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요 약. Methyl기를 포함하는 새로운 5종의 crown ether를 합성하였다. 2,3,4,5 : 9t10,ll(12-Dibenzo-8,8- 

dimethyl-15,18,l-trioxacycloeicosane, 2,3,4,5 : 9,10,11,12-dibenzo-8,8-dimethy 1-15,18,21,1-tetraoxacyclotri­
cosane, 2,3,4,5 : 9,10,ll,12-dibenzo-8,8-dimethyl-15,18,21f24fl-pentaoxacyclohexacosane, 2,3,4,5 : 9,10,11,12 
: 22,23,24,25 : 29,30,31,32-tetrabenzo-8t8(28t28-tetramethyl-15,18,21,35,38,1-hexaoxacyclotetracontane 그리 

고 2,3,4,5 : 9,10,11,12 : 25,26,27,28 : 32,33,34,35-tetrabenzo-8(8,31,31-tetramethyl-15,18,21,24,38,41,44,1-oc- 

taoxacyclohexatetracontane-gr M0H(M = Na, K) 존재하에서 4,4'-isopropylidenediphen이과 di-, tri- 그리고 

tetraethyleneglycol ditosylate의 반응에 의해 합성하였다. Diethyleneglycol ditosylate, triethyleneglycol dito­
sylate, tetraethyleneglycol ditosylate는 NaOH 존재하에 서 diethyleneglycol, triethyleneglycol 그리고 tetrae­
thyleneglycol /)-toIuenesulfonylchloride^] 반응에 의증H 합성하였다.

ABSTRACT. Five new crown ethers containing methyl groups were synthesized. 2,345 : 9,10,11,12- 
Dibenzo~8,8-dimethyl-15,18,l-trioxacycloeicosane, 2,34,5 : 9,10,ll,12-dibenzo-8,8-dimethyl-15,18,21,1-tet- 
raoxacyclotricosane, 2,3,4,5 : 9,10,ll,12-dibenzo-8,8-dimethylT5,18,21,24,l-pentaoxacyclohexaco^a)e, 2,3,4, 
5 : 9,10,11,12 : 22,23,24,25 : 29,30,31.32-tetrabenzo-8,8,28,28-tetramethyl-15,18,21,35,38,l-hexaoxacyclotet- 
racontane and 2,3,4,5 : 9,10,11,12 : 25,26,27,28 : 32,33,34,35-tetrabenzo-8(8,31,31-tetramethyM5,18,21X38,
41,44,1-octaoxacyclohexatetracontane  were synthesized by reaction of 4,4*-isopropylidenediphenol with 
di-, tri- and tetraethyleneglycol ditosylate in the presence of M0H(M = Na, K). Di-, tri- and tetraethylene­
glycol ditosylate were synthesized by reaction of /►-toluenesulfonylchloride with diethyleneglycol, triethyle­
neglycol and tetraethyleneglycol in the presence of NaOH.

서 론

C. J. Pedersen에 의해 crown ether가 합성된 후 

이 화합물과 금속이온의 특이적 착물형성에 대한 

연구가 많이 진행되고 있다*, 특히 crown ether 
고리의 h이e 크기를 변화시키거나 산소 원자 대신 

질소, 유황 등으로 다양하게 바꾸면서 금속 착물 

능력에 차이를 갖게 할 수 있게 되었다3〜% 또한 여 

러가지 치환기를 붙이거나 crown ether에 구조적 

변화를 주어 다양한 능력을 부여하려는 노력이 계 

속되고 있다&七 그 결과 cryptand, spherand 등 착물 

형성 능력이 매우 좋은 리간드를 합성하게 되었 

다87°. 여기에 합성된 calixarene, cyclodextrine은 

더욱 좋은 리 간드로서 센서 등과 같은 가능성을 크게 

나타내게 되었다il吃 이러한 여러가지 crown ether를
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포함한 리간드들은 키랄성인 물질의 분리, 음이온 

분리, 생체막에서의 이동, 폐수의 중금속 정화, 상 

이동 촉매 등 많은 분야에 적용되고 있다汹〜叫

본 연구에서는 methyl기를 포함하는 5개의 crown 

ether를 새로이 합성하였다3谚 1).

실 험

시약 및 기기. Diethyleneglycol, triethylenegly­

col, tetraethyleneglycol 그리고 4,4'~isopropylide- 
nediphenol은 Aldrich사의 특급제품을 사용하였고 

w-butanol, chloroform, glacial acetic acid, potas­
sium hydroxide, aluminum oxide, methanol, etha­
nol, ethyl acetate, f-butanol는 Fluka사의 특급제품 

을 사용하였다0Toluenesulfonyl chloride는 Tokyo 
Kasei사의 특급제품을 사용하였으며, magnesium 
sulfate는 Junsei chemical사의 특급제품을 사용하 

였고 silica gel은 Merck사의 1급제품을, sodium hy- 
droxide는 Kanto 사lemical 사의 특급제품을 사용하 

였다. 4,4，-Isopropylidenediphenol^- glacial acetic 
acid에서 재결정하여 사용하였으며, 刀-顷1拍11어과 £- 

butanol은 magnesium sulfate로 수분을 제거하여 

사용하였다.

합성된 crown ether•의 확인을 위해 IR-spectrum 
은 Shimadzu IR-470 spectrophotometer# 사용하 

여 neat법 및 KBr-tablet법으로 측정하였고, 1H- 
NMR spectrum은 Bruker(300 MHz) spectrophoto- 
meter로부터 CDC13 용액에서 TMS를 내부 기준물 

질로 사용하여 측정하였다.

합 성

Tetraethyleneglycol ditosyhte 1. H20 100 mZ에 

NaOH 21.05 g(0.5 mole)을 용해하고 건조시킨 THF 
150 血에 tetraethyleneglycol, 48.56 g(0.25 mole)을 

용해하였다. 위 두 용액을 1000 m2 용량의 3구 플 

라스크에 넣고 0~5紀를 유지하여 약 6시간 동안 

교반하였다. 300 m2의 건조시킨 THF에 ^-toluene­
sulfonyl chloride 11439 g(0.6 mole)을 용해하여 0~ 
5°C 를 유지한 반응기 에 6시 간 동안 한 방울씩 가 

하였다. 같은 온도에서 12시 간 교반하고 0M 로 냉 

각된 10%-HCl 수용액 220 m2를 주입하였다. 곧 두 

층으로 분리되며 유기층을 분리하고 수충에 남은 

유기물을 benzene으로 추출하여 이를 유기층콰 합한 

후 감압회전 증발기로 용매를 제거하고 CH2CI2에 

잔여물을 녹여서 MgSQ로 건조한 후 용매와 건조 

제를 제거하여 담홤갈색 유상물 1을 얻었다.

수득량: 112.9 g(90%); IR(neat): 3000~3050(Ar- 
H st), 2600~2980(C-H st), 1600(Ar C = C 마), 1350 
(S=O asymmetric), 1175(S=O symmetric), 1100~ 
1140 cm XC-O-C st); 】H-NMR(CDC】3)： 8 2.40(s, 
6, Ar-CH3), 3.53(q, 12, CH2-O-CH2), 3.97(q, 4, S- 
O-CH2), 7.13(d, 4, C-Ar-H), 7.57(d, 4, S-Ar-H).

Triethyleneglycol ditosylate 2. H2O 100 m/에 

NaOH 21.05 g(0.5 mole)< 용해하고 건조시킨 THF 
150 nW에 triethyleneglycol 37.54 g(0.25 mole)을 용 

해하였다. 위 두 용액을 1000m/ 용량의 3구 플라 

스크에 넣고 0〜를 유지하여 약 6시간 동안 교 

반하였다. 300m2의 건조시킨 THF에 />-toluenesul- 
fonyl chloride 114.39 g(0.6 mole)을 용해하여 0~5 

를 유지한 반응기에 6시간 동안 한 방울씩 가하 

였다. 같은 온도에서 12시 간 교반하고 07二 로 냉각된 

10%-HCl 수용액 220 m/를 주입하였다. 곧 두 층으로 

분리되며 유기충을 분리하여 용매는 증발시키고 고 

체물을 60t 에서 건조하고 MeOH로 재결정하여 흰 

색 결정 2를 얻었다.

수득량 : 92.86g(81%); mp.: 78~79t： ; IR(KBr): 
3000〜3050(AlH st), 2680~2980(C-H st), 1600(Ar 
C = C st), 135(XS = O asymmetric), 1175(S=O sym­
metric), 1100^-1140 cm-1(C-O-C st); 'H-NMR 

(CDC13): 8 2.45(s, 6, Ar-CH3), 3.52(q, & CH2-O-CH2), 
4.03(q, 4, S-O-CH2), 7.33(d, 4, C-Ar-H), 7.77(d, 4, 
S-Ar-H).

Diethyleneglycol ditosylate 3. 화합물 2와 유사한 

방법으로 합성하였다. Diethyleneglycol 26.53 g 
(0.25 mole)과 /)-toluenesulfonyl chloride 114.39 g 
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(0.6 m이。을 사용하여 휜색결정 3을 얻었다.

수득량 : 72.5g(70%); mp.: 90-92t: IR(KBr) : 
3000-3050(Ar-H st), 2600〜2980(C-H st), 1600(Ar 
C = C st), 1350(S—O asymmetric), 1175(S=O sym­
metric), 1100^1140 cm-1(C^0-C st); 】H-NMR 
(CDC13): 8 2.44(s, 6, Ar-CHa), 3.52(q, 4, CH2-O-CH2), 

4.07(q, 4, S-O-CH2), 7.26(d, 4, C-Ar-H), 7.68(d, 4, 

S-Ar-H).
2,3,4,5 : 9,10,ll,12-Dibenzo-8,8-dimethyl-15,

18.1- trioxacycloeicosane 4. 4,4' -Isopropylidene- 
diphen이 2.28 g(0.01 mole)과 건조시킨 /-BuOH 170 
m/를 500 m/ 용량의 3구 플라스크에 넣고 Ar 기류 

하에서 4(定 로 가열한다. 반응기에 NaOH 0.8 g(0.02 
mole)을 가하고 1시간 후 diethyleneglycol ditosy­
late 3 4.14 g(0.01 mole)-®- 건조시킨 1,4-dioxane 75 
m。에 완전히 용해시켜 6시간 동안 한 방울씩 가흥卜 

였다. 반응기를 632 로 유지하면서 48시간 동안 지 

속시킨 후 실온에서 냉각하여 고체물을 여과하고 

감압회전증발기로 용매를 제거하였다. 갈색 액체물 

을 benzene에 용해하고 물을 가하여 남은 염을 제 

거하였다. 유기층을 분리하여 benzene을 제거한 후 

CH2CI2에 녹여 MgSQ로 수분을 제거한 후 silical 

gel을 충진제로 사용한 column chromatography법에 

의하여 CHCk ： MeOH(98 ： 2)로 용리시키고 alu- 
mina을 충진제로 사용하여 2차 용리시켜 흰색 고체 

4를 얻었다.

수득량 : 0.6 g(20%); mp.: 183~184M; IR(KBr): 
3020(Ar-H st), 2800〜2980(C-H st), 1600(Ar C=C 

st), 1090*- 1160(C-O~C aliphatic asymmetric), 1060 
cm l(C-O~C aromatic symmetric); 】HTNMR(CDC13): 

8 L61(s, 6, Ar-C-CH3), 3.84〜3.89(m, 4, Ar-O-C- 
CH2), 4.06(q, 4, Ar-O-CH2), 6.73~6.77(m, 4, O-Ar- 
H), 7.04〜7.10(m, 4, C-Ar-H).

2,345 : 9,10,ll,12-Dibenzo-8,8-dimethy)-15,
18.21.1- tetraoxacyclotricosane 5. 화합물 4와 유 

사한 방법으로 합성하였다. 4,4，_Isopropylidenedi- 
phen이 2.28 g(0.01 mole)과 triethyleneglycol ditosy­
late 2 4.58g(0.01mole)을 사용하여 갈색액체물 5를 

얻었다.

수득량 : L0g(29%); IR(neat): 3020(Ar-H st), 2800 
~2960(C-H st), 1600(Ar C = C st), 1090~1160(C­

O~C aliphatic asymmetric), 1060 cm^XC-O-C aro­
matic symmetric); lH-NMR(CDCl3): 8 1.60(d, 6, 
Ar-C-CH3), 3.71(d, 4, Ar-O-C-C-O-CH2), 3.80(t, 
4, Ar-O-C-CH2), 4.08(t, 4, Ar-O-CH2), 6.80(d, 4, 
O-Ar-H), 7.09(d, 4, C-Ar-H).

2,3,4,5 : 9,10,ll,12-Dibenzo-8,8-dimethyl-15,
18,21,24,1-pentaoxacyclohexacosane  6. 화합물 4 
와 유사한 방법으로 합성하였다. 4,4r * Isopropylide- 

nediphenol 2.28 g(0.01 mole)과 tetraethylene이ycol 
ditosylate 1 5.02 g(0.01 mole)을 사용하여 연한 갈 

색액체물 6을 얻었다.

수득량 : L35 g(35%); IR(neat): 3020(Ar-H st), 

2800-2960(C-H st), 1600(Ar C = C st), 1090〜1160 
(C-O-C aliphatic asymmetric), 1060 cm-1(C-O-C 
aromatic symmetric); 】H-NMR(CDC13): 8 L61(d, 

6, Ar-C-CH3), 3.68(q, 8, Ar-O<-C-O-C2H4), 3.79 
(t, 4, Ar-O-C-CH2), 4.08(d, 4, Ar-O-CH2), 6.75- 
6.80(m, 4, O-Ar-H), 7.06(q, 4, C-Ar-H).

2,3,4,5 : 9,10,11,12 : 22,23,24,25 : 29,30,31,32- 
Tetrabenzo-8,8,28,2S-tetramethyl-15,18,21,35,38, 
1-hexaoxacyclotetracontane 7. Ar 기류하에서 4,4'- 
isopropylidenediphenol 2.28 g(0.01 mole)을 500 mil 
용량의 3구 플라스크에 넣고 건조시킨 n-BuOH 40 
m/와 NaOH 0.4g(0.01 mole)4- 넣어 30분 동안 환 

류시켰다. 반응기에 diethyleneglycol ditosylate 3 
2.12 g(0.005 mole)을 건조시 킨 l,4_dioxane 30mZ에 

용해하여 2시 간 동안 한 방울씩 가하였다. 1시간 후 

NaOH 0.4 g(0.01 mole)을 넣고 30분 동안 환류시켰 

다. 150 mL의 건조시킨 "BuOH를 넣고 diethylene­
glycol ditosylate 3 2.12 g(0.005 mole)을 건조시킨 1, 

4-dioxane 30 m/에 완전히 용해하여 4시간 동안 한 

방울씩 가하였다. 반응기를 60t 에서 추가로 48시간 

교반하고 반응기를 실온에서 방냉한 후 고체물을 

여과하였다. 감압회전증발기로 용매를 제거하고 남 

은 물질에 benzene 150 mZ를 가하여 녹지 않는 물 

질은 여과하고, 여과된 용액에 70 m/를 가하고 유 

기충을 분리하여 용매를 제거하였다. 추출물을 CH2 
CI2에 녹여 MgSQ를 첨가하여 48시간 동안 방礼 

个분 을 충분히 제거한 후 silica gel을 충진제로 사 

용한 column chromatography법 에 의 하여 CHCZ : 
MeOH(95 : 5)로 용리시켜 용매를 제거하고 이를 다 
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시 alumina를 충진제로 사용하여 2차 용리시킨 후 

건조하여 갈색 고체물 7을 얻었다.

수득량: 1.19g(40%); mp.: 56~57P; IR(KBr): 

3020(Ar-H st), 2800~2960(C-H st), 1600(Ar C = C 

st), 1090~1160(C-0-C aliphatic asymmetric), 1060 
cm-1(C-O-C aromatic symmetric); ^-NMRCCDCh)： 

8 1.60(s, 12, Ar-C-CH3)t 3.80(t, 8, Ar-O-C-CH2), 
4.05(t, 8, Ar-O-CH2), 6.77(d, 8, O-Ar-H), 7.06(d, 

8, C-Ar-H).
2,3,4,5 : 9,10,11,12 : 25,26,27,28 : 32,33,34,35- 

Tetrabenzo-8,8,3131-tetrametM-15,18,21,24,38, 
41,44,1 - octaoxacyclohexatetracontane 8. 화합물 

7과 유사한 방법으로 합성하였다. 4f4f-Isopropylide- 

nediphenol 2.28 g(0.01 mole)과 triethyleneglycol 
ditosylate 2 4.58 g(0.01 mole)과 KOH를 사용하여 

연한 노란색 반고체물 8을 얻었다.

수득량 : 1.03 g(30%); IR(neat): 3020(Ar-H st), 
2800〜2960(C-H st), 1600(Ar C = C 아), 1090-1160 
(C-O-C aliphatic asymmetric), 1060 cm'^C-O-C 

aromatic symmetric); 'H-NMR(CDC13)： 8 1.60(s, 
12, Ar-C-CH3X 3.71(d, 8, Ar-O-C-C-O-CH2)t 3.80 
(q, 8, Ar-O-C-CH2)( 4.05(q, 8, Ar-O-CH2), 6.77- 
6.80(m, 8, O-Ar-H), 7・06~7.11(m, 8, C-Ar-H).

결과 및 고찰

Ethyleneglycol ditosylate류(L 2, 3)의 합성 Ethyl­
eneglycol ditosyl간e류는 THF에 녹아 있는 或hyle- 

nenglycol과 물에 녹인 NaOH의 작용으로 ethylene- 
glycoxide 과정을 거쳐 />-toluenesulfonyl chloride의 

치환으로 합성하였다(Sc加所。1). 건조시킨 THF 용 

매에 1 mole의 ethyleneglycol^)-1.2 mole의 /»-tolue- 
nesulfonyl chloride를 반응시켜 얻었다.

생성물의 IR spectrum 관찰에서 1350 cm 와

우 P ・ TsCI

广、广*、
TsO O OTs

N2H/THF

0-5X：t18hr

1 n - 3

2 n~2

3 n = 1

Scheme 

1175cnL는 SO2 stretching이고, 1600cmT에서는 

aromatic carbon stretching으로 ethyleneglycol에서 

-OH의 H가 TsCI의 Ts로 치환되었음을 나타내어 

준다. 또한 iH-NMR에서 8 2.40~2.45(Ar-CH3 6H), 
8 3.97~4.25(S-O-CH2 4H), 6 7.13, 8 7.33, 8 7.26(C- 

Ar-H 4H) 그리고 8 7.57, 8 7.77, 8 7.68(S-Ar-H 
4H)에서 나타나는 peak로 Ts 치환을 뒷받침해 준다.

Diethyleneglycol ditosylate와 triethyleneglycol 

ditosylate는 횐색 고체로 얻어졌으며, tetraethyle­
neglycol ditosylate는 연노란색의 유상물을 얻었다. 

수율은 1(90%), 2(81%) 그리고 3(70%)로 나타났다.

Monomer(4, 5, 6)의 합성 Monomer 4, 5, 6은 

1 단계 반응으로 합성하였다. 4,4'Tsopropylidenedi- 
phenol과 기합성한 di- 3, tri- 2 및 tetraethylenegl­
ycol ditosylate 1을 각각 1: 1 반응시켜 얻는다 

Scheme 2). 각각의 목적 물은 4(20%), 5(29%), 그리 고 

(35%)의 수율로 얻어졌으며 단위체 -CH2-O-CH2- 
가 증가함에 따라 수율이 증가하였다•

Monomer의 IR에서 1350cm 1175cn"의

SO2 stretching의 사라짐으로 1차 확인할 수 있고 

1H-NMR에서 aromatic 수소의 환경변화로(Ts의 수 

소가 bis-phenol A의 수소로), 8 7.13~7.68 사이의 

Ts의 Ar-H 피크가 8 6.73- 7.10 사이의 bis-phenol 
A의 Ar-H가 나타남으로해서 monomer의 합성을 

확인할 수 있었다. 그리고 합성물 4는 횐색 고체를 

얻었고 합성물 5는 갈색유상물을 얻었으며, 합성물 

6은 연한 갈색유상물을 얻었다. Fig. 2에 서 'H-NMR 
피크를 보면 크라운 에테르에서 에데르의 단위체 

(-CH2-O-CH2-)가 늘어감에 따라서 피크의 변화를 

확인할 수 있다. 즉 4에서는 8 3.기에서 나타나지 

않던 피크가 5에서는 4개의 수소 피크("가 나타나고, 

6에서는 8개의 수소 피크(c)가 나타났다.

Scheme 2.
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Fig. 2. 'H-NMR spectrums of compounds 4, 5, 6. Fig. 3. 'H-NMR spectrums of compounds 7, 8.

Scheme 3.

Dimer(7, 8)의 합성. Dimer 7, 8은 용매조절법 

으로 한 반응기 안에서 간단히 합성 하였다. 4,4'Tso- 
propylidenediphenol과 기 합성한 di- 3, triethyle­
neglycol ditosylate 2를 반응시켜 목적물을 얻었다. 

(Scheme 3)
Dimer의 IR은 monomer와 같은 방법으로 확인 

되며, 'H-NMR 또한 목적한 화합물의 예상치와 일 

치함을 알 수 있었다. 각 화합물의 수율은 7(40%), 
8(30%)로 비교적 좋은 편이다. 합성물 7은 갈색 고 

체를 얻었으며 합성물 8은 연한 갈색 반고체를 얻 

었다. Fig. 3에서 'H-NMR 피크를 보면 7에서 없었던 

피크가 8에서는 8 3.72에서 나타남을 볼 수 있다. 

새로 나타난 피크(c)는 에테르 단위체(-CH2-O-CH2-) 
증가에 따른 변화를 보여준다.

전체적으로 반응 합성물의 수율은 좋은 편으로 

나타났으며, monomer crown ether(4, 5, 6) 합성 

에서 고리 연결시 분자의 고리 크기에 따라 수율의 

차이가 나타남을 알 수 있었다. 고리형성시 산소수의 

증가에 따라 수율도 증가하였다. 그리고 dimer 
crown ether(7, 8) 합성에서는 고리 연결시 7은 Na*, 
합성물 8은 K+ 존재하에서 수행하였다. 수율은 고리 

크기의 증가함에 따라 감소하였다. 그 원인은 temp­
late effect에 기인한 것으로 생각되며, 합성물 4, 5, 
6은 전체 반응이 Na* 존재하에서 진행됨으로 상대 

적으로 고리 크기가 작은 분자는 고리 형성시 입체 

적인 장애를 받은 것으로 생각된다. 그리고 합성물 

7, 8은 고리 크기보다 상대적으로 작은 금속(Na+, 
K + )을 사용하여서 수율이 감소한 것으로 생각된다.

2,3.4,5 : 9,10,11,12 : 22,23,24,25 : 29,30,31,32-Tet- 
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rabenzo-8,8,28,28-tetramethyl-15,18,21,35,38,l-he- 
xaoxacyclotetracontane 7과 2,3,4,5 : 9,10,11,12 : 25, 

26,27,28 : 32,33,34,35-tetrabenzo-8,8,31,31-tetra- 
methyl-15,18,21,24,38,41,44,l-octaoxacyclohexatet- 
racontane 8의 합성에서는 기존의 보호기를 이용한 

단계적인 합성법을 사용하지 않고, 용매조절법으로 

한 반응기 안에서 2：2 고리형성을 시도하여 간단히 

합성함으로 반응시간 및 시약을 절약할 수 있었 

다.

본 논문은 1993년도 학술진홍재단의 공모과제 연 

구비에 의하여 연구되었으며 이에 감사드립니다.
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초음파를 이용한 새로운 유기반응법은 가열, 교 

반반응과는 큰 차이가 있어 최근 10여년 동안 이에 

관한 연구^卜 급격히 증가하고 있으며 특히 nitrone- 
unactivated alkenes", benzoquinone- vinylcyclohe 
xeneu, d-xylylene-enone1<,~/, o-quinone-diene*, 
등과 같은 초음파적 [4 + 2] 고리부가반응에 관한 

연구보고도 있다. 이와 같이 유기 초음파 반응에 관한 

연구가 활발한 이유는 초음파가 매질인 유기반응 

용액을 투과할 때 cavitation에 의하여 순간적으로 

발생하는 고온, 고압을 이용함으로 가열이 필요없이 

부반응을 줄이고 반응시간을 단축시킬 수 있는 장 

점이 있기 때문이다脹. 초음파를 투과시키는 방법 

으로 초음파 세척기를 그대로 사용하였으나 최근 본 

연구자는 초음파 발진자를 직접 반응용기에 강력 

접착제로 부착시킨 이상적인 초음파 유기반응기구3 
를 고안 제작 사용하고 있는데 종래의 초음파 세척 

기나 Suslick의 probe형 반응기구의 단점，을 보완시 

킨 것이 특징이다.

본 연구는 새로운 초음파 반응용기를 이용하여 

pyrrole 및 그 유도체와 dimethyl acetylenedicarbo- 
xylate 와의 반응을 실시하여 예상되는 Michael 부 

가반응과 [4 + 2] 고리화 부가반응인 Diels-Alder 
반응 중 어느 반응이 일어나는가를 조사 연구하고 

그 결과를 교반반응과 비교하여 보았다.

^-substituted pyrrole과 dimethyl acetylenedica­

rboxylate(DMAD)과 촉매량의 A1CL을 벤젠 용매하 

에서 초음파 반응을 시켰을 때 Michael 형태의 부 

가반응만이 일어나고 Diels-Alder형의 반응생성물은 

없었다.

초음파 반응의 경우 단지 수율이 교반반응에 비 

하여 증가할 뿐이었고 E/Z 비율도 큰 차이가 없음을 

관찰할 수 있었는데 그 결과를 정리하여 보면 Table 
1과 같다.

Pyrrole 자체가 방향성을 가지고 있음에도 불구 

하고 Michael 형태의 부가반응을 하는 것은 이미 

보고된 논문5에서도 관찰된 바 있다. Pyrrole의 경우, 

같은 반응을 AlCb을 가하지 않고 초음파 반응을 4 
시간 동안 반응시킨 결과 단지 5%의 생성물만이 

생성되었고 대부분 출발물질을 회수할 수 있었다. 

특히 pyrrole 질소 위치의 치환기에 의한 입체적 

장애에 따른 이성체 생성의 선택성을 초음파 반응 

시에 나타나는가를 관찰하였는데 Table 1에서 보는 

바와 같이 초음파가 치환기 효과에 거의 영향을 받지 

않음을 알 수 있었다.
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