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ABSTRACT
Synthesis and chemical properties of 1,4-bisdiazo-2~butene have been studied. 1, 4-Bisdiazo-2 butene which 

was very unstable produced in protic solvents 1, 3-butadiene and one unidentified substance instead of ring com

pounds.
The reaction in aprotic solvents remains for further investigations.

序 論

近年에 와서 carbene chemistry⑴의 發展에 따라 

이 分野에 關한 硏究가 活發하여졌다. ⑶，⑴，⑴著者 

는 反應性이 極히 强할 것으로 豫想되는 2-butene 의 

1,4 位에 dicarbene ⑺，⑴,(9)을 生成시킬수 있다면, 이 

것이 어떻게 反應할 것인가에 關해 興味를 느껴 이 

carbene 의 生成을 가져올 수 있는 가장 適合한 化合物 

이 라고 생 각되 는 1, 4-bisdiazo-2-butene 을 合成하고, 

그 化學的 性質을 究明하였다.

實 驗

本 實驗에서 使用한 모든 試藥은 Eastman, Aldrich 
의 reagent grade 이며, solvent 로 많이 使用한 tetrah
ydrofuran (THF)은 Matheson 의 spectroquality reagent 

를 使用하였다.

NMR 은 Varian A-60, IR 은 Beckman IR 4, GC 는 

Wilkens Aerograph, MS 는 Consolidate Eng. Corp 
Type 21-102 이 고 元素分析은 Galbraith Laboratories, 
Knoxville, Tenn. 및 Univ, of Texas 에서 行한것이 다

2, 5-Diacetoxy-2, AdihydrofiBaiilDDF)으I 合成

Stirrer, 溫度計 및 reflux condenser 가 달린 1,000 ml 

의 tliree-neck-flask 에 氷酢酸 650 ml 오卜 lead tetraacetate 

222 g(0. 5 mol)을 넣는다. 混合物의 溫度가 50〜55°C 가 

되 었을 때 furan 34 g (0. 5 mol)을 한꺼 번에 注入한다 

Furan 을 加하면 溫度는 若干 上昇하나, 反應이 끝낱 

때 까지 60。〜6RC 로 維持되어야 한다. 反應溶液이 

透明한 pale yellow 로 되 었을 때 가 反應 終結點이 며 

普通 30〜60 mm 所要된다. 反應溫度가 높으면 dark 
color 로 되나 큰 支障은 없다.

反應이 끝난 後 aspirator 로써 減壓蒸溜하여 大部分 

의 酢酸을 除去하고 다음 vacuum pump 로써 酢酸을 

完全히 除去한다 이 때 bath 의 溫度는 7(kC 以下로 維 

持함이 좋다 酢酸이 거의 大部分 除去되었을 무렵이 

되면 內容物은 pasty 狀態로 되며, 여기에 約 다00 ml 의 

anhydrous ether 를 加하고 猛烈히 攪拌하여 lead acetate 
의 沈澱이 容易하게 濾別 될 수 있도록 한다. 濾過後, 

ether 로 몇 번 洗滌한 濾液은 普通 赤褐色이 다.

Ether 를 rotatory evaporator 로서 除去한 다음 眞空 
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蒸鬲하이 100〜120이2財1 mmHg 에 서 모았으며 yield 는 

65〜70g(70〜75%), 再蒸溟(89〜93。(70. 5 mmHg)동너 

使用했디-.

trans-2, 5-Diacetoxy-2, 5-dihydrofurun 의 分胄f"。｝

위 에서 얻은 DDF 는 trans 와 cis 의 混合物로서 30 g 
의 DDF 를 同量의 methanol 에 溶解시 킨 후 -30。(3 에서 

約 lhn 放覺하면 t-DDF 의 結晶이 析出한다. 이 結品 

을 冷却狀態에서 濾過乾燥시켜 13君을 얻었2며, 이것 

을 15 ml 의 methan이 로 再結晶시켜 7g 을 얻었디-.

M. p. 52-54°C 50. 5〜52的)의 無色結品이 다.

IR 은 1750, 1380, 1220, 1100, 1050, 980, 940cm~:
에 서 强한 peak 가 있 다.

trans 2-Butenedial(1I), C12) (Aldehyde)

t-DDF 3. 7g, 물 16 ml, 그리 고 l/10N-H2SO4 0. 4 ml 
를 混合시긴다.

이 混合洛液을 室溫에 서 約 10分間 mag. stirrer 王 

激烈히 攬拌시킨 다음 boiling water bath 속에서 繼續 

攪拌하넌서 加水分解를 시 킨 다. 溶液이 yellow~green 에 

서 yellow-orange 로 變色했을 때 反應을 急速히 中止시 

키기 爲하여 0어3 以下로 急冷시킨다. 이 反應溶液은 

CCL 로 木反應의 DDF 및 加水分解 時 生成한 酢酸 

을 抽出 除去한 다음 CHCL 로 aldehyde 를 抽出한 

디L 抽也液을 anhydrous K2CO3 로서 乾燥한 후 室溫에 

서 rotatory evaporator 를 써서 可能한 限 빨리 溶媒를 

除去하여 viscous 한 淡黃色 物質 0.5g을 얻었다.

trans-2-ButenediaI Dihydrazone (hydrazone) 으| 

合成

t-DDF 18. 6 g (0.1 mol)을 물 80 ml 에 混合시 키 고 여 

기 에 l/10N-H2SO4 2 ml 와 KI 0,15 g 을 加한다. 上記 

와 같은 方法으로 加水分解를 하고 反應物이 yellow- 
orange 變할 무렵 0°C 以下로 急冷시킨다.

—20°C 로 미 리 冷却시 킨 64% hydrazine 水溶液 100 g 

에 加水分解된 溶液을 dropping funnel 로서 徐徐히 加 

한다. 이 때 溫度는 一10。〜一20이3 로 維持 되 어 야 하며 , 

激烈히 攪拌을 하여 aldehyde 溶液이 hydrazine 溶液에 

떨어지자마자 假刻 分散되어야 한다. Aldehyde 溶液을 

加하는데 約 30 min. 이 所要되 며 , 反應의 完結을 위 하 

여 攪拌은 1 hr. 더 繼續한다.

反應溶液을 CCL, ether 로 抽出하여 未反應의 DDF 
를 除去进 S ethanol 200 ml 오｝ anhydrous IJCO3 를 加 

하여 波烈히 shaking 하면 두 층므로 分離된 다. 水層을 

빼낸 후 다시、(©. 를 加하여 shaking; 分離의 操作음 

透明한 黃色의 alcoholic solution 을 얻을 때 까지 數 回 

되풀이한다.

마지막으로 한번 더 K2CO3 를加해서 放置해도 K’CO, 
는 固體 그대로이며, 水溶液이 되지 않는다. 水層에 서 

언은 물의 總和는 100〜110 ml 이 다.

이렇게 하여 얻어진 alcoh이 溶液은 目的物인 hydraz- 
one 과 potassium acetate, hydrazine 그리 고 小量의 

pyridazine 을 包含할 것이 다. 實驗의 全 過程에서 底溫 

이 維持되 어 야한다. 이 溶液을 減壓蒸溜하먼 alcohol 이 

나온 후 hydrazine 및 pyridazine 이 나오는데 bath 의 

溫度는 70°C 以下로 嚴格히 維持할 必要가 있다.

蒸溜가 進行되 는 어 떤 段階에 서 potassium acetate ?]- 
갑짜기 析出하며 hydrazone 도 potassium acetate 외- 均 

•하게 섞이져 있어 , 이 s시id mixture 는 충충한 黄色 

을 띠게 된다-. 이것을 室溫에서 하룻밤 眞空 乾燥시키 

고 200 ml 의 anhydrous ether 로 잘 wa아ling 하여 있 

을 수 있는 不純物을 除去한다. 再次 室溫에서 하룻밤 

眞空乾燥 시킨다. 이렇게 함으로써 hydrazine, pyrida- 
zine 과 같은 有害物을 完全히 除去할 수 있는 것이디..

다음 이 solid mixture 를 chloroform 400 ml 로서 抽 

出하고 抽出液은 K3CO3 31 乾燥한 후, dry N2 gas 
stream 으로 溶媒를 逐出한다. 어 느 程度 溶媒기- 除 

去되면 hydrazone 이 析出하게 되는데, 이때 anhydrous 
ether 를 加하여 더 많은 量의 hydrazone 을 析出케 하 

고 0°C 에 서 放置한 후 濾過, 室溫에 서 長時間 乾燥시 

킨다. 이 렇게 하여 얻은 crude hydrazone 은 dry THF 

로 再結晶하여 亦是 眞空 乾燥시켰다. Yield 1.3g 
(理論量의 12%), 淡黃色結晶으로 m. p. 125-127°C(d).

Anal. Calcd: C, 42.87； H, 7.19
Found: C, 43.05； H, 7.69

M. W.: M. S 에 依해 112 에 서 parent peak「를 

주었다.

IR: Fig. 3, NMR: Fig. 4.
이 t-butenedial dihydrazone 을 確認하기 위 하여 hyd- 

razone 으] benzaldehyde derivative 를 만들었다.

一/=N一皿"\-CHO 
/… 十 z liH2N—N 二/ 、、〃 一T

if *—(:너=N - N=CH-CH=CH-CH=N - N=CH—
J li I

+ 2 H2O

Hydrazone 의 alcohol 溶液에 benzaldehyde 의 alcohol 
溶液을 混合하민 卽刻的으로 暗黃色의 結晶이 생기는 

데, 이것을 濾過, hotalcoh이 에 녹여 脫色結品시킨 후 
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acetone 으로 再結晶하였디-.

黃色의 針狀結晶으로 m. p. 166〜I67°C어）.

Anal. Calcd: C, 74.99； H, 5.99； N, 19.42 

Found: C, 74.77； H, 5.55； N, 19. 37.

1,4-Bigdiazo・・2-butene 의 生成（⑶

CaCl2 drying tube 가 달린 flask 에 hydrazone 112 
mg（lmmo!）을 넣고 完全히 乾燥시킨 THF 5 ml 에 溶 

解시 킨 다. 여 기 에 Ag2O 2 g 고+ anhydrous Na2SO4 2 g 을 

加하고 mag. stirrer 로써 攪拌 시키 면서KOH 의 absolute 

ethan이 溶液 1〜2 drops 를 加한다.

이 反應 混合物을 一10。〜一20°C 에서 2hr 反應시킨 

다음 反應 混合物을 빨리 濾過하고 미 리 冷却된 IR Cell 
에 注入하여 直刻 spectrum 을 取했다.

反應 混合物을 THF 20 ml 를 더 加하여 抽出하고 浴 

媒를 除去, 60 mg 의 沈澱物을 얻 었는데 IR 로서 調査 

한 結果 未反應의 hydrazone 임을 確認했으며, diazo 
group 의 peak 는 全然 보이 지 않았다.

이 事實은 糸勺 46%가 反應했다는 것을 意味한다.

1,4-Bisdiazo-2-butene 의 性質

Silver Oxide 에 依한 酸化

Hydrazone 672 mg （6 mmol）을 dry THF 25 ml 에 溶 

解시키고, 여기에 Ag2O 5. 5 g 및 anhydrous Na2SO4

5. 5g 을 加한다. KOH 의 absolute alcohol 溶液 몇 방울 

을 添加한 후, 室溫에 서 攪拌하먼서 反應시킨다. 이때 
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發生하는 gas 를 分取, 미 리 眞空으로한 40 ml 의 IR 
Gas Cell 에 充塡하여 IR spectrum 을 取했 다. 다음 發 

生한 gas 40i시를 分取하여 IR을 찍고 이러한 操作을 

되 풀이 하여 總 200 ml （5 回）의 gas 를 얻 었다.

Pollen's Reagent 에 依한 酸化

Hydrazone 560 mg （5 mm시）를 THF 50 ml 에 溶解시 

키고、여기에 Toilers reagent 를 徐徐히 加하면서 酸 

化시 켰던바 250 ml 의 gas 를 얻었다.

結果 및 考察

Furan 으로부터 만들어 진 DDF 는 cis 및 trans 의 混 

合物이 며 이 것으로부터 생 긴 aldehyde 亦是 cis 오卜 

trans 의 混合物이 고, 따라서 生成한 hydrazone 은 cis 
form 으로부터 誘導된 多量의 pyridazine 에 溶解되 어 

있는 狀態로서 그리 安定치 못한 hydrazone 의 分離는 

많은 方法을 試圖해 보았으나 失敗했다.

만약 加水分解가 一般的약1 mechanism 에 따른다먼 

DDF 의 cis, trans 오｝ aldehyde 의 cis, trans 와는 아 

무런 關係가 없다. 卽 DDF 의 cis, trans 는 ring 에 

對한 것 이 고, aldehyde 의 cis, trans 는 二重結合에 對 

한 것이다.

一般的으로 hydrazine 과 aldehyde 를 反應시 키 면 hyd- 
razone 이 生成된다. 本 實驗에 서 도 두 物質을 混合하 

이 힌;色의 沈澱物이 生成했으나 이 것은 melting point 가 

壬•고（30。迫 以上） 普;由 實撿室에 서 使用하는 10餘種

Fig. 1 A. NMR SpecU나m of cis and trans DDF.

Assignments： (a) 2. 0, (b)6‘ 3, (c) 6. 7 trans, 6. 9 cis.
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의 洛媒에 녹지않는 物質로서 高分子物質이 아닌 가 推 

測되었다.

많은 豫備實驗을 거친 후 이 物質의 生成은 막았으 

다 前述한 바와 같이 cis 型의 aldehyde 가 있는 限 py- 
ridazine 의 生成을 抑制할 길이 없어 繼續 調査한 끝에 

意外에 도 DDF 의 cis 와 trans 가 aldehyde 의 cis, 
m理s 와 關係가 있음을 알았다,

이 事實은 매우 興味있는 것으로 著者는 이 問題를 

다루어 보았으나 좀 더 硏究하여 다음 機會에 發表하고 

자 한디l Fig. 1, Fig. 2 에서 보는 바와 같이 t-DDF를 

cis, trans 混合物로부터 分離하여 仁aldehyde 를 얻 었 

으나 이 物質은 극히 不安定하여 分離함이 없이 다음 

段階로 進行하여 所期의 目的物을 만들 수 있었다.

FPM（丁）

Fig. 1-B. NMR Spectrum of trans-DDF,

1------------------------------ 1----------------- ------------- 1________ ____________ ) ______________ 一」_______j___________ J
H 3 아 ppm(o) 8 7 6

NMR Spectrum of 2-Butenedial {mix of cis and tran$X

Assignments： (a) 6. 9 trans, 6. 7 cis, (b) 10. 0 transr ]0.5 cis.

Fig. 2"A.

' flier L 厶,
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Fig. 2-B. NMR Spectrum of irons 2-Butenedial.

Fig. 3. IR Spectrum oF 2-butenedial Dihydrazone.

이 trans 2-butenedial dihydrazone （fumaraldehyde 
hydrazone）은 아직 알려져 있지 않는 化合物로서 그의 

spectra 를 Fig. 3, Fig. 4 에 紹介한다. MS 는 이 物質 

이 不安定하여 parent peak（m/e 以2） 를 얻을 수 없었 

으나 若干의 昇化性이 있음을 利用하여 m. p. 直前의 

溫度에서 간신히 좋은 結果를 얻을 수 있었다.

1, 4-Bi$diazo-2-butene 은 豫測한대 로 極히 不安定하 

여 分離는 勿論, 2, 4-dinitrobenzoic acid 와 反應시 켜 

謗導體를 만들어 보려는 試圖는 失敗했다.

그더나 어떠한 方法에 依해서든지 이 物質을 確認해 

보려 는 意圖下에 hydrazone 과 A象。를 低溫에서 反應 

Vol. 13, No. 4, 1969

시 켜 冷却된 狀態에 서 IR spectrum 을 간신히 인을 수 

있었다. 좋은 spectrum 은 아니 었으나 4.9 二 에서 强한 

peak 를 볼 수 있 었다. 이 것은 分明히 diazo comp. 를 

意味한다. ⑺，⑻그러 나 이 peak 는 再次 sweep 했을 

떼는 이미 消失되어 흔적이 남아 있을 程度뿐이었으며 

이 物質이 얼마나 不安定한가를 말하는 것이다. 따라 

서 이 物質을 分離하지 않고 直接 그의 性質을 究明하 

였다.

Ag?。에 依한 酸化에 서 生成한 1, 4나）isdiazo-2나）utene 
은 分解되어 200 ml 의 gas 를 發生했는데 치 음 分取한 

40 ml 의 gas 에 서 는 아무런 IR spectrum 도 나타나치 않
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았으며 이것은 反應 容器속에 充滿되어 있던 空氣가 排 

除되 어 나왔기 때문일 것이 다. 第 2의 sample 에서는 

1, 3나mtadiene 이 檢出 되 었으며 , 第 3 의 것은 1,3-but- 
adiene 外에 새 로운 spectrum 이 보였 다. 第 4, 第 5 
sample 亦是 똑같은 두 物質이 檢出되었으며 이러한 

事實은 IR 外에 GC 로써 check 하였다. GC 의 peak 
area 를 볼 때 1, 3-butadiene 과 이 것 과의 比는 大體로 

90 : 10 程度라 할 수 있으나 第 3 의 sample 보다 第 5 
sample 이 이 物質을 많이 含有하고 있 었다.

이것은 생길 때도 있고 안 생길 때도 있어서 確認을 하 

지는 못하였으나 4.3户 에서 强한 peak가 있었다. 여기 

서 萬若 1,3-butadiene 만이 生成한다고 假定한다면 

6 mm이 로부터 生成할 수 있는 gas 의 理論的 總量은 

414 ml 이 다.

N2: 23 ml(補正 한 값) X12 = 276 ml
1, 3-Butadiene： 23 ml x 6 — 138 ml

414 ml

Gas 의 실지 發生量은 200 ml 이 므로, 約 48%가 反 

應한 셈이 된다. 이 것은 hydrazcme 으로부터 算出한 

46 %와 잘 一致한다. Tollen's reagent 에 依한 酸化의 

경 우는 微量의 不純物을 除外하고는 1, 3-butadiene 뿐 

이 었으나, 단지 한 實驗에 서 acetone 이 生成하였는데 

1, 3-butadiene 과의 比는 50： 50 程度였다，그리 고 이 

경우에도 한 物質만이 生成했다고 가정하면 72 %가 反 

應한 셈이 된다.

1( 4-Bisdiazo-2-butene 의 分解로 1, 3-butadiene 이 生 

成했다고 생 각할 때 不足된 2 個의 水素가 問題가 된다. 

이 것은 aprotic state 를 할 수 없 었기 때 문이 라 생 각되 

며 T아len's reagent 의 경 우는 水溶液이 기 때 문에 홍卜 

는 수 없으나, Ag2O 酸化일 경우는 生成한 믈과 '添 

加한 alcohol 때 문이 라고 보며 , ale사을 使用 안하려 

고 여러 가지 方法을 講究하여 보았으나, 結局 :base 
가 切對 必要하다는 것과3)K0H 가 조금이 라도 녹아 

야 作用한다는 事實을 알게 되 었다. Pmtic solvent 가 

必要치 않은 다음과 같은 方法도3)使用해 보았으나 

亦是 失敗했다.

H 、㊀
)C = N—N( +CH3Li 〉C=N—N—H+CH,
/ /

)C=N—N~H+O2 t)C=N—N〈 ㊀一>
/ / 、0—0
\ @ 、任)㊀㊀
)C=N — N—O —O—H ->)C = N = N + 0 —O—H
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trans-2-Butenedial dihydrazone 을 合成하여 , L 4- 

bisdiazo-2-butene 을 生成시 켰으나, 이 것은 極히 不安 

定하여 生成 卽時 分解하므로 isolate 시킬 수 없다는 

事實을 알았다.

따라서 或種의 GE 의 化合物을 얻 어 보려 는期待는 

사라졌다.

그러 나 aprotic condition 으로 할 수 있든 方法을 모 

색한다면 그 期待도 걸어 볼만하다,
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