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요 약. Acrylamide, N-alkyl substituted acrylamides 및 N, N-diethylacrylamide 를 트리 에 틸 아 

민과 palladium acetate-triorthotolylphosphine 촉매 존재하에서 브롬화 방향족화합물들과 비닐화 반 

응을 실시 하여 여 러 기 능기 로 치 환된 aryl conjugated enamides 를 합성 하였다. 이 들 반응은 모두 선 

택적으로 진행되어 (E)-이성질체의 ai•히 conjugated enamides를 생성하였다. N-AlkySubstituted 
" acrylamides 는 브롬화 방향족화합물들과의 반응에 서 acrylamide 오卜 N, N-diethylacrylamide 보다 더 

좋은 반응성을 나타내어 생성물들을 높은 수득율로 얻을 수 있었다. 또한 브롬화 방향족화합물이 

전자받기 기능기로 치환된 경우에 좋은 반응성을 나타냈으며 전자 주기 기능기를 갖는 경우 acryla­
mide ^]- N, N-diethylacrylamide 와의 반응에 서 는 반응이 전혀 진행 되 지 않거 나 낮은 반응성 을 나타 

냈다.

ABSTRACT. Acrylamide, N-alkyl substituted acrylamides and N, N-diethylacrylamide were 
reacted with aryl bromides in the presence of triethylamine and palladium acetate-triorthotolyl­
phosphine catalyst to form the various substituted aryl conjugated enamides. These reactions 
proceeded selectively and (E) -isomer of aryl conjugated enamides was obtained. N-alkyl substituted 
acrylamides were more reactive than acrylamide or N, N-diethylacrylamide and gave high yields of 
vinylated products. Aryl bromides with electron withdrawing group showed good reactivity but 
aryl bromides with electron donating group showed poor reactivity or no reactivity for acrylamide 
or N, N-diethylacrylamide.

1. 서 론

Aryl conjugated enamides 중에 는 N, N-diethyl 
-3- (2-methylphenyl) -2-propenamide, N, N-die- 
thyl-B-phenyl-2-propenamide1 오卜 N-ethyl-3- (3, 
4-dichlorophenyl) -2-propenamide2 같이 생 

리 및 약리작용을 나타내는 화합물들이 많이 있 

어 이들에 대한 효율적인 합성방법의 개발은 매
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우 중요하다.

Aryl conjugated enamides 의 일반적인 합성은 

골격구조내의 acid, acid chloride 또는 nitrile 기 

를 아미드기로 전환시키는 내부 기능기의 전환 

에 의 한 합성방법 저部이 대 부분이 고 수득율도 낮 

은 편이다.

따라서 본 연구에서는 팔라듐 촉매에 의한 비 

닐화 반응7을 이용하여 methyl, isopropyl, 
amino, hydroxy, nitro 및 carboxyl 기 로 치 환된 

브롬화 방향족화합물들과 acrylamide, 이의 아미 
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드기수소 1기｛가 n-butyl, Z5o-butyl, butyl 
및 cyclohexyl 기 로 치 환된 N-alkyl substituted 
acrylamides 오+ N, N-Jiethylacrylamide 를 팔라듐 

족매 와 염 기르서 트리 에틸 아민 존재 하의 균일계 

에서 지접 반응시쳐 여러 기능기로 치환된 aryl 
conjugated cmamides 의 합성 을 실시하였으며 이- 

을리 반응물들의 치환기에 따른 반응성의 비교 

의- 생성물들의 인체구조에 대하여 건드하었다.

2.실 험

흐.1 시약. 본 실험에 사용한 시약중 bromo­
benzene (Kanto Chem. Co.), 3-bromotoluene 
(Tokyo Kasei), 4~bromotoluene (Tokyo Kasei), 
4-bromophenol (Tokyo Kasei), 4^bromoaniline 
(Aldrich Chem. Co.), 2-bromobenzoic acid 
(Aldrich Chem. Co.) 와 acrylamide (Kanto 
아lem. Co.), 염기 로 사용한 트리 에틸아민 

(Junsei Chem. Co.), 용매 인 acetonitrile(Junsei 
Chem. Co.) 및 촉매 로 사용한 palladium (II) 
acetate (Aldrich Chem. Co. ) 는 득급시 약을 구 

입하여 그 순도를 확인후 사용하었다.

4-Bromoisopropylbenzene8, 2-bromotoluene9, 1 
-bromonaphthalene10, 3-bromonitrobenzene11, 4- 
bromonitrobenzene12, N-^r?-butylacrylamide13 및 

N-cyclohexylacrylamide*는 문헌 빙-법에 따라 

합성하여 사용하였으며 그외의 시약은 다음과 

같은 방법으로 합성하여 사용하였디L
N, N-Diethylacrylamide: 27g(0.3mol) 의 acry­

loyl chloride 와 벤젠의 혼합용액 을 0 〜5°C 에 

서 교반시키며서 44g(0.6m시)의 diethylamine을 

서서히 가한 후 상온에서 1시간 동안 반응시킨 

다. 묽은 염산 수용액으로 처리한 후 벤젠용액 

을 산, 알칼리로 세척하고, 무수 magnesium 
sulfate 로 탈수, 감압증류하여 N, N-diethyl 
acrylamide b. p 95°C/ 19mmHg(Lit., b. p 85~ 
86°C/10mmHg)14 26.7g(70%)> 얻었다. NMR 
(CDC13)： <51.0(t,J=7Hz, 6H)； 3.2(q, jHHz, 
4H); 5.0〜6.0(m, 가!)

같은 방법 으로 担-butylamine 고｝ 北。」butylamine 
을 사용하여 N-n-butylacrylamide (56 %) b. p 190 
〜194° C / 32mmHg (Lit., b. p88 〜90° C/0.4mmHg)15 

오卜 N-isobutylacrylamide (52 % ) b. p 98cC/5mm 
Hg(Lit., b. pl26~130°C/20mmHg) 합성 하였 

다.

22 실험 기기. 싱성물 구조의 확인을 위한 

proton NMR 스펙 트라는 Varian S-60T 로, IR 
스펙트라는 Beckman Spectrophotoineter 18-A를 

사용하여 얻었다. 반응 진헹의 확인은 GLC 
(Shimadzu GO6A) 를 시-용하였으며 이때 킬럼 

은 10% SE 30/Chromosorb W NAW 로 중진된 

스텐레 스 스틸컬럼 (轲, 2m) 을 사용하였다.

2.3 Aryl Conjugated Enamides 의 합성. 반 

응물이 고치 인 경 우는 용매 로 aceton让rile 을 사 

용하였다. 반응은 10伊C의 물중당에서 실시하였 

으며 GLC 분석에 의해 브롬화 방향족화합물들 

의 피크가 없어지거나 더 이상 감소하지 않는 

시간을 반응시 간으로 정하였다. 본 연구에서 합 

성 된 aryl conjugated enamides 의 측정 된 물리 적 

성질과 proton NMR 및 IR 스펙 트라 데 이더를 

T沥"2 에 나타내 었고 아래 에 aryl conjugated 
enamides 의 합싱 예 를 제 시 하였 다.

(E) -N-Zeri-Butyl-3- (4-nitrophenyl) -2-prope- 
namide 의 합성 : 3. 03g(15mmol)의 4-bromoni- 
trobcnzene, 2.268g(18mmol) 의 N-ier^-butyla- 
crylamide, 4.454g (45mniol) 으］ 트리 에 틸 아민, 

0. 0336g (0- 15mmol) 의 palladium (II) acetate, 
0.912g(0.3mmol) 의 triorthofolylphosphiae 과 12. 
mA의 acetonitrile 과의 혼함물을 반응병 에 넣어 밀 

폐한 뒤 잘 흘들어 균일상이 되게하여 wo°c의 

물중탕에시 10.5시간 동안 반응시켰다. 냉각시 

킨 후 반응 흔합물에 과량의 10% sodium hy­
droxide 수용액 과 에 테 르를 가한 다음 유기충을 

분리해 낸다. 수용익층을 에테르로 여러번 추출 

하여 추출액 을 유기층과 합친 뒤 믈로 세척 , 무 

수magnesium sulfate 로 탈수농축시 켜 얻은 생 성 

물을 아세톤과 如헥산의 혼합 용매로 재결정하 

이 순수한 (E) -N-tert-butyl-3- (4-nitrophenyl) -
2-propenamide  3.53g(95%)을 얻있다.

(E) ■-N, N-Diethyl-3- (4-methylphenyI) -2-pro­
penamide 합성 : 2. 56g(15mmol)의 4-biOnioto- 
luene, 2. 286g (18mmol) 의 N, N-diethylacryl- 
amide, 4.454g(45mmo!) 의 트리에틸아민, 0.0336 
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g((J. 15mmol)의 palladium(II) acetate 오｝ 0.0912g 
(0. 3mmol)의 triorthotolylphosphine 혼합물을 반 

응병에 넣어 밀폐한 뒤 ioo°c의 물중탕에서 반 

응시켰디 GLC 분석애 의해 반응 시작 후 2시 

간 동안은 반음이 서서히 진행됨을 확인하였으 

나 그_ 후에 는 4-bromotoluene 의 피 크가 더 이 상 

감소되 지 않아 반응을 멈 추고 -^-tert-butyl-

3- (4-nitrophenyl) -2-propcnamide 의 합성 에 서 오卜 

같은 방법으로 처리하고 감압증류(215°C/25mm 

Hg)하여 L63g(50%)의 순수한 (E)-N, N-die- 
thyl-3-(4-niethylphenyl)-2-propenamide 을 얻었 

다.

3. 결과 및 고찰

Acrylamide, N—alkyl substituted acrylamides 

및 N, N-diethylacrylamide：와 브롬화 방향족화합 

물든을 palladium (II) acetate-triorthotolylphos* 
phine 죽매 와 염 기 로서 트리 에 틸 아민 존 재 하의 

균잎상에서 지접 반응시켜 일단계 반음으로 여 

러 기능기로 치환된 (E)-이성질체의 aryl con­
jugated enamides 새로이 합성 할 수 있었디-.

논 인구에서 실시한 모든 반응들의 견과를 

Table 1 에 제 시 하였으며 난음물로 chlorobenzene 
유도채들을 사용한 경우에는 반음이 진혀 진행 

되지 않았다.

대부분의 반응들은 반응물들의 치한기에 따라 

반응싱의 큰 차이를 나타내 반응이 거의 진행되 

지 않거나 90% 이 상의 높은 수득율로 생성물을 

얻는 경우가 있었다.

Brom사圮nzene 으］ 반응에 서 acrylamide 와는 17

Table 1. Palladium (II) Catalyzed Reaction of Aryl bromides with Acrylamide derivatives "

Aryl bromides Acrylamide derivatives Time(h) Product (% yield of isolated product)

C6H5Br ch2=chconh2 17 (E) -C6H5CH = CHCONH2 (46)
C6H5Br CH2=CHCONH (湖-Bu) 1 (E) -CgllsCII = CECONH (wo-Bu) (74)
C6H5Br CH2 = CHCONH(z-Bu) 1 (E) -C6H6CH = CHCONII。-Bu) (79)
C6H5Br CH2^CHCONII(C6Hu) 2 (E) -C6I-I5CH = CH=CONH (C6Hn) (82)
C6H5Br C!I2-CHCON(Et)2 1.5 (E)-C6H5CH = CHCON(Et)2(14)
CioH-Br CH2=CHCON 니 (?z-Bu) 2 (E)-CwI-I7CH = CUCONH(n-Bu)(75)
C10I-I7Br CHz=CHCONH (is。—Bu) 2 (E) -C10H7CII = CHCONII (湖-Bu) (76)
C10H7Br CH2=CHCONH(aBu) 1.5 (E) -CI0II7CII = CHCONH (f-Bu) (83)
C10H7Br CH2=CHCONII(Et)2 2 (E) -C1OII7C1I = CHCON (Et) 2 (29)
3-NO2C6II4Br CH2-CHCONH(?-Bu) 10 (E) -3-NO2C6II4CH=CHCONII (aBu) (75)
3-NO2C6H4Br CH2-CHCON(Et)2 7.5 (E) -3-NO2C6H4CH=CHCON (Et) 2 (50)
4-NO2C6II4Br CHKMHCONH (湖-Bu) 20 (E) -4-NO2C6H4CH=CHCONII (wo-Bu) (88)
4-NO2C6H4Br CH2=CHCONH(Z-Bu) 10.5 (E) -4-NO2C6H4CII=CHCONH (z-Bu) (95)
4-NO2C6H4Br CH2=CHCONH(C6Hh) 20.5 (E) T-NO&H’CH = CHCONH (C6I Iu) (90)
4-NO2C6H4Br CH2=CHCON(Et)2 5.5 (E) -4-NO2C6H4CH=CHCON (Et) 2 (80)
4 - CH?二CHCONHSBu) 2.5 (E)-4-OIIC6H4CH-CHC ONH(^-Bu) (40)
4-OHC6HjBr CH2-CHCONH(C6Hn) 2 (E) -4-OHC6H4CH=CHCONH (C6Hn) (78)
4-OHC6H4Br CH2=CHCON(Et)2 5 (E) -4-OHC6H4CH = CIICON (Et) 2 (50)
4-NH2C6H4Br CH2=CHC0NH(fu) 1.5 (E) -4-NH2C6H4CH = CHCONH(£-Bu) (77)
2-CH3C6H4Br CH2=CHC0NH(aBu) 28 (E)-2-CII3C6H4CH = CHCONH (nBu) (40)
2-CH3C6H4Br CH2=CHCONH(Z-Bu) 2 (E) -2-CH3C6H4CH = CHCONH (Zu) (58)
2-CHsC6H4Br CH2=CHCONH (&-Bu) 25 (E) -2-CH3C6H4CH=CHCONH (43)
2-CH3C6H4Br CH2=CHCON(Et)2 2 (E) -2-CH3C6H4CH=CHCON (Et) 2 (10)
3-CH3C6H4Br CH2-CHCONH2 20 (E) -3-CH3C6H4CH=CHCONH2 (10)
3-CH3C6tI4Br CH2 二 CHCONH(aBu) 2 (E) -3-CH3C6H4CII=CHCONH (g-Bu) (90)
4-CH3C6H4Br CH—CHC0NH3-Bu) 3 (E) -4-CH3C6H4CH = CHCONH («-Bu) (65)
4-CH3C6H4Br CH2-CHCONH(ho-Bu) 5 (E) -4-CH3C6H4CH = CHCONH (/jo-Bu) (69)
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flAll reactions were carried out at 100°C. ”Reaction solution consisted of 15 mmol of aryl bromide, 18 mmol 
of acrylamide derivatives, 45 mmol of triethylamine, 0.15 mmol of palladium acetate, 0. 3 mmol of triortho­
tolylphosphine and 12 ml of acetonitrile if used.

4-CHAH4Br CH2=CHCONH(ABu) 2 (E) -4-CH3C6H4CH=CHCONH (i-Bu) (91)
4-CH3CfiH4Br CH2=CHCONH(C6Hh) 3.5 (E) -4-CH3C6H4CH=CHCONH (CeHn) (80)
4-CH3C6H4Br CH2=CHCON(Et)2 2 (E) -4-CH3C6H4CH=CHCON (Et)2(50)
4-(CH3)2CHC6H4Br ch2=chconh2 6 (E)-4-(CH3)2CHC6H4CH=CHCONH2(61)
4-(CH3)2CHC6H4Br CH2=CHCONH(aBu) 1.5 (E) -4- (CH3) 2CHC6H4CH=CHCONH (f-Bu) (81)

Table 2. Physical properties, proton NMR and IR spectrum data of aryl conjugated enam너es

Compound mp(°C)
or bp NMR Spectrum S (ppm) IR Spectrum (cm-1)

(E) -C6H5CH-CHCONH2 140-142 6* 7(』, J = 16Hz, 1H) ;7. 0〜& 0(m,
7H); 7.6W 1H) (CDC13)

(E)-C6H5CH=CHCONH

-(jjo-Bu)

■(E) -C&H5CH=CHCONH 
-(aBu)

<E)-C6H5CH=CHCONH
• (C6Hn)

(E) -CeHsCH=CHCON (Et) 2

110〜112 1.0(5, 3H) 3H) ;1. 7 〜2.1
(徂，1H) ; 3. 28(A J=7Hz, 2H) ;5. 9 
〜6.3(皈 1H); 6. 460, J = 16Hz, 
lH);7.2〜7.70s,5H); 7.60,J = 
16Hz, 1H) (CDCI3)

139〜140 1. 44(5,9H) ;5. 5〜5. 9伽,1H);
6. 340, J-16Hz, 1H) ;7.14-7. 3 
(b$, 5H) ; 7. 52 (d, J = 16Hz, 1H) 
(CDCI3)

177〜178 1.0〜2. 2(m, 10H) ;3.6〜4. 2(m, 
고H); 5.8~6.1 沥s, 1H) ;6. 4(d, J 
—16Hz, 1H); 7.15〜7. 6(么,5H); 
7.6(』, J = 16Hz,lH); (CDC13)

67〜69 0. 6~L 30s, 6H) ;2. 5〜3. 5(m, 4H)
6. 56(d, J = 16Hz, 1H) ;6. 7〜7. 4 
例,5H); 7.7(d, J = 16Hz,lH) 
(CDCla+Acetone-dg)

3380, 3180 (N-H) ;3040(ArC-H); 
1670(C=0); 1610(ArC=C);975 
(trans C=C)
3250 (N-H) ;3080(ArC-H) ；2950 
(C-H); 1650 (C-O); 1610
(ArC=C) ; 970 (trans C=C)

3280 (N-H) ;3080 (ArC-H) ;2979 
(C-H); 1660(C=0);1640 
(ArC=C) ;980(切做s C—C)

3280 (N-H); 3060 (ArC-H) ;2920 
(C-H) ; 1650(C그O);1625 
(ArC=C) ；980 (片做s C = C)

3050(ArC-H); 1640(C=O) ;1610 
(ArC=C); 980(MssC=C)

(E) -2-CH3C6H4CH - CHCONH 100 〜101
• (ra-Bu)

<E) -2-CH3C6H4CH=CHCONH 고 42 〜 143
• (t-Bu)

<E) -2-CH3C6H4CH = CHCONH 99-102 
-(tjo-Bu)

0. 7〜L 1 伽,2〜L 7(飯 

4H); 2. 3($, 3H) ;3.36 (g, J=7Hz, 
2H); 6. 380, J = 16Hz, 1H) ;6.4〜 
6. 8(阮,1H) ; 6. 8〜7. 6(m, 4H); 
7.84(d,J = 16Hz,lH); (CDCI3) 
1.4(s, 9H) ;2. 35(s, 3H) ;5.6〜5.9 
(bs, 1H); 6.250, J = 16Hz,lH); 
7.0〜7.7(m,4H); 7. 820, J = 
16Hz,lH) (CDCI3)
0. 92(s, 06(& 7〜2. 2
S,1H)； 2.5(s,3H);3.3(t, J = 
7Hz, 2H) ;6. 2〜6. 5(折,1H) ;6.44 
0, J = 16Hz,lH); 7.1 〜7.7(m, 
4H);8.0(d, J = 16Hz,lH) (CDC13)

<E) -2-CH3C6H4CH=：CHCON
<Et)2

1.20 J=7Hz, 6H) ;2.4(s, 3H) ;3. 44 
(q, J=7Hz, 4H) ; 6.7((/. J = 16Hz, 1

3270 (N-H) ;3060 (ArC-H) ;2950 
(C-H): 1655(C=O);1620 
(ArC=C) ; 970 (trans C=C); 740 
(ortho)

3280 (N-H) ;3080 (ArC-H) ；2900 
(C-H): 1660 (C=O); 1620 
(ArC=C) ;980(trans C=C) 750 
(ortho)

3290 (N-H) ； 3080 (ArC-H) ; 2900 
(C-H); 1660 (C=O); 1620 
(ArC=C) ;980 {trans C=C); 750 
{ortho)

3020(ArC-H) ;2940(C-H) ;1640 
(C=O); 1600(ArC=C);750(o部。)
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H) ;7.1~7.30s, 4H) ;7.80, J = 16
Hz, 1H) (CDCI3+CH3CN)

(E)-3-CH3C6H4CH=CHCONH2 68〜71 2.2(s, 3H) ;6. 0~6.8(伽,2H) ;6. 32 3380,3200(N-H2) ;3080(ArC-H); 
(』,J=L6Hz, 1H); 6.9~7. 3(妬 4H) 1670(C=O); 1620(ArC=C) ;970 
；7. 5(日,J = 16Hz, 1H) (CDCI3) (trans C=C); 790 (meta)

(E) -3-CH3C6H4CH = CHCONH 96〜98 
-(；-Bu)

1.54($, 9H) ;2.48($, 3H) ;5. 5〜5.8 3280(N-H) ;3090(ArC-H) ;2900
(bst 1H); & 4 (』,J = 16Hz, 1H) ; 7.1 (C-H); 1660 (C=O); 1630 (ArC=C)
〜7.4(3s, 4H);7.540, J = 16Hz, 1H) (trans C = C);780 (meta)
(CDCI3+Acetone-dg)

(E) -4-CH3C6H4CH=CHCONH 78〜81 
-(n-Bu)

0. 7〜L 10s, 2~L8(0s, 3300(N-H) ;3100(ArC-H) ;2950
4H) ;2.32U 3H) ;3. 2〜3.60s, 2H) ; (C-H); 1680(C=O); 1620 
5.4~5.7(bs, 1H) ;6. 50, J = 16Hz, (ArC—C);980(trans C—C) 
1H) ;7. 05 W，J=8Hz, 2H) ;7. 35 (d, J 820(para) 
=8Hz, 2H) ;7. 6 (tZ, J=16Hz, 1H) 
(CDCI3)

(E)-4-CH3C사hCH=CHCONH 98〜 101
* SBu)

1.4(s, 9H) ;2. 280, 3H);5.6〜5.8 3300(N-H) ;3100(ArC-H) ;2980
(敬 1H); 6. 3(iZ, J=16Hz> 1H) ;7.1 (C-H); 1665 (C = O); 1630 (ArC— 
0, J=8Hz, 2H); 7. 32(d, J=8Hz, C) ;960(Znms C二C); 815 
2H) ;7. 520, J = 16Hz, 1H) (CDCI3) (para)

(E)-4«H3C6H4CH그 CHCONH 99〜 102 
-(wo-Bu)

0.70, J=7Hz, 3H) ;0.98(』,J= 3280(N-H) ;3080(ArC-H);
7Hz,3H); L2〜L6(m,lH);2.8~ 2950(C-H) ; 1680(C=O); 1620
3. 3 J=7Hz, 2H) ; 5. 3~5. 6(bs, (ArC=C) ;980(々szs C=C) ； 815
1H) ;6. 540, J = 16Hz, 1H) ; 7. 0〜 (para)
7. 4(么,4H) ;7. 6(』,J = 16Hz, 1H)
(CDCI3)

(E)—4-CH3CsH4CH 그 CHCONH 158 〜 159 
-(CgHn)

1.1~2. l(m, 10H) ;3. 5〜4.0(m, 3300(N-H) ;3060(ArC-H)；

1H); 5. 9〜6.1(飯 1H);6. 36(』,J= 2940(C-H); 1650(C=O) ;1620 
16HzqH); 7.0(d, J=8Hz,2H); (ArC=C); 960 (trans C=C) 805
7.14(d, J—8Hz, 2H) ; 7-440, J = (para)
16Hz, 1H) (CDCI3) -

(E)-4-CH3C6H4CH=CHCONH 215°C/
• (Et)2 22mmHg

1.36(1, J=7Hz, 6H) ;2- 42($, 3H) ; 3020 (ArC-H) ; 2980 (C-H); 1640
3. 580 J=7Hz, 4H) ;6.86(d, J= (C=O); 1600(ArC=C); 970
16Hz, 1H) ;7.2(d, J=8Hz, 2H) ;7. 5 (trans C=C) ;8Q5(para) 
0, J=8Hz, 2H) ;7.80, J = 16Hz, 
1H) (CDCI3+CH3CN)

(E)-4-NO2C6H4CH=CHCONH 134^135 
-(t5O-Bu)

0.9(s, 3H);1.0($, 3H);1. 6-2.2 3300(N-H) ;3100(ArC-H) ; 1665
(w, 1H); 3.21G J=7Hz,2H); 6.3 (C=O); 1630(ArC=C) ;970(M必 

~6.6 (bs, 1H); 6. 64 0, J = 16Hz, C=C); 850 (para)
1H);7.6(^J=8Hz,2H); 7.68(d,J 
=L6Hz, 1H) ；8. 20, J = 8Hz, 2H);
(CDC13)

(E) -『NSC詛 4CH=CHCONH 211 〜212
• (f-Bu)

1. 4(5, 9H) ；5.7〜5. 9(阮,1H) ;6.48 3300(N-H) ；3100(ArC-H) ;2990
(d, J = 16Hz, 1H); 7.60, J = 16Hz, (C-H); 1660(C=O) ;1635
1H); 7.2~8.3(?n, 4H) (CDCI3) (ArC—C) ;980(Jraw5)； 850(/>ara)

(E) -4-NO2C6H4CH=CHCONH 181^182
• (51)

1.0〜2. 0伽,10H) ;3. 6〜4. 0(m, 3280 (N-H); 3080 (ArC-H) ;2940
1H) ;5. 7~6.0(bs, 1H) ;6. 560, J= (C-H); 1655(C=O) ;1640 
16Hz, 1H) ；7. 6(d, J = 8Hz, 2H) ； (ArC=C) ;975(irans C=C) ; 850
7. 64 (d, J = 16Hz, 1H) ; 8. 22 0, J = (para )
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(E)-4-NO2C6H4CH-CHCONH 150~152
• (Et)2

(E) -3-NO2C6H4CH=CHCONH123 〜126 
-(z-Bu)

8Hz, 2H) (CDC13)
1.5(况 6H) ;3. 54(a, J=7Hz, 
4H); 6.980, J = 16Hz,lH);7.64 
(d,J=8Hz,2H); 7.720, J=16Hz, 
lH);8.2(d,J=8Hz,2H); (CD%) 
1.42(5,9H) ;6. 2〜6. 40s, 1H) ;6. 6 
0 J — 16Hz, 1H) ;7. 52(iZ, J —16Hz, 
1H);7.4〜8.3(m,4H) (CDC13)

(E) -3-N O2C6H4CH=CHCON 99 〜100 
-(Et)2

1. 54(4 J=7Hz, 6H) ;3. 22(q, J = 
7Hz, 4H); 6. 960, J = 16Hz, 1H);
7. 960, J = 16Hz, 1H) ;7. 4〜& 4(m,

(E) -4-NH2C6H4CH=CHCONH 65〜70
• (?-Bu)

(E) -4 - (CH3) 2CHC6H4C H = 172 ~ 174
• CHCONH2

(E) -4-(CH3) 2CHC6H4CH = 107 〜109
・ CHCONH (t-Bu)

(E)-4-OHC6H4CH= CHCONH 208〜210

(E)-4-OHCeH4CH = CHCONH 134 〜136
• (C6Hu)

(E) -4-OHC6H4CH = CHCON 158 〜161 
-(玖)2

(E) -C10H7CH=CHCONH 123 〜124
-(n-Bu)

4H) (CDCI3)
1.4(s, 9H) ;3. 8〜4.1(所,2H); 5. 6〜 
5. 80& 1H); 6.J = 16Hz, 1H); 
& 58(d, J=8Hz, 2H) ;7. 220, J = 
8Hz, 2H) ;7. 440, J = 16Hz, 1H); 
(CDCI3)
0. 52〜1. 0(女,6H) ;2. 4〜2. 84(m, 
1H); 6. 080, J = 16Hz,lH) ;5.7 〜 
6.2(6j, 2H); 6.54〜7.4(”z,4H); 
7.2(』, J = 16Hz, 1H); (CDCI3+ 
CD3CN4-Acetone-de)
1.2〜1. 5 伽,15H) ;2.8〜3. 2(m, 
1H) ; 5. 9〜6.1 (如 1H); 6.42 (d, J = 
16Hz, 1H);7.18 (d,J = 8Hz,2H);
7.4(d, J=8Hz, 2H) ;7.60, J = 
16Hz, 1H); (CDCI3)
1. 28(5, 9H) ；5. 3〜5. 50$, 1H) ;6.
24 (日,J = 16Hz, 1H) ； 6. 64 (d, J = 
8Hz, 2H) ;7. 220, J=8Hz, 2H) ;7. 
28(』, J = 16Hz, 1H) 
(CDCI3+Acetone-r/g)
1. 2〜2. 6(?n, 10H) ;3. 6〜4, 0(m, 
1H);6. 24 (d, J = 16Hz,lH);6.6〜 
7. 0(皈 1H) ;6.70, J=8Hz, 2H);
7. 26 0, J=8Hzt 2H); 7.34 (』,J = 
16Hz, 1H) (CDCI3+Acetone-dg) 
1.04(t, J=7Hz, 6H); 3.3(g, J—7Hz 
4H); 6. 62 (d, J = 16Hz, 1H); 6.7 (d, J 
=8z, 2H) ;7. 26(d, J=8Hz, 2H)); 
7.40,J = 16Hz,lH); (CDCI3+ 
Acetone-de)
0. 7〜L O(0ss, 3H) ;1.1〜L 70s, 
4H) ; 3. 35(q, J=7Hz, 2H) ; 6.1 〜 
6.4 伽,1H) ;6.420, J —16Hz, 1H);
7.1 〜8.1(彻,7H) ;8.40, J = 16Hz,

3080(ArC-H) ;2900(C-H) ;1655 
(C=O); 1640 (ArC=C); 1525； 1355 
(N=O) ;970(*ra蠶s C=C);850 
(para)
3370 (N-H); 3100 (ArC-H); 2990 
(C-H); 1665 (C^O); 1625 
(ArC = C) ;1530,1350 (N=O);
970("做矽；710 (meta)
3050 (N-H); 2970 (C-H); 1650 
(C=O); 1615(ArC=C); 1520,1340 
(N = 0) ;980(trans C=C);725 
(meta)
3450, 3240 (N-H); 3320 (N-H) ;3040 
(ArC-H); 2960(C-H);1650(C-0) 
；1600(ArC=C) ; 9S0 (trans C=C); 
825( para)

3340, 3190 (N-H) ; 3020 (ArC-H);
2970(C-H); 1670(C=0);1610 
(ArC=C) ;970(切做s C=C); 825 
(para)

3290 (N-H) ; 3080 (ArC-H)；

2985 (C-H); 1660 (C=O);1625 
(ArC=C); 970 (trans C=C);830 
(para)

3400 (O-H) ; 3350 (N-H) ;3100 
(ArC-H); 2980 (C-H)门650(C = O); 
1600 (ArC=C) ；980 (trans C=C); 
825 (para)

3420 (O-H); 3320 (N-H) ;3080 
(ArC-H) ； 2930 (C-H) ; 1650 (C=O); 
1560(ArC=C) (trans C=C);
830 (para)

3400 (O-H) ; 3100 (ArC-H) ;1630 
(C=O);1570 (ArC=C);980 
(trans C=C) ; 830(f心質a)

3290 (N-H) ; 3080 (ArC-H) ;2950 
(C-H); 1650 (C=O); 1610 
(ArC=C) ;970 (trans C=C)

1H) (CDCI3)
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(E)-CgCH=CHCONH 
-(z-Bu)

(E) -Ci0H7CH = CHCONH

147〜149

159〜160

(E) -C10H7CH=CHCON (Et) 2 103〜104

1.42(5,9H) ;5.65〜5.9伽,1H);
6. 32(0, J = 16Hz, 1H) ;7. 2~7. 9(码 

7H);8.34(^,J=16Hz, 1H) (CDCL) 
1. 0(s, 3H) ;1.1($, 3H) ;L 8〜2.1 
(m, 1H) ; 3- 340 J=7Hz, 2H) ;6.1 
〜6. 3伽,1H) ;6. 58 (d, J = 16Hz, 
1H) ;7.640, J = 16Hz, 1H) ;6.3~ 
8.4S,7H) (CDCI3)
1.1G J =7Hz, 6H) ; 3. 6 (a, J=7Hz, 
4H);6.72 0, J=16Hz,lH);7.2~ 
8. 2(m, 7H) ;8.42(0, J=16Hz, 1H) 
(CDC13)

3290 (N-H) ;3080(ArC-H) ;2900 
(C-H) ; 1655 (C — O) ； 980 (trans 
C=C)
3290 (N-H) ;3080(ArC-H) ;2750 
(C-H);1650(C=O); 1620 
(ArC=C) ;970(切做sC=C)

3085(ArC-도I); 2900 (C-H) ;1650 
(C—O) ;1610 (ArC=C) ;980(Mms 
C 그 C)

R- 0r +

R-；

0

+ Et3N

R-；

Pd©虹:)2 

P(o-tol)3

0

R -x시NHR

〔竝 t - Bu 83%

©

YH〉 787.

OH

t-Bu 95%

N02

시 간만에 (E)-3-phenyl-2-propenamide 47% 
수득율로 얻 었고 N-alkyl substituted acrylamides 
와는 좋은 반응성을 나타내어 모두 70% 이상의 

수득율로(E)-이 성질체의 aryl conjugated enami- 
des 를 얻 을 수 있 었다. N, N-diethylacrylamide 
와의 반응에서는 반응 시작 후 L5시간 동안은 

반응이 진행되었으나 그 후로는 팔라듐금속이 

석출되며 반응이 진행되지 않았고 반응물 처리 

결 과 14% 수득율로 (E)-N, N-diethyl-3-phenyl 
-2-propenamide 를 얻었다.

1-Bromonaphthalene 의 반응도 bromobenzene 
과 같은 경 향을 나타내 어 NTe/t-butylacrylam네e 
와는 L5시간만에 83%의 높은 수득율로 생성물 

을 얻을 수 있었다.

또한 N, N-diethylacrylamide 의 반응은 2 시 간 

동안은 반응이 서서히 진행되었으나 그 이후에 

는 검은 팔라듐 금속이 석출되었으며 29% 수득 

율로 (E) -N, N-diethyl-3-naphthyl~2-propena- 
mide 를 얻 었다.

전자 주기 기능기로 치환된 브롬화 방향족화 
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합물과 N-alkyl substituted acrylamides 와의 반 

응도 좋은 반응성을 나타냈다.

2-, 3-과 4-bromotoluene 중에 서 는 2-bromoto- 
luene 의 경우가 가장 반응성이 낮아서 acryla- 
mide와는 반응이 전혀 진행되지 않았는데 이는 

벤젠고리에 치환된 메틸기의 입체장해 때문으로 

생각된다. 4-Bromoisopropylbenzene 반응은 

acrylamide 와의 반응에 서 는 61%의 수득율로 생 

성 물을 얻 었으나 N, N-diethylacrylamide 와는 반 

응이 진행되지 않았다. 4-Bromophenolacryl- 
amide 와는 반응이 진해 되 지 않았고 N, N-die­
thylacrylamide 와는 비 교적 좋은 반응성 을 나 

타내 어 50% 수득울로 N, N-diethyl-3- (4-hy- 
droxyphenyl) -2-propenamide 얻 었다. N-alkyl 
substituted acrylamides 와의 반응에 서 는 다른 브 

롬화 방향족화합물들과는 달리 N-cyclohexyla- 
crylamide 와의 반응에서 가장 좋은 반응성을 나 

타내어 78%의 높은 수득율을 얻을 수 있었다.

4-Bromoaniline  의 경 우 acrylamide 와 N, N- 
diethylacryl amide와는 반응이 진행되지 않았다.

전 자 받기 인 nitro 기 로 치 환된 3-과 4-bromo- 
nitrobenzene 은 모든 반응에 서 좋은 반응성 을 나 

타냈다. 특히 4-bromonitrobenzene -
butylacrylamide 와의 반응에 서 는 95 %의 수득율 

로 (E) ^-tert-butyl-3- (4一 nitrophenyl) -2-pro­
penamide 를 얻었다.

그러 나 2-bromobenzoic acid 는 acrylamide, 
N-alkyl substituted acrylamides 및 N, N~diet- 
hylacrylamide 와의 반응들에서 반응이 전혀 진 
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행되지 않았는데 이 는 반응 도중 안정한 사lelated 
organopalladium complex 가 형성頂된 것으로 생 

각된다.

이상과 같은 실험의 결과로 부터 브롬화 방향 

족화합물들과 acrylamide 및 N-alkyl substituted 
acrylamides팔라듐 촉매에 의한 비닐화 반응 

은 선택적으로 진행되어 (E)-이성질체의 aryl 
conjugated enamides 를 쉽기 합성할 수 있음을 

알 수 있었다. 특히 전자 받게 기능기로 치환된 

브롬화 방향족화합물과 N-alkyl substitluted 
acrylam내es 를 반응물로 사용할 경우 가장 좋은 

반응성을 나타냄을 확인할 수 있었다.

본 연구는 문교부 연구비 지원에 의하여 이루 

어진 것으로 이에 감사드린다.

인용분 헌

L G. Pagani and L. Montanari, Farmaco Ed. Sci., 
28, 231 (1973).

2. G. Pagani, G. Caccialanza and L. Montanari, 
Farmaco Ed. Sci., 28, 214 (1973).

3- A. R사iman and N. P. Laiseca, Ann, CEj 
738, 125 (1970).

4 S Okamura and Y. Imanishi, Kobunshi Kagakut
25, 708 (1968).

5. K. Ito and T. lida, Synthesis, 287 (1981).
6. A. V. Dombrovskii and N. O. Pastushak, Zh. 

Obshch. Khim., 33, 2950 (1963).
7. R. F. Heck, Org. React., 27, 345 (1982).
8- J. H. Lamneck, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1106 

(1954).
9. H. Gilman and A. H. Blatt, “Org. Synth"., 2nd 

Ed., Col. Vol. I, P. 135> John Wiley, New 
York, 1958.

10. H. Gilman and A. H. Blatt, “Org. Synth”.，2nd 
Ed., Col. Vol. I, P. 121, John Wiley, New 
York, 1958.

IL H. Gilman and A. H. Blatt, “Org. Synth”.，2nd 
Ed., Col. Vol. I, P. 123, John Wiley, New 
York, 1958.

12. A. I. Vogel, HA Textbook of Practical Organic 
Chemistry,” 4th EL, P. 627, J 사m Wiley, New 
York, 1978.

13* H. Plaut and J. J. Ritter, J, Amer. Chem. 
Soc., 73, 4076 (1951).

14 M. M. Koton, T. A. Sokolova, M. N. Savitskaya, 
and T. M. Kiseleva, Zh. Obshch. Khim., 27, 
2239 (1957).

15 E. H. Specht, A. Neuman and H. T. N나｝er, U. S. 
2, 773,063 (4.12. 1956).

16. B. A. Patel, C. B. Ziegler and R. F. Heck, J. 
Org. Chem., 42, 3903 (1977).

Journal of the Korean Chemical Society


