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유기아지드의 아미노화응반에 대한 연구는 각 

종 환원시 약에 의해 오래전부터 수행되었다. 

예 를들면 LiAlH4 는 azidoketone 을 대 응하는 아 

미노카르빈올 (aminocarbinol) 로 두 관능기가 환 

원되었으며 NaBH,는 선택성은 더 좋으나 아지 

도기는 환원되지 않고 카르보닐기만 환원된 아 

지도카르빈올이 얻어졌고 미 량의 아미노카르빈 

올도 얻어졌다. NaBH4ofl 의해 지방족및 방향족 

아지도계는 환원되지 않는 것으로 알려졌으나 

최근에 NaBHq-PTC (Phase Transfer Catalysis) 

를 이 용하면 아미 노기 로 정 량적 으로 환원시 킬수 

있었다4

특히 저자들은 선택적 환원시약으로 알려진 

칼륨사카르보닐철산염 5을 이 용하여 a, 8-불포화 

카르보닐 화합물의 선택 적환원에 의 한 포화카르 

보닐 화합물6 아민 류와 각종 알데히 드와 케 톤과 

의 반응에서 얻어진 알킬아민7 및 아자부타디 

엔의 이중결합의 환원8 등로 잘 알려진 사실이 

다.

더욱 최근에는 이 환원시약에의해 지방족 및 

방향족아지드를 상온상압의 온화한 조건하에 서 

높은 수득율로 대응하는 유기아민을 합성할수 

있음을 보고하였다9T。.

본 연구는 아지도기 탄소-탄소 이중결합및 카 

르보닐를 함께 포함하는 메털 2-아지도신나메이 

트 (methyl-2-azidocinmamate) 류를 칼륨사카르보 

닐 철 산염 에 응용하여 아지 도기 만을 선 택 환원시 

키는 반응에 관한 것이다. 이러한 물질과 유사 

한 구조를 가진 관련연구로는 Shin11 등의 알루 

미늄아말감을 환원제로 이용하여 에틸-2-아지도 

-2~알켄노에 이 트 (ethyl-2-azido-2-alkenoate) 의 

선택 적 아미 노화반응등이 일어 남을 보고하였다. 

칼륨사카르보닐철산염의 환원능에 의해 메틸-2- 

아지 도신 나메 이트를 상온 상압의 일 산화탄소분 

위기하에서는 다른 관능기는 아무런 영향을 받 

지 않고 아지 도기 만이 환원되 어 대 응하는 메 틸 -2- 

아미노산나메이트가 높은 수득율로 얻어졌다 이 

는 카르보닐기나 탄소-탄소의 이중결합보다는 

아지도기가 더욱 민감하게 반응함을 나타 내었 

다. 얻어진 결과를 Table 1에 나타내었다. Table 

1에서 보는 바와 같이 밀어주게 치환기를 가진 

것이 당기게 치환기를 가진 것보다 수득율이 약 

간 높은 것으로 나타났으며 클로로기는 오르토 

나 파라위치에 치환되어도 생성물의 수득율는 

별로 영향을 주지 않았다.

반응은 매우 발열적으로 진행되며 출발물질의 

몰수에 해 당하는 질 소가스가 폭발적 으로 발생 하 

였으며 반응액은 담황색에서 적갈색으로 변하였
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Table 1. Selective reduction of methyl-2-azidocinnates (A) using HFe(CO)4*a

Y
CO& 

absorbed
Yie 너， 
(%)

IR(KBr), cm-1 H-NMR( 
jS-H

6、ppm 
nh2

Mass
nh2 c=o c=c

H 2.5 80 3310
3250

1700 1635 6.80 3.80

^-CHg 2.5 88 3300
3250

1715 1680 6.35 3.80 191

/>-och3 2.8 95 3300
3250

1700 1630 6.60 3.75

o~a 1.8 70 3260
3240

1725 1650 6.50 3.80

p-C\ 2.2 75 3250
3200

1710 1650 6.60 3.80 211, 213

^Reaction condition： 12~15hrs, r. t.이/mol-HFe(CO)「 

compound used. 0
H=C」：-OCH 3

n3

isolated yields are based on the amount of azido

? HFe(C0)4, CO

丫◎애个 C-OCH3 애 3 아『云

n3
0

Z^^-ch«c-c-och3 + n2
Y nh2

Fe(CO)5《 , -----는 Fe(CO)4COOH-

I

CO Fe(CO)4H~+CO2

补

Fe(C0)4 -- yy Fe(CO)4H2+OH-

rnh2 rn3

Y ； H, p-CH3( p-OCH3

R ; CH3O-kcH

Y

o-Clf p-Cl

Scheme 1.

다. 또 Table 1에서 보여준 바와같이 일산화탄 

소의흡수가 많을수록 수득율이 높은 것으로 나 

타났다. 이런 결과는 이미 보고된 바와 잘 일치 

하고 있다 12. 또한 동일 보고논문*에서 2,8N-H 

결합이 메틸화됨을 발견하였는데 이는 칼륨사카 

르보닐철산염의 1몰은 5.5H 에 해 당하는 환원 

능이 있음을 말해준다. 따라서 0.5몰은 2~3H 

에 해당하므로 아지도기만을 환원할 수 있음을 

기대할 수 있었다. 그리고 중간체라 여겨지는 

니 트렌 (nitrene) 과 일산화탄소가 반응한 유기 이 

소시 안네 이 트 (organic isocyanate) 나 여 기 에 용매 

인 알코올의 공격 에 의한유기 카바메 이 트 (organic 

carbamate)의 생성은 확인되지 않았다*.

칼륨사카르보닐 철 산염 과 메 틸 -2-아지 도신 나메 

이트의 반응경로를 보문14과 관련시켜보면 다음 

과 같이 추정할수 있다. 오카르보닐철에 친핵체

Scheme 2.

인 OH-가 공격하여 중간채인 Fe(CO)4CO2H-을 

생성하고 계속하여 카르복실기 이탈이 일어나 

Fe(CO)4H-가 생성된다. 이 Fe(CO)4H-가 소량 

의 존재한 물과 반응하여 Fe(CO)4H27h 되고 활 

성인 수소에의한 아지도기가 아미노기로 환원되 

고 Fe(CO)4는 일산화탄소를 받아들여 Fe(CO)5 

가 재생되는 등 여 러 계 (species)를 예 상하고 있 

으나 분명하지는 않다.

칼륨사카르보닐 철 산염 용액 2.5mmole 에 메 틸 

-2-아지 도신나메 이 트 5mmole 을 메 탄올에 녹여 

첨가한 다음 실온에서 교반하면 질소가스가 격 

렬히 발생하고 반응액의 색갈이 변함과 동시에 

일산화탄소의 흡수가 진행 되 었다. 일상화탄소의 

흡수가 중지하면 반응액을 공기산화시켜 여과하 

고 용매 를 제거한후 TLC 로 분리 하였 다. (Pet 

ether/Chloroform=1 /I (v/v)) 생성물의 구조확 

인은 ir 1H-nmr 및 mass spectrum 등으로 확인
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하였다.
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