDU& 및 2-DDF-%을 

使用하여, (2)項과 같이, 네種類의 deutero-2- 
butenedial [VI-&, VI-c, VII-6 및 VH-c〕를 合 

成하여 이것의 CHC13 溶液을 各各 얻었다. 그 

中에서 1,4-dideutero^ra?z5-2~butene(lial
의 CHC13 溶液에서 溶媒를 날려보내고 얻은 粘 

性物質의 NMR 스펙 트럼 데 이 타를 Table 

小에 나타내 었. 다.

2.2. cis- 및 frans-2-butenedialdioxime2.|； 
合成

(1) cts-2-Butenedialdioxime(Vlll-a] 50 %- 
hydroxylamine 鹽酸鹽溶液 70g(NH2OH - HCI 
약 0.5mole)에 포함되 어 있는 HC1 을 中和하기 

위 하여 , NaOH 20 흥 (으扌 0.5mole) 을 물 10g 에 녹 

인 溶液을 徐徐히 加하고, 이 混合溶液의 液性 

이 알칼리性이 아님을 universal 리트머스試驗紙 

로 確認한 다음, 一LO°C 以下로 冷却시킨다. 이 

hydroxylamine溶液에 上記 2.1(2)項에서 DDF 
3- 7 g을 加水分解시 켜 얻은 c/s-2-butenedial의 

CHCL 抽出溶液을 한 방울씩 徐徐히 加한다.  

反應溫度는 一5〜0°C程度가 適當하며, 격열히 

攪拌하여 알데 히 드溶液이 hy&oxylamine溶液에 

떨어지자 말자 즉시 分散되어 야 한다. 一定時間 

(5〜10分)이 지나면, 맑은 溶液이 갑짜기 混濁

*
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Table 1. The NMR spectral data of the precursors of 2-butenedialdioxime syntheses.

Structure Compounds solveni*
Chemical shift(r-value), splitting**  and intensity***

H；1;) H ⑴

U) 
x人)火*

[IV)

〔IV-a〕

X=X，=Hs
CDC13

2. 58

—(100)

3.63

—(100);

〔IV'/〕

X=X，=H 용 Cl
cdci3

2- 58

s (2. 5)

3. 40

s (100)
一

X=X=D
cdci3

2. 58

s (3. 0)

3. 63

s (100)
——

/H (初
顼方w

Hg-C-O/*  XO - C - CH3
0 0

〔V〕

〔E

X=X，=H(.)
CC14

cis; 3.13
s (33. 0) 

trans\3. 35
s (67. 0)

3.80

s (100)

8. 00

s (300)

X=X，=D
CC14

c/s;3.13
s (1.5) 

trans; 3. 35
s (3- 0)

I
3. 80 8. 00

s (100) 1 s (300)

*〕

X=D, X，=H(g
CC14

cis; 3.15
s (17. 5)

trans; 3. 35
s (35. 0)

3. 80

s (100)

8. 00

s (300)

H CX' = O
\—/
/一\

O=XC H ⑹

(VII)

X=X，=Hs)
CDC13

0.01

qua (100)

3.12

qua. (100)
——

〔VU〕

X=X，=D
CDC13

0.01

tri. (4- 5)

3. 12

s (100)
—

*Ca; 10% Soluticn, at 25 °C.
**$, tri and qua singlet, triplet and quartet respectively.

•***Figures in parentheses are the relative intensities compared with H (“ proton (100).

해지면서 結晶이 생기기 始作한다. c«-2-Butene- 
dial溶液을 完全히 加한 다음, 약 20〜30分間 

더 攪拌하고 反應을 終結시킨다. 冷却된 保溫깔 

대기를 使用하여 吸引濾過로 結晶을 分離한다. 

QDF에 對한 수득률 약 60%, 軟한 黃褐色의 板 

狀結晶이며, 70 °C 程度에서 分解한다. 에탄올속 

에서 再結晶하였다. 이 物質의 構造를 確認하기 

위하여 元素分析値와 질량스펙트럼 데이타를 

Table 2[VIII-aHL 그리고 NMR 스펙트럼 및 

그 데 이 타를 F，g.2와 Table 3〔VIII〕에 各各 

나타내었다.

(2) frans-2-Butenedialdioxime (IX-a) KI觸 

媒를 使用하여 얻은 nss-2-butenedial의 CHC13 

溶液을 使用하여, 2.2(1)項과 같은 方法으로, 

mms-2-butenedialdioxime의 軟한 黃褐色의 板狀 

結晶을 얻었다. 다만, 反應時間은 20分內로 끝 

내는 것이 좋고, 30分을 넘으뎐 수득량은 좋으나 

副反應의 念慮가 있다.

(3) 1,4-Dideutero- 및 l-deutero-2-butenedi- 
aldioxime 2.1(4)項에 서 얻 은 4 種의 deutero- 
2-butenedial의 CHCL溶液과 hydroxylamine 溶液 

을 作用시 켜 4 種의 deutero-2-butenedialdioxime 
[VIII-6, VIII-c, 1X2 및 IX-c〕을 合成하였다. 

이 들의 NMR 스펙 트럼 데 이 타를 7%切e 3에 나타 

내었다.

Journal of the Korean Chemical Society



25Conjugated Oxime의 立쑖構造에 關한 硏究（第1報）

Table 2. The data of analysis and mass spectrum of cis- and <rans-2-butenedialioxdimes.

結果 및 考察

먼저, 用語 使用上의 混同을 피하기 위하여 

-各 化合物에 對한 cis, trans, syn 및 a履를 다 

음과 같이 定義힌•다. DDF〔V〕의 경우는, 五員 

環平面에 對하여 acetoxy group이 같은 쪽에 있 

을 때의 배열을 cis, 反對쪽에 있을때를 trans, 

그리 고 2-butenedial〔VI 또는 VII〕이 나 2-butene- 
dialdioxime〔VIII 또는 IX〕의 경 우는, 炭素-炭素 

二重結合에 對해 서 두 functional group이 Ws 또는 

々切s라는 뜻이 며 , syn 및 a浦는 炭素-窒素 二重 

結合에 對하여 hydroxyl group이 aldehydic proton 
고卜 같은 족에 있을 때의 배열을 syn, 그 反對를 

라 한다.

1- 中間生成物의 碓認
Furan에 서 出發하여 두 段階의 反應〔V및 VI 

또는 VII〕을 거쳐서 title compound인 2-butene- 
••dialdioxime (I, VIII 또는 IX〕을 合成하였다. 이 

•物質의 生成 및 그 構造를 밝히기 에 앞서 두 種 

-의 中間生成物인 DDF와 2-butenedial의 生成에 

.對하여 確實히 해둘 必要가 있다.

(1) 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran (DDF,
〔V〕). 이 物質의 여 러 가지 物理的 性質이 Elming 
의 結果'9와 잘 一致하였으나, 더 確實히 하기 

위 하여 그 NMR 스펙 트럼 의 데 이 타를 Table 1 
〔V-a〕에 나타내었다. 이 DDF는 cis 및 trans5\ 

두 異性質體가 약 1：2의 比率로 섞여 있는데, 그 

것은 異性質體만을 分離하여19 얻은 NMR
스펙 트럼 에 서 chemical shift 3.13 :■의 H(„)pro
ton 피이크가 없어지는 것으로 앝 수 있었다. 

deutero-2-butenedialdioxime을 合成하기 위한 두 

中間生成物 (V-& 및 V-c〕의 중수소화의 程度는 

Table lW-切 및〔V”〕의 데 이 타에 서 알수 있 

는 바와 같이 , 약 96 % 가 중수소로 置換되 었고, 

약 4%는 그냥 H®로 남아있다. 이것은 furan- 
di의 약 3 %, 2-butenedial-t72CVII-&) 
의 약 4.5% 및 Table 3의 2-butenedialdioxime 
〔VIII2 및 1X2〕의 약 5 %와 比較할때, 反應이 

進行하는 동안 溶液속에서 徐徐히 水素交換이 

일어남을 알수 있다.

(2) 2-Butenedial (VI 및 VII] DDF〔V〕의 立 

體的 構造로 보아서, 이것을 加水分解시켜 생긴

Vol. 19, No. 1, 1975



26 洪永錫•李學沂•朴柄珏

■2 시 。 J 2 3 4
（T）

F,g. 2. The NMR spectrum of c：J-2-butenedialdioxime （external, TMS）. assignments;
H（g 1- 33） H（&）1. 98» H（q 2- 87, 3. 36 and H（e） & H（y） —L 54〜1—1. 63.

2-butenedial은 항상 “卜異性質體〔VI〕일 것이 

다. 즉 DDF는 五員環 平面에 對해서 acetoxy 
group이 어느 쪽에 와 있던지 간에 二重結合에 

對해서는 항상 汝形이기 때문이다.

£ra"s-2-Butenedial〔VII〕는 cis-trans 轉移觸媒 

KI를 使用한 Hufford?。와 Jones'의 方法으로 合 

成하였다. 이들 두 異性質體는 매우 不安定하 

여 純粹한 狀態로 分離해 낼수는 있어도, 쉽게 

分解되며 3s-異性質體가 더 不安定한 것 같다. 

이 들의 NMR 스펙 트럼 을 얻 기 위 한 여 러 차례 에 

걸친 試圖끝에 〃w*-2-butenedial 과 1, 4~dideu- 
tero-22n”zs-butenedialdioxirr.e의 경 우는 成功하 

였으나 (Table \〔VII-a 및 VIPW), 이들의 cis- 

異性質體에 對해서는 失敗하였다. 溶液狀態에서 

는 이 들 不安全한 物質들도 比較的 安定하여 낮 

은 溫度 (一5°C〜0°C)에서 數時間 견딜수 있으 

며, 文獻에서도 이를 確認하였다. 이 trans- 

異性質體의 NMR 스펙트럼의 스핀系는 이 分子 

가 完全對稱이기 때문에 AA，XX' type이며, 두 

개의 quartette 0.01 및 3.12) 가 나타나게 된匸卜.

2. cis-2-Butenedialdioxime
(1) 碓 認 우선, 2-butenedial괴• hydroxylam- 

ine의 反應에 依해서 生成된 化合物의 成分이 title 

com pound 임을 Table 2의 元素分析値와 질량스- 

펙트럼等에 依해서 確認할 수 있었다. 特히 질 

량스펙트럼의 parent 피이크(m〃 114)가 뚜렸했. 

으며 , 異性質體〔IX-a〕의 그것과 完全히 一 

致하였다. 또한 中間生成物인 2-butenedial의 構: 

造로서 이 dioxime의 構造가 title compound [I] 
임을 推測할 수 있었다. 이들의 여 섯 種類의 

2-butenedialdioxime의 IR 스펙 트라는, aldehydic - 
proton을 중수소로 置換함에 따라, 이 proton과 

關係가 있는 띠의 吸收가 長波長쪽으로 移動됨. 

을 볼수 있었다.

(2) 形 態 cis-2-Butenedialdioxime의 형태를 - 

決定하기 위하여 우선, 다음 두 假定이 成立한- 

다고 보고 考察하는 것이 便利할 것 같다. 첫째 

構造〔I〕에서 세개 의 conjugate된 二重結合의 " 

電子軌道가 强하게 重疊되어 있어 네개의 炭素' 

原子와 두개의 窒素原子가 同一平面上에 있고, 

둘째 炭素-炭素사이의 두 單一結合의 自由回轉; 

이 거의 抑制되어 있다*.  一般的인 理論에 따라- 

이 假定이 成立한다고 보면, 다음 세가지 형태. 

가 考慮될수 있다.

이 세 異形態體 (conformer) 中에서 c?5-2-butene-- 
dialdioxime 이 實際 어 느構造로 存在하느냐하는：

Journal of the Korean Chemicl Society ；
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Table 3. The NMR spectral data of six 2-butenedialdioximes, *
- — -

Structure Compound
Chemical shift (r-value), splitting* ** and intensity***

H“> Hs H(c) HW) H(e)& 盼)

("%

애©

/一一. ，

〔VIII—a〕

X=X，=H

1. 33

d(100)

1.98

次(100)

2.87

f(100)

3. 36

900)

****
-1.59

(—1. 544〜
1.63) 6(200)

(VIII—

X=X，=D

1.33

d(5)

1-98

d(5)

2. 87 

tZ(100)

3. 36 

d(100)

-1.59

^(200)
町)

(vim
〔VIII—c〕

X=D, X'=H
(X—H, X，=D)

1.33

』(50)

1. 98

6/(50)

2. 87 

gwz(lOO)

3. 36 

g(100)

—L 59

&(200)

\
H =N〜OH(e)

〔IXf

X=X'=H

1.81

g 船a (100)
—

3. 09
一

-1.41

6(100)
\ /
/一\

HO〜N= H(c)

〔IXT〕

X=X，=D

1.81

£(5)

3. 09

5(100)
一

-1.62

5(100)
\

X

〔IX〕

〔IX—c〕

X=D, X，=H

1.81
***** —

3. 09
*****

-1.62
******

* 두 proton Hs와 의 NMR 스펙 트럼 의 짝지 음상

수(약 llcps) 가 溫度變化에 따라 全혀 영 향을 받지 

않는다. 만약 自由回轉이 可能하다면, 溫度가 높아 

짐에 따라 回轉能力이 커지고 이 두 proton 사이의
dihedral angle에 變化를 가져오게 되어 이들의 짝지 
음상수가 變하게 된#. 실제, 여 러온도(一35~95。0 
에 따라서도 NMR 스펙트럼의 짝지음상수가 變하彳 

않는다는 事實은 이 自由回轉이 억제되어 있음을 意 

味한다(26면 우측하단 3행 참조).

* In DMSO(external, TMS), ca. 10 % solution and at 25 °C.
** S, d, t, qua, qui and b ; singlet, doublet, triplet, quartet, quintet and broad peakrespectively.

*** Figures in paretheses are the relative intensities compared with H(&)proton (100).
**** When scanning at low temperature and within 2 minutes after the solution is made two sharp peaks 

appear, but after 5 minutes the peaks are changed to a broad one.
***** Because of very small peak-intensity, we can not distinguish the splitting.

問題는 이 物質의 NMR 스펙 트럼 을 觀察해 보면 

쉽게 推理가 된다. Fig. 2에 나타낸 NMR 스펙 

트럼 은 1〜4 t 사이 에 두개 의 二重狀態 (doublet) 
와 두개의 三重狀態(triplet)로 나타나 있는데 , 이 

스펙트럼의 스핀系는 AA，XX，인 對稱分子가 않 

임 에 틀림 없다. 만약, 이 化合物이 異形態體〔X〕 

또는〔XI〕로 存在한다면, 다만 두개의 四重狀態 

(quartet)만 나타나야 되기 때문이다. 따라서 이 

NMR 스펙 트럼 은 異形態體〔XII〕에 기 대 해 볼 수 

밖에 없다. 먼저, 피이크의 모양을 살펴보자. 두 

二重狀態는 그 피 이 크가 모두 三重狀態쪽으로 기 

우러 져 (leaning) 있는데 , 이 것은 두 二重狀態의 

proton의 인접된 位置에 三重狀態의 protono] 存 

在하고 두 二重狀態의 proton은 서로 인접되 어 있 

지 않음을 뜻한다. 또한 두 三重狀態가 서로 기 

대고 있는 것은 이 두 proton이 서로 인접되어 있 

음을 暗示한다. 따라서 네 種類의 proton중에서 

두 二重狀態의 proton은 양쪽가에, 두 三重狀態 

의 proton은 가운데 인접되 어 있다. 즉 異形態體 

〔VII〕의 예상되는 네 proton의 chemical shift에 

相反되지 않는다.

(3) Deutero-2-butenedialdroximes 만약 이 

化合物의 立體構造가 異形態聘〔XII〕이거나, 이 
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와 近似한 어떤 構造라면, 이 化合物의 두개 

의 aldehydic proton을 重水素로 置換했을 때 

(VIII-6), Fig. 2의 1.331•와 1.98 ;의 두 피이 크 

는 없어져 야하고, 아울러 H<®와 H®의 두 삼중상 

태는 splitting이 줄에서 두개의 이숭상태로 나타 

날것이 예상되는데, 실제 T湖Ze 3〔VIII—〕에 나 

타낸 바와 같이 두 aldehydic proton의 peak inten- 
罰y가〔VIII-G 에 比해 서 5/100으로 減少하였 

고 H<c와 proton 피이 크는 位置와 inten
sity 에 變함이 없다. 또한 두 aldehydic proton 중 

세서 어느 하나만을 중수소로 置換할 경 우(VIII- 
CI 는, Hj〉와 He>중에서 어느 하나가 置換될 確 

率은 各各 50 % 이 므로 이 들의 intensity가 各各 

5)/100으로 줄어야 할것이며，實祭 스펙트럼 

(Table 4〔VIII-c〕) 에 그렇게 나타나고 있다. 그 

런 데 H&)proton의 피 이크는 proton이 重水 

.素와 置換되 었을 때와 He〉가 置換되 었을 때의 

.스핀-스핀 짝지음(spin-spin coupling)이 달라진 

다. 즉 H®가 置換되 었을 때는 그 splitting이 二 

重狀態로 나타나야할 것이고 가 置換되었을 

경우의 Hs의 splitting은 三重狀態로 나타나야할 

것 이匸匕 이 두 proton증 어 느 한쪽이 置換될 確 

•率은 各各 50% 씩 이 니 까, 만약 이 二重狀態와 三 

.重狀態 짝지 음 상수(coupling constant) 가 같다면， 

당연 히 實際의 NMR 스펙 트럼上에 나타난 H® 
proton의 splitting은 五重狀態(quinW) 일 것이다. 

He)의 경우도 氏。와 같으며，실제 그렇게 나타 

나고 있다(T泌Ze 3〔Vm-c〕). 따라서 cw-2-bu- 
•"tenedialdioxime의 形態는〔XII〕이거나 이와 近似

한 構造이 어 야 하고,〔X〕나〔XI〕이 아닌것이 確 

實하다. 그런 데 이 c，s-dioxime〔XII〕의 NMR 스 

펙트럼에서 Fig. 2에 나타난 바와같이 化學的으 

루 同一한 性質을 가진 두 aldehydic proton이 왜 

다른 位置에 서 , 그리 고 두 methine proton과 두 

liydroxyl proton이 各各 다른 位置에서 나타나느 

냐하는데 대한 解答은 이 分子가 포함하고 있는 

세개의 二重結合의 異等方性첬I果 (anisotropic 

Mfect)로써 說明이 可能한다.

(4) 二重結合에 依한 異等方性効果 Fig. 2 
의 NMR 스펙 트럼 은 chemical shift 1~4 r 사이 에 

.同一한 intensity를 가진, 그러 나 磁氣的 性質이

서로 다른 네 種類의 proton 피 이크로 이루어져 

있다. 異形態體〔XII〕의 H®와 의 두 proton
이나 Hs 및 恥>의 두 水素는 실제 化學的으로 

同一한 proton이 며 炭素-炭素 單一結合이 自由回 

轉할수 있다면 꼭같은 proton일 것이다. 그러나 

自 由回轉은 强하게 制限되어 있기 때 둔에 세개의 

二重結合에 依해 各 proton이 받는이 등방성효과 

가 다를 수 밖에 없다. 一般的으로, 어떤 proton 
이 二重結合(anisotropic group)의 明의 여 섯 : 

成軌道가 이루는 平面上에 놓여 있을때, 이 pr- 
oton은 二重結合에 依해 생 긴 이 등방성효과의 

deshielding zone에 位置하게 된 다. 그리 고 이 pro- 
ton이 받는 이 등방성 효과의 크기 는 二重結合의 中 

心과 水素間의 거리의 세제곱에 反比例하고外"5, 

반자기 화율 (diamagnetic susceptibility) 의 이등방 

성 에 比例한다. 우선, 構造〔XII〕에서 두 aldehy
dic proton Hg와 H⑪를 比•較해 보면, Table 4 
에서 알수 있는 바와 같이 , Hs와 H助는 炭素- 

炭素 二重結合과의 거리가 日：3쪽(2.41 A)이 Hc» 
쪽(2.85 A) 에 比해서 가까우며 反對쪽의 炭素-窒 

素 二重結合과의 거 리 역 시 Hs(2.0 A) 가 H®(5. 
1 A)보다 훨씬 짧다. 따라서 成。)proton의 chemi- 
cal shift(l. 33 r)가 He> (1.98r)보다 lower field 
로 移動된다고 說明할 수 있다. 이 와 마찬가지 로, 

proton이 에 比해서 各 二重結合과의 거

리 가 가깝기 때 문에 약 0.5 ppm 정 도 lower field로 

移動되어 있다. 이 러한 定性的인 推理를 뒷 받침 

하기 위 하여 Fig. 3와 F/g. 4에 Pople26>27o] 計算: 

한 炭素-炭素 및 炭素-酸素 二重結合의 이 등방성 

효과에 依한 long-range shielding의 contour를 나 

타내 었다. 炭素-窒素 二重結合에 對한 計算은 아 

직 發表된 文獻이 없기 때문에, 이 Pople의 計算 

을 利用하여 近似的으로 比較해 보고져 한다. 炭 

素-窒素 二重結合의 電子的性質을 비 롯한 여 러 14 
質이 , 많은 경 우에 , 炭素-炭素 二重結合과 炭素- 

酸素 二重結合의 中間的 性質28을 나타낸다. 따 

라서 炭素-窒素 二重結合의 long-range shielding 

(b>c=N-) 을 式(1)과 같이 近似的으로 나타내 보 

았다.

„ __ a >c=c<+° >c=°
° >C=N- —-----------2 (1)
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Table 4. The coordinates*  of the protons and the distances between the double bonds and the protons.

* 本論文의 讀報

X and Y axes are in the plain of six sp2 orbitals.

Proton 麻) I H⑴ H⑷

Coordinate & 
distance X Y

TV r jDistance? x
CA):

Y Distance
(A)

X Y Distance
! (A)

X Y Distance
(A)

D
ou

bl
e b

on
d 〉c=c< 0. 88 2.23

2.41 i

-2. 52 1.28

2- 85

1.23

1.81
-0. 94’ -1. 23 -0.94

1.81

〉C = N — 
(left) -1.31 -1. 55

2.00 1

!-1.20 0.94

1.79 j ； 3-60

-1.29 -3. 44

1

-2.48l1.27
2.80

>C =N — 
(right) -1.20 0.94

1.79 1
I
1-4. 59 0. 00

5.10 1 1 2.40
；!

—0. 85：—2. 23

1

-3.16 -2. 23

4. 00

Fig. 3. Long-range shielding due to the 〉C=C< 
double bond, based on Pople's values27 for 
the principal susceptibilities. The figure on 
the contours represent shielding in ppm, 
negative values denoting deshielding.

여기서 >c^c< 및 는, Table 4와 Fig. 3 
및 4를 치j用하여 얻은 :炭素-炭素 및 炭素-酸素 

二重結合의 long-range shielding의 크기 를 意味 

한다. 이텋 게 하여 세 二重結合과 네 proton에 대 

하여 計算한 값을 Table 5에 나타내었다. 두 

aid아iydic proton H®와 H㈤ 그리고 두 methine 
proton H(q 오卜 H(d)의 chemical shift difference^] 
計算値는 각각 1.35 ppm 및 0.76 ppm이다. 이 

값은 實際의 NMR 스펙 트럼 (Fig. 2)의 chemical 
shift difference^ 0.65 ppm 및 0.49 ppm보다는 큰 

값을 나타내지만, H(q proton이 H(3)proton보다, 

그리 고 H(q가 H(d)보다는 lower field로 移動한다 

는 事實과 잘 一致하며, c£5-2-butenedialdioxime

Fig. 4. Long-range shielding due to the carbonyl 
group, based on Poples values27 for the prin
cipal susceptibilities of the two constituent 
atoms. The figures on the contours represent 
shielding in ppm, negative values denoting 
deshielding.

의 형태를 決定하는데 하나의 決定的 證據가 된 

다. 또한 Extended Hilckel 計算에 따르면*  

異形態體〔XII〕가 完全한 平面構造이기 보다는 

H伝） proton과 건너쪽 窒素사이 （거 리 L67&）의 

立體障隘를 줄이기 위하여 두 炭素-炭素 單一結 

合이 같은 方向으로 약간 回轉된 異形態體로 存 

在할 可能性이 크다는 結果를 얻었다. 이 結果에 

따르면, 이 가려막기 효과 （shielding effect） 의 計 

算値가 實測値보다는 당연히 커야할 것이다. 즉
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Table 5. The long range shielding (in ppm) by the anisotropic effect of each double bond of 
&s-2-butenedialdioxime, calculated by pople model27.

Long-range shielding
Proton

H食） H(„ H（c） %

(7>c=c< -0. 55 -0. 00 -0. 80 -0. 80

°>C=N-
(left)

~0. 75*
(-0. 38)

-1.00*
(-0. 60)

-0.17*
(-0. 09)

-0. 02*
(-0. 아3)

°>C=N-
(ri 아 t)

-1.00*
(-0. 60)

-0. 05*
( + 0. 01)

-0. 65*
(T). 38)

-0. 04*
(一Q 04)

切 -2. 30*
(-1.53)

-0. 95*
(一0. 64)

-1.62*
(-1.27)

-0. 86*
(一0. 88)

Calculated
Jr

1珀⑴一珀⑹|=L35*
1 1 (0.89)

j E%)i%(d) 
1

i =0. 76*
；(0.39)

Observed 0. 65 I)pm 0. 49 ppm

* The values are calculated by 1/2 (long-range shielding of〉C=C<[ bond + that of〉C=O bond).
** The all values in the paretheses are calculated by 1/2 (long range shielding of〉C=O bond).

*** The — sign, deshielding and the +, shielding.

어느 proton이 二重結合의 여 섯 ■汐2軌道가 이루는 

平面위에 있을 때에 比해서 그 平面에서 떨어져 

있을수록 deshielding effect는 줄어들기 때문이 

다. Table 5의 괄호안의 數値는 炭素-窒素 二重 

結合의 long-range shielding을 Fig. 4의 카르보 

닐 모델에 適用시키되 가려막기의 크기를 1/2로 

하여 計算한 값이다.

그리고 chemical shift — 1.55t 및 一 1.63i■의 

두 單一狀態 （singlet） 中에서, 이 두 hydroxyl 
proton He。와 H<q와 各各 二重結合과의 거 리 를 

比較함으로서 lower Held의 피이크를 成时에 활 

당할 수 있다.

（5） 쿨롬에너지와 입체효고卜. 異形態體〔X〕, 

〔XI〕및〔XII〕의 相對的 安定性은 다음 세가지 

要因에 依해서 決定될 것이다. 첫째 各 異形態 

體의 세 二重結合에 依해서 이루어지는 콘쥬 

게이션 （力-orbital overlaping） 의 程度, 둘째 異 

形態體〔X〕의 두 窒素原子사이（거리 1.55A）, 
〔XI〕의 두 aldehydic proton사이 （거 리 1.76 A） 및 

〔XII〕의 aldehydic proton과 마주보는 窒素原子 

사이（거 리 1.67 A）의 立體;障隘의 相對的 크기 , 

셋째, 이들 原子사이의 쿨름 상호작용 에너지 

（coulomb interaction energy） 의 相對的 크기 이다.

여 기서 세 異形態體의 콘쥬게 이션에 依한 安定化 

에너지의 差異는 計算:上 그렇게 크지 않다. 그러 

나 이들 세 異形態體의 純粹한 立體障隘의 影響 

은 두 原子사이의 거리가 Table 6에서 볼수 있 

는 바와 같이 van der Waals 半徑（N, 1.5 A） 에 

가까운 異形態體〔X〕에 있어 서 는 매 우 클것으로 

期待되어 실 제 이 런 狀態로는 存在하지 못할것 이 

確實하다. 異形態體〔XI〕는 두 proton 사이의 거 

리 가 약간 멀 어 서 （L 76 A） 純粹한 立體障隘는 세 

異形態體中에서 가장 적을 것이나 쿨롬에너지 

（반발）가 作用할 것이기 때문에, 가장 安定한 異 

形態體는 역시〔XII〕일 것으로 推測된다. Table 

6에 나타난 이들 세 異形態體의 쿨롬에너지를 

比較해 보면 ,〔X〕와〔XI〕이 약 10 Kcal 와 1 
Kcal/mole의 反撥力을 나타내는데 反하여〔XII〕 

는 오히 려 약 7 Kcal/mole의 引力을 나타낸다. 

勿論〔XII〕의 水素와 窒素사이의 純粹한 立體障 

隘도 상당히 크기 때문에 이 分子는 될수 있는 

限 窒素와 proton 사이의 거리를 멀리하여

立體障隘를 줄이면서도 상당히 큰 쿨롬에너 지 

（인력）를 保有할 수 있는 適當한 형대를 取할것 

이 다. 本 硏究의 一環으로서 報吿될 Extended 
Hiickel 計算의 結果에 따르면, 異形態體〔XII〕
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Table 6. The calculated coulomb energies of the non-bonded interaction of three 
cz5-2-butenedialdioxime conformers.

Conformer Formal charge Distance Coulomb energies*

(A) eV/mole Kcal/mole

〔X〕
N ............ -N

(-0. 3095) (-0. 3095) 1.60 0.4305 9. 93

〔XI〕
-- ------------------

(+0.1163) (+0.1163) 1.76 0. 0487 1-12

〔XII〕
N-------------- H

(-0.4155) (+0.1804) 1.67 -0. 3013 一 6. 95

* 이 작은 스펙트럼 피이크의 intensity는 合成時의 反 

應時間, 使用한 KI의 量 및 反應濃度에 따라 약간 

씩 加減이 있다.

e血'血_dr, where r is distance between two atoms, e is formal 사)arge and e0 is dielectric constant.
Jr 4混广

의 두 炭素-炭素 單一結合이 같은 方向으로 약간 

回轉(23〜25°)한 異形態體가 가장 安定한것으 

.로 나타나고 있다. 이 형태는 軌道의 重疊의 

크기 를 平面構造인〔XII〕에 比해 서 많이 줄이 지 

않으면서 (두 炭素-窒素 二重結合의 n軌道가 

:parallel하게 되 어 있음) 窒素와 H(a) proton 사이 

의 立體障隘를 가장 작게하는 構造로 생각된다.

3. tran s-2-Butenedialdioxime
(1) 碓 認 Table 2에서 元素分析値와 질 

량스펙트럼이 C於-異性質體의 그것과 一致되는 

것은 이 切SS-異性質體 역 시 構造① 의 骨格 

을 갖고 있음을 暗示한다. 그리고 中間生成物인 

"aas-2-butenedial〔VII〕에 서 合成되 었기 때 문에 

이 化合物은 炭素-炭素 二重結合에 대 해 片如片배 

열 (configuration)〔IX〕을 取하고 있음에 틀림 없다.

(2) 形 態 "<wzs-2-Butenedialdioxirne分子가' 

con jugate 된 二重結合의 力-軌道가 가장 잘 重疊 

되고 炭素-炭素 單一結合의 自由回轉이 强하게 

억제된, 安定한 平面構造가 되기 위해서는 다음 

세 형 태中의 어 느 하나를 取하고 있어 야 한다.

Fig. 5의 NMR 스펙트럼 이 이 세 異形態體 

中의 어느 것인가를 決定하기 위해서는 그 스펙 

트럼 피이크의 모양을 볼 必要가 있다. 1.81T과

3.091■에 intensity가 꼭 같은 四重狀態가 나타난 

것으로 보아, 一 L41&의 두 hydroxyl proton 외 

에 磁氣的性質이 다른 두種類의 proton만 갖고 있 

음을 알수 있다. 따라서 네개의 proton 中에서 두 

aldehydic proton 끼리 서로 같고, 두 methine 
proton 역시 서로 同等하다는 것을 알수 있다. 

즉 이 NMR 스펙트럼은 異形態體〔XIID 이나 

〔XIV〕와 같은 螯稱構造의 스펙트럼이고 (XV) 
의 스펙트럼 이 아니라는 것을 알수 있다. 그리 

고 두 aldehydic proton을 重水素로 置換한 이 化 

合物의 NMR 스펙 트럼 (T况林 3〔IX—D에서 

1.81；의 intensity가 5/100으로 줄고(triplet), 
3.09t과 一1.4M에 같은 intensity의 두 단일상태 

가 나타나는 것도 이 化合物의 構造가 對稱임을 

뒷받침해 주고 있다. 또 이 NMR 스펙트럼의 

2.36t과 2.66z에 작은두개의 四重狀態와 一L63 
t 에 작은 단일상태가 나타나 있는데 , 이 스펙 트 

럼 피 이크는 그 intensity가 큰 피 이크의 약 1/4에 

해당한다*.  이 두 NMR 스펙트럼은 피이크의 모 

양으로 보아서는 對稱構造로 된 두 異性體의 1：4 
의 混合物로 생각되어 진다. 그러면 두 異形態 

體〔XIII〕와〔XIV〕의 어느것에, 이 두 스펙트럼 

피이크의 어느쪽을 활당하느냐 하는 문제가 남 

는다. 세 二重結合의 이등방성효과의 영향만을 

考慮한다면 큰 피이크의 스펙트럼은 異形態體 

〔XIII〕에 작은 intensity의 스펙트럼은 〔XIV〕의 

것이 라 解析할 수 있다. 우선, aldehydic proton
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T

Fig, 5. The NMR spectrum of «ra»5-2-butenedialdioxinie, (external TMS).

을 比較해 보면,〔XIII〕의 aldehydic proton과 炭 

素-炭素 二重結合 및 먼쪽의 炭素-窒素 二重結合 

사이 의 non-bonded. distance가 各各 2.41A•과 4.6 

A인데 比해서〔XIV〕의 경우는 그 거리가 각각 

2.85 A과 4.82 A이 다. 따라서〔XIII〕이〔XIV〕에 

比해 서 그. aldehydic proton이 二重結合에 依한 이 

둥방성효과를 더 크게 받아서 lower field로 이동 

할 것 이 다. 마찬가지 로 methin proton의 경 우는, 

이와 反對로〔XIII］이 〔XIV〕에 比해서 higher 
Eeld쪽으로 移動하게 될것이 다. 그러나 두 proton 
의 Pople model에 依한 이 등방성 효과의 計算값의 

差異가 근소하기 때문에 이 事實만으로는 아직 

이들 異形態體의 스펙트럼을 활당하기에는 증거 

가 充分하지 못하다. 왜 냐하면 Fig. 5의 두 混合 

物의 NMR 스펙트럼 이 異形態體〔XIII〕과〔XIV〕 

의 스펙트럼이 아니라, 배열 (configuration)이 서 

로 다른 두 이성질체〔XIII'〕와〔XIII''〕의 스펙트 

럼 일 可能性도 있기 때문이 다. 즉 s说-異性質體 

인〔XIII')의 酸素가 갖고 있는 고립쌍전자궤도의 

이 등방성 효과에 依해서 aldehydic proton은 lower 

£eld로 移動하게 될것이고 a汹-異性質體〔XIII''〕 

의 경우는, 反對로 methine proton이 lower field 
로 移動하게 될것이다. 따라서 Fig. 5의 스펙트 

럼의 intensity가 큰 쪽은 说-異性質體〔XIII'〕 

에, 작은 intensity의 쪽은 履-異性質體〔XIII") 
에 활당할 수 있게 된다. 이렇게 되면 Fig. 5 
의 NMR 스펙트럼은 構造〔XIII'〕,〔XIII”〕및 

〔XIV〕중에서 어느 두 구조의 것임에 틀림없지 

만 어 느것 이 라고 단정 하기 에 는 지 금단계 로서 는- 

아직 이르다. 다만, EHT 計算과 溶媒効果 및 

溫度變化에 따른 NMR 스펙트럼의 화학적 이동- 

을 調査한 바에 따르면, 이 두 混合物은〔VIII'] 
와〔VIII”〕일 가능성이 크다.

H OH H
H H

%手Z
H0新 H

[von [viifi
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