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요 약. Acrylic acid, methacrylic acid, crotonic acid(A 그룹), 또는 3-butenoic acid, 4-pentenoic acid(B 
group) 등이 배위된 bis(trimethylphosphine) 팔라듐(0) 착물에서 n- 및 metallacycle의 안정한 구조와 반 

응성을 분자역학법과 확장분자궤도함수법으로 조사하였다. 올레핀의 HOMO 및 LUM0 계수가 큰 A 그룹 

리간드는 tt■착물이 안정화되고, LUM0 계수가 상대적으로 적은 B 그룹 리간드는 금속함유고리 화합물이 

안정하였으며, 특좀］, 3-butenoic acid에서는 6원고리 화합물보다 메틸기를 갖는 5원고리 화합물이 더 안정함을 

알 수 있었다.

ABSTRACT. The structure and reactivity of n- and metallacycle form in the bis(trimethylphosphine) 
palladium(O) complexes with acrylic acid, methacrylic acid, crotonic acid(A group) and 3-butenoic acid, 
4-pentenoic acid(B group) have been investigated by Molecular Mechanics and Extended Hiickel Molecu
lar Orbital method. The calculation shows that A groups with large value of frontier electron density 
of HOMO and LUMO produce n-complexes instead of metallacycle. But B groups with small value of 
frontier electron density of LUMO, especially 3-butenoic acid, form stable metallacycle. Moreover the 
methyl-substituted five-membered compared with the six-membered metallacycle is energetically stable 
conformation.

이 수소첨가반응, 탄소-탄소 짝지움반응 및 카르보

올레핀류에서 알데히드를 합성한 Wacker1 과정이 닐화 반웅 등에서 전구물질 또는 균일촉매계로서의 

알려진 이후, 올레핀류가 배위된 팔라듐(0,11) 착물 가치가 인정되면서, 그 연구가 활발히 진행되어 왔
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다% 특히, 불포화카르복실산이 배위된 전이금속 착 

물에 관한 실험연구로서 Ozawa 등3은 치환된 올레 

핀류와 3차 포스핀류가 배위된 팔라듐(0) 착물인 

[Pd(olefin)(PMePh2)21 (olefin = styrene, ethylmeth

acrylate, methylmethacrylate, methylarcylate, me
thacrylonitrile^ dimethylmalonate)을 합성하여 중 

심금속과 올레핀간의 71-결합 특성을 조사한 바 있다. 

Yamamoto 등‘은 포스핀류가 배위된 니켈(0) 착물에 

불포화카르복실산이나 아미드류를 반응시켜 얻어진 

생성물은 it-착물과 금속함유고리 화합물(metallacy- 
cle)형인 cycloester 및 cycloamide가 얻어지며, 이 

들간에는 상호변환이 이루어진다는 것을 올레핀류의 

P 탄소의 전자밀도로 설명하였다. 또한 올레핀이 

배위된 여러가지 전이금속 착물의 구조와 촉매반응 

메카니즘에 대한 이론적 연구는 VIII(IO)족(Ni, Pd, 
Pt)과 IB(ll)족(Cu, Ag, Au) 금속들의 올레핀 착물을 

대상으로 EHMO5, CNDO 형태의 SCF-MO6, ab ini
tio7 방법으로 많이 연구되고 있다. Tatsumi 등8은

-유기 전이금속 착물로서 Pd(CH3)2(PH3)2을 모델 

로 하여 환원성 제거반응 메카니즘을 EHM0법으 

로서 조사한 바 있으며, Hoffmann。은 유기 또는 

무기분자(L=CO, C2H4, NR2, CH2R, C/)가 배위된 

MU(M = Fe, Co, Cr, Ru 등)형 착물에서 금속의 

궤도함수와 리간드 궤도함수간의 상호작용을 조사 

함으로써 ML,형 분자의 재배열 특성을 이론적으로 

연구하였다. Chu 등m은 몇 가지 헤테로고리전이금속 

착물의 기하학적 배열상태에 관한 이론적 연구로서 

5원고리 화합물인 (C4H4X2)M(X=P, As, Sb; M = Fe, 

Co, V)와 6원고리 화합물인 (C5H6B)2M, (C5H5N)2M 
(M = Fe, Co, Ni)의 안정성을 EHMO법으로 연구하 

였다. 아울러 Hay"는 PdCl3(C2H4) J4 PtCHC?田厂 

에서 금속-올레핀 간의 it-결합 특성과 구조를 ab ini
tio 방법으로 조사하였고, Ziegler 등曹은 금속과 eth- 

ylene간의 결합에서 o-주게와 n-받게의 효과를 이 

론적으로 규명하였다.

본 연구에서는 불포화카르복실산(acrylic acid, 
methacrylic acid, crotonic acid, 3-butenoic acid, 4- 
pentenoic acid)의 카르보닐화고리 반응에서 균일촉 

매로 이용되는 3차 포스핀류가 배위된 팔라듐(0,11) 
착물에 불포화카르복실산이 배위하였을 때 카르보 

닐화고리 반응의 중간체로 예상되는 7T-착물 및 금 

속함유고리 화합물의 안정한 구조와 반응성을 예측 

하기 위하여 분자역학(MM2)법과 확장분자궤도함수 

(EHM0)법으로 착물의 양자화학적 양 즉, 각 착물의 

전체에너지, 각 원자의 알짜전하 및 올레핀의 HOMO, 

LUM0 프론티어 전자밀도를 계산하고, TT-착물과 

금속함유고리 화합물의 안정한 구조 및 반응성을 

이론적으로 규명하였다.

계 산

유리된 불포화카르복실산은 분자역학(MM2)법을

Fig. 1. Horizontal and vertical coordination for cha
nge of dihedral angle in the Pd(PMe3)2-olefins comp
lexes (olefin is methacrylic acid (a), crotonic acid (b), 
and 3-butenoic acid (c)).
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이용하여 최 적화시키고 확장분자궤도함수(EHMO) 
법으로 계산하였다.

불포화카르복실산이 팔라듐(0) 착물에 배위된 n- 

착물의 결합길이, 결합각 등은 잘 알려진 n 착물의 

값'3을 이용하였으며, 금속함유고리 화합물에서 결 

합길이 및 결합각은 문헌 값頌&을 이용하였다. 계 

산은 배위 가능한 이성질체를 예측하여 각각의 구 

조에 대하여 전체 에너지를 계산하고, 그 계산 값 

으로서 가장 안정한 형태를 결정하였다. 이렇게 하여 

얻어진 배위 형태를 두고서, F谚.1 에서와 같이 올 

레핀의 두 탄소를 두 포스핀과 팔라듐이 이루는 

평면에 수평과 수직면으로 높고, 이면각(。), 결합길 

이를 변화시켜가면서 분자역학법을 이용하여 최적 

화시키고 여기서 얻어진 좌표를 이용하여 EHM0 
법으로 계산하고 양자화학적 양을 얻었다. 계산에 

사용한 각 원소의 쿨롱적분(Coulomb integral)과 

공명적분(Resonance integral)의 파라메타는 문헌' 

의 값을 이용하였다.

결과 및 고찰

불포화카르복실산의 카르보닐화고리 반응에 서 3 

차 포스핀류가 배위된 니켈(0,11) 및 팔라듐(0,11) 
착물이 균일촉매로서 이용되며, 촉매와 불포화카르 

복실산의 종류에 따라 생성물에는 큰 차이가 있다. 

특히 3-butenoic acid 의 카르보닐화고리 반응에서 

사용한 촉매의 종류에 따라서 생성물의 양에는 차 

이가 있으나, 모두 crotonic acid와 함께 아래와 같이 

두 가지 형태 이성질체인 methylsuccinic anhyd- 
ride와 glutaric anhydride가 얻어 졌다版1).
이들 불포화카르복실산의 카르보닐화고리 반응에 

서 팔라듐(。,II) 착물이 균일촉매로 작용하려면 불 

포화카르복실산이 먼저 팔라듐(0,11)에 배위되어야 

한다. 즉, Pd(PMe3)2(styrene) 에 3-butenoic acid(CH2 
CHCH2COOH)를 반응시키면 중간생성물을 거쳐 

생성물(Sc/ieme 1)이 얻어진다. 이때 가능한 중간생 

성물로는 올레핀이 팔라듐(0,11)에 배위된 n-착물과

coR严 X
^C00H 电商.—"00H+ °》〕+ a方」

0 °

Scheme 1. 

금속함유고리 화합물 및 산화첨가생성물이 가능하다 

(Scheme 2).
Scheme 2의 반응에서 금속함유고리 화합물 자체 

가 카르보닐화고리 반응과정의 중간체로 작용하고, 

Pd 촉매하에서 3-butenoic acid 의 카르보닐화고리 

반응에서는 Scheme 1과 같은 생성물이 얻어진다고 

생각된다. 그러나, 이러한 가능성은 불포화카르복실 

산의 종류에 따른 산도와 7T-전자받게 능력에 크게 

의존할 것으로 생각된다. 따라서 본 연구에서는 이들 

불포화카르복실산의 카르보닐화고리 반응에서 포스 

핀이 배위된 팔라듐 착물에 의한 촉매반응 메카니 

즘을 추정하기 위하여 카르보닐화고리 반응 전구체 

로서 생성가능한 71- 및 금속함유고리 화합물의 양 

자화학적인 양을 EHM0법으로 계산하였다. 먼저 

유리된 리간드로서 여러가지 카르복실산에서 올레 

핀의 a와 p 탄소의 71-전자밀도와 알짜전하의 상대 

적인 값으로부터 배위능력을 비교하고자 한다. 사 

용한 불포화카르복실산은 acrylic acid, methacrylic 

acid, crotonic acid (A 그룹) 와 3-butenoic acid, 4- 
pentenoic acid(B 그룹) 등을 선정하고, MM2법으로 

안정한 좌표를 얻어 EHM0법으로 양자화학적 양 

즉, 각 착물의 전체에너지, 각 원자의 알짜전하 및 

올레핀의 H0M0와 LUM0 전자밀도를 계산하고 그 

결과를 Table 1, 2와 F讶.2에 나타내었다.

Table 1과 Fig. 2에서 보인 바와 같이, a와 B 탄 

소의 각각 H0M0 프론티어 궤도함수의 전자밀도 

(이하 전자밀도)는 사용한 리간드에서 모두 0.5 이 

상이었으며, 이들 a와 P 탄소의 값을 합한 C = C 
올레핀의 TT-전자밀도는 약간의 차이가 있으나 1.3 
정도로서 7T-전자주게 능력은 비슷하였다. 그러나 A

Pd（PMe3>2（styrene）

Scheme 2.
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Eigen vector Eigen vector

Table 1. Eigen vector and frontier electron density for the free ligands and palladium(O)-complexes

Groups
Free ligands of HOMO of LUMO ｛저OMO ^LUMO

Pd-complexes Ca Cp ca Cp Ca Cp C = C Ca 以 C = C
A Acrylic acid 0.61 0.58 -0.36 0.69 0.74 0.67 1.41 0.25 0.95 1.20

Methacrylic acid 0.57 0.61 -0.36 0.66 0.63 0.74 1.37 0.25 0.87 1.12
[Pd(PMe3)2CH2C(CH3)COOH] 0.24 0.12 -0.34 0.53 0.11 0.03 0.14 0.23 0.57 0.80

Crotonic acid 0.64 0.52 -0.30 0.69 0.81 0.53 1.34 0.18 0.96 1.14
LPd(PMe3)2CH(CH3)CHCOOH] 0.14 0.30 -0.25 0.55 0.04 0.18 0.22 0.12 0.61 0.73

B 3-Butenoic acid 0.53 0.65 -0.34 0.28 0.55 0.83 1.38 0.23 0.16 0.39
EPd(PMe3)2CH2CHCH2COOH] 0.37 0.12 -0.17 0.07 0.27 0.03 0.30 0.06 0.01 0.07

4-Pentenoic acid 0.51 0.63 -0.24 0.27 0.52 0.79 1.31 0.11 0.14 0.25
(Remark) Ri R3

Ri=H, CH3; R2=H; R3=H, CH3;
R4=C00H, CH2COOH, CH2CH2COOH

net charge of each atom for free ligands and palladium(O)-complexesTable 2. Total energy and

Groups
Free ligands Total energy 

(eV) Ca 
(eV)

Net charge

Cp Oa 0/, Pd
(eV)

Pd-complexes
(eV) (eV) (eV)

A Acrylic acid -536.55 -0.05 -0.04 -1.18 -0.73
Methacrylic acid -642.32 0.05 -0.03 -1.18 -0.73

[Pd(PMe3)2CH2C(CH3)COOH] -1682.35 -0.10 -0.23 -1.18 一 0.77 0.12
Crotonic acid -642.43 -0.12 0.17 -1.19 -0.73

[Pd(PMe3)2CH(CH3)CHCOOH] — 1682.99 -0.27 -0.14 -1.18 -0.77 0.17

B 3-Butenoic acid -642.11 0.04 -0.19 -1.16 -0.71
rPd(PMe3)2CH2CHCH2COOH] — 1682.49 -0.19 -0.34 -1.14 -0.73 0.08

4-Pentenoic acid -747.90 0.03 0.19 -1.17 -0.71

H
(Remark) Ri R3

그룹＜acrylic acid, methacrylic acid 및 crotonic acid) 
에서는 P 탄소의 LUMO 전자밀도 값이 a 탄소의 

계산 값보다 크게 나타났으나 B 그룹에서는 반대 

현상을 보여주었다. 또한 a와 B 탄소의 LUMO 전 

자밀도는 COOH 기가 올레핀에 직접 결합된 A 그 

룹에서는 올레핀의 0 탄소가 0.87-0.96 정도로 a 
탄소의 0.18—0.25 정도보다 약 4배 정도 더 크게 

나타났다. 즉, P 탄소의 LUMO의 전자밀도가 크게 

나타난 현상은 메틸기의 영향보다도 a 탄소에 직접 

결합된 COOH 기의 효과를 받아 올레핀의 7T-전자가 

a 탄소쪽으로 이동된 것이라 볼 수 있고, 이러한 

현상은 P 탄소에 71-전자를 받을 수 있는 능력이 클 

것이라 생각된다. 그러나 B 그룹에서는 a와 0 탄 

소의 각각 LUMO 전자밀도는 0.23 이하로서 n-전 

자받게 능력이 A 그룹 리간드에 비해 약한 것으로 

볼 수 있다. HOMO와 LUMO의 전자밀도 값의 차 

이로부터 A 그룹은 7T-전자주게와 받게 성질이 크게 

작용하여 소프트산인 팔라듐(0,11)에 배위될 경우는 

n-역결합 작용이 나타나 n-착물로서 안정화될 것이 

라 생각된다. 반면에 3-butenoic acid와 4-pentenoic

Journal of the Korean Chemical Society
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(d)

Fig. 2. Eigen vector and frontier electron density for free ligands (a) acrylic acid, (b) methacrylic acid, (c) 
crotonic acid, (d) 3-butenoic acid, (e) 4-pentenoic acid.
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acid는 TT-주게 능력은 A 그룹과 비슷하나 받게 능 

력이 약한 것으로 보아 TT-착물의 안정도는 다소 떨 

어질 것으로 생각된다. 또한 카르복실산에서 산성 

수소가 결합된 산소의 알짜전하 값(Table 2)은 A 
그룹에서는 모두 一0.73 정도이나 B 그룹에서는 一0. 
기로서 B 그룹이 산성도가 큰 것을 알 수 있고, 이는 

a와 p 탄소 각각의 LUM0 전자밀도에서와 비슷한 

경향성을 보여주었다.

이들 불포화카르복실산이 팔라듐(0)에 배위되어 

n-착물을 형성할 경우 올레핀의 배향과 카르복실산 

의 위치에 따라서 몇 가지 형태의 이성질체를 예상할 

수 있고, EHM0법으로 이들 이성질체의 양자화학적 

양을 얻기 위해서는 먼저 가능한 형태를 모두 고 

려하여 최적화시키는 과정이 필요하다. 먼저, 리간드 

(cratonic acid)가 배위될 때는 다음과 같은 3가지(I, 
II, III) 이성 질체를 생각할 수가 있다(S血me 3).
계산 결과 I의 구조가 가장 안정하게 나타났고, 

II의 구조는 I의 구조에 비해 다소 안정성이 떨어 

졌다. III의 구조는 매우 불안정한 상태로 나타났다. 

즉 II와 III의 구조의 가능성은 생각할 수 있으나, 

계산 결과 전체에너지 값이 I보다 높게 나타났다. 

특히 III의 cis 구조는 매우 높은 에너지 값이 나와서 

불안정함을 알 수 있었다. 따라서 III과 같은 cis 
구조로는 거의 배위되지 않을 것으로 생각된다. 이 

렇게 하여 결정된 I과 같은 이성질체를 두고서 분 

자역학법을 이용하여 Fig. 1에서와 같이 올레핀의 두 

탄소를 두 포스핀과 팔라듐이 이루는 평면에 수평과 

수직면으로 놓고, 이면각碍), 결합길이를 변화시켜 

가면서 얻어진 에너지 변환곡선으로부터 각 최소점 

에서 최적화 조건을 찾고 그 결과를 F讶.3에 표시 

하였다.

전체에너지 A 그룹에서 Pd(PMe3)2에 methacrylic 
acid가 배위될 경우은 수직으로 배위된 경우가 수

2
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Fig. 3. Energy curve for change of dihedral angle 
of COOH group in EPd(PMe3)2-olefin complexes (a) 
Vertical coordination of olefin for Pd(PMe3)2-methacr- 
ylic acid, (b) Vertical and horizontal coordination in 
Pd(PMes)2-crotonic acid, (c) Horizontal coordination 
in Pd(PMe3)2-3-butenoic acid.
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Fig. 4. Stereoview of the n-complexes. (a) Pd(PMe3)2- 
CH2C(CH3)COOH, (b) Pd(PMe3)2-CH(CH3)CHCOOH, 
(c) Pd(PMe3)2-CH2CHCH2COOH.

평으로 배위될 경우보다 더 낮은 에너지 값을 보 

여주었다(F谚.3(a)). 이는 a 탄소에 치환된 메틸기와 

카르복실기 때문에 수평면으로 놓일 경우 정전기적 

반발이 크게 작용하여 수평보다는 수직으로 배위될 

때가 더 안정함을 알 수 있다. 그러나 crotonic 
acid가 배위될 경우는 수평으로 배위될 경우가 수 

직으로 배위될 경우보다 더 낮은 에너지 값이 얻 

어 졌다3(b)). 또한 B 그룹의 3-butenoic acid가 

배위될 때 역시 수평으로 배위될 때가 더 낮은 값을 

보여주었다須讶.3(c)). 그러나 형태 이성질체의 변화 

에 따른 에너지 장벽은 모두 10kcal/mole 이하인 

것으로 보아 쉽게 변환될 수 있을 것으로 생각된다. 

각 착물에서 이면각 변화에 따른 여러가지 가능한 

형태이성질체의 에너지 계산 결과 가장 안정한 구 

조의 입체그림을 FZg.4에 나타내었다.

이들의 좌표계를 바탕으로하여 n-착물의 양자화 

학적인 양, 즉 각 착물의 전체 에너지, 각 원자의 

알짜전하 및 올레핀의 H0M。와 LUMO 전자밀도 

값을 EHMO법으로 계산하고, 얻어진 값을 Table 1, 
2와 Fz£5에 나타내었다.

불포화카르복실 산인 methacrylic acid, crotonic 
acid와 3-butenoic acid가 팔라듐(0)에 배위되어 얻 

어진 TT-착물은 구조 이성질체이고, 얻어진 7T-착물 

전체에너지 값(Table 2)을 비교해 보면, 올레핀의 

배위 양상에 관계없이 crotonic acid가 가장 안정하 

였다. 그 중에서도 불포화카르복실산이 팔라듐(0)에 

수직으로 배위되었을 때는 crotonic acid>methacr

ylic acid>3-butenoic acid 순으로 얻어졌고, 이와는 

달리 수평으로 배위되었을 경우는 crotonic acid>3- 

butenoic acid> methacrylic acid 순으로 나타났다.

Methacrylic acid와 crotonic acid(A 그룹)가 배 

위된 착물에서 올레핀의 a 탄소와 P 탄소의 LUM0 

전자밀도(Ta况e 1)를 보면 P 탄소가 a 탄소에 비해 

LUM0 전자밀도가 큰 것으로 보아 팔라듐<0)에 

배위됨으로써 TT-역제공을 받기 쉽고 동시에 n-결합 

의 특성도 갖게될 것이다. 이러한 현상은 Pd(Et)2 

(PMeQz에 styrene을 반응시켜 생성된 팔라듐(0)착 

물, Pd(PMe：»2(styrene)에 methacrylic acid와 croto
nic acid를 반응시켰을 때에는 금속함유고리 화합 

물은 생성되지 않고 7T-착물이 생성된다는 실험 사 

실과도 잘 일치한다西. 아울러 중심금속인 Pd의 알 

짜전하 값(Table 2)을 보면 A 및 B 그룹이 배위된 

경우에서 거의 모두 0에 가까운 것으로 보아 비교적 

안정한 7T-결합이 이루어진다고 생각된다. 또한 7T-착 

물에서 올레핀의 a, P 탄소의 알짜전하 값(Table 2) 

은 유리리간드(7'沥版 2)와 비교한다면 n-착물에서는 

음의 값으로 증가하였고, 그 중에서도 methacrylic 
acid가 팔라듐(0)에 배위되어 71-결합을 이룬 후 금 

속함유고리 화합물로 진행하려면 카르복실산의 수 

소원자가 해리되어 음의 알짜전하값이 큰 P 탄소에 

공격하여야 할 것이지만, 이런 경우는 입체구조적 

으로 어렵다고 생각된다讶 6). 따라서 금속함유고 

리 화합물의 생성이 어렵다는 사실과 일치하였다.

한편 3-butenoic acid의 경우에서는 팔라듐(0)에 

배위되어 7T-착물을 이룬 다음 olefin의 a와 0 탄소의 

HOMO, LUMO 전자밀도(TaZ屁 1)를 고려한다면 

주게 능력은 A 그룹보다 우선적으로 작용할 것이나,
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(a)

Fig. 5. Eigen vector and frontier electron density for free ligands in the n-complexes (a) Pd(PMe3)2-methacrylic 
acid, (b) Pd(PMe3)2-crotonic acid, (c) Pd(PMe3)2-3-butenoic acid.

n-받게능력은 크게 줄어들어 n-결합의 안정성이 약 

화되어 metallacycle의 가능성을 예측할 수 있다. 

또한 카르복실산의 산성수소가 결합된 산소의 알짜 

전하 값은 A 그룹에서는 -0.77 정도이나, B 그룹 

에서는 一0.73 정도의 값을 가진 것으로 보아 알짜 

전하 값이 더 작을수록 산성도가 증가되므로 B 그 

룹에서 양성자의 해리가 더 쉽게 일어날 것으로 

생각되고 해리된 양성자의 공격방향에 따라 3종의 

이성질체가 생성 가능하다G谊.7).
그러나 Pd(Et)2(PMe3)2에 styrene을 반응시켜 팔 

라듐(0) 착물인 Pd(PMe3)2(styrene)에 3-butenoic 
acid를 반응시켰을 때 n- 착물의 생성을 확인하기는 

어려웠으나, 寸속함유고리 화합물, (PMe3)2PdCH 
(CH3)CH2CO6(5 원고리)과 (PMe3)2PdCH2CH2CH2 

应)(6원고리)의 두 이성질체가 생성되기도 하였다IQ 

한편 올레핀의 a와 P 탄소의 알짜전하(TaZ屁 2)을 

고려하면 3-butenoic acid의 0 탄소에 양성자가 공 

격하여 methyl기를 생성하면서 금속함유 5원고리 

화합물로 더 쉽게 진행될 것으로 예상된다. 이러한 

사실은 낮은 온도에서 3-butenoic acid를 styrene 이 

배위된 팔라듐(0) 착물에 반응시켜 얻어진 생성물의 

구조를 31P-NMR 스펙트럼으로 조사하였더니, 저온 

에서는 6원고리가 생성되었고 온도 상승변화에 따라 

5원고리 화합물로 이성질화가 일어난다는 실험적
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(b)
Fig- 6. Predicted reaction path of Pd-olefins complexes (a) Pd(PMe3)2-methacrylic acid, (b) Pd(PMe3)2-crotonic 
acid.

P^Pd(PMe3)2
Fig 7. Predicted reaction path of Pd(PMe3)2-3-butenoic acid complexes.
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현상 15,16과도 일치함을 알 수 있었다. 또한 3-bute

noic acid가 팔라듐(II)에 배위되어 생성 가능한 금 

속함유고리 화합물의 두 가지 가능한 이성질체, 즉 

3-butenoic acid의 양성자가 올레핀의 a 탄소에 결 

합하므로서 8 탄소가 팔라듐(II)에 b결합하여 생성 

된 6원고리 화합물과 양성자가 P 탄소에 결합하여 

methyl기를 생성하고 올레핀의 a 탄소가 팔라듐(II) 

에 결합함으로서 생성된 5원고리 화합물의 구조를 

생각할 수 있다(S아leme 4).
이들 이성질체의 안정성을 비교하기 위하여 가능 

한 여러가지 구조하에서 최적화시킨 후 전체에너지 

를 계산하였다, 이렇게 구한 두 이성질체의 전체에 

너지 값은 5원고리를 이루는 이성질체가 -1684.004 
eV이고 6원고리를 이루는 이성질체가 -1683.743 
eV로서 5원고리일 경우가 0.3 eV 정도 더 안정한 

것으로 나타났고, 용착물보다는 1.5 eV 더 안정한 

것으로 나타났다. 그러나 본 연구에서 얻어진 결과로 

미루어 볼 때 3-butenoic acid 가 팔라듐(O, II) 착물에 

배위될 때에는 卄착물을 거쳐 쉽게 금속함유고리 

화합물을 만들며, 6원고리 화합물과 5원고리 화합 

물이 경쟁적으로 생성된다고 볼 수 있다.

결 론

여 러 가지 불포화카르복실 산(aerylie acid, methac
rylic acid, crotonic acid, 3-butenoic acid, 4-pente- 
noic acid)의 카르보닐화고리 반응에서 균일촉매로 

사용하는 팔라듐(0,11) 착물에 불포화카르복실산을 

반응시켰을 때 중간체로 얻어지는 n- 또는 금속함 

유고리 화합물은 리간드의 종류에 의존하게 된다 

올레핀의 HOMO 및 LUM0 전자밀도가 큰 A 그룹 

리간드는 n 착물이 안정화되고, LUM0 전자밀도가 

상대적으로 적은 B 그룹 리간드는 금속함유고리 

화합물이 생성됨을 알 수 있었다.

특히 3-butenoic acid의 카르보닐화 반응에서는 

여러가지 양자화학적인 값으로 볼 때 JT-착물에서 

금속함유고리 화합물로 변하는 과정에서 3-butenoic 
acid에 존재하는 양성자의 공격방향에 따라 6원고리 

화합물보다 5원고리 화합물로 우선적으로 진행될 

것으로 생각된다.

본 연구는 한국과학재단(91~92)과 교육부 기초 

과학육성 연구비 ('92)에 의하여 수행된 바 이에 감 

사드립니다.
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