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요 약. Acetoacetanilide 를 브롬화한 결과 예상한 a-bromo 유도체가 얻어 지지 않고, y-bromo 유 

도체가 얻어졌다. 이것을 mercaptoethanol과 반응시켜 sulfide유도체를 만든다음, 산성하에서 고리 

화시 킨 결과 2-(N-phenylcarbamoyl)methylene-1,4-oxathiane o] 좋은 수율로 얻어 졌다.

이 물질 은 살균제 농약으로 늘리 사용되 고 있 는 carboxin 과 그 구조가 매 우 유사하므로 이 물질 

의 bi시ogical activity 는 흥미있는 과제가 될 것이다.

ABSTRACT. Bromination, of acetoacteanilide in non-polar medium gives the ^-brominated deri
vative. This unexpected result may be due to the steric hinderance during the enolization of the 
substrate. The structure of ^-bromoacetoacetanilide can be assigned on the basis of its NMR 
spectrum. Additional evidence is provided by making derivatives, which proceed without skeletal 
rearrangements.

Structural similarity of 2- (N-phenylcarbamdyl)methyleiie-l, 4-oxathiane with carboxin which 
is used as a potent fungicide prompted our investigation of the 1,4-oxathiane synthesis. It is pre
pared from the reaction. of /-bromoacetoacetanilide with mercaptoethanol followed by acidic 
dehydration in high yield.

1. 서 론

5,6-dihy dro-2-methyl-l, 4-oxathiin-3-carbox- 
anilide (Carboxin, I)는 살균제 농약으로서 

국내에서 널리 사용되고1 있기 때문에 저자들은 

이의 합성에 관심을 가젔었다. 알려진 I의 합 

성 방법 은2 a-cliloroacetoacetanilide 를 염기성 하 

에서 Amercaptoethanol과 반응시키고, 얻어진 

생성물을 acid-catalyzed dehydration 시키는 것 

이 다. 그러 나 이 방법 은 수율이 나쁘고, 또 a- 
chloroacetoacetanilide 의 제 조가 까다롭다. 최 

근에 Lee는3 acetoacetanilide 의 sulfoxide 유도 

체를 자리옮김시켜 I 을 만드는 흥미있는 방법 

을 보고하였다.

CHr?-(fH-C-NH0 + 卜似此아也。니

CI

一 4 4——
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0
CH37C\CH2CNH0 
o

II

HgOg

H+'

0 Q
CH3-C-CH2-C-NH0 + Br2 

in benzene

HSCH2CH2OH
NaO 니

CH3-C-CH2CNH0 + HOC 서 2CH2S 너 

o o

2. 결과 및 고찰

저자는 acetoacetanilide 를 출발물질로 하여
I 의 새로운 합성방법을 연구하는 도중 I 과 구 

조가 유사한 2- (N-phenylcarbamoyl) methylene 
-1,4-oxathiane (III) 을 합성 하게 되어 이를 보 

고 하고자 한다.

Acefoacetanilide 를 벤젠속에서 브롬화한 결과 

기대하였든 a-bromo 유도체 대신, /-bromo -n- 
도체를 얻었다.

문헌에 보고된 바에 의하면, acetoacetanilide 
의 브롬화의 경우 알카리용액속에서는브롬 

유도체,4 GHC13 혹은 HOAc에서는 广브롬유도 

체5의 생성이 보고되어 있다.

0
-CH2CNH0

Va

CH 厂 2- CH2CON 니 0

-O

Vb

r 1 2 x in
人CH—C—NH0

메 틸 기 가 한개 의 카르보닐 기 에 의 해 활성 화 

되어있는데 비해 두개의 카르보닐기에 의해 활 

성화 되어있는 메틸렌에 브롬이 도입되지 않는 

것은, 즉 7-브롬유도체가 얻어지는 것은 엔올화 

단계에서一할로겐화 반응에서 일반적으로 속
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도결정단계로 알려저 있다一 입체적인 장애가 

주원인인 것 같다.

7-Bromoacetoacetanilide 의 구조는 1H NMR 
spectrum 에 의 해 정해 졌다 （7泌姑 1 과 Fig. 1. 참 

조）. NMR（용매 DMSO）에 의하면 ket。및 enol 

form 이 각각 74, 26 % 였다.

IV 를 염 기 하에 서 mercapto ethanol 과 반응시 

켜 sulSde 유도체를 얻었다. NMR spectrum 
에 의하면 keto form 과 enol form 이 대 략 반브上 

존재하는 것으로 나타났다 （Table 1 및 Fig. 2

Fig. 3. NMR spectrum of 2-methyl-2- (N-phenylcarbamoylethyl) -1, 3-oxathiolane.

Vol. 25, No. 1, 1981
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Fig. 5. IR spectrum of 2-(N-phenylcarbamoyl)methylene-1,4-oxathiane (III).

참조). Assign 되지 않은 군소 signal 은 hemiketal 
form 의 stereoisomer 때문인 것으로 생각된다.

0 *

Hemiketal form 의 CH?—C resonance signal 
position에 대한 증거 를 얻기 위하여 유사한 구 

조, 1, 3-oxatliiolane (III) 을 합성 하였다. II 의
O
II .

CH2—C signal 이 2. 9 d (singlet) 에서 나타났 

다. 따라서 Vb 의 NMR 에 서 3. 0 S2 signal 은 

O
II

CH?—C에 의한 것이다.

V 를 산 존재 하에 서 탈수시 켜 1, 4-oxathiane 
(in) 을 얻었다. 이 물질의 구조는 m NMR 및 

IR에 의해 정해졌다 {Table 1 및 Fig. 4, 5 참 

조)
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3.실  험

(1) /-Bromoacetoacetanilide (IV) 의 합성. 

냉각기, 교반기가 부착된 플라스크에 acetoacet
anilide 50 g (0. 34 mole), dry benzene 200 mZ 를 

주입하고 서서히 가온하여 용액의 온도가47°C 
가 되었을 때 Br2 59. 8g(0.37mole)을 한 방울 

씩 주입하였다. 주입시간을 2시간으로 하 

였고, 반응액의 온도를 50~55°C 로 유지 하였 

다.

주입이 완료된 후 반응을 50〜55°C 로 30분간 

유지하였다. 반응물을 여과하여 백색고체의 /- 

bromoacetoacetanilide 35 g(m. p 135.1 °C, 문헌 

m.pl35〜65 수율 70 %)을 얻었다.

이 물질은 재결정 단계를 거치지 않고 실험

(2)에 사용해도 좋을 정도의 순도였다.

(2) r~ (2-Hydroxyethylthio) acetoacetanili
de (V)의 합성. 실험⑴에서 얻은 7-bromo 
acetoacetanilide 25. 6 g (0.1 mole), benzene 100 
mZ 를 플라스크에 넣고 교반하면서, 25 °C 로 

가온하여 용액을 현탁 상태로 만들었다. KOH 
6. 7g (0.12 m시e), 2-mercaptoethanol 7. 8 g (0・ 1 
mole), methanol 14mZ 의 혼합용액을, 플라스 

크안의 반응액 온도를 27~32°C로 유지하면서 

한 방울씩 2시간동안 주입하였다. 주입완료 후 

반응액의 온도를 27〜32°C로 1시간 유지하면 

서 교반하였다.

반응물을 여과하여 KBr을 제거한 후 감압증 

류하여 benzene 을 제거하였다. 찌끼 에 CH2C12 
를 가한후 물로 세척하였다. CH2CI2를 감압증류 

한 후 에탄올(95%)로 재결정하여 미황색 고 

체 7- (2^-hydroxyethylthio) acetoacetanilide (m. p 
81.9°C； 수율양호)를 얻었다.

(3) 2- (N-Phenyl carbamoyl) methylene-1,4 
-oxathianedll) 의 합성. 실험 (2) 에서 얻은 了- 

(2'-hydroxyethylthio) acetoacetanilide 오卜 y)-tol- 
uenesulfonic acid, benzene 을 물분리 기 가 연 

결된 플라스크에서 95°C로 3시간 환류시켰 

다. Benzene용액을 물로 세척한 후 감압증류하 

여, 미황색고체 2-(N-phenyl carbamoyl) methy- 
lene-1, 4-oxathiane (수율양호, m. p 151. 5°C)^ 
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얻었다.

(4) 1, 3-Oxathiohme (II) 의 합성. Mechanical 
stirrer, Dean-Stark water separator 가 부착된 

250 mZ 둥근바닥 플라스크에 benzene 40 mZ, 
acetoacetanilide 30 g (0.16 g mole) 을 넣어 45 
°C 에 서 완전 용해 시 킨후 2-mercaptoethanol 15 
g, ^-toluenesulfonic acid 0.2g을 가한다. 혼 

합물이 reflux 되게 서서히 가온하여 3〜4시간동 

안 반응시킨다.

반응 종결후 물로 세 척 하고, benzene 을 증류 

제 거 하여 얻 은 crude product 을 애 탄올 (50 % ) 
로 재결정 하여 백 색결정 1, 3-oxathiolane 35 g 
(수율 95 %, m.p 84〜85°C)을 얻었다.

4.결  론

Acetoacetanilide 를 브롬화한 결 과, 예 측과는 

달리 메틸기에 브롬원자가 도입되었다. 이 물질 

의 구조는 주로 NMR 및 그■의 유도체들에 

의해 결정되었다. 이 y-bromoacetoacetanilide 
mercaptoethanol 유도체, 111은 살균제 농약인 

carboxin 과 구조적으로 매우 유사하기 때문에 

이 물질의 biological activity 는 흥미 있는 과제 

로 생각된다.

본 연구에 많은 도움을 주신 한국과학원 심상 
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