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요 약. 아지리딘 유도체들은 저온에서 아지리딘 N-옥시드 화합물들을 생성하는데 쓰여졌으며, 

이 윽시드 화합물들은 수소이온이 첨가된 아지리딘처럼 실온에서 쉽게 분해하거나 또는 자리옮

김 반응을 일으켰다. N-옥시드 화합물이 분해하여 생성되는 니트로소 3 차 부탄 화합물은 푸른색을 

띄므로 싑게 알 수 있다. 이 화합물은 아지리딘 고리의 탄소원자에 알킬기가 치환되지 않고, 아 

지 리딘의 질소원자에 3犬- 부털기 와 같이 N-옥시 드 자리옮김 반웅이 불가능할 경 우에 주요생 성 물임 

을 밝혔다. 그러나 알킬기로 치환되었을 경우 메틸기일 때는 대부분의 아지리딘이 시그마트로픽 자 

리옮김 반응이 일어나 올레핀 화합물이 생성되었다. 메틸기를 에틸기로 치환하였을 경우에는 시스- 

화합둘이 입체 선택적으로 생성함을 알 수 있었다. 이때 아지리딘 고리의 질소에는 3차 부틸기가 

치환된 때이다. 만일 질소에 3차 부틸기를 에틸기로 치환하면 아지리딘 고리에 자리옮김 반응이 일 

어 나지 않고 에틸기가 에틸렌으로 변화하는 제거 반응이 일어나서 N-히드록시 아지리 딘 화합물이 생 

성되었다.

ABSTRACT. Aziridine derivatives were utilized for the formation of aziridine 2V-oxides at low 
temperature, which were subject to easy decomposition and/or rearrangement like the protonated 
aziridines at room temperature. f-Butyl nitroso compound formed by the decomposition of N-oxide 

is easily characterized by its blue color and it is the major product in case that no branched alkyl 
groups are substituted on the carbon atoms of the aziridine ring and the stationary groups on the 
nitrogen are inert to rearrange the oxide such as the Z-butyl group. The oxidative rearrangement 
products, however, are mainly formed when the substituents are methyl or ethyl group on the 
carbon atoms. It is interesting to see that the sigmatropic rearrangement of 2-ethyl aziridine gave 
only cis olefinic compound selectively in case that ?-butyl group was substituted on the nitrogen, 
whereas N-hydroxy aziridine compounds were formed ex시usively when Z-butyl group was replaced 
with ethyl group.

— 3 8 —



아지 리 딘 N-옥시드의 酸性化 자리 옮김 反應에 關한 硏究 39

1.序  論

Meisenheimer자리 옮김 心은 사슬 N-옥시 드 화 

합물이 분자안에서 이성질화를 하는 좋은 예이 

다. 이를테면 알릴알킬 . 아닐린 N-옥시드는 산 

소의 성질인 친핵성떼문에 이증결합의 탄소를 공 

격하여 이성질화한다.

g二浦一顷
R /

앗顋 /다”
''아」，

이때 아민의 치환기가 자리옮김 반응에 미치 

는 효과들을 반응속도론으로 설명하려고 시도했 

으나 구체적으로 체계있게 구명하지 못하였다.

Cope와 그 공동연구자心는 N-옥시드 화합물 

중 a위치에 고리화합물로 치환기를 도입하였을 

때 그 고리 가 자리 옮김 반응에 미 치 는 효과를 

고찰하여 분자의 전이 상태에서 평면을 이루는 

난이 도가 자리옮김 반응의 생 성 물의 비 율을 결 

정 한다고 지 적 하였으며 , 고리안에 N-옥시 드의 

N가 있을때 평면을 쉽게 이루므로 자리옮김 반 

응이 잘 일어남을 밝혔다. 그리고 삼각형 고리 

의 아지리 딘에 관한 자리옮김 반응은 1966년에 

이 르러서 Padwa와 그 공동연구자% 그리고 1970 
년에 이르러서는 Peltzer 및 그 공동연구자에 

의하여 치음으로 아지리딘 N-옥시드 화합물의 

분해 반응에 관하여 발표하였다. 그들은 아지리 

딘 N-윽시드의 분해 반응으로 올레핀이 생성될 

때 이 성질 체의 선택성을 밝히려고 시 도하였 다. 

이들은 탄소에 치환기가 달라짐에 따라 입체선 

택성을 나타낼 수도 있고 없을 경우도 생긴다고 

주장하였다. 입 체 특이 성 반응은 동시반응으로 

다음고 같은 중간체 생성과정을 제시하였다.

그후• Baldwin과 그 공동연구자电止는 Cl 위치 

에 메틸기를 도입할 경우 니트로소 화합물이 생 

성되고 입체특이성을 지닌 고리열림 반응보다는 

도입된 메틸기에서 N-옥시드의 산소 음이온이 

수소를 수탈하여 자리옮김 반응이 더 욱 쉽게 일 

어남을 제시하였다. 우리는 첫째로 메틸기른 에 

틸기로 치환할 때 생성물로 기대되는 올레핀의 

입체특이성을 밝히려고 실험을 하였으며, 둘째 

로는 아지리 딘의 질소원자에 3차 부틸기 와 같 

은 불활성기를 도입하였을 때와, 에틸기를 도입 

하여 경쟁적 반응을 시켰을 때 삼각 고리가 미 

치는 효과를 고찰하는 데 본 연구의 목적을 두 

었다.

2.1 試藥 및 機器

본 실험에 사용한 모든 시 약은 특급 내지 일 

급을 사용하였으나 부정확하다고 인정되는 시약 

들은 모두 재정제하여 사용하였다.

TLC는 Shandon 회사제로서 실리카겔은 Ad- 
sorbil-1 (200 mesh) 을 이 용하였 으며 , GC는 Shi- 
madz GC-4 BPt를 이 용하였는데 컬 럼 충전물은 고 

정상으로 실리카겔이었으며 , 액상으로는 할코미 

드이었고, 내부온도는 120°C에서 실시하였다. 

IR 분광기 는 JASCO J-0001로서 NaCl셀을 이 용 

하여 측정하였으며, UV분광기는 Cary-14로서 

이염 화메 틸렌을 이 용하여 내부기준으로 측정하 

였다. PMR분광기는 Varian EM-360, 60 MHz 
를 이용하여 내부기준으로 측정하였으며, 원소 

분석 은 CHN 분석 기 인 Mitamura-Riken Kogyo 
회사제 Type 1-1 을 이용하였다.

2.2 아지리딘 誘導體들의 合成

2.2.1 1-3차부틸 2-메틸 아지리딘의 합성. 

일반적으로 아지리딘의 합성은 이미 알려진 여 

러가지의 합성법이 있다13~如. 본실험에서는 3 
차 부틸 아민 73.10g(lM) 에 진한염 산 2〜3방울 

을 첨가하여 약 30분간 교반시켜 실온으로 유지 

한 다음에 산화프로필렌 58.08 g (1 Af) 을 적하용 

깔때기에 넣어서 서서히 한방울씩 적하시켜 가 

면서 맹렬하게 교반하고 동시에 질소기류를 2〃 
min의 속도로 통과시켰다. 이때의 반응온도는 

고온 순환항온기에서 약 80° C로 유지하여 12시 

간 동안 반응을 사켰다. 본 반응물에 들어있는 

미반응 물질을 제거하기 위하여 흡입장치에 연 

결한 다음 완전히 제거시켰다.. 이때의 반응물을 
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분액깔때기에 넣고 무수 탄산칼륨을 과량 넣어 

서 맹 렬하게 흔들어 정치시 켜 놓으면 생성 물과 

문층이 분리되어 윗층에 뜨게 된다.

이와 같은 방법을 3 회 반복하여 실행하고 다 

시 무수 황산마그네슘을 과량넣어서 동일한 방 

법으로 실행하여 분리하면 깨끗한 무색투명 인 

l-(N-3차 부틸아미노) -2-프로판올을 얻게 되 

었다. (수율은 96.7%). 이 아미노알코올에 재 

증류한 무수 디에틸에테르를 과량 부가하여 맹 

럴하게 혼들어서 용해시킨 다음 저온 순한 항온

서 一INC로 유지하고 건조시킨 염산을 약 

3 시 간동안 통과시키 면 깨끗한 백 색결정의 고체 

인 l-(N-3차 부틸아미노) -2-프로판올 • 염산염 

을 얻게 되었다. (수율은 95.9%). 이 화합물을 

여과하여 건조시킨 다음 깨끗이 세척한 삼구 플 

라스크에 넣은 후 클로로포름을 부가하여 완전 

히 용해시켜 놓는다. 다음으로 중앙입구에는 환 

류냉각기, 우변입구에는 적하용 깔때기, 그리고 

좌변입구에는 온도계를 각각 장치하였다. 적하 

용 깔때기에는 먼저 클로로포름을 넣은 다음에 

이염 화티 오닐 118.97 g (1M) 을 주가하여 장치 시 

켰다. 이 반응장치를 어름욕조에 고정시킨 다음 

자석교반기판상에 올려놓고 자석 교반봉으로 맹 

럴하게 교반시키면서 적하용 깔때기에 들어있 

는 이염화티오닐을 한방울씩 적하시켰다. 만일 

이때 온도가 급상승하여 환류냉각기를 넘칠 우 

려성 이 있으면 이염화티오닐 적하를 중지하고 

콕크를 채운다음 어 름을 욕조에 더 넣어 주어 0°C 
이하로 하강시킨다. 이제 다시 계속하여 교반시 

키면서 이염화티오닐을 한방울씩 떨어뜨려 반응 

을 계속시킨다. 이와같은 방법으로 동일하게 실 

행하여 24시간 계속적으로 교반시키면 백색결정 

인 1- (N-3차 부틸 아미 노) -2-프로필 클로리 드 • 염 

산염이 석출되었다. 이 백색결정 물질은 고온순 

환 항온기내로 옮겨서 장치하고 환류냉각기를 

제거하여 이곳에 흡입유도관을 연결한 다음 아 

스피레이터로 아황산가스 및 미반응 물질을 흡 

인시켜 제거하면 깨끗한 백색결정을 얻게 되었 

다 (수율은 94.2%). 다음에 수산화칼륨을 증 

류수에 용해시켜 포화용액으로 만든다. 이때 온 

도가 급상승 하므로 완전히 냉각시킨 다음 적하 

용 깔때기에 넣는다. 위 반응장치의 흡인유도관 

을 제거하고 다시 환류 냉각기를 장치하여 자석 

교반기판에 올려 놓은 다음 교반을 계 속시 키민 

서 수산화칼륨 포화용액을 조금식 떨어뜨려 준 

다. 완전히 적하가 끝났으면 이 반응을 계슥 더 

시 킨 다음에 증류플라스크에 옮겨넣 고 헴 펠 킬 

럼을 장치하여 분별 증류하면 86-88°C에서 무 

색 투명한 엑체인 1-3차 부틸-2-메틸 아지리딘 

을 얻게 되었다 (수율은 79.6%).
#=0.7798, A7g= 1.4139. ]RL=36.2671.
IR(Nujol)cm"1 : 2920(5), 2860(m；, 14503), 
13700), 1240 W, 1220 W, 1050(，”)，

980(m), 760" NMR(CDCL)0 : 1.12(s, 
9H), 2.71(d, 3H), 3.68S, 3H)
2.2.2 1-3차 부틸-2-에틸 아지리딘의 합성.

2.2.1 과 같은 동일한 방법으로 합성하였으나 반 

응조건을 달리한 것은 다음과 같다. 먼저

3차 부틸아미 노)-2-부탄올의 합성은 고은슨환 항 

온기에서 약 90°C로 유지하여 약 18시 간동안 반 

응을 시켰다(수율은 91.1 %). 다음 차 부 

틸 아미 노) -2-부탄올 • 염 산염 의 합 성 은 저 온순환 

항온기에서 약 4시간 반응을 시켰다(수율은 

90.4%). 그■리고 l-(N-3차 부틸아미노)-2-부틸 

클로리 드 • 염 산염 은 정 확히 28시 간이 기 나서 야 

백색결정이 석출되었다 (수율은 89.11 %). 习 

종적으로 1-3차 부틸-2-에틸 아지리딘의 합성 

은 수산화칼륨포화용액을 실온에서 7 시간 이상 

교반시켰으며, 증류온도는 92~94°C였다 (수율 

은 77.51 %).
齊=0.7716, N含=1.4147, [R]°=4L 2653.
IR (Nujol)cm"1 : 2920 (s), 2860(”)，1450(s), 
1370«, 1240 W, 12201110(，”)，1050 
(s), 920(s), 890W, 750W- NMR(CDCL) 
3 : 1.20U 9H), 1.69(" 3H), 2.87(.quin, 

2H), 3.98(m, 3H)
2.2.3 1-에틸-2-메틸 아지리딘의 합성. 2.2.1 

과 같은 동일한 방법으로 합성하였으나 반응조 

건을 달리한 것은 다음과 같다. 먼저 1-(N-에틸 

아미노)-2-프로판올의 합성은 고온순환 항온기 

에서 반웅온도를 70°C로 유지하여 16시간동안 

반웅을시켰다 (수율은 98.3%). 다음 1-(N-에틸 
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아미노) -2-프로판올 • 염산염의 합성은 저온순환 

항온기 에 서 2 시 간동안 반응시 켰 다 (수율은 97. 
6%). 그리고 1-(N-에틸아미노)-2-프로필클로 

리드 • 염산염은 정확히 26시간이 지나서야 백색 

결정이 석출되었다 (수율은 94.2%). 최종적으로 

1-에틸-2-메틸 아지리딘의 합성은 실온에서 포 

화 수산화칼륨용액 과 5 시 간동안 교반시 켰으니, 

증류온도는 89~91°C였다 (수율은 75.6%).
d쯩=0.7945, Ng= 1.3926, [R〕z>=25.2554.
IR (Nujol) cm-1 : 2940 (s), 2860 ("z), 1460(5), 
1380(5), 1160(m), 730(m). NMR(CDC13)o : 
0.91(" 3H), 1.320, 3H), 1.90(@w, 2 
H), 3.02(刼，3H)
2.2.4 1-에틸-2-에틾 아지리딘의 합성. 2.21 

과 같은 방법으로 합성하였으나 반응조건을 달 

리한 것은 다음과 같다. 먼저 1-(N-에틸 아미노) 

-2-부탄올의 합성시 반응온도는 고온순환 항온 

기에서 85°C를 유지하여 18시간동안 반응시켰 

다 (수율은 93.6 %). 그리 고 1-(N-에 틸 '아미노) 

-2-부틸 클로리드• 염산염의 합성은 28시간이 

지 나서 야 백색 고체 가 석출되었다 (수율은 91.2 
%). 최종적으로 1-에틸-2-에틸 아지리딘의 합 

성은 실온에서 6시간 교반시켰으미, 증류온노 

는 96〜98°C 이 었다 (수율은 78.4%).
评=0.7814, N*= 1.3978, [2?] 0= 30.6171
IR (Nujol) cm-1 : 2920W, 2850 (s), 1460($), 
1380W, 1230 (w), 1170 (m), 1090 (m), 
950 (m), 860 (”z), 760 (s). NMR(CDC13)5 : 
0.70(4 3H), 0.91 (?, 3H), 1.12(quar, 2H), 
2.20 (quin, 2H), 3.21(，”，3H)
2.3 아지리딘 誘壽體들의 오존에 의한 酸化 

實驗

2.3.1 1-3차 부틸-2-메틸 아지리딘의 산화. 

일반적으로 아민 옥시드 화합물의 제조는 과산 

화수소, 다수의 과산화산류 및 오존을 작용시킴 

으로서 높은 수율로 용이하게 만들어졌음이 보 

고된 바 있다炒气 본 실험에서는 100mZ삼구 플 

라스크에 이염화메틸렌을 안치시킨 다음 아지 

리딘 화합물을 정확하게 직시천칭으로 칭량하여 

주입시켰다. 이 플라스크 좌변입구에는 오존 발 

생기에서 유도한 테프론 유도관을 반응기 하부 

바닥에 오도목 장치하였고, 우빈 입구에는 과잉 

의 오존을 방출시 키기 위한 테프론관을 윗부? 

에 장치하여 U 자관(유동파라핀을 넣었음)을 농 

하여 나가도록 육안으로 관찰이 되게끔 하이 놓 

았다. 중앙 입구에는 자석 교반봉을 넣은 다음 

-80 °C 온도계른 꽂아서 반응액 내부의 온도른 알 

아 보도록 하였다. 한편 불투명한 유리욕조告 

자석교반기 판상에 안치시키고 위에서 장치한 

반응플라스크를 본 욕조에 설치한 다음, 이 욕조 

에 메탄을을 넣어 반응플라스크가 완전히 딮히 

도록 하고서 드다이 아이 스를 조금씩 넣 어 살 지 

어주면 겔화되어 一78 °C까지 하강한다. 이오！“卜 

이 된 것에 산소봄베에서 5Z/min의 속도로산소 

를 오존발생기로 보내서 생성한 오존을 일정한 

속도로 반응플라스크에 도입시켜 반응이 일어나 

도록 조절하였다. 이때 자석교반봉으로 교반은 

계 속시 키 면 서 약 3 시 간정 도 오조 놀리 시 스른 시 

키면 하얀 백색의 고체가 생성됨을 관찰할 수가 

있었으며, 약간의 청색이 용액내에서 띄고 있 

음을 관찰할 수가 있었다. 그리하이 이때에 반 

생되는 기체플 미리 준비하여 놓은 브로민 시험 

용 시험관에 포집하여 본 결과 완전히 탈색함은 

볼 수 있었다. 이 때에 바탕시험을 한 긴과 확 

연한 차이가 나타났었다. 본 반응액을 혬펠퀀럼 

으로 장치한 증류•플라스크에 옮겨서 분빌증류한 

결과 청색은 이염화메틸렌과 함께 완전히 증기 

화되어 삼각플라스크에 받을 수가 있었다. 이것 

을 다시 재증뉴하여 분리하였으며, 증류플라스 

크내에는 기름상태의 잔류물이 남게 되었다. 한 

편 또 다른 방법으로 진공 건조기내에서 이염화 

메틸렌을 완전히 분리하여서 TLC 및 GC를 실 

시하였다. 따라서 치음에 사용한 양(무게)과 완 

전히 분리한 다음에 남은 산화아민의 양(무게) 

의 비교로서 각각 계산하여 몰(%) 비율을 규명 

하였다.

물론 이 때에 산소만을 작용시켜 바탕시험도 

하였 다. 최 종적 으로 분리 한 물질 을 각각 TLC 및 

GC를 실시한 결과 유일하게 단일반점으로 나타 

났고, 단일피이크로 나타났었다. 따라서 산화에 

의하여 생성된 비율은 l-(N-3차 부틸)-N-알릴 

히드록실아민이 86.6몰(%)이었으며, 니트로소 
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-3차 부탄은 13.4 몰(%)이 었다. 후자의 니트로 

소 화합물은 이염화메 틸 렌을 용매로 하여 UV 
에서 측정한 곁과 爲睥값 294nm에서 흡수대가 

나타났으며, 전자의 화합물의 물리적 상수, IR, 
PMR 및 원소 분석은 다음과 같다.

齊=1.1485, 1.4352,成〕d=29.3671.
IR (Nujol)cm-】：3360(成)，2920 (s), 2880 (s), 
1450 W, 1370(5), 1260 (i), 1240 (s), 1220 
(s), 1050 (s), 920 (m), 890(”)，740 (s). NMR 
(CDC13)5 : 1.12G, 9H), 3.42(0, 2H), 5.12 
(m, 3H), 8. ll(»oad, 1H). 원소분석 (C7H15 
NO) ; 이 론값 C, 65.07, H, 11.70, N, 10.84. 
실험값 C,64.78, H, 11.96, N, 10.73.
2.3.2 1-3차 부틸-2-에틸 아지리딘의 산화.

2.3.1 과 같은 동일한 방법에 의하여 실험한 결 

과 산화이 의하여 생성된 비율은 i-(N-3차 斗■틸) 

-N-(시스 2.3-부테닐) 히드록실아민이 70.4몰 

(%)이었으며, 니트로소-3차부탄은 29.6 몰(%) 

이 생성되었다. 후자의 니트로소 화합물은 이염 

화메틸렌을 용매로 하여 UV에서 측정한 결과 

爲貝*값 294nm에서 흡수대가 나타났으며, 전자의 

화합물은 시스와 트란스의 두가지 이성질체를 

고러할 수 있으므로 정밀한 TLC와 GC 를 실 

시한 결과 유일하게 단일반점으로 나타났고, 단 

일피이크로 나타났다. 적외선 스펙트럼은 C=C 
의 신축진동이 1650cmT에서 중간강도 홉수대 

(，”)로 나타났다. 뿐만 아니 라 이 중결 합에 C-H의 

평먼의각 진동이 740cmT에서 아주 강하고 폭이 

닑 게 나타났다. 또한 PMR 스펙 트럼 은 이 중결 합 

이。값 5.73에서 다중선으로 나타났는데 이 때의 

짝지음 상수가 정확하게 7.8 Hz였다. 일반적으 

로 짝지 음 상수가 약 16 Hz인 경 우에 는 트란스 

이 며, 이 절반값인 약 8 Hz인 경우에는 시스이 

고, 8Hz보다 훨씬 적은 경우에는 이전자 메틸 

렌인 것이 통상적이다. 위와같은 적외선 스펙트 

럼 및 PMR스펙트럼에 따른 사실로 보아서 본 

화합물은 시 스형인 것이 확실하다%~25. 이 제 1- 
(N-3차부틸)-N-(시스 2.3-부테닐) 히드록실아 

민의 물리적상수, IR, PMR 및 원소분석은 다 

음과 같다.

婢=1.06023, A辭=1.4262,〔R〕d=34.6285.

IR (Nujol) ci" ； 3380 (m), 2940($), 2890 
(s), 1650(”)，1450 (w), 1370 (s), 1240 (s), 
1220 (s), 1060 (m), 980 (m), 740 (s). NMR 
(CDCI3)。； 1.42(s, 9H), 2.21(0, 3H), 3.62 
(d,2H), 5.73(m, 2H), 9.31 (broad, 1H). 
원소분석 (CbH^NO) : 이론값 C, 67.08, H, 
11-96, N, 9.77. 실험값 C,66.98, H, 12.08, 
N, 9.67.

2 3.3 1-에틸-2-메틸 아지리딘의 산화. 2.3.1 
과 동일한 방법에 의하여 실험한 결과 산화에 

의하여 생성된 비율은 1-히록시-2-메틸 아지 

리딘이 8&1몰(%) 이 었으며 , 니 트로소-에 탄은 

11.9 몰(%)이 생성되었다. 후자의 니트로소 화 

합물은 이염화메틸렌을 용매로 하여 UV에서 

측정 한 결과 爲mx값 292nm에서 홉수대가 나타났 

으며, 전자의 화합물의 물리적 상수, IR, PMR 
및 원소분석은 다음과 같다.

必=1.5179, A苧=1.1753,〔R〕d=18.802 C°.
IR(Nujol)cm-1 : 3400G), 2920W, 2850(”)， 
2050 (所)，1630 (s), 1450 (s), 1370 (彼)，680 (s). 
NMR(CDC13)8 ; 1.320, 3H), 3. ll(m, 3H), 
&.81(firoad, 1H) 원 소분석 (C3H7NO): 이 론값 

C 49.29, H, 9.65, N, 19.16.
실험값 C, 49.30, H, 9.66, N, 18.87
2.3.4. 1-에틸-2-에틸 아지리딘의 산화. 2.3.1 

과 같은 동일한 방법에 의하여 실험한 결과 산 

화에 의하여 생성된 비율은 1-히드록시 -2-에틸 

아지리딘이 83.7 몰(%)이었으며, 니트로소-에 

탄은 16.3 몰(%)이 생성되었다. 후자의 니트로 

소 화합물은 이염화메팉렌을 용매로 하여 UV 
에서 측정한 결과 為”값 292 nm에서 흡수대가 

나타났으며, 전자의 화합물의 물리적 상수, IR, 
PMR 및 원소분석은 다음과 같다.

成＞=1.4998,昭=1.1812, W D=21.6830.
I.R (Nujol) cm-1 ; 3400 (s), 2960 (s), 2850 (0), 
2080(M), 1635(s), 1450(s), 1370(s),- 720 
(〃z), 670 (m). NMR (CDCI3) 3 : 1.32(t, 3H), 
1.92 (quin, 2H), 3. 02(m, 3H), 6.82 (broad, 
1H). 원소분석 (C4H9NO) : 이 론값 C, 55.14, 
H, 10.41, N, 16.07. 실험값 C, 55.29, H, 
10.60, N, 15.78.
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3. 褚果 및 考察

일반적으로 아지리딘은 산에 의하이 앙성자 

첨가가 일어나면 암모늄 양이온이 되면서 친 

핵성 시약에 의하여 고리가 열리는 분해반응을 

수반하거나 고분자 물질을 형성한다. 아지리딘 

N-옥시드 화합물은 사슬이나 큰 고리 화합물과 

같이 안정 한 아민옥시 드화합물이 아니 어 서 一70 
°C 이하에서 반응시킨 뒤 서서히 온도를 올리면 

고리 가 분해하거나 자리옮김 반응을 일으킨다. 

푸른색 을 띄는 니 트로소 화합물 생 성 으로 아지 

리딘 분해반응 현상을 쉽게 알 수가 있고, 또 

푸른색을 나타내지 않는 것으로 분해반응이 아 

닌 자리옮김 반응으로 반응이 진행된다는 것도 

쉽게 알 수가 있다. 그렇지만 니트로소 화합물 

을 증류시키고 남은 물질의 정량으로 분해 및 

자리옮김 반응이 동시에 일어남도 알 수 있다. 

즉 C1 위치에 메틸기나 에틸기가 치환된 경우생 

성되는 화합물을 반응 메카니즘으로 여러가지를 

추정할 수 있으며 하나의 체계를 갖출 것으로 

여겨진다.

(a) 으로부터 (f) 까지의 W-옥시드 화합물들의 

분해하는 과정을 달리하는 것은 전이상태에서 

각 화합물의 안정성과 밀접한 관계가 있을 것이 

며, 반응속도론의 지배에 의하여 생성물의 비율 

이 결정될 것이다. 아지리딘 구조에 따른 생성 

물의 변화 (실험 2.3.1에서 2.3.4까지) 를 보면 

각 물질은 반전에 따라 분자를 구성하는 각 원 

자의 핵자기적 특성을 약간씩 달리한 것으로 생 

각된다. 한 예로서 G에 메틸기를 도입한 아지 

리딘 합성물(실험 2.2.1)이 산화되기 이전에 반 

전하는 과정을 살펴보면 (b)으로부터 생성물의 

분포를 이해할 수 있다013. 즉 비결합 상호작용 
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때문에 아지리딘의 평형의 위치가 (g)쪽으로' 

기울어져 있으므로 (b)생성이 유리할 것이므로 

수소의 수탈자리옮김 반응이 일어나서 l-(N-3 
차부틸)-N-알릴히드록실아민이 86.6 몰(%)가 

생성되었다. 따라서 (h) 에서 (i) 로 산화되는 

것은 크게 기대할 수 없을 것이다.

그러나 약간은 (h)의 반전으로 인하여 (i)의 

산화물이 스량 생성될 것이므로 니트로소 3차 

부탄 화합물을 생성하는 쪽으로 반응이 진행될 

것이다. 이런 까닭으로 실험 2.3.1 의 결과에서 

볼 수 있는 바와 같이 니트로소 3 차부탄 화합물 

이 불과 13.4몰(%)만이 생성됨을 알 수 있다.

G위치를 메틸거 대신 에틸기로 치환하면 

(실험 2.2.2)에서 합성한 물질도 (c) 과 같이 산 

화된 아지리딘이 생성되어 수소의 수탈자리옮김 

반응이 일어나서 l-(N-3차 부틸)-N-(시 스 2.3- 
부테닐) 히드록실아민이 70.4몰(%)가 생성되었 

으며, 산화되기 전에 반전이 되는 분자는 (j) 
로 되어 이때에는 니트로소 3차부탄 화합물이 

29.6몰(%)에 이르렀다(실험 2.3.2).

1/L。-

(i) 의 경 우보다 (j) 일때 니 트로소 3차 부탄 

화합물의 비율이 증가한 것은 메틸기보다 에틸 

기의 공간장애가 큰 데 그 원인이 있음을 쉽게 

설명할 수 있을 것이다. 여기서 주목할 일은 산 

소 음이온의 수소 수탈에 의한 올레핀의 입체성 

문제이다. 실험 2.3.2에서 PMR과 IR의 자료 

로부터 올레핀의 시스형이 주생성물이었다. 이에 

대한 설명은 원래 우리가 기대했던 결과와 일치 

되지 않다고 생각되나, 산소의 전기음성도에 의 

한 전자장 효과가 메틸기를 트란스보다 시스쪽 

으로 유도하는 것으로 해석된다. 즉 메틸렌기와 
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메틸기가 동시에 산소쪽으로 기울어져 메틸기로 

부터 수소 수탈자리옮김 반응이 다음과 같이 일 

어날 수 있다고 생각되지만 이러한 8개의 전자 

에 의한 자리옮김 반응(k)은 열화학적으로 3公+ 

,公+。2,+。2,로 해석되어 동시반응이 금지되는 

것으로 해석되며, 6개전자에 의한 (1)은 A + 
⑵+次,로 해석되 어〔2.3〕-시 그마트로직 자리옮 

김반응이 허용되는 것으로 해석된다.

정류기인 3 차부틸기를 에틸기로 치환하면 (실 

험 2.2.3 및 2.2.4) 아지 리 딘 고리 쪽의 반응보 

다는자유도가높은에틸기에 산소음이온이 수소 

수탈반응을 일으켜 아지리딘 고리는 그대로 남 

는 N-히드록시 아지리딘을 생성한다는 것은 매 

우 흥미있는 일이다(실험 2.3.3 및 2.3.4). 이 

와같은 사실은 Cope 제거 반응5,囲에서 알 수 있는 

바와 같이 2+2+2이 허용되어 [2.3]-제거 

반응이 일어난 것이다. 물론 아지리딘의 반전에 

관계없이 에틸기가 에틸렌으로 변화하는 반응으 

로 일관하여 생성물에 변화가 없을 것이고 이때 

니트로소 화합물은 소량이 생성되었다. ' 이러한 

반응은 다른 합성의 중간체로서도 작용하여 그 

용도가 클 것으로 기대한다.

4.結  論

아지 리딘 고리만이 반응성 을 가지 게 하려면 3 
차 부틸기와 같은 N-옥시드와 반응이 불가능한 

치환기를 치환시켜 놓아야 한다. 아지리딘의 Ci 
및 C2에 치환기가 없을 때는 니드로소 화합물이 

생성되나 C1 의 수소를 메틸기로 치환하면 아지 

리딘의 반전이 유리한 쪽으로 자리옮김 반응이 

일어나 니트로소 화합물 생성을 억제한다. 메틸 

기 대신에 에틸기로 치환하면 시스-올레핀 화합 

믈을 생성하는 시그마트로픽 자리옮김을 한다. 

아지리딘 고리외에 N-옥시드와 반응성을 나타 

내는 에틸기로 이민수소를 치환한다면 고리의 

치환기에 관계없이 N-히드록시 아지리딘을 생 

성하는 제거 반응이 일어 난다. 아지리딘과 같이 

적은 고리가 일으키는 분해 또는 자리옮김 반응 

은 치환기를 달리할 때 이상의 실험결과로 부터 

생성물을 예측할 수 있는 좋은 결과를 얻었다.

본 연구를 위하여 한국과학재단에서 실험경비 

를 지원하여 주셨으므로 이에 감사를 드리는 바 

입니다.
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