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요 약. Cyclopentadiene과 exo-cyclic 이중결합을 가진 5각고리 화합물간의 Di이s-Alder반웅을 PM3 

방법을 이용하여 연구하였다. Dienophile의 종류가 바뀌어도 전이상태의 구조는 커다란 변화를 나타내지 

않았다. 반면에 dienophile의 exocyclic C( = O)-R 결합의 회전에 의하여 나타나는 두 conformer들은 서로 

다른 생성물을 얻을 수 있었으며, 이들의 반응성을 FMO들의 energy gap을 이용하여 설명하였다，반면에 

dienophile의 접근방향에 따른 exo, endo경로의 선택성을 살펴보기 위하여 전이상태에서의 deformation ene- 

rgy와 활성화에너지간의 상관관계를 살펴보았다. 반응의 최저 에너지 경로를 Curtin-Hammett principle을 

사용하여 논의하였다.

ABSTRACT. Diels-Alder reaction between cyclopentadiene and 5-membered ring compounds which 

have exo-cyclic double bond has been studied using the PM3 method. Transition states do not show 

large geometrical change with the variation of dienophiles. Two isomers are possible due to the rotation 

of the exo-cyclic double bond of a dienophile. The reactivity for the formation of different product동 
are explained using the FMO energy gap. The exo and endo selectivity of the reaction has been also 

studied from the corr이ation between the deformation energy and the activation barrier. Minimun energy 

reaction path is discussed using the Curtin-Hammett principle.

서 론

Diels-Alder 반응은 고리화합물을 만드는 중요한 

반응으로 유기합성에서 널리 사용되고 있으며, 이에 

대한 실험적1 및 이론적2 연구가 널리 진행되었다 • 

Diene외 HOMO(or LUMO)와 dienophile의 LUMO 

(or HOMO) 간의 orbital inteaction3 이 symmetry al- 

lowded 이므로 Diels~Alder 반웅의 반응성은 주로 

HOMO-LUMO interactiorr을 이용하여 논의되었다. 

이러한 Diels-Alder 반응의 생성물의 stereochemis- 

try는 diene과 dienophile 의 상대적인 공간배치에 

따라 exo와 endo로 분류된다. Dienophile이 exten­

ded n-conjugation(double bond or lone pair)을 

하고 있는 경우에서는 secondary orbital interac­

tional 중요한 역할을 하여 end。생성물이 주 생성 

물로 얻어진다고 보고4되었다. 반면에 exocy이ic 이 

중결합을 가진 dienophile과의 반응에 대한 생성물의 

비를 살펴보면 exo 생성물이 주로 생성5돤다고 알 

려 졌다. 즉 cyclopentadiene과 a-methylene lactone 
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및 a-methylene cyclic ketone 간의 반응에서 exo 

생성물이 주로 생성되었으며, 이러한 실험적인 사실 

을 설명하기 위하여 W. R. Roush 등은 반응의 전 

이상태에서의 dipole moment값의 크기를 이용하였 

다.& 반응의 전이상태를 살펴보면, endo TS 인 경우 

에는 두 분자의 dipole이 서로 평행하게 배열되어 

전체 dipole moment를 증가시키는 반면에 exo TS 인 

경우에는 두 dipole이 서로 반대방향으로 배열되어 

전체 dipole moment를 감소시키며, 따라서 극성이 

작은 용매하에서 exo TS 가 유리하다는 것이다.

이러한 연구를 보다 확장시키기 위하여 K. S. Kim 

등은 diene으로는 cyclopentadiene^ dienophile로 

는 5각고리와 exocyclic 이중결합사이에 탄소-탄소 

단일결합이 있는 dienophile(구조 A)에 대한 Diels-

Alder반응을 연구7하였다. X와 R을 변화시켜서 얻 

어진 생성물을 살펴보면 이 경우도 역시 exo 생성 

물이 주로 생성됨을 알 수 있었다. 구조 A의 dieno- 

phile은 exocyclic C-C 결합의 회전장벽이 그다지 

크지 않을 것이며, 따라서 s-trans 및 s~cis confor- 

mer가 모두 반응에 관여하는 매우 복잡한 경로를 

거칠 것으로 예상할 수 있다. 이와 관련된 연구로써 

K. S. Kim 등은 dienophile0] cyclic sugar■인 경우에 

대한 Di이s-Alder 반응도 연구하였으며； 이 때는 

bulky한 group의 반대편으로 diene이 공격하는 

face-selective 및 exo-s이ective한 생성물이 얻어진 

다고 보고하였다.

따라서 본 연구에서는 cyclopentadiene과 flexi- 

ble한 conformation을 가진 dienophile들간의 반응을 

M0이론적으로 연구하여 각각의 반응경로에 미치는 

효과 및 최저 에너지 반응경로를 살펴보고자 한다.

계산방법

본 연구는 diene으로 cyclopentadiene(l)^)- dieno- 

phile로는 5-fomyl-2,3_dihydrofuran(2), cyclopent- 

l-enealdehyde(3), 5~acetyl-2,3-dihydrofuran(4), 

cyclopentenyl methyl ketone(5), sugar enal(6) 및 

sugar enone(7)간의 Diels-Alder 반응을 MO 이론 

적으로 연구하였다. 반응물의 구조적인 특성에 의하

여 exocyclic C-C 결합의 회전에 의하여 나타나는 

trans 및 s~cis 화합물 각각에 대하여 diene 의 공 

격방향에 따라 exo 생성물을 만드는 경로와 endo 

생성물을 만드는 두 경로에 대하여 모두 연구하였 

으며, 6과 7 화합물인 경우에는 bulky한 axial 치환 

기와 반대 face로 diene이 공격하여 exo와 endo 

생성물을 만드는 경로에 대하여 연구하였다. 또한 

본 반응에 사용한 dienophile들은 모두 2개의 广 결 

합을 가지고 있으므로 2 화합물인 경우에는 C = C 

결합뿐만 아니라 C = 0결합에 대한 Diels-Alder 반 

응경로도 살펴보았다. Diene은 dienophile의 exo와 

endo 방향을 공격할 수 있으며, 따라서 diene이 2의 

s-trans conformer와 exo 방향으로 반응하는 경우 

에는 (2,s-/rans,exo)^- 표시하였고, endo방향으로 

반응하는 경우에는 (2,s-fnwzs,endo) 등으로 표시하 

였다.

이 때 사용한 계산 방법은 semi-empirical M0 

방법으로 MOPAC 6.0 program9 내의 PM3 방법을 

사용하였다. 반응물과 생성물의 기하구조는 모두 

최적화하였으며, 반응의 전이상태의 기하구조는 반 

응에 커다란 기여를 하는 반응좌표들(형성되는 두 

개의 원자들간의 결합길이)간의 결합길이를 변화시 

키는 반응좌표법(reaction coordinate method)”을 

사용하였으며, 최종적 인 전이상태 구조는 TS option12 

을 사용하여 구하였다. 반응물과 생성물들은 모두 

양의 진동 주파수를 가짐을 확인하였으며 반면에 

전이상태는 단 한개의 imaginary frequency를 가짐 

으로써 이들이 모두 stationary points임을 확인할 

수 있었다.

결과 및 고찰

기하구조와 에너지. PM3 방법으로 계산된 반응
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Table 1. PM3 optimized geometrical parameters*7 of reactants6

Compound Ci-C2 C厂C3 C3-C4 Cs_C6 c5-x C7=Og ‘匕 CgCsCyOg N C1C2C3C4

1 1.352 1.464 1.352 0.0
2-trans 1.350 1.387 1.207 180.0
2~cis 1.349 1.394 1.210 -0.1
3-trans 1.344 1.498 1.211 180.0
3~cis 1.344 1.499 1.212 -0.1
4~trans 1.348 1.388 1.213 -130.0
4-cis 1.350 1.394 1.218 -0.8
5-trans 1.342 1.499 1.217 -130.0
5~cis 1.345 1.500 1.220 -1.5
6-trans 1.350 1.389 1.206 -174.6
6~cis 1.359 1.396 1.209 -2.5
7~cis 1.350 1.396 1.217 -2.6

"Bond lengths in A and dihedral angles in degree. "Heats of formation (in kcal/mol) of reactants are as follows; 

(1: 31.76), trans: —55.70, 2,sw's: —57.17), (3,s~trans: 一3145, 3,s~cist 一31.96), (4,s나wzs: — 63.93, 4,s-czs: 
— 64.91), (5,s~trans: — 39.38, 5,s-ns: — 40.00), (6,s~trans: —137.95, 6,s~cist —139.47), (7,sfs: —147.26).

Table 2. PM3 optimized geometrical parameters*7 for the transition states of the Diels-A서er reactions between 
1 and C — C bond of dienophile

R
Reaction mode 厂、 

Ci-q)

R R R R R
(c2-c3)(c3-c4) (C5-C6) (C1—C5) (C4-C6)

z CjCsCg z C5C6C4 z CgCsCyOg z C2CiC5C7

.410

.409

.410
,409
.409
,408
.408
.409
,410
,409
,410
.410
.409
,408
,409
,408
,411
.410
.411
,410
,411
.411

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

1

1

1

1

1

2,s~trans,exo 1.398
2,s~ trans,endo 1.401
2ts-ns,exo 1.399
2fs-nstendo 1.399
3,sF彻 s,exo 1.400
3ts-^rans,endo 1.402
3,s-ns,exo 1.400
3,s-c:s,endo 1.401
4,s-trans,exo 1.399
4,s~trans,endo 1.400
4,s-ns,exo 1.399
4,s-czs(endo 1.399
5,s~trans,exo 1.400
5,s~ trans,endo 1.401
5,s-ns,exo 1.400
5,s-czs,endo 1.400
6ts-trans,exo 1.397
6,s-切彼 s,endo 1.400
6,s-czs,exo 1.398
6,s—cz's,endo 1.398
7,s-ns,exo 1.397
7,s-czs,endo 1.398

5

5

5

5

6

6

7

6

5

6

5

5

6

6

7

7

5

5

^

-

^

^

0

^

 

40
40
40
.40
.40
,40
.40
,40
,40
,40
,40
.40
,40
,40
.40
.40
.40
.40
.40
,40
.40
,40 

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

1

1

0

0

8

8

6

5

5

5

9

0

9

0

6

5

7

^

0

^

^

T

O

^

U

^

^

 

41
.41
.40
,40
,40
.40
如

.40

.40
,41
如

.41
,40
.40
.40
,40
,41
.40
,40
.40
.40
,40 

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

L

1

L

L

L

L

1

1

1

1

6

4

7

5

3

4

5

9

5

9

2

1

3

2

8

7

8

0

1

5

6

3

3

3

4

2

2

3

3

2

4

2

5

3

3

4

4

4

4

5

6

4

6

2
 

龙

龙
 
2

2

2

2

2

为

2

2

龙

2

2

2

2

2

2

2.111 99.9 103.9

2.114 100.5 103.4 -145.1 -166.9
2.120 100.4 103.3 153.7 -58.2
2.115 100.3 103.5 10.9 -159.2
2.114 100.4 103.4 -7.7 -62.9
2.101 100.4 103.7 -149.1 -168.4
2.115 100.3 103.7 157.4 -55.9
2.096 100.0 103.9 6.9 -161.4
2.106 100.3 103.6 -1.6 -59.4
2.119 100.2 103.7 一 1.7 -163.1
2.115 100.0 103.7 174.1 -60.9
2.119 100.2 103.7 -1.7 -163.1
2.114 99.9 103.8 -7.7 -60.6
2.106 99.7 104.2 -176.3 -162.7
2.109 99.9 104.0 175.4 -58.2
2.096 99.5 104.3 11.8 -162.9
2.099 99.6 104.2 一 3.9 -57.0
2.108 100.0 103.9 -146.8 — 166.6
2.117 99.9 103.9 157.3 -58.7
2.110 99.8 104.0 11.2 -158.7

-7.5 -62.7
2.113 99.7 104.1 一 2.3 -162.7
2,112 99.5 104.2 -7.8 -60.5

“Bond lengths in A and bond angles and dihedral angles in degree.

물 및 전이상태의 기하구조를 Table 1과 2에 각각 구조들을 F讶. 1에 도시하였다. Diene인 cyclopenta- 

요약하였으며, 1과 2간의 반웅에서 얻어진 전이상태 diene은 伝니我와 C3-C4결합은 이중결합이며 C2-C3
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Table 3. Rotational barrier between s-cis and s-trans 
conformers of dienophile

Rotational mode Rotational barrier

2, s~cis t 2,s~trans
3, s~cis t，3,s~trans
4, s~cis t 4,s~trans
5ts~cis 一스 5,s-trans
6,s~cis -> 6,s-trans

1
6

 
5
 
4
 
4

3
 
B

-°8
 
8

2
 
L
 
L
 
Q
 
L

Fig. 1. PM3 optimized transition states for the reac­
tion between 1 and 2. (a) 2,s-trans,exo TS, (b) 2,s- 
trans,endo TS, (c) 2,s-ns,exo TS, (d) 2,s-ns,endo TS.

결합은 단일결합이고, 오각고리의 탄소원자들은 모 

두 평면상에 있는 구조로 나타났다. Dienophile들의 

기하구조를 살펴보면 고리의 X=O인 경우에는 c5- 

X결합길이는 약 L39A이고 X = CH2인 경우에는 

L50A으로 나타났다. 또한 zCQsGQ을 살펴보면 

s-cis인 경우에는 0°에서 커다란 변화를 나타내지 

않은 반면어】, s-trans"<1 경우에는 다른 성향을 나타 

낸다. 즉 2,s-trans, 인 경우는 이 dihedral 

angle이 180°였으나, 6,s-transcQ. 경우에는 —175°로 

약 5° 정도 평면에서 벗어나 있으며, 4,s-trans, 5,s~ 

加ms인 경우에는 이 각도가 一130°로 크게 벗어나 

있음을 알 수 있다. 이러한 dihedral angle의 변화는 

exocyclic CH3 group과 인접한 5각 고리의 C&위치에 

결합된 수소와의 반발로 인하여 생긴 것으로 해석할 

수 있으며, 5각고리에 bulky한 group을 가지고 있는 

7饵-圳2瓜인 경우에는 이러한 반발이 가장 크기 때 

문에 안정한 구조로 존재하지 않았다•

Dienophile은 7을 제외하고 s-Ws와 s-transS] 2 

개의 conformer를 가지고 있으며 항상 s-cis confor­

mer?} s-trans conformer보다 낮은 에너지를 가졌다 

(Table 1의 footnote 참조). 이 두 conformer들은 

exocyclic C-C 결합의 회전장벽에 의하여 분리되어 

"Rotational barrier (in kcal/mol) is the difference of 
the heats of formation between rotational TS and s-cis 
conformer.

있으며, PM3 방법으로 계산된 회전장벽을 Table 3에 

수록하였다. Table 3에 나타난 rotational barrier는 

rotational TS와 s-cis conformer•간의 엔탈피 차이로 

구하였다. Sugar eiK)ne(7)의 s-trans conformer•는 

rotational TS로 나타났으며, 나머지 dienophile 인 

경우에는 rotational barrier가 l~2kcal/m이 정도의 

작은 값임을 알 수 있다.

각 반응의 전이상태의 기하구조들을 Table 2에서 

살펴보면, 전이상태에서 형성되는 diene과 dieno- 

phile의 탄소-탄소 원자들간의 결합길이 중 R(C「C5) 
는 약 2.2 A으로 나타났으며, RCrCQ는 약 2.1 A 

으로 나타났으며, dienophile에 관계없이 전이상태가 

유사함을 보여주고 있다. 이러한 전이상태의 기하구 

조들간의 유사성은 다른 탄소-탄소간의 결합길이(R 

(CrC2), R(C2-C3), R(C3-C4), R(C5-C6)) 및 결합각도 

(ZGCRe zCQgG)에서도 나타났다. 또한 전이상 

태에서의 diene과 dienophile의 exocyclic결합의 

exo와 endo 배향성을 알아보기 위하여 Z C2CiC5C7 

을 살펴보면, exo TS인 경우에는 一150〜一168°의 

범위를 지니고 있는 반면에 endo TS인 경우에는 

一56〜一63°의 범위로써 역시 각 반응경로에 따라 

유사한 값을 가짐을 알 수 있었다. 반면에 dieno- 

phile의 이중결합들간의 dihedral angle인 ZC6C5C7- 

以은 큰 폭으로 변화하고 있음을 알 수 있다. 즉 

반응물로부터 TS로의 dihedral angle의 변화는 exo 

TS 인 경우가 항상 endo TS보다 크게 나타나고 있 

으며, 이것은 접근하는 diene의 CH2 group과의 반 

발을 최소화하기 위하여 exocyclic 결합이 회전한 

것으로 해석할 수 있다. 이 반발이 가장 크게 나타날 

수 있는 경우는 5각고리 에 산소원자가 치 환되어 있는
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“in kcal/mol. "in Debye.

Table 4. Heats of formation^ of reactant(R), reactant complex(RC), transition state(TS), and product(P), activation

enthalpy/ heat of reaction/ and dip이e moment(卩)" at the TS for the 
C=C bond of dienophile calculated using PM3 method

Diels-Alder reactions between 1 and

Reaction mode AHXR) A(RC) △%TS) A%P) l요f AH° 卩(TS)

2,s-trans,exo -23.94 -27.05 14.12 -39.95 38.06 -16.01 3.91

2,s-trans,endo -23.94 -26.95 14.12 -41.18 38.06 -17.24 4.03

2,s-c:s,exo -25.41 -28.14 13.08 -39.95 38.49 一 14.54 2.28

2,s-c:s,endo -25.41 -27.91 13.85 -41.18 39.26 -15.77 3.02

3,s~trans,exQ 0.31 -2.81 39.51 -13.17 39.20 -13.48 3.23

3,s~trans,endo 0.31 -1.41 39.31 -14.67 39.00 -14.98 3.32

3,s-as,exo -0.20 -3.13 39.52 -13.12 39.72 — 12.92 2.43

3,s-«s,endo -0.20 -3.01 39.87 -14.65 40.07 -14.45 3.16

4,&-trans,exo -32.17 -35.48 5.41 -47.97 37.58 -15.80 2.18

4,s~ trans,endo — 32.17 -34.88 7.14 一 47.58 39.31 -15.41 4.09

4,s-astexo -33.15 -34.59 5.41 一 4797 38.56 -14.82 2.18

4,s-ns,endo -33.15 -35.82 6.42 -48.99 39.57 -15.84 296

5,s~trans,exo 一 7.62 -10.91 32.02 -20.87 39.64 -13.25 3.24

5,s-trans,endo -7.62 -10.40 32.56 -21.35 40.18 -13.73 3.29

5,s-Ws,exo -8.24 一 9.65 31.98 -21.31 40.22 —13.07 2.47

5,s-as,endo -8.24 -11.04 32.41 -21.99 40.65 -13.75 3.20

6,s-/nzws,exo -106.15 -109.40 -69.31 一 125.53 36.84 -19.38 3.94

6,trans tendo -106.15 -108.62 -69.12 -126.29 37.03 -20.14 3.88

6,s-as,exo -107.67 — 109.35 一 70.62 -124.63 37.06 -16.96 2.10

6,s-cis,endo -107.67 -110.37 -69.65 -125.33 38.02 -17.66 2.68

7,s-czs,exo -115.46 -117.22 一 78.29 -132.19 37.17 -16.73 2.22

7,s-n's,endo -115.46 -118.19 -77.11 -133.04 38.35 -17.58 2.62

s-trans 화합물이면서 exocyclic CH3기를 가지고 

diene이 exo 방향으로 공격하는 경우일 것이다 이 

러한 구조를 가진 경우의 전이 상태 인 (4,s*伽s,exo) 

TS에서 이 dihedral angle을 살펴보면 一1.7°로 반 

응물에서의 dihedral 引이e(179.1°)에 비하여 커다란 

변화를 나타내며 결국은 s-cis conformed에서 사,s- 

cis, exo) TS와 같은 전이상태 구조를 가진다"

PM3 방법으로 계산된 반응물, 생성물 및 전이상 

태의 생성열, 활성화 엔탈피, 반응열 및 전이상태에 

서의 dipole moment값을 Table 4에 수록하였다. Ta­

ble 4에서 啊(R), WRC), AHXTS) 및 A%P)는 

각각 반응물, 반응 착물, 전이상태 및 생성물의 생 

성열을 나타내며, 사尸는 전이상태와 반응물간의 

생성열의 차이로 반응의 활성화엔탈피를 나타내며, 

는 반응물과 생성물의 에너지 차이로 반응엔탈 

피를 나타낸다. 반응물인 diene과 dienophile은 약한 

dipole-dip이e interaction에 의한 reactant complex 

를 형성한다. 이 때의 안정화 에너지는 대략 L4~4.5 

kcal/m이 정도의 값을 가진다. 각 dienophile에 대 

하여 가능한 전이상태는 모두 4개이나 4인 경우에는 

(s-切做s,exo)와 (s-cis,exo) TS가 동일하므로 3가지 

전이상태만 존재하였으며, 7인 경우에는 (s-czsfexo) 

와 (s-czs,endo) TS만이 존재하였다. 같은 dieno- 

phile 에서 s~trans 및 s~cis conformer들간의 활성화 

엔탈피값, I요顼올 살펴보면 모든 경우에 s-trans co- 

nformei•로부터의 활성화 에너지 값이 작게 나타났 

다. 이러한 성향은 s-trans conformer^} s~cis confo- 

rmer보다 높은 에너지를 가지고 있으며, 이 에너지 

차이가 활성화 에너지를 결정하는데 주로 작용하였 

기 때문으로 설명할 수 있다. 반면에 동일한 dieno- 

phile에서 출발한 exo, endo TS의 용이성을 살펴보 

면, 대부분의 경우에는 exo TS가 endo TS보다 낮은 

활성화 엔탈피를 가지므로 유리함을 알 수 있었으나, 

(2,s-/ra«s,endo) TS와 (2,s-纳ms,ex。) TS는 같은
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Table 5. Heats of formation4* of reactant(R), reactant complex(RC), transition state(TS), and product(P), activation
enthalpy/ heat of reaction/ and dipole moment(p/ at the TS for the Diels-Alder reactions between 1 and
C=0 bond of 2 calculated using PM3 method

Reaction mode AH/R) AH/RC) AWXTS) 사侦 P) AH* AH。 MTS)

2,s-trans,exo — 23.94 -27.04 21.80 -17.69 45.74 6.25 2.43
2,trans,endo -23.94 -27.94 21.39 -18.80 45.33 5.14 2.46
2,s-cis,exo -25.41 -27.68 20.47 -19.15 45.88 6.26 1.67
2,s-n5,endo -25.41 -27.67 19.96 -20.10 45.37 5.31 2.08

“in kcal/mol. "in Debye.

에너지를 가지며, 반면에 (3,s~t"ms,endo) TS는 (3,s- 

transfexo) TS보다 낮은 에너지를 가지므로 endo 

TS가 유리한 특징을 나타내고 있다.

Dienophile들은 2개의 "결합을 가지고 있으므로 

이들간의 반응성 차이를 살펴보기 위하여 1과 2의 

C = 0결합간의 반응에서 계산된 엔탈피, 활성화 에 

너지, 반응열 및 전이상태에서의 dipole moment값을 

Table 5에 요약하였다. Table 4과 5의 활성화 엔탈 

피값을 비교하여 보면, C = 0결합에 대한 반응이 약 

6.1-7.7kcal/mol 정도 높은 활성화에너지를 가짐을 

알 수 있으며, 이것은 butadiene과 ethylene 및 for- 

maldehyde간의 반응에서 얻어진 반응성의 순서列와 

잘 일치하는 것이다. 또한 반응 엔탈피를 살펴보면, 

C = C결합에 대한 반응은 모두 exothermic한 반면에 

C = 0결합에 대한 반웅은 모두 endothermic중]•므로 

활성화에너지의 크기가 반응의 exothermicity에 비 

례한다는 사실'4을 알 수 있다.

Effects of dip이e moment at the TS. W. R. 

Roush 등이 제안&한 바와 같이 Diels-Alder■반응의 

exo-selectivity에 미치는 dipole moment의 영향을 

살펴보기 위하여, 본 연구에서 얻어진 각각의 전이 

상태에서의 dipole moment값을 Table 4과 5에 요 

약하였다. 각 화합물의 exo와 endo 전이 상태의 di­

pole moment의 크기를 살펴보면 모든 경우에서 exo 

TS의 dipole moment가 endo TS의 dipole mo- 

ment보다 작게 나타났다. Dienophile의 C = C결합에 

대한 Diels-Alder반응인 경우에서의 활성화 에너지 

와 dip이e moment의 크기를 비교하면, (3,s-transt 

exo)와 (3,s-c:s,endo) TS를 제외하고 모든 경우에 

비례하는 경향을 나타내었다. 반면에 Table 5에 나 

타난 경향을 보면 반대 성향을 나타낸다• 즉 dipole 

moment가 작은 TS가 더 높은 활성화 에너지를 가 

진다는 것이다. 따라서 exo-endo stereoselectivity 

설명하기 위하여 전이상태에서의 dipole moment 

크기만을 사용하는 것은 항상 성립하는 것이 아니라, 

반응중심인 C = C결합에 바로 이웃하여 carbonyl7] 

가 위치하여 dipole들의 방향이 서로 상쇄되거나(exo 

TS 인 경우), 증강되는(end。TS 인 경우) 경우에만 

적용된다는 사실이다. 반면에 C = 0결합에 대한 반 

응인 경우에는 diene의 dipole과 dienophile의 C —0 

결합의 dipole이 서로 수직으로 배열되기 때문에 di­

pole moment에 의한 효과를 가지고서는 설명이 불 

가능할 것이다.

활성화 에너지에 영향을 미치는 요인. Diels-Al- 

der반응의 반응성은 주로 diene의 HOMO와 dieno- 

phile의 LUMO간의 energy gap에 의존하므로 이를 

살펴보기 위하여 PM3로 계산된 diene과 dieno- 

phile의 HOMO, LUMO energy level을 FZg. 2에 

도시하였다. Fi흥.2를 살펴보면, diene의 HOMO와 

dienophile의 LUMO간의 energy gap이 diene의 

LUMO오｝ dienophile의 HOMO 간의 energy gap보匸+ 

작으므로 diene은 广전자 donoi虽 dienophile은 n- 

전자 acceptor로 작용하였음을 알 수 있었다. 이 

FMO의 energy gap(A£FM。)과 활성화에너지간의 관 

계를 F讶.3에 도시하였다. A^fmo와 輩女는 어느 

정도의 직선성을 가지고 있으며 (户=0.84), 이는 반 

응초기의 n-orbital energy level0] 반응성을 좌우 

하는 주된 요인이라는 사실을 보여주고 있다. 반면에 

swis와 s~trans 화합물들의 MO계수들이 서로 크게 

다르지 않으므로 endo오+ exo 반응경로에 대한 상 

대적인 반응성을 FMO만을 가지고 살펴볼 수는 없 

었다. 따라서 활성화 에너지에 미치는 주된 요인으
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..............  cyclopentadiene 
s-trans dienophile s-cis dienophile

Fig. 2. FMO energy levels of cyclopentadiene(mid die), s-Zraws(left), and s-cis(right) dienophiles.

9.2-

9.1 -

B.0-

8.9-------- --------- 1-------- --------- 1-------- --------- 1-------- --------- 1
37 36 38 40 41

AH*(kcal/mol)

Fig. 3. A plot of AE™° vs. AH*.

로는 diene과 dienophile0] 접근함에 따라 이들의 

it-결합들이 깨어지거나 새로이 형성되는 과정과, 

이러한 과정에 따라 수반되는 전자적인 재배열일 

것으로 예측할 수 있다. 반응물로부터 전이상태로의 

기하구조의 변화를 정량적으로 살펴보기 위하여 

diene과 dienophile들의 deformation energy”를 계 

산하였으며 이를 Table 6에 요약하였다. Deformation 

에너지는 diene인 경우에는 TS 구조 중 diene의 

구조로부터 계산된 에너지와 반응물에서의 diene의 

에너지의 차이를 △/产，(diene)으로 표시하였으며,

Table 6. Calculated deformation energies3 for the 
Diels-Alder reactions between diene and C=C bond 
of dienophile

Reaction mode
△/舟f 

(diene) (dienophile)
△时
(total)

l9s~trans, exo 16.59 13.75 30.34
l^-transt endo 16.91 13.74 30.65
2,s-czs,exo 16.69 14.16 30.85
그,s—cz's,endo 17.00 14.42 31.42
3,s~trans,exo 17.30 14.44 31.74
3,s-trans,endo 17.38 14.46 31.84
3,s-必 exo 17.52 15.07 32.59
3,s-czs,endo 17.58 15.30 32.88
4,s-/raws,exo 16.61 13.77 30.38
4,s~Zrans,endo 17.07 16.14 32.21
4,s-ns,exo 16.61 14.75 31.36
4,s-as,endo 16.95 14.98 31.93
5,s-/raMS,exo 17.71 15.94 33.65
5,s-/ra«s,endo 17.60 15.77 33.37
5,s-«s,exo 17.51 15.96 33.47
5,s-as,endo 17.71 15.96 33.67
6,s~trans,exo 16.15 13.45 29.60
6,s-/nzw5(endo 16.41 13.45 29.86
6,s-ns,exo 16.20 13.81 30.01
6,s-czs,endo 16.44 14.13 30.57
7,s-czs,exo 16.19 14.55 30.74
7,s-czs,endo 16.38 14.65 31.03

“in kcal/mol.
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Fig. 4. A plot of A//* vs. A/7def(total).

dienophile 인 경우도 유사한 방법으로 계 산하여 이를 

AZ产《dienophile) 로 표시 하였으며, 이들의 합을 

AH如(total)로 정의하였다. 참고로 각 반응경로에 

대한 활성화 엔탈피를 Ta비。6의 마지막 column에 

수록하였다. Diene의 deformation energy는 16.1~ 

17.7 kcal/mol 범위를 가지고 있는 반면에 dieno­

phile 의 deformation energy는 13.0^-16.0 kcal/mol 

범위를 가지며 비교적 큰 폭으로 변화함을 알 수 

있다. 반응에 대한 전체 deformation energy는 활 

성화 엔탈피보다는 다소 작은 값을 가짐을 알 수 

있었으며, 이들간의 상관관계를 F讶.4에 도시하였다. 

Fig. 4를 살펴보면, A步와 total deformation ener- 

gy간에는 좋은 직선관계가 있음을 알 수 있다(心 

= 0.84 如(total)+ 12.21, r-0.95). 이러한 직선관 

계로부터 살펴보면, 전체 활성화 엔탈피에 미치는 

주된 효과는 deformation energy이며 그 외의 다른 

효과도 약 12 kcal/mol 임을 알 수 있다. 즉 deforma­

tion energy/} 분자내의 기하구조의 변화에 의하여 

나타나는 활성화 엔탈피의 척도라고 하면, 나머지 

12 kcal/mol은 두 분자간의 상호작용에 의하여 나타 

나는 불안정화 효과, 즉 diene과 dienophile6] 접근 

하면서 나타난 전자간 반발 둥, 전자 재배열에 필요한 

엔탈피 항으로 간주할 수 있다.

Minimum energy reaction path. Dienophile의 

s~cis, s-trans 회전 장벽의 크기는 각 경우에서 모두 

Table 4에 나타난 활성화 에너지보다 상당히 작은 

값임을 알 수 있으며, 따라서 두 conformer간의 변 

화는 속도결정단계이전의 평형으로 간주할 수 있다. 

s-trans conformer로부터의 활성화 엔탈피가 sf's 

conformer로부터의 활성화 엔탈피보다 작다는 사실 

과 s~cis t s-trans rotational barrier가 반응의 활 

성화 엔탈피보다 훨씬 작다는 사실로부터 반응속도 

를 결정하는 것은 s-trans conformer의 exo 또는 

endo TS로의 활성화 엔탈피에 의존한다는 것을 알 

수 있다. 즉 1과 2 및 3간의 반응을 제외하고 나머지 

반응은 exo product가 주로 생성될 수 있음을 보여 

주고 있다. 이러한 사실은 생성물의 입체적 배열이 

exo 구조를 가지는 것이 유리하다는 실험적인 연구 

결과7,8와 잘 일치한다. 이러한 결과는 속도결정단계 

이전의 사전평형들의 활성화 에너지가 속도 결정단 

계의 활성화 에너지에 비하여 무시할 수 있을 정도로 

작다면, 속도결정 단계들 중 가장 낮은 전이상태를 

거쳐서 반응이 진행된다고 하는 Curtin-Hammett 

principle^을 이용하여 설명할 수 있다.

결 론

요약하면 여리가지 flexible한 dienophile과 cyclo- 

pentadiene 간의 Diels~Alder 반응은 가장 안정한 

conformation에서 출발하여 exocyclic C-C 결합의 

회전을 거치는 사전평형단계를 거친 후 진행되며 각 

반응의 활성화엔탈피의 비교로부터 화합물 3을 제 

외하고 모두 exo product를 만드는 경로로 진행됨을 

알 수 있었다. 또한 전이상태에서의 dipole moment는 

활성화 엔탈피에 관계없이 항상 exo TS가 크게 나 

타남을 알 수 있었다. Conformer들의 반응성은 

diene의 HOMO와 dienophile 의 LUMO 간의 energy 

gap에 의하여 좌우됨을 알았다. 전체적인 반응성 및 

exo와 endo의 선택성을 좌우하는 인자로는 전이상 

태로의 활성화에 필요한 deformation energy와 분 

자간 전자 반발의 효과이며, 이 중 전자가 더 커다란 

영향을 미친다는 것을 알 수 있었다.

본 연구는 1994년도 인하대학교 교내연구비 지원 

에 의하여 이루어졌으며 이에 감사를 드립니다.
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