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요 으!：. 치환체-E-arenediazocyanides와 nitrobenzenes의 (4+2)고리첨가 반응의 배향성에 대한 

치 환기 및 산 촉매 효과와 반응성 을 예 측하기 위 하여 Diels-Alder 반응의 열 또는 촉매 반응에 대 하여 

Frontier M시ecular Orbital (FMO) 이론을 적용해서 CNDO/2 방법 과 EHT-SPD 방법으로 고찰하였 

다. (1) 위 반응은 Hammett 식의 rho(p)값이 양이 므로 Normal electron demand 반응형 태 를 가지 며 

4-FMO 및 Anh 방법 이 실험적인 주 배 향체와 일치 함을 알았다. (2)전자끄는 기로 치 환되면 dieno- 

phile의 HOMO, LUMO 궤도함수에너지가 낮아지고 반응성이 커지는 것을 알았다. (3) Lewis산은 

dienophile 과 착물을 형 성 하고 dienophile 의 LUMO 계 수를 정 반대 로 분극시 켜 주므로 주 배 향제 

는 B형으로 예측된다. (4) diene HOMO-dienophile LUMO 상호작용의 안정화 에너지 (4E)와 

Hammett 식의 시 그■마 0)값과의 그라프에서는 좋은 직선성을 보여 주었다.

ABSTRACT. This paper aims to predict the substituent and Lewis acid catalysis effect or 

reactivity on the regioselectivity of (4+2)cycloaddition reaction of the substituted-E-arene- 

diazocyanides and nitrosobenzenes. Frontier orbital theory (FMO) has been applied to thermal and 

catalyzed Diels^Alder reaction by means of CNDO/2 and EHT-SPD methods. It has been found 

that: (1) The above reaction is positive rho(p) values in Hammett equation, so it takes normal 

electron demand reaction, and four~frontier orbitals and Anh methods are identical with experi- 

mental major regioisomer. (2) When electron withdrawing radicals are substituted, HOMO and 

LUMO energi연s of dienophiles are reduced, and the reactivity is increased. (3) The major 

regioisomer is predicted as B type, as the Lewis acid makes complexes of dienophile, and polarizes 

LUMO coefficients of dienophile in an opposite way. (4) The linear correlation of Hammett is 

indicated in the graph of stabilized energies (4E) and sigma (<y).
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서 론

1928년 공액 diene 과 oleSne 을 반응시 켜 치 

환된 cyclohexane 을 얻은 이 래 Diels-Alder 반응 

에 대하여 많은 화학자들이 실험적인 연구를 통 

하여 메카니즘을 규명하여 왔다% Diels-Alder 

반응의 주요 관심은 입체선택성과 배 향선택성인 

데 입체화학에 대해서는 많은 문제가 해결되었 

지만 배향화학(regiochemistry)에 대해서는 많은 

문제 가 해 결되지 않은 상태 로 남아 있으며 2 더 우 

기 heterodienophiles 와 diene 의 반응에 대 해 서 

는 체계적인 연구가 되어있지 않은 상태이나3 

1967년부터 heterodienophiles 와의 Diels-Alder 

반응에 대한 포괄적인 연구가 시작되었다% 

Diels-Alder 반응에 서 배 향성 (regioselectivity) 을 

전자효과나 입 체효과로서 설명 할 수 없 으며 ”，5 

diene 의 전자주기 치환기를 전자끄는 치환기로 

치환시켰을 때도 배향성이 변하지 않는다는 연 

구가 있었다6. 그동안 여러 화학자들에 의해서 

perturbation molecular orbital (PMO), intermo- 

lecular orbital (IMO) 등의 MO 방법 으로 Diels- 

Alder 반응에 대 해서 연구하여 왔지만%，frontier 

molecular orbital (FMO) 방법 이 배 향성 을 예 즉하 

는데 가장 좋은 결과를 주고 있다는 것이 밝혀 

졌다&9. FMO 방법에서는 frontier orbital의 

HOMO-LUMO쌍만이 고려되며 두 반응물의 말 

단계수에 의해서 배향성이 결정된다. 어떤 경우 

에서는 primary orbital interaction(POI) 이외에 

secondary orbital interaction (SOI) 이 배 향성 을 

결정해 주었고 POI 와 SOI 의 상대적인 중요성 

에 의해서 배향성이 결정된다는 연구가 있었다巴 

배향성에 미치는 산 촉매효과에 대해서 여러 연 

구자들이 이 론적 으로 고찰하였으며 u, 12 일 반적 으 

루 산촉매 는 dienophile 에 착물을 형 성 한다.

Diels-Alder 반응은 FMO 이 론에 따르면 Fig.

1 과 같이 ⑴ diene HOMO 와 dienophile LUMO 

상호작용이 반응을 지 배 하는 normal electron 

demand reaction, (2) diene HOMO 와 dienophile 

LUMO, diene LUMO 와 dienophile HOMO 상 

호작용이 모두 반응에 기 여 하는 neutral electron 

demand reaction, ⑶diene LUMO 와 dienophile
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(HOMO control ted) tHOMO, LUMO controlled) (LUMO controiled) 

Fig. 1. Types of Diels-Alder reactions according to 

the FMO model.

diene dienophile diene dienophile diene dienophile

LUMO——x *
—\ /

源— 
HOMO 44-^ \

卄八卄 * 

뉴'
Norm이 electron Neutrc； electron Inverse electron

demand demand demand

an electrophile (b) S' is a nucleophile.

HOMO 상호작용이 반응을 지배하는 inverse 

electron demand reaction °] 있 으며 * Rousseau 

등도 FMO 상호작용과 Hammett 식 의 Q 값의 부 

호에 따라 2와 같이 卩〉0에서는 diene 

HOMO-dienophile LUMO 상호작용이 반응을 

지배하는 HOMO 조절반응이 며 尸＜0에서는 

diene LUMO-dienophile HOMO 상호작용이 반 

응을 지 배 하는 LUMO 조절 반응이 라고 하였다 

본 연구에서는 Gapinski 등15의 실험적 인 연구를

(1) mono- or di-methyl butadienes 오卜isubsti- 

tuted-E-arenediazocyanides 및 ^-substituted 

nitrobenzenes 의 고리 화반응에 서 반응성 과 배향 

성에 미치는 효과, (2) 이들의 반응에서 Lewis 

산이 착물을 이루는 위치 및 배향성에 미치는 

효과, (3) Hammett 식 과 FMO 이 론에 의 한 반응 

성 과의 관계 등을 분자궤 도론적 으로 고찰하였다.

계 산

(1) 좌표 및 파동함수의 계 산. diene 과 dieno- 

phile들의 좌표 계산을 위해서 결합길이와 결합 

각은 표준값m을 사용하였으며, 각 치환체들의 

이 면 각은 diene 과 dienophile 골격 평면에 대하 

여 최적화하였다. 각 분자들의 파동함수 계산은 

s, p, d 궤도를 보정한 extended Huckel theory 

(EHT) 방법과 반경험적인 complete neglect of 
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differential overlap (CNDO/2) 방법 으로 하였다.

(2) FMO 상호작용 에너지의 계산“. 고리화 

반응을 Scheme 1 고卜 같이 concerted mechanism 

으로 생각하고 두 상호작용에 기여하는 4개의 

반응중심을 계산에 넣은 4-중심방법, 두 상호작 

용을 모두 고려하였으나 안정화에너지에 기여하 

는 궤도함수의 계 수가 큰 것만을 계 산에 넣은 2- 

중심방법, 에너지 차이가 작은 것이 안정화에너

Zwitterionic intermedate HOMO(dien이 LUM°(dien이北He)

(two step mechanism) (concerted mechanism)

Scheme 1 

지에 크게 기여하므로 에너지 분리가 작은 상호 

작용만을 고려 한 Herndon 방법 , 에너 지 분리 가 

작은 상호작용만을 고려하고 그 중에서도 궤도 

함수의 계 수가 큰 것만을 고려 한 Anh 방법 叫 

POI 에 비 결합 상호작용을 함께 고려 한 SOI 방 

법18등을 사용하였다.

결과 및 고찰

(1) 치환기 및 산 촉매효과. Ta况el 에서 보 

는 바와같이 R3 에 메칠기가 치환되면 HOMO 

계수는 치환기로부터 먼 말단계수를 크게 분리 

시켰으며 LUMO계수는 G과 C4를 거의 비슷 

하게 분리 시 켜 주었다. Ri 이 메 칠기 로 치 환되 가 

나 R" 风 에 메 칠기 가 치 환된 경 우에는 G 과 

C4 계 수를 거 의 비 슷하게 분리 시켜 주었지 만 Cz 

계 수는 Ci 보다 크게 나타났다. Ri, R2 가 메 찰

Table 1. Eigenvectors of mono- or di-substituted 1, 3-butadienes

R2

CNDO/2 EHT-SPB
h2 r4 H 0 I* 0 L U H 0 H M 0 L 0

C2 C5 C4
Energy 
(a. uj C[ c2 C5 c4

Energy
c〔 c2 c5 C4 C, C? 勺 c*

H H H H -0.5755 ■0.4080 O.4171 O.575O -0.4744 -O.5696 0.4285 -0.5655 0.1180 -0.5555 -0.J60? O.56O7 0.5555 -12.447= 0-6445 -C.4569 -O』569 0.6445 -0.2652

H H 汨3 H -0.6207 -O.4172 O.349O 0-50J0 —0,4608 -0.5595 0.4254 0.4073 -0.5559 O.I179 -0.5976 -0-3672 0.5269 0.5208 -12.JB85 0.6088 -CMZO -o,dp^o -9,?001

CH5 H H H "•5237 O.5J04 。•刀25 -0.4440 -0.5625 0.4202 0.4001 “.5401 O.I165 -0.5296 -0.4222 0.J168 O.552I -12.2924 0.6541 -C.4079 0.6d07 *00

E H CHj JHj -0.5621 -O.5665 Q.5$ed M576 -0.4478 -0.^519 0.4112 0.7076 -O.549O C.M65 -0.5653 -0-5520 0-5549 0.5674 -12.5196 O.6276 -0.4759 0.6287 -。.1快

-ch2- H H -0.4494 Q.56O5 0.5780 -0.4472 -O.5465 0.，5。6 O.4119 -0.5556 0.1421 ■0.5462 -O.4236 0.5181 0.5617 -12.2501 0.6702 -0.J5J2 -Cf 0M彻 -8.5285

_例)尸 H H -0.4464 -O.4291 0.5652 0.4724 -0.3862 -O.S592 0.J686 0.4285 -0.5457 O.i57i -0.4778 -0.460? 0.5522 O.5257 -12.0092 0.6614 -C.并 60 -0.504= O.6S56 ".8655

Table 2. Eigenvectors mono-substituted E-arenediazocyanides

CNDO/2 EHT-SPB

-X 0 M 0 U M 0 Charge 0 M 0 U M 0 Charge

N1 N2 N2 鷲謂 N1 N2 N1 N2 N1 % 叫 N2

OCHj O,1992 0.5570 -0.4J25 0.4752 -0.4954 0.0647 2.0262 ■0.0506 -O.1524 0.5961 -11.551 -0.6065 0-5354 -10.848 -0.2511 -0.2828

CH 3 0.2587 0.5686 -0.4454 0.4563 —0.4866 0.0610 -0.0287 -0.0468 -0.0947 0.5946 -11.553 -0.6867 C-5462 -10.896 -0.2560 -0.2574

H O.5OO5 0.4289 -0.4547 0.4675 -0.4969 0-0595 -O.O5O6 -0.0421 -0.0574 0.2949 -11.555 ■0.6866 M57Q -10.955 -0.2249 -0.2559

F 0.2606 0.4020 -0.4602 0.4609 -0.4957 O.O5J6 -O.O279 -0.0436 -0.1041 0.4021 -11.552 -0.6891 O.54W -10.672 -0,2405 -0.2671

Cl 0.2244 O.3476 ■0.M06 0.4175 -0.4745 0.0400 -0,0316 -0.0555 -□.1051 0.J806 -11.555 -O.66O9 0.5407 -10.952 -0.2578 -O.2516

CN O-2515 0.5640 —C. d6l6 0-4095 -0.4665 0.0409 -O.O312 -0.0jao -0.0171 0.1962 -11-553 —0.666： 0-5577 -10.999 -0.2225 -O.2215

COOEt O,2569 O.56OI -0.4620：a.56J7 -0.4565 0.0512 -O.OJ25 -0.0554 -0.0046 0.0747 -11.553 -0.6528 0.5577 -11.0J8 -0.2195 -0.2114

PR O.5O55 O.4O51 -C.4852 CJ.20.1? -0.5028 -0.016£ -O.O55O -0.0254 -0.3557 O-5G65 -11.561 -O.6199 0.4468 -11-555 +0.5239 +0.2932
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렌기 로 치 환되 면 C1 과 C2 계 수가 거 의 비 슷하고 

CH? 로 치 환되 면 계 수 Ci 이 C4 보다 크게 나타 

났다.

Table 2 및 3 에는 p-substituted-E-arenedia- 

zocyanides 의 CNDO/2 와 EHT 및 Lewis 산 촉 

매 가 존재할 때 의 고유벡 터 를 나타내 었다. Table 

2에서 보는 바와 같이 페닐고리의 파라위치 에 

전 자미 는 기 로부터 전 자끄는 기 로 치 환됨 에 따 

라서 Ni 과 N2 의 LUMO 계 수는 점 차로 작아지 

며 LUMO궤도함수 에너지도 점차로 낮아지는 

것을 볼 수 있다. To况e3에서 보면 Lewis산 

촉매 반응에서는 -CN 기 가 질소원자와 착물을 형 

성하면 산 촉매가 없는 때와는 달리 LUMO 계

Table 3. Eigenvectors of mono-substituted and 

protonated E-arenediazocyanides by CNDO/2

-X
H 0 H 0 LUMO Chargee

S2 7鄭§ N1 N1

OOH j -O.OJ01 O.2744 -0.5859 0.6吹 -0.J286 -0.1676 0.0904 -0.0756

CH j -O.OO46 O.53O6 -0.6121 0.6004 -O.5324 -0.1694 O.O974 -O.O715

H 0.0495 0.3887 -0.6519 0.6017 -0.34W -0.1769 0.0975 -O.O659

F 0.0160 0.5^10 -O.6J7? 0.6010 -O.34O7 -0.1805 O.O99O -0.0670

Cl 0.01C6 O,2259 -0.6087 □.5936 -O.347O -0.1B54 O.0970 -0.061 J

CN 0.0041 ().3126 -0.6251 0.5928 -O.5441 -O.1S29 0.0967 -O.O656

COOEt 0.002a O.2577 ■O.58B5 0.5862 -0-3458 -0.1642 0.0957 -O.O611

uo2 0.04 4 0 0.34J2 -0.5861 O.56OS -0-3555 -O.2O6S 0.0959 -O.O512

수를 정반대로 크게 분리시 켰으며 LUMO 궤 도 

함수 에너지도 크게 낮아지고 전자끄는 기로 치 

환될 경우 이러한 현상이 더욱 증대되는 것을 

알 수 있다. 이상의 사실에서 1-or 2-methyI- 

1,3-butadiene 과 p-substituted-E-arenediazocy- 

anides 와의 반응에 서 diene 의 말단 계 수인 Ci 과 

C4 계수가 거의 비슷하기 때문에 Scheme 2의 A

형과 B형이 거의 비슷하게 생성될 것이라고 생 

각되 나 실험적인 사실에 의하면 la 와 2a, 2b, 2c, 

2d,2e,2f 의 반응에 서 는 A형 이 주 배향체 로 밝 

혀 졌는데'5 이 러한 사실은 dienophile의 계수 분 

리가 크며 같은 방향으로 크기 때문에 실험사실 

과 잘 일치된다. 또한 dienophile 의 LUMO 궤 

도함수 에너지는 페닐고리의 파라 위치에 전자 

미는 기에서 끄는 기로 치환됨에 따라 낮아져서 

diene HOMO-dienophile LUMO 상호작용이 더 

욱 증대되어 안정화 에너지에 크게 기여하므로 

반응성은 전자미는 기에서 끄는 기로 치환될수

X

E : Ri=CHj, Rj= R3=R^= H
I b : FSR广H . R3-= R4=CH3 
I c : R|, R2=-fcH^- R4= H
id : RhR2-(CH/2R-R4=H

2
 2
2
2

처

=c
=a 

x
x
x
x

鼠
h3
:
n 

N
o
c
c
 

=
-
-
-
-
 

x
x
x
 

e
 f
 QXJC 

2
2
2
 L

Scheme 2

Table 4. Eigenvectors of mono-substituted nitrosobenzenes

CNDO/2 EHT-SPD

-X
0 M 0 LUM 0 Charges 0 M 0 1 U M 0 Charges

N 0 洁3 U 0
臂.w N 0 N 0 釋.鄢 N 0 N 0

0C:I5 0.0867 O.2936 -0.4404 O.59BJ -0.4&11 O.G954 O.O522 -0.1455 0.6187 -0.5185 -11.197 0.5108 -O.3I45 -10.115 -O.45O4 -1.0074

CH, O.I152 C-J299 -0.4584 0.5751 -0-4459 O.OB75 0.0528 -0.1598 0.1582 -O.O69O -11.674 O.5397 -0.7485 -10.94} O.1316 -0.7585

H O.156I 0-5778 ■0.4427 0.5954 -0.4650 0.08” 0.0529 -0.1358 0.2 引 4 -0.3811 -11-675 O.7521 -O.5632 -10.995 0.1555 -0.7584

F 0.1254 0-3439 -0.451b 0.3857 -0.4565 0.0799 O.O561 -0.1556 0.1735 —O.2664 ■11.676 0.7499 -O.55O2 -10.914 0.1226 -O.7664

Cl O.O922 0.2662 -0.4547 O.3305 -0.4240 O.O615 0.0542 -0.1274 0.2490 -O.5619 -11.675 O.7194 -O.54IO -11.011 0.1299 -O.7559

CM 0.1174 O.3211 -0.4526 O.5266 -O.4121 0.0617 0.0557 -0.1299 0.2215 -O.5657 —11*674 0.7512 ■0.5586 -11.072 O.1639 -0.7275

CCOEt O.O985 O.2729 ■0.4516 0.2789 -0.5718 0.0478 O.O525 -0.1264 0.2117 -0.5624 -11.674 0.7185 -0.5557 -11.120 0.172? -0.1789

ko2 0-1.199 -0.4758 0.1*8 -0.2418 -0,0117 D.O557 -0.114^ 0.18^5 -0.3406 -11.675 0.4257 ■0.3844 -11.647 O.1941 -0.6885
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Table 5. Eigenvectors of mono-substituted and 

protonated nitrosobenzenes by CNDO/2

◎1/

-X
HOMO L V M 0 Charges

N 0 N 0 N 0

OCHj 0.1500 -0.2047 -0.6354 -O.7127 O.4195 -0.2157 O.2299 0.0076

CH, 0.1608 -0.2572 -0.6726 -0.7106 0.4218 -0.2161 O.2323 0.0114

H O.OO24 0.0023 -0.7050 -O.7163 O.4JO6 -0.2276 C.2599 0.0186

F 0.1533 -O.2714 -Q.7O55 -O.7116 O.4261 -0.2315 O.230O 0.0150

Cl 0.1094 -O.1559 7.6546 -O.7019 O.4254 -0.2J58 O.2590 0,0186

CN O.1441 —O.2546 -0.68J0 ■0.6994 O.4225 -0.2527 O.2577 O.OI7O

COOEt O.O3O4 -0.0 J 7-3 -0.6125 -O.6912 O.42OC -0.2554 0.25" 0.0106

no2 O.1279 -O-251I -0.6145 —0.6646 0.4140 -0.2606 O.2465 O.O253

Fig. 3. Frontier moleculal orbital interaction of 

1-methyl 1, 3-butadiene and E-arenediazocyanide.

록 더욱 커지는 것을 알 수 있다. 또한 dieno­

phile 의 질 소원 자의 계 수분리 가 더욱 커져서 

Scheme 2 에서 보는 바오卜같이 주 배 향체 A를 결 

정할 수 있으며 이러한 사실은 실험〔牙(8 : 1), 

2c(4 : 1), 2e(2 : 1)〕為과 잘 일치한다. Lewis산 

촉매 반응에 서 는 열 반응에 서 와는 달리 LUMO 계 

수를 정반대로 크게 분리시켜 주었으므로 주 배 

향체는 B형으로 예측할 수 있으며 궤도함수 에 

너지도 크게 낮아져서 diene HOMO-dienophile 

-LUMO 상호작용이 열반응에 비해서 크게 증가 

되어 안정화에너지에 m게 기여하므로 반응성이 

크게 증가되는 것으로 예측되며 이러한 현상은 

전자끄는 기로 갈수록 더욱 증대된다.

Table 4 및 5 에 ^-substituted-nitrosobenzens 

의 CNDO/2, EHT 및 Lewis 산 촉매 가 존재 할 

때의 CND0/2 로 계산한 고유벡터를 나타내었 

다. 표에서 보는 바와같이 ^-substituted-nitroso- 

benzenes 의 경 우에 도 y>-substituted-E-arenedia- 

zocyanides 와 같이 LUMO 계 수는 산소원자의 계 

수를 크게 분리 시켰으며 LUMO 궤 도함수 에 너 

지도 전자미는 기 로부터 전자끄는 기 로 치 환됨 

에］따라 丄점차 낮아지므로 diene HOMO-dieno- 

phile LUMO 상호작용이 중가되고 안정화에너 

지에 크게、기여하여 주 배향체는 A형으로 결정 

할 수 있 다. 그리 고 Lewis 산 촉매 반응에 서 도 

dienophile 의 LUMO 궤 도함수 에 너 지 를 더 욱 낮 

추어 주고'원자궤도의 계수분리를 열반응에서와 

는L정반대로 크게 해주므로 주 배향체는 B형으 

로 결정할 수 있다

Table 6. Reaction of 1-methyl-l, 3-budiene and 

substituted E-arene-diazocyanides

(2) Normal Electron Demand 반응 - Fig. 3 

에 서 보는 바와같이 1-methyl-l, 3-butadiene 

HOMO-E-arenediazocyanide LUMO 상호작용의 

에너지 분리가 E-arenediazocyanide H0M0-1- 

methyl-1, 3-butadiene LUMO 상호작용의 에 너 

지 분리보다 작기 때문에 diene HOMO-dieno- 

phile LUMO 상호작용이 주 배 향체 형 성 에 크 

게 기여하는 normal electron demand 반응이다. 

산 촉매 가 존재 할 때에는 E-arenediazocyanide 

의 LUMO궤도함수 에너지가 더욱 낮아지기 때 

문에 diene HOMO-dienophile LUMO 상호작용 

이 열반응에 비해서 크게 증가되어 안정화 에너 

지 에 크게 기 여 한다. 1-methyl-1, 3-butadiene과 

^-substituted-E-arenediazocyanide 의 반응에 서 

는 diene 의 HOMO, LUMO 계 수와 dienophile 
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의 HOMO, LUMO 계수가 같은 방향으로 분리 

되어 있기 때문에 두 상호작용에 의한 주 배향 

체는 A형 으로 결정 할 수 있다. 그러 나 Table 6 

에서 보는 바와같이 4개의 FMO 모두를 고려 

한 4-중심, 2-중심방법과 2개의 FMO만을 고 

려한 Herndon, 및 Anh 방법 은 실험 결과와 잘 

일치하고 있으나 S이방법은 잘 일치되지 않는 

다. 이러한 사실은 diene HOMO-dienophile 

LUMO 상호작용이 안정 화에 너 지 에 크게 기 여 

하는 normal electron demand 반응에 서 는 diene 

LUMO-dienophile HOMO 상호작용은 무시될 

수 있기 때문이며, 이러한 경향은 전자미는 치 

환기가 치환될 경우에 더욱 크게 나타났다. 산 

촉매 반응에 서 는 dienophile 의 LUMO 궤 도함수 

에너지가 크게 낮아져서 diene HOMO-dienophile 

LUMO 상호작용이 크게 증가되지만 dienophile 

의 LUMO 계수를 정반대로 크게 분리시켜 주기 

때문에 예측되는 주 배향체는 B형으로 결정할 

수 있다. &况e6 에서 보면 산 촉매 반응에서 2 

개 의 FMO 만을 고려 한 Herndon, Anh 방법 과 

SOI 방법 이 잘 맞으며 4-중심 , 2-중심 방법 에 서 

는 정반대의 배향성을 보여 주고 있다. 그 이유 

는 2-FM0 방법 은 에너지 분리 가 작은 diene 

HOMO-dienophile LUMO 상호작용이 크게 기 

여하는 반응에 유리하기 때문이다.

Fig. 4 와 Table 1 및 4에서 보는 바와 같이 

1-methyl-l, 3-butadiene 과 ?-substituted-nitro- 

sobenzene 의 반응은 diene 에 있는 원자궤 도함 

수의 계수분리가 거의 비슷하기 때문에 dieno­

phile 계수분리가 큰 역할을 한다. diene

Fig. 4. Frontier molecular orbital interaction of 1- 

methyl-1, 3-butadiene and nitrosobenzene.

HOMO-dienophile LUMO 상호작용이 배 향성 을 

결정 해 주는 normal electron demand 반응이 며 

diene HOMO, dienophile LUMO 계 수의 분리 방 

향이 같아서 주 배향체는 A형으로결정할 수 있 

다. 산 촉매 반응에서는 nitrosobenzene 의 산소 

원자가 Lewis 산과 착물을 형성하여 dienophile 

의 LUMO 궤 도함수 에 너 지 가 낮아지 지 만 LUMO 

계수를 정반대로 분리시켜 주어 주 배향체는 

B 형으로 예측되고 dieno HOMO-dienophile 

LUMO 상호작용이 열반응에서보다 크게 증가되 

어 안정화에너지에 크게 기여한다.

(3) Hammett 식과 FMO 이론에 의한 반응성과 

의 관계 . Hammett 식 의 Q 값이 양일때 는 normal 

electron demand 반응이 되 어 Fig. 5 에서와 같 

이 값이 증가할수록 diene HOMO-dienophile 

LUMO 상호작용에너 지 분리 (』Ej) 가 작아져 서

•의 효과가 월등하게 커지므로•가 반응 

을 지 배 하는 에 너 지 차의 조절 반응이 며 p 값이 

음일때는 inverse electron demand 반응이 되어 

<Tj 값이 중가할수록 diene LUMO-dienophile 

HOMO 상호작용에너지 분리가 커져서 반응성이 

작아진다 1的. 2, 3-dimethylT, 3-butadiene 과 p- 

substituted-E-arenediazocyanides 와의 반응에 대 

한 p 값은 2.9715a°] 므로 normal electron demand 

반응이며 에너지 차의 조절반응이다. Fig. 6에 

이 반응에 대한 "값과 FMO 상호작용 안정화 

에너지 (』E)의 관계를 나타내었다. 그림에서 보 

는 바와같이 전자미는 기에서 전자끄는 기로 치 

환됨에 따라。값은 증가하고 에너지의 차 JE

Fig. 5. Change of the favored FMO interaction 

with increasing a values.
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가 작아져서 diene HOMO-dienophile LUMO 

상호작용의 안정화에 너지가 증가하므로 반응성 

은 전자미는 기에서 전자끄는 기로 치환됨에 따 

라서 증가하고。와 4E 사이에 좋은 직선성이 

나타난다. Fig- 7 에는 2,3-dimethyl-l, 3-buta­

diene 과 0-substituted-E-arenediazocyazn记es 의 

Lewis 산 촉매반응에 대한。와 ZE 의 관계를 

그라프로 나타낸 것인데 와 /E 사이 에 좋은 

직선성이 성립되며 전자끄는 기로 치환될수록 

반응성은 증가되며 안정화에너지 4E 의 값이 열 

반응에서 보다 훨씬 커서 diene HOMO-dieno­

phile LUMO 상호작용 에너지 분리가 작아지므 

로 두 FMO간의 상호작용이 증가됨 을 알 수 있 

다. 2, 3-dimethyl-l, 3-butadiene 과 力一sbstituted 

-nitrosobenzene 와의 반응에 대 한 p 값은 2. 5315J 

o] 므로 이 반응도 normal electron demand 반응 

이며 에너지의 차(ZE)가 반응성을 좌우하는 에 

너 지 차의 조절 반응이 다. Fig. 8 에는 위 .반응 

에 대한 ”값掰과 /E 의 관계를 그라프로 나타내 

었다. 그림에서 보는 바와같이 전자미는 기에서 

전자끄는 기 로 치 환되면 a 값이 증가하고 에너지

Fig. 7. Correlation of AE and ff for the cycloaddition 

of 2,3-dimethyl-l, 3-butadiene and protonated-E- 

arenediazocyanides.

Fig. 8. Correlation of AE and a for the cycloaddi­

tion of 2,3-dimethyl-L 3-butadiene and 力-substituted- 

nitrosobenzenes.

의 차가 작아져 서 diene HOMO-dienophile 

LUMO 상호작용의 안정화에너지가 커지고 반응 

성이 증가되며 b와 4E 사이에 좋은 직선성이 

나타났다. Fig. 9 에는 2,3-dimethyl-l, 3-buta­

diene 과 />-substituted-nitrosobenzene 의 Lewis
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Fig, 9. Correlation of AE and a for the cycloaddi* 

tion of 2, 3-dimethyl-l, 3~bataddiene and protonated- 

nitrosobenzenes.

산 촉매 반응에 대한 <7 있 4E 의 관계를 나타내 

었다.。와 AE 사이에는 좋은 직선성이 있으며 

diene HOMO-dienophile LUMO 상호작용의 안 

정화에너지 값이 열반응의 경우보다도 크게 증 

가되어 에너지의 차가 작아졌으므로 반응성이 

크게 증가된다고 생각된다.

결 론

(1) 모든 반응은 normal electron demand 반 

응이며 전자미는 기에서 전자끄는 기가 dieno­

phile 에 치 환되 면 dienophile 의 LUMO 궤 도함 

수의 에너지는 작 아지 고 LUMO 계수의 분리 가 

증가되어 diene HOMO-dienophile LUMO 상호 

작용이 증대되어 반응의 배향성을 주도하였다.

(2) Lewis 산 촉매 반응에 서 는 diene 보다 die­

nophile 의 一CN 이 나 一NO 기 가 더 큰 음하전 

을 띄 기 때 문에 Lewis 산이 dienophile 에 배 위 하 

,여 착물을 형성하며 dienophile 의 LUMO 궤도 

함수 에너지가 낮아지고 LUMO계수를 정반대 

로 크게 분리시켜 주므로 주 배향체는 열반응으 

로 예측할 수 있다.

(3) 열반응에서는 4 개의 FMO 모두를고려한 
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4-중심, 2■•■중심방법과 Anh 방법이 실험적인 결 

과와 좋은 일치를 보였으며 Herndon 방법도 비 

교적 잘 일치되 었다. 또한 Lewis 산 촉매반응에 

서는 2개의 FMO 만을 고려한 Herndon, Anh 

방법과 SOI 방법이 좋은 결과를 예측하여 주었 

다.

(4) 0〉0 이 므로 normal electron demand 반응 

이 며。값이 증가함에 따라 FMO 상호작용의 안 

정화에너지가 증가하여 반응성이 커지고 <7와 

ZE(또는 log») 사이 에 좋은 직 선성 이 있음을 알 

았다.
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