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일반적인 dienophile에 대한 pyrrole의 반응은 py

rrole0] diene system으로 작용된 [4+2] 고리부가 

반응과 pyrrole의 탄소 위치에 부가되는 Michael 

형태의 반응이 알려져 있다匕 R- M. Acheson 등은 

질소에 전자를 끌어당기는 치환체가 존재하는 pyr- 

role은 dimethylacethylenedicarboxylate(DMAD)  ̂

반응하여 1:1[4+2] 고리부가생성물(D만이 생성되 

고, l-alkylpyrrole^j- 1-benzylpyrrole^cr DMAD와 

반응하여 1:1[4+2] 고리부가생성물(2)와 1: 2[4+ 

2] 고리부가생성물(3, 4)가 얻어진다고 보고한 바 

있다. 한편, pyrrole 자체는 Micha이형태의 부가생 

성물(5)가 얻어졌다吃

E : COOCH3 E : COOCH3
4 5

본 연구는 2,5-dimethoxytetrahydrofuranJ1]- 방향 

족 아민들을 용매로 빙초산을 사용하여 1-phenyl py- 

rrole류＜6)를 합성하고, 합성된 Lphenylpyrrole류를 

사용하여 지금껏 언급되지 않은 질소 원자에 phenyl 

group이 치환된 1： 此4+2] 고리부가생성물(7a~f) 

와 1： 2[4+2] 고리부가생성물(8a〜c)의 합성을 연 

구함과 더불어 (8)의 화학반응성도 연구하였다.

E:COOCHg E:COOCH3
6 7 8

(7a~f)와 (8a~c)은 1-phenylpyrrole유도체와 

DMAD를 무수 ether속에 가온 환류시킨 다으 TLC 

로 반응의 진행 정도와 반응의 완결을 확인한 후 

lumn chromatography를 통해 얻었다(7ZZ伽 1).

1：1[4 + 2] 고리부가생성물(7)이 얻어졌다는 근 

거는 】H-NMR spectra에서 6 543〜6.80의 C5, G에 

붙어있는 수소 피이크가 정확하게 나타나며 IR spe- 

ctra에서 1750-1720 cm-1 근처의 2개의 C=O 홉 

수대가 뚜렷이 나타나는 것으로 보아 알 수 있다.
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Table 1. Physical data for 1:1 and 1: 2[4+2] cycloadducts

1-Phenyl pyrrole R Solvent Reflux time (h)-
Yield (%) mp. (°C)

7 8 7 8
6a H ether 167 21.5 24.2 82-83 106-107
6b m-Br 310 13.2 15.7 84-85 110-111
6c p-Br 288 14.3 18.8 90-91 120-121
6d 3,5-diCl 314 42.4 trace 112〜113 —
6e 2,5-diCl 350 33.5 — 112-114 —
6f 2,6-diCl 386 — — — —

Table 2. Physical data for indoline derivatives

Indoline R Solvent
Reflux 

time (h)
Yield 
(%)

mp. (어C)

9a H ether 840 10.5 113-114
9b m-Br 900 6.2 120-121

또한 1 : 2[4 + 2] 고리부가생성물(8)은 파LNMR 

spectra에서 C5, C& C7에 붙어있는 수소 피이크가 

8 5.60~6.20에서 정확하게 나타나며 IR spectra에서 

1760-1700 cm^1 근처의 4개의 C = O 흡수대가 다 

같이 뚜렷하게 나타나는 것으로 알 수 있다.

Phenyl ring의 치환기에 따라 반응성의 차이가 

있는데, 두 개의 전자받게기인 C1 이 치환된 경우 

phenyl ring의 (一)유도효과와 입체장애로 인해 1 ： 2 

[4+2]고리형성이 용이하지 못한 것으로 추측된 

다.

한편, indole ester(8a, b)를 무수 ether속에서 

840〜釦0시 간 가온 환류하면 ind이ine ester(9a, b)가 

생성된다(7况处 2).

E : COOCH3
9

Indoline ester(9a)가 생성되었다는 근거는 1H- 

NMR spectra에서 8 3.75, 3.84, 3.92, 4.02의 4개의 

methoxy group의 수소 피이크가 정확하게 나타나며

Scheme 1.

IR spectra에서는 1729-1755 cm^1 근처의 적어도 

성질이 다른 4개의 C=O 흡수대가 뚜려하게 나타 

나는 것으로 알 수 있다.

가능한 indoline ester(9)의 생성 mechanism은 

Scheme 1에 제시한다.

Scheme 1에 나타나 있는 바와 같이 indole ester(8) 

의 질소의 비공유 전자쌍이 C2로 이동하고 다시 이 

중결합의 斤전자가 C3a 위치에 있는 ester group의 

탄소에 전자를 주면 cyclopropane ring 형태가 이 

루어지며 질소는 양전하를 띠게 되고 산소는 음전 

하를 띠게 된다. 즉, 속도 결정 단계로 이러한 cyclop 

ropane ring 형태를 가지고 양전하 및 음전하를 띠 

는 zwitter ion 전이상태가 형성된다고 예측할 수 

있다4~6 이렇게 생긴 zwitter ion 전이상태는 다시 

cyclopropane ring이 열림과 동시에 의 hydride 

(: H~)가 탄소 C2의 위치로 옮겨가 indoline ester⑼ 

가 생성된다고 추론할 수 있다.

또한 indole ester(8ar b)를 toluene속에서 가온 

환류시켜 분해 반응 생성물인 LphenylpynWe ester
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Table 3. Physical data for 1-phenylpyrrole ester

1-Phenyl- 
pyrrole 
ester

R Solvent
Reflux 

time (h)
Yield 
(%) mp. (°C)

10a H Toluene 150 25 127
10b w-Br 150 22.5 134-135

E : COOCH3 
10

(10a, b)를 합성하였다히。3).
이와 같이 Lphenylpyrrole esteiUOa)가 생성되 

었다는 근거는 】H-NMR spectra에서 S3.75, 3.89, 

4.05 의 3개의 methoxy group 의 수소 피이크가 나 

타나며, IR spectra에서는 1715-1759 cm"1 근처의 

전형적인 C = O 흡수대가 나타나는 것으로 알 수 

있다. 더욱이 mass spectra에서 m/e 77(10.5), 288 

(100), 317(44.9)로 trimethyl-l-phenylpyrrole ester 

(10a)7} 생성되었다는 것을 정확히 증명할 수 있다. 

가능한 mechanism은 indole esteK8)의 C3a, C4와 G, 

C7a 위치에서 결합의 깨어짐이 일어나 l・phenylpyr・ 

role ester(10a, b)가 생성되고 부생성물로 butadiene 

유도체가 생성된 것으로 예상된다. Indole ester(8)의 

전이 반응과 분해 반응에 대해서는 많은 실험을 통해 

더 연구하고자 한다.
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