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요 약. (士)시스- 및 트란스-3-(2,2-디클로로비닐)-2,2-디메틸 -1-시클로프로판 카르복시산 3- 
페녹시벤질을 2-메틸-3-부텐-2-올 (2)을 출발 물질로하여 입체 선택적으로 합성하였다. 아세트산 

과 무수아세트산의 존재하에서 2-메틸-3-부텐-2-올을 알릴자리옮김 반응에 의해 아세트산 3-메틸-2 
-부텐-일 (3)을 얻은 다음 이 아세트산 알릴 (3)의〔3,3〕시그마 자리옮김 반응에 의해 丄 沪불포화 

산 (4) 을 얻 었다. 3,3-디 메 틸-4■펜 텐 산 (4) 을 SOC12로 처 리 하고 3-페 녹시 벤질 알코올로 에 스테 르 

화 시켜 알코올 부분이 구축된 3,3-디메틸-4-펜텐산 3-페녹시벤질 (_§_)을 얻어서 사염화탄소의 첨가 

후 그리화에 의해 (+)시스-및 트란스-3-(2,2-디 클로로비 닐)-2,2-디메 틸T-시 클로프로 판카르복시 산 

3-페녹시벤질을 합성하였다.

ABSTRACT. A stereoselective synthesis of 3-phenoxybenzyl (±)-m and transS-^ 2-dichl- 
orovinyl) -2,2~dimethyl-l-cyclopropanecarboxylic acid starting from readily available 2-methyl~3- 
buten-2-ol(_2_) is described. Allylic rearrangement of 2-methyl-3-buten-2-ol, in the presence of 
acetic acid and acetic anhydride gave 3-methyl-2-butenyl acetate (_3_). The [3,3] sigmatropic 
rearrangement of the allyl acetate (J.), as the silylketene acetal, produced the 7,5-unsaturated 
acid (4_). Treatment of 3,3-diniethyl-4-pentenoic acid ( 4_) with SOCI2 followed by esterification 
with 3-phenoxybenzyl alcohol yielded 3, 3-dimethyl-4-pentenoic acid ester (_5_), Addition of carbon 
tetrachloride to the olefin ester(6.) furnished 4,6,6, 6-tetrachloro-3, 3-dimetylhexanoic acid ester 
(으) ・ Cyclization with potassium ?-butoxide and elimination of hydrogen chloride afforded 3- 
phenoxybenzyl (±)cx5-and trans-3~(2t 2-dichlorovinyl)-2,2-dimethyl-l-cyclopropanecarboxylic acid.

서 론

Permethrin（NRDC 143） ⑴은 （士）■•시 스-및 

트란스-3- （2,2「디 클로로비 닐 ） 2, 2-디 메 틸T-시 

클로프로판카르복시산 3-페녹시벤질 구조를 가 

지고 있으며 （及g.l） 1973년 영국의 M. Elliott 
에 의해 개발된 합성 피레트린계 살충제이다1. 
Permethrin 은 천연 피레트린 혹은 알레트린의 

크리산테믹산 부분의 디메틸기 대신에 염소를 

치 환 시 키 고2, 알코올 부분을 3-페녹시벤질 알코 
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올로 치환시켜 얻었다. 이는 빛과 공기에 안정 

하고 살충력이 뛰어나며 인축에 독성이 적으므 

로 가정용 살충제 뿐만 아니 라 농약으로 쓰인다.

Fig. 1.

일반적으로 시스형이 트란스형보다 살충력이 

크나4, 트란스형 이 시 스형 보다 독성 이 적 다는 보 

고가 있다如

많은 합성 방법 이 문헌에 알려 져 있으며% 일 

반적 으로 퍼메트르산의 에 틸 에 스테 르 부분을 3- 
페녹시 -벤 질알코올과 축합함에 의 해 합성 된 다 J

1976년 Sagami 연구소의 K. Kondo 는 3-메 틸 

-2-부텐T-올과 오르토아세트산트리 에틸을 산 

존재 하에 서 가열 하여 ortho Claisen 자리 옮김 반 

응에 의해 3,3-디메틸-4-펜텐산 에틸을 얻은 다 

음 사염화탄소 또는 할로트리클로로메탄의 첨가 

후 얻어지는 트리클로로 7-할로겐화 에스테르를 

염기하에서 고리화 시 킴과 동시에 염화수소를 

제 거 함에 의 해 퍼 메 트르산 (permethric acid) 을 

합성 하였다A
상기 반응을 요약하면 다음 도표와 같다 (SMe- 

me 1).

+CH 球初一L ------- >

Scheme 1

결과 및 고찰

본 연구에서는 3,3-디메틸-4-펜텐산을 얻어서 

SOC12로 산염화물로 전환시킨 다음 3-페녹시벤 

질알코올로 에스테르화 시켜 알코올부분이 구축 

된 3,3-디메 틸-4-펜텐산 3-페 녹시 벤질 (_&)을 얻 

어서 사염화탄소를 첨가 시킨후 고리화에 의해 

퍼 메 트린 (丄) 을 합성 하고자 하였 다 (.Scheme 2).
3,3-디메틸- 4-펜텐산(冬)을 합성하는데는 일

반적인 방법으로 말론산 디에스테르의 알킬화방 

법 을 생 각할 수 있으나 伊위 치 에 3, 3-디 메 틸의 

치환기가 있으므로 이는 거의 불가능해진다. 따 

라서 7,心불포화산을 합성하는 방법으로 에스테 

르 (3)를 염기에 의해 엔올음이온으로 전환시 

킨 후 클로로트리 메 틸 실 란으로 포집 하여 얻어 지 

는 실릴케텐 아세탈을 실온에서 교반하면 [3,3] 
시 그마 자리 옮김 반응에 의 해 了,沪불포화산을 

얻는 Ireland의 방법을 이용 하였다气

따라서, 이 방법에 의해 아세트산 3-메 틸-2- 
부텐일 (3)은 3,3-디메틸-4-펜텐산 (4)으로 

전환될 수 있을 것이다(Scheme 3).

=戶一 «一 :履亠#

- 0 0夕서e3 OH_3 . 브

Scheme 3

이 방법의 장점은 싸고 쉽게 얻을 수 있는 2- 
메틸-3-부텐-2-올 (2)을 초산과 초산무수물로 

반응시켜 쉽게 아세트산 3-메틸-2-부텐일1。(岌) 

을 얻을 수 있으며, 에스테르 엔올음이온 Claisen 
자리옮김 반응이 실온에서 즉 온화한 조건에서 

쉽게 진행된다는 점이다. 문헌에 알려진 Ireland 
의 연구결과에 의 하면° 아세트산 알릴(으)의 알

Transition State
Fig. 2. 
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릴 알코올부분의 이중결합에 두개의 수소대신 

두개 의 알킬 치환체 가 치 환된에 는 알려 져 있지 

않다. 그러 나 메 카니즘상 두개 가 메 틸기일 경 우 

장애가 있을 수 있으나 의자형 전이 상태가 가 

능할 것이 라 예 상되 므로 조건을 좀더 격 렬하게 

하면 [3,3] 시 그마 자리옮김 반응이 가능하리 라 

여겨진다 (F/g.2).
실제로, 아세트산 3-메틸-2-부텐일은 一78°C 

에서 LICA (lithium isopropylcyclohexylamide) 
로 처 리 한후 클로로트리 메 틸 실 란을 첨 가시 켜 엔 

올트리메틸실릴 에테르를 형성시 킨후 30°C 에서 

장시간(16시간) 교반하여 얻어지는 실릴에스테 

르를 염기 처리하여 3,3-디메틸-4-펜텐산“(4) 
을 쉽게 얻을 수 있었다.

이렇게 하여 얻어진 산을 55°C에서 SOCL의 

1.5당량과 5시간 반응시켜 산 염화물(3)로 전 

환시켰으며 3-페녹시벤질 알코올과 트리에틸아 

민 존재하에서 올레핀 에스테르 (으)를 얻었匸]■. 

이 를 과량의 사염 화탄소와 촉매량의 과산화벤조 

일 과 밀 봉관 (sealed tube) 에 서 가열 하여10 테 드 라 

클로로 부가물(오)을 얻었다. 7•-클로로에스테르 

(으)를 KOtBu, DMF 존재하에서 실온에서 반 

응시켜12 염화수소제거 반응과 삼원자 고리화 반 

응을 동시에 수행하여 Permethrin (丄)을 얻을 

수 있었다. 최종 생성물을 핵자기공명 스펙트럼 

에 의해 고찰해본 결과 비닐수소가 85.60과 56.26 
에 서 이 중선 (doublet)으로 나타나는데 그 비 가 

3 : 7이 므로 시 스:트란스비 가 3 ： 7임 을 알수 있 

었다. 아마도 염기하에서 고리화되어 속도지배 

생성물인 시스형보다 열역학 지배생성물인 트란 

스형 이 우세하게 생성 되 었음을 알 수 있었다.

본 연구에서 얻어진 퍼메트린의 전합성을 도 

표로 표시하면 다음과 같다(耳g.4).

실 험

적외선 분광스펙트럼은 Shimadzu IR-440 혹 

은 Perkin Elmer 1330으로 측정하였으며 핵자기 

공명스펙트럼은 테트라메틸실란을 기준물질로 

하여 Bruker Wp 80SY 80MHz FT 분광기를 사 

용 하였다. 모든 시약은 시약급을 사용 하였으 

며 용매는 정재하여 사용하였다.

아세트산 3-메틸-2-부텐일 (3)의 합성. 초산 

무수물 20ml (200mmol) 와 p-톨루엔슬폰산 2.0 
g(10mmol)을 50mZ의 초산에 녹여 20°C를 유지 

한 다음 2-메 틸-3-부텐-2-올 8.8g (lOOmmol) 을 

10mZ 초산에 녹여 가한 다음 실온에서 30분간 

교반 시킨다. 얼음물을 붓고 10% 수산화 칼륨 

으로 중화시킨 다음 에트르로 추출하고 계속해 

서 5% 수산화칼륨과 염화나트륨용액으로 세척 

한 후 무수황산나트륨으로 건조시키 고 용매를 

제거하여 불순물이 함유된 화합물 (3)을 얻었 

다. Kugelrohr S. 증류 (69〜75°C/53mmHg) 하 

여 순수한 화합물 (으) (8.2g, 63%)을 얻었다. 

IR(neat) : 2800, 1720, 1220cm-1. ^H-NMR

흐

1) UCA. TMSCI

2) OH- work -up

KO田u

— cis : trans—3 : 7
Permethrin

Scheme 4.
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<CDC13) : ai.61(d, 6H), 2.08(S,3H), 4.55(d, 
1H), 5.33(t,3H)

3.3- 디메틸-4-펜텐산 (4)의 합성. 0.23q (2 
mmol) 의 시클로헥실이소프로필아민을 10mZ 의 

건조된 테트라히드로푸란에 녹여 0°C 로 유지 

한 다음 0.081g (1 mmol) 의 n-부틸리튬을 가한 

다음 30분간 교반시키고 다시 一78°C 로 온도를 

낮추어 건조된 테트라히드로푸란 5mZ 에 0.135 
g 의 아세트산 3-메 틸-2-부텐일 (3) 을 녹여 서 가 

하고 20분후 0.15mZ (1 mmol) 의 클로로트리메 

틸실란을 다시 가한 후 온도를 서서히 올려 30° 
■C 에 서 16시 간 교반하였다. ImZ 의 메 탄올을 

25°C 에서 가하고 10분간 교반시 킨다음 10mZ 의 

5 % 수산화나트륨을 넣고 에테르로 한번 세척 

하고 용액을 진한 염산으로 산성화 시켜서 테트 

라히드로 푸란과 메탄을을 날린다음 디클로로메 

탄으로 추출한다. 물로 2 ~ 3 회 세 척 하고 무수 

황산마그네슘으로 건조하여 불순물이 함유된 화 

합물 (4)을 얻었다. 이 를 증류 (64°C/0.6mmHg) 
하여 순수한화합믈(4) (0.09g, 67%)을 얻었 

다. IR(neat) : 3650,1700, 1200, 1100cm-1. 'H- 
NMR(CDC13) : 51.12 (S : 6H), 2.34 (S,2H), 
4.89(dd, 1H, J=18Hz,2Hz), 5.08(dd, 1H,J= 
12Hz, 2Hz), 5.92(dd,lH,J=16Hz,12Hz), 9.40 
(ds, 1H)

3.3- 디메틸-4-펜텐산염화물 (5) 의합성. 2mZ
의 n-헥 산에 0.43g (3 mmol) 의 3,3-디 메 틸 -4- 
펜 텐산 (4) 을 가하고 0.6mZ (8 mmol) 의 염 화티 

어닐을 가하여 55°C 에서 5시간 교반 시켰다. 

남아있는 염화티 오닐을 진공에서 날려버리고 에 

테르로 추출하여 물로 세척한 후 무수황산마그 

게슘으로 건조시켜 불순물이 함유된 화합물(3) 
(0.45g) 을 얻었다. 이는 다음 반응에 그대로 사 

용 하였다. IR(neat) : 2800, 1800, 1690, 760, 
700, 660cm-'.iH-NMR(CDC13): dL22(S,6H), 
2.35(S,2H), 4.90(d,lH,J=2Hz), 5.12(dd,
1H,J=10Hz,2Hz), 5.95(dd, 1H, J=18Hz, 12 

Hz)
3.3- 디 메 틸-4-펜 텐 산 3-페 녹시 벤질 (6) 의 합성. 

10mZ 의 건조된 벤젠에 0.21g (1 mmol)의 3-페 

녹시-벤질 알코올로 녹여 0.16mZ의 트리에틸아 
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민을 가한다음 £,3-디메틸-4-펜텐산 염화물* 

0.15g(lmmol)을 가하여 실온에서 하루동안 교 

반시키고 70°C,에서 하루동안 환류 시켰다. 에 

테르로 2〜3 번 추출하고 물로 2〜3 번 세척 

한.다음 무수 황산마그네슘으로 건조시키고 용 

매를 제거하여 불순물이 포함된 화합물(&)을 

얻었다. 얇은막 크로마토 그래피판을 이용하여 

불순물을 제거하여 순수?왜 화합물 (&) (0.26g, 
81%)을 얻었다. IR(neat) : 2800, 1720, 1580 
cm-1. iH-NMR (CDC13) : 51.10(S,6H), 2.34 
(s, 2H), 4.82(d, 1H, J=2Hz), 5.05(dd, 1H, J= 
12Hz,2Hz),5.88(dd, lH,J=16Hz, llHz),56.88 
~7.41(m,9H)

4,6,6,6-테트라클로로-3,3-디메틸헥산 3-페녹 

시벤질 (7)의 합성. 밀봉관 속에 8mZ의 사염 

화탄소에 0.10g (0.3inmol)의 3,3-디메틸-4-펜 

텐산 3-페녹시벤질5'■을 녹인후 여기에 0.02g의 

과산화벤조일을 가한 후 튜브를 봉하고 120°C 
에서 이틀동안 환류 시켰다. 물로 여러번 세척 

한 다음 디클로로 메탄으로 추출하여 물로 2~ 
3번 세척하고 무수황산마그네슘으로 건조하여 

디클로로메탄을 제거하면 불순물이 포함된 화합 

물(오)을 O.Ug 얻을 수 있다. 이것을 얇은막 

크로마토 그래 피 판을 이 용해 서 불순물을 제 거 하 

여 순수한 화합물 (으) (0.09g, 60%)을 얻었다. 

IR(neat) : 2800,1720,1580cm-1. iH-NMR(CD- 
Cl3) : 31.31(S,3H), 1.39(S,3H), 2.60(d,l
H,J=6Hz),  2.95(d,lH,J=6Hz), 3.63(d, 1H,J 
=6Hz), 4.24(dd, 1H, J=6Hz, 10Hz), 4-99 
(dd, 1H, J=6Hz, 10Hz), 7.80~8.50(m, 9H)

시스-및 트란스-3-(2,2-디클로로비닐-2,2-디 

메틸-1-시클로 프로판카르복시산 3-페녹시벤질 

(丄)의 합성. 5mZ 의 건조된 디메틸포름아미드 

에 0.04g(0.098mmol) 의 4,6,6,6-테 트라클로로 

-3,3-디메틸헥산 3-페녹시벤질姑을 녹인 다음, 

여기에 0.04g(0.35mmol)의 potassium tert-buto- 
xide을 가하여 실온에서 5시간 교반시켰다. 진 

공을 이용하여 남아 있는 디메틸포름아미드를 

제거하고 물로 2 ~ 3번 세척하고 무수황산마스 

네슘으로 건조 시킨 후 용매를 제거한 다음, 전 

개용매를 CH2CI2로 하여 얇은막 크로마토그래 
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피판을 어용해서 불순물을 분리하여 순수한 화 

합물 (丄) (0.03, 89%)을 얻었다.

IR(nujol) : 2950,1720,1580cm-1. iH-NMR(C- 
DCL) ： $L16(S,3H), 1.34(S,3H), L66(d,
0.7H), 1.91(d,0.3H), 2.04(d, 0.3H), 2.28
(dd,0.7H), 5.08(d,0.3H), 5.12(S,0.7H),5.60 
(d, 0.7H, J=llHz), 6.26(d, 0.3H, J=10Hz),
6.80〜7.40(m,9H).
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