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요 약. 요오드화 방향족 화합물과 diethylmalonate 를 일산화탄소 존재 하에서 팔라듐 촉매를 이용한 

CO 첨가 커플링 반응으로 다양한 치환체를 지닌 diethylbenzoylmalonate 를 비교적 좋은 수득률로 합성 

하였다• Diethylbenzoylmalonate 유도체의 새로운 합성경로인 팔라듐 촉매를 이용한 CO 첨가 커플링반 

응은 이가의 팔라듐 촉매, 3 당량의 무기염기 및 극성이 큰 용매를 사용한 경우 가장 잘 진행되었다. 또 

한, 이 반응을 10기압의 일산화탄소 존재 하에서 실시했을 때 diethylbenzoylmalonate 유도체의 수득률은 

상압에 비하여 증가하였다.

ABSTRACT. Diethylbenzoylmalonates with various substituents were synthesized in moderately good 
yields through palladium-catalyzed carbonylative coupling of aryl iodide and diethylmalonate with car
bon monoxide. Palladium-catalyzed carbonylative coupling reaction usually proceeded well in polar aprotic 
solvents in the presence of 사”ee equivalents of inorganic bases and palladium(II) catalyst. When the reaction 
was carried out under 10 atm pressure of carbon monoxide, the yield of diethylbenzoylmalonate derivatives 
was much better than that of reaction under atomspheric pressure of carbon monoxide.

서 론

팔라듐 촉매를 이용한 CO 첨가반응은 탄소간의 

커플링반응*과 함께 유기합성에서 유용하게 이용 

되는 반응이다. CO 첨가반응은 1970년대 이후 

triphenylphosphine 과 같은 다양한 리간드를 갖 

는 palladium complex 가 아릴 또는 할로겐화 비 

닐화합물과 산화성 첨가3가 일어나 반응중간체로 

acylpalladium complex，가 생성되는 것이 확인 

되면서 이에 대한 연구가 활발히 진행되어왔다. 

CO 첨가반응은 친핵체로 이종원자 즉 산소 또는 

질소가 관여하는 반응과 동종원자인 탄소가 관여 

하는 반응 등 두 가지로 분류할 수 있다. 이종원자 

가 친핵체로 관여하는 반응의 예로 팔라듐 촉매존 

재 하에 할로겐화 방향족 화합물과 알코올의 CO 
첨 가반응에 의 한 에스테르계 화합물의 합성방법5, 
상압의 일산화탄소 존재하에 일차 또는 이차 아민 

과 할로겐화 방향족 화합물의 반응에 의한 아미드 

계 화합물의 합성방법이 있으며 , 최 근에 고압의 

일산화탄소 존재하에 할로겐화 방향족 화합물과 

이차 아민의 반응으로 a-ketoamide 류a% 알코 

올과의 반응에 의한 a-ketoester 계 화합물의 

합성방법이 발표되었다. 또한 Tanaka 등에 의한 

a-hydroxy acid 계 화합물의 합성 방법 ” 등이 있 530
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다. 한편 동종원자 즉 탄소가 친핵체로 작용하는 

CO 첨가반응의 예는 요오드화 비닐 화합물과 tin 
화 비 닐 화합물의 팔라듐 촉매 존재 하에 CO 첨 

가반응에 의 한 divinylketone 계 화합물“ 및 

arylvinylketone 계 화합물技의 합성이 보고되었 

다. 그리고, 본 연구실에서는 팔라듐 촉매를 이용 

한 CO 첨가반응을 통한 arylvin피ketone 및 

arylvinyl a-diketone 류의 합성 방법 * 이 발표된 

바 있다. 앞의 반응 예는 모두 불포화성 케톤류의 

합성방법으로 불포화성 화합물이 동종친핵제로 이 

용되는 반응이다. 따라서, 본 연구에서는 팔라듐 

촉매를 이용한 아릴 화합물의 커플링반응”」8게 이 

용된 바 있는 diethylmalonate 를 새로운 동종친 

핵제로 하여 일산화탄소 존재 하에 요오드화 방향 

족 화합물과의 팔라듐 촉매를 이용한 CO 첨가 커 

플링반응을 통하여 골격구조 내에 )ff-ketoester 
구조를 포함하여 항균제% 진통제2。및 특이한 

pyrasoline-5-one 구조를 갖는 aminimide 합성小 

에 유용한 diethylbenzoylmalonate 유도체를 합 

성하였고, 아울러 최적 합성조건을 규명 하고자 한다.

실 험

시약. 반응에 사용된 시약 중 chlorobenzene, 
bromobenzene, iodobenzene (Tokyo kasei Co.), 
3-iodotoluene, 4-iodoanisole, 4-iodonitroben- 
zene, 4-iodotoluene, 3-iodobenzoic acid (Al
drich Chem. Co.), diethylmalonate (Fluka). 일 

산화탄소 (Union Carbide Co.) tributylamine, 
triethylamine, (BDH Chem. Co.) MgO, CaO, 

K2CO3, NaHCO3 (Junsei Chem. Co.) 등은 특급 

시약을 구입하여 그대로 사용하였고, 용매로 사용 

된 n-hexane, DMF, DMSO, diethylether 및 

acetone 등은 일급시약을 구입하여 정제한 후 사 

용하였다. 촉매로 이용한 palladium(II) chlo
ride, palladium (II) acetate (Aldrich Chem. 
Co.)는 특급시약을 구입하여 그대로 사용하였고, 

그 외의 dichlorobis (triphenylphosphine) pal
ladium (II )221 dichlorobis (acetonitrile) 
palladium23 (II) 및 tetrakis (triphenylphos
phine) palladium (0)24 등은 문헌에 따라 합성하 
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여 사용하였다.

측정. 핵자기공명 스퐥트라는 tetramethyl- 
silane 을 내부 표준물질로 하여 Varian Model 
S-60T spectromether > 사용하여 얻었고, 적 외 

선 분광 분석 스펙트라는 Nicolet 5-DX FT IR 
spectrophotometer 를 사용하여 얻었다. 녹는점 

즉 정 은 Fisher-Johns Electrothermal Melting 
point Apparatus 했으며 온도보정은 하지 않았 

다. TLC 분석은 미리 코팅된 silica gel plates 
(0.2 mm 60F 254, E. Merck)를 사용하였고, 컬 

럼크로마토그래 피 에는 silica gel(kiesel gel 60, 
70~ 230 mesh. E. Merck) 를 사용하였다.

Diethylbenzoylmalonate 유도체의 일반적인 

합성

상압반응. Diethylbenzoylmalonate 의 합성 

방법을 대표적인 반응의 예로 제시하였다.

마그네틱 바를 넣은 100m/의 1구 플라스크에 

질소기류하에서 0.013g(lmol%)의 dichlorobis 
(acetonitrile) palladium (II), ]0mZ 의 DMF, 1. 
02 g (5 mmol) 의 iodobenzene, 1.12 g (7 mmol) 의 

diethylmalonate 및 0.84g(15mmol)의 CaO 를 

넣고 플라스크 내부를 일산화탄소로 여러번 흘린 

다음 일산화탄소를 채운 풍선을 septum 과 주사바 

늘을 사용하여 연결하고 반응온도 50°C에서 72시 

간 동안 반응시킨다. 반응의 완결을 TLC 로 확인 

한 후 일산화탄소를 제거시키고 반응혼합물을 상 

온으로 냉각시켜 10%-HCl 수용액을 서서히 적가 

시켜 중화시킨 다음 에테르로 狷 추출한다. 유기 

용매층을 무수 황산마그네슘으로 건조시킨 후 감 

압 하에서 에테르를 제거시킨 다음 점성이 있는 액 

상을 컬럼크로마토그래피로 분리하여 순수한 

diethylbenzoylmalonate 0.63g(48.0%)를 얻었 

다.

Diethylbenzoylmalonate NMR(CDC13) 
dppm 0.96(t, J = 7Hz, 6H), 3.98(q, J = 7Hzf 
4H), 5.09(s, 1H), 6.85〜7.93(m, 5H) IR(KBr) 
1742,1705 cm-1
가 압반응. Diethyl 4-methoxybenzoyl- 

malonate 의 합성방법올 대표적인 반응의 예로 제 

시하였다. 마그네틱 바를 넣은 100mZ의 스텐레 

스스틸 고압반응기에 0.013g(lmol%)의 dichlor
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obis (acetonitrile) palladium (II ) , 10 m Z 의 

DMF, 1.17g(5mmol)의 4-iodoanisole, 1.12g(7 
mmol)의 diethylmalonate 및 0.84g(15mmol) 
의 CaO 를 넣고 고압반응기 내부를 일산화탄소로 

여러번 흘린 다음 상온에서 일산화탄소를 10기압 

으로 고압반응기에 충진시킨 후 반응 온도 50 °C 에 

서 120시간 동안 반응시킨다. 이 이후의 workup 
과정은 상압에서의 과정과 동일한 방법으로 처리 

하 여 순 수 한 diethyl 4-methoxybenzoyl- 
malonate 0.62g(42.0%)-|- 얻었다.

Diethy 4-methoxybenzoylmalonate : *H 
NMR(CDC13) dppm 1.06(t,/=7Hz, 6H), 3.75 
(s, 3H), 4.16 (q,/=8 Hz, 4H), 5.31 (s, H), 6.85 (d, 
/=9Hz, 2H), 7.82(d,/ = 9Hz, 2H)

IR(KBr) 1740,1700 cm-1
mpl70 〜173〔C

결과 및 고찰

요오드화 방향족 화합물과 diethylmalonate 와의 

일산화탄소 존재 하에 팔라듐 촉매를 이용한 CO 
첨가 커플링반응을 실시한 결과 CO 첨가반응 후 

커플링반응이 진행되어 다양한 치환체를 갖는 /?- 

ketoester 계의 화합물인 diethylbenzoylmalonate 
유도체를 비교적 좋은 수득률로 합성할 수 있었으 

며, 그 반응可은 아래와 같이 표시할 수 있다.

이와 같은 새로운 경로의 CO 첨가 커플링반응 

을 통한 diethylbenzoylmalonate 유도체의 최적 

합성조건을 규명하기 위하여 촉매의 종류 및 그의 

양, 용매, 염기, 반응온도 및 CO의 압력 등에 따 

른 반응성 및 영향을 검토하였다. 상압의 일산화 

탄소 존재 하에 반응온도 100 °C에서 용매로 DMF 
10mZ, 3 당량의 NaHCO3 중에서 iodobenzene 
과 diethylmalonate 와의 CO 첨가 커플링 반응을 

다양한 리 간드를 지 닌 palladium complex 를 촉 

매로 사용하여 반응에 미치는 촉매의 영향을 검토 

한 결과를 Table 7 에 제시하였다. Table 7 에 나 

타낸 바와 같이 모든 촉매가 활성을 나타냈으나, 

화합물 구조상 비극성을 띠어 극성용매 중에서 균 

일상을 형성하지 못하리라고 추측된 tetrakis 
(triphenylphosphine) palladium (0) 및 일반적으 

로 비닐화 반응 촉매계로 알려진 palladium(II) 
acetate를 사용했을 경우 촉매활성이 비교적 떨어 

져 diethylbezoylmalonate 가 낮은 수득률로 얻 

어졌다. 한편 촉매활성을 지니는 팔라듐 이가 촉 

매 중 dichlorobis (acetonitrile) palladium (II) 
를 사용한 경우 가장 좋은 수득률로 diethylben- 
zoylmalonate를 합성 할 수 있 었 다(entry 4, 
Tabled. 그러나, 촉매량을 두배로 늘려 CO 첨 

가 커플링반응을 실시했을 때, 오히려 생성물 

( I)의 수득률은 감소하는 것으로 나타났다 (entry 
5). 이는 TLC 확인 결과 목적물과 다른 財을 

갖는 생성물이 나타난 것으로 보아 확인되지 않은

Table 1. Effect of catalysts on the carbonylative coupl
ing of iodobenzene and diethylmalonate

+ CO + CH^COaCgH^ + NaHCO3-----必---

O O
<^C-CH(CO2C2H5)2 + ◎是-OH

(I) (II)
P(CO) 그 atmosphere

aGeneral condition: 5 mmol of iodobenzene, 7 mmol of 
diethylmalonate , 15 mmol of NaHCO3, 0.05 mmol of ca
talyst, 10 ml of DMF?%Yield of isolated product. c0.1 
mmol of Pd catalyst was used.

Entry Catalyst Product (% yield)6
(I) (H)

1 PdC 顷 PPh/ 28 20
2 Pd(OAc)2 7 8
3 Pd(PPh3)4 8 8
4 PdCyCH^N^ 36 15
5c PdCIMCHfN)? 30 18
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Table 2. Effect of solvents on 나carbonylative coupl
ing reaction0

<◎〉・I + CO + (汩如(侦涕5)2 + 

0
◎是-CH(CO 犬阳5)2+ ◎

(I)

PdC
NaHCO3 -

O
II 

-C-OH
(ID
P(CO) = a

l2(CH3CN)2
--------------> 

24 hr

tmosphere

Entry Solvent Reaction Products(% yield)6
Temp.(°C) (I) (ID

1 NONE 100 0 0
2 Benzene 80 0 0
3 THF 72 0 0
4 Acetone 58 trace 0
5 DMSO 100 30 10
6 DMF 100 36 15

aGeneral condition: 5 mmol of iodobenzene, 7 mmol of 
die나lylmalonate, 15 mmol of NaHCO3f 0.05 mmol of 
PdC12 (CH3CN)2,10 mZ of solvent. b% Yield of isolated 
product.

부반응이 촉진된 것으로 생각된다. 그리고, 좋은 

촉매 활성을 가진 dichlorobis(acetonitrile) pal- 
ladium(II)를 촉매로 이용하여 용매의 종류에 따 

른 수득률의 변화를 Ta况e 2 에 제시 하였다. 

丁効杨 2 에 표시된 바와 같이 용매를 사용하지 않 

는 경우, 또는 w-hexane, THF 와 같은 비극성 

용매를 각 용매의 끓는점까지 가열시켜 반응을 진 

행시켰으나 생성물 (I )을 얻을 수 없었다 (entry 
1~3, Table 2). 또한, 약한 극성을 띠는 acetone 
을 사용하므로 흔적량만의 diethylbenzoyl- 
malonate-fr 얻었다(entry 4). 그러나, 극성이 

강한 DMSO, DMF 와 같은 용매 중에서 CO 첨가 

커플링반응은 잘 진행되었으며, 특히, DMF를 

사용한 경우 가장 좋은 수득률로 diethylbenzoyl- 
malonate 를 얻었다(entry 6). 또한, 앞에서 확 

인된 가장 적합한 촉매 및 용매조건 하에서 반응온 

도에 따른 생성물 (I)의 반응성 및 수득률을
拔3 에 나타내었다. CO 첨가 커플링반응은 

상온에서도 진행되었으나, 느린 반응속도로 

iodobenzene 의 전화률은 낮아 생성물 (I )의 수 

득률은 낮았다 (entry 1, Table 3). 한편 반응온도 

50 °C 에서 diethylbenzoylmalonate 의 수득률이 

Table 3. Effect of temperature on the carbonylative 
coupling reaction0

PdCl2)CH3CN)2 
+ CO + CH2(CO2C2H5)2 + NaHCO3_______ *DMF O o

◎- C-CHCO2C2H 5)2 +〈◎- C-OH(I) (ID
P(CO) = atmosphere

Entry Reaction
Time(hr)

Reaction 
Temp.(°C)

Product (% yield)*
(I) (ID

1 100 r.t 10 trace
2 72 50 40 9
3 24 100 36 15
4 24 150 21 23

a General condition; 5 mmol of iodobenzene, 7 mmol of 
diethylmalonate, 15 mmol of NaHCO3, 10 ml of DMF, 
0.05 mmol of PdCl^CHaCN)? . ”Yield of isolated prod
uct.

Table 4. Effect of bases on the carbonylative coupling 
reaction0

PdCl 须 CH3CN)2
I + CO + CH^CC版C2H92 + Base-------- ------------三

50 °C, 72 hr
一 it 9

<^-C-CH(CO2C2H5)+ C-OH

(I) (ID
P(CO) = atmosphere.

Entry Base Product]% yield)6
(I) (ID

1 «-Et3N 0 0
2 m-Bu3N 0 0
3 Pyridine 0 0
4 NaHCO3 40 9
5 CaO 48 13
6 MgO trace 10
7 K2CO3 35 17

General condition; 5 mmol of iodobenzene, 7 mmol of 
diethylmalonate, 15 mmol of base, 10 ml of DMF, 0.05 
mm이 of PdCl^CHKN)》b% Yield of isolated product.

가장 좋았으나 반응온도 loop, 150°C로 높였을 

때 생성물 ( I )의 수득률은 감소되었다(entry 3, 
4). 이는 팔라듐 촉매가 열적으로 불안정하여 다 

소 촉매활성이 저하되기 때문인 것으로 생각된다.
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Table 5. Effect of pressure on the Carbopylative Coupl
ing reaction3

I + CO + CHaCOQHsb + CaO —
Pd

50 °C
—>

◎並CH(COAH 孙

(I)

0
(ID

Entry Catalyst P(CO)
(atm)

Product]% 
yield)*

(I) (ID

1 PdC12(CH3CN)2 1 48 13
2 PdCldCHMN)? 5 51 15
3 PdCITCHfN)? 10 64 16
4 PdCldPPh^ 10 33 25
5 Pd(OAc)2 10 10 14

aGeneral condition; 5 mmol of iodobenzene, 7 mmol of 
diethylmalonate, 15 mmol of CaO, 10 mZ of DMF, 0.05 
mmol of Pd catalyst. h% Yield of isolaiud'product.

그리고, 부산물인 benzoic acid 의 생성원인은 확 

인되지 않았지만 반응 중에 무기염기와 diethyl- 
malonate 의 산-염기반응으로 생성된 물이 

acylpalladium complex 와 반응하여 생성되는 것 

으로 benzoic acid 의 수득률은 반응온도가 높을 

수록 높았다. 일반적으로 팔라듐 촉매 반응에서 

염기의 작용은 팔라듐 원촉매를 CO 첨가반응의 

활성촉매로 알려진 영가의 팔라듐 촉매로 전환시 

키는 것으로 diethylbenzoylmalonate 의 합성에 

미치는 영향을 검토하여 姑4 에 제시하였다. 

CO 첨 가 커 플링 반응에 triethylamine, 
tributylamine, pyridine 과 같은 입체 장애를 받는 

유기염기를 사용한 경우, 7a况e4 에 나타낸 바와 

같이 생성물 (I)을 얻을 수 없었으며 (entry 1-3, 
Table 4) 무기염기를 사용하므로 반응은 순조롭게 

진행되었으며, 특히, CaO 를 사용한 경우 가장 

좋은 수득률로 diethylbenzoylmalonate -fr 얻었 

다 (entry 5). 다음은 일산화탄소의 압력에 따른 

영 향으로 촉매 인 dichlorobis (acetonitrile) pal- 
ladium(II)를 이용하여 CO 첨가 커플링반응에 

있어서 생성물 (I)의 수득률 및 반응에 미치는 

영향을 검토하여 T沥血5 에 나타내었다. 가압의 

일산화탄소 존재 하에 팔라듐 촉매를 이용한 CO 

첨가 커플링반응에서 일산화탄소가 이 중 첨가된 

생성물을 얻을 것으로 기대하였으나, 수득하지 못 

하였고, Table 5 에 나타낸 바와 같이 diethyl- 
benzoylmalonate 의 수득률은 일산화탄소의 압력 

이 증가할수록 증가됨을 알 수 있었다(entry 1-3, 
Table 5). 그러나 촉매로 dichlorobis(triphenyl
phosphine) palladium (II) palladium (II) ace- 
tate 를 사용한 경우 일산화탄소의 상압, 가압 모 

두 수득률은 좋지 않았으며, 일산화탄소의 가압에 

따른 수득률의 증가도 크게 나타나지 않았다. 그 

리고, iodobenzene 을 이용하여 얻어진 CO 첨가 

커플링반응의 최적조건을 요오드화 방향족 화합물 

과 diethylmalonate 의 CO 첨가 커플링 반응을 상 

압 또는 10기압의 일산화탄소 존재 하에 실시한 

바 그 결과를 Th况e 6 에 나타내었다. 또한, 위의 

반응에서 얻어진 diethylbenzoylmalonate 유도 

체의 측정된 물리적 성질, NMR 스펙트럼 데 

이터 및 IR 스펙트럼 데이터를 Ta比 7에 나타내 

었다. 77姑姑 6 에 나타낸 바와 같이 iodobenzene 
의 경우와 마찬가지로 다른 작용기를 가진 요오드 

화 방향족 화합물도 일산화탄소의 압력의 증가에 

따라 각 생성물의 수득률이 증가됨을 알 수 있었 

다. 한편, 작용기 내에 비공유 전자쌍을 갖는 

4-iodoanisole, 3-iodobenzoic acid 는 산소 원자 

가 palladium complex 와의 배위로 인한 촉매활 

성의 저하로 다른 요오드화 방향족 화합물에 비해 

반응성이 낮아 수득률이 낮은 것으로 생각된다 

(entry 2, 7,10, Table 6). 그러나, 강한 전자 흡 

인성을 띠는 니트로기를 갖은 4-nitroiodoben- 
zene 의 경우 일산화탄소의 상압, 가압 모두 가장 

좋은 수득률로 diethyl 4-nitrobenzoylmalonate 
를 얻었다 (entry 4, 9). 또한 할로겐화 방향족 화 

합물 중 chlorobenzene 및 bromobenzene 에 대 

해서도 동일한 반응조건하에서 CO 첨가 커플링반 

응을 실시하였으나, 반응이 진행되지 않았다. 이 

는 이들의 산화성 첨 가 (oxidative addition) 의 반 

응성이 iodobenzene의 경우보다 크게 떨어지는 

것으로 생각된다. 마지막으로 diethylmalonate 
를 새로운 친핵제로 이용한 CO 첨가 커플링반응 

의 메카니즘은 일산화탄소 첨가에 의한 amide 및 

ester류의 반응 메카니즘과 유사하게 진행되는 것
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Table 6.

Entry

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

Carbonylative coupling of aryl iodide and diethylmalonatefl

Arly Iodides Reaction
Time(hr)

P(CO)
(atm)

Product (% yield)6

72 1
厂一、p 
^Q^-C-CH(CO2C2H5)2 (48)

悠0-＜金1 120 1 H3CO- ◎> C-CH(CO2C2H5)2
(35)

O
H3c- ◎> -I 72 1 H3c— C-CH(CO2C2H5)2 (47)

"◎-I 72
O

O2N- <◎> C-CH(CO2C2H5)2 (66)

96 1

72 10

O
C-CH(CO2C2H5)2 (40)

K故C-CH(CO2C2H5)2 (58)

H3CO-<^>- C-CH(CO2C2H5)2 (42)

H3C-/ C-CH(CO2C2H5)2 (58)

0
0舟-<◎花-CH(CO2C2H5)2 (73)

0
^-C-CH(CO2C2H5)2 (35)

HOOC
O

經〉是-CH(C%C2H5)2 (65)

H3C

aGeneral condition: 5 mmol of aryl iodide, 7 mmol of diethylmalonate, 15 mmol of CaO, 10 ml of DMF, 0.05 mmol of 
PdC^CHQ%
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으로 생각된다. 일반적으로 리간드를 지닌 팔라듐 

촉매와 aryliodide 의 예로 반응 메카니즘을 one 
catalytic cycle 로 하여 아래와 같이 나타내었다.

팔라듐 원촉매로부터 생성된 CO 첨가반응의 활 

성촉매인 영가의 팔라듐 촉매가 aryliodide 와 산 

화성 첨가가 일어나 arylpalladiumiodide 가 생성 

되고⑴ 기체상태의 일산화탄소가 palladium 
complex 에 배위된 후 팔라듐과 탄소간의 결합사 

이 에 migratory addition 반응 중간체로 

aroylpalladiumiodide 가 생성된다 (2). 이 때 생성 

된 aroylpalladium complex 내의 카르보닐기가 

친핵 제인 diethylmalonate 와 반응하여 didhyl- 

benzoylmalonate A 환원성 제 거 (reductive elim
ination) A 일어 나 hydriopalladium complex A 
생성된다(3). 생성된 hydriopalladium complex 
는 다시 반응계 내에서 팔라듐 원촉매와 산으로 되 

며, 생성된"산이 무기염기에 의해 중화되는 과정 

(4)으로 catalytic cy이e 이 완결되는 것으로 생각 

된다.

결 론

본 연구에서는 요오드화 방향족 화합물과 

diethylmalonate 의 팔라듐촉매를 이용한 CO 첨 

가 커플링반응을 통하여 벤젠환 중에 다양한 작용 

기를 지닌 #-ketoester 계 화합물인 diethylben- 
zoylmalonate 유도체를 비교적 좋은 수득률로 합 

성하였고 아울러 염기성 용액에서 쉽게 안정한 음 

이온을 형성하는 diethylmalonate를 이용하여 새 

로운 합성 경로를확인하였다. 이러한 CO 첨가커 

플링 반응은 촉매로 dichlorobis (acetonitrile) 
palladium (II)를 사용하고-가압의 일산화탄소 존 

재 하에 염기로 3 당량의 CaO, 극성이 강한

Table 7. Physical properties, 】HNMR and IR spectral data of substituted benzoylmalonate

Compound m.p( °C) iHNMR(ppm) IR(cm-i)

悠0 -<Q^C-CH(CO2C2H5)2 170-173
7.82(d, J = 9Hz, 2H), 6.85(d, J = 9Hz, 2H), 
5.31(s, 1H) 4.16(q,J = 8Hz, 4H),
3.75 (s, 3H), 1.06(t, J = 7Hz, 6H) (CDCI3)

1740 
1700 
(KBr)

O2N〈◎>_%-CH(CO2C2H5)2
93-95

8.12-7.90 (m, 4H)
5.20(s, 1H) 4.13(q, J = 7Hz, 4H) 
1.16(t, J = 7Hz, 6H) (DMSO-dg)

1726
1780 
(KBr)

.一\ p
H3C^Q^-C-CH(CO2C2H5)2 61-63

7.73(d, J = 9Hz, 2H), 7.60(d, J = 8Hz, 2H), 
5.16(s, 1H), 4.15(q,J=7Hz, 4H), 2.30(s, 3H), 
1.13(t, J = 7Hz, 6H) (CDCI3)

1735
1698 
(KBr)

〈◎是-CH(CO<2H5)2
7.93-6.85(m, 5H),
5.09(s, 1H), 3.98(q, J = 7Hz, 4H)
0.96(t,J = 7Hz, 6H) (CDCI3)

1742
1705

h3C 0

사C2HJ2

7.46-6.96(m, 4H), 5.12(s, 1H), 
4.05(q, J = 8Hz, 4H) 2.16(s, 3H), 
1.06(t, J = 7Hz, 6H) (CDCI3)

1738
1701

K 9
<Q/C-CH<C°2C2H5)2

HOOC

12.85(s, 1H), 8.15-7.20(m, 4H), 
5.15(s, 1H), 4.03(q, J = 7Hz, 4H), 
1.02(t, J = 7Hz, 6H) (DMSO-dg)

1740
1698
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DMF 용매 중에서 가장 잘 진행됨을 알 수 있었 

다.

본 연구는 한국과학재단의 1988년도 기초연구비 

지원에 의해 수행된 것으로 이에 감사드립니다.
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