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요 약. 에탄올성 사카르보닐 철산염, HFe(CO)「와 수용성 숙신알데히드를 조합하면 아미노기를 피롤 

리딘 고리로 선택적 전환을 하는데 매우 효과적이다. 페닐렌디아민은 일산화탄소 압력, 실온, 철산염존재 

하에서 숙신알데히드와 반응해서 대응하는 피롤리딘을 보통의 수득률로 주었다. 이 반응에 철산염-숙신알 

데히드-페닐렌디아민계에서 몰비가 1.0 : 1.0 : 1.0일 때는 1개의 피롤리딘고리를, 1.0 : 2.0 : L0의 경우는 두 

개의 피롤리딘 고리를 선택적으로 주었다.

ABSTRACT. Ethanolic tetracarbonylhydridoferrate, HFe(CO)「，combined with aqueous succinal­
dehyde is very efficient for the selective transformation of an amino group into a pyrrolidine ring. 
Phenylendiamines react with aqueous succinaldehyde in the presence of HFe(CO)4_, at room tempera­
ture under atmospheric pressure of carbon monoxide to give the corresponding pyrrolidines in mo­
derate yields. In these reactions, the molar ratio of 1.0:1.0:1.0 of the ferrate-succinaldehydephenyl- 
enediamine system gave one pyrrolidine ring, and the case of 1.0:2.0:1.0 gave two pyrrolidine rings, selec­
tively.

서 론

N-치환 피롤리딘과 그 유도체의 합성은 오래전 

부터 알려져 왔으나 대상이 한정되어 있었다. 얘를 

들면 Schlinck】는 과량의 피롤리딘과 염화벤질을 

반응시켜 N-벤질피롤리딘을 처음 합성하였으나 수 

득률이 대단히 낮았다. Zelinsky2 등은 160t： 로 가 

열된 팔라듐 촉매 위에 N-메틸피롤 증기를 통과시 

키는 촉매 수소화법으로 N-메틸 피롤리 딘을 얻었다. 

Crai#는 테트라메틸렌클로리드와 과량의 아닐린을 

촉매없이 100宅에서 반응시켜 N-페닐피롤리딘을 얻 

었으나 부반응으로인한 정제방법에 문제가 많았다. 

Coleman4 등은 디-n-부틸아민을 염소화시켜 클로로 

아민으로 만들고 다시 황산으로 추출하여 N-n-부틸 

피롤리딘을 합성하였다. Nelson5 등은 환원시약인 

나트륨시아노보레이트(NaBHgN) 을 사용하여 아세 

트니트릴 용매내에서 N-아미노피 페리 딘과 숙신알데 

히드를 반응시켜 1,1'-피페리디닐피롤리 딘을 합성하 

였으나 수득률은 대단히 낮았다. 근래에 사카르보닐 

철산염, HFe(CO)」이 온화한 조건하에서 선택적 

환원시약임이 밝혀져 니트로기7 엔아민8 a,伊불포화 

카르보닐 화합물9 할로알칸1。에 폭시 화합물n 황화합 

물* 등의 관능기가 환원됨도 보고되었다. 본 연구 
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팀은 이 환원시약을 이용한 유기아지드의 아미노화13 
N-헤테로고리인 피페리딘 M 피롤리딘” 및 과수소아 

제핀의 유도체합성을 최근에 보고하였다. 더욱 관 

심을 가지는 것은 이 환원시약을 이용한 페닐렌디 

아민과 숙신알데 히드로부터 디 피롤리 디노벤젠 유도 

체를 선택적으로 합성할 수 있음을 검토하였다.

실 험

시약 및 기기. 오카르보닐철(Fe(CO)Q, 각종 페 

닐 렌디아민 2,5-디메톡시 테트라히드로푸란 등은 Al­
drich Chemical사에서 구입하였고, 일산화탄소 수 

산화칼륨, 용매인 에탄올도 구입하여 사용하였다.

생성물의 확인은 Varian EM-360 spectrometer 
(60 MHz) 및 Brucker Spectrometer(300 MHz) 로 

써 'H-NMR 스펙트라를 얻었고 적외선분석은 JA- 

SCO A-202 double beam spectrophotometer로써 

행하였다. ”C-NMR은 JEOL pulsed Fourier Trans­

form Spectrometer(25.05 MHz) 및 Brucker제를 

사용하였으며 Mass spectrometer는 A.E.F Ms 902 
Spectrometer로 행하였다. 원소분석은 경도대학 미 

량분석센터에서 행하였다. 반응의 거동은 Shimadzu 
GC-3BT로써 확인하였으며 융점측정은 Yamato 융 

점장치를 사용하였다.

사카르보닐 철산염의 합성. 이미 보고한 보문&에 

따라 합성하여 사용하였다.

사카르보닐 철산염을 이용한 페릴렌디아민과 숙 

신알데히드와의 반응. 삼방향콕크 자석젓게 및 고 

무마개를 장치한 50 m/의 삼각플라스크에 물 5 m/와 

황산 두 방울을 넣은 후 아르곤으로 반응기의 공기를 

치환시켰다. 여기에 1개의 피로리딘고리의 합성은 

2,5-디메톡시테트라히드로푸란 3nU(25mmol)을 그 

리고 두 개의 피롤리딘고리의 합성은 6m/(50 

mmol) 의 2,5-디메톡시테트라히드로푸란을 주입하여 

실온에서 3시간 정도 반응시켜 수용성 숙신알데히 

드를 합성하였다. 이렇게 합성한 숙신알데히드는 

그대로 사용하였다.

일산화탄소가 충진된 반응기에 미리 합성한 사카 

르보닐 철산염 용액 중에 먼저 페닐렌디아민(22 
mmol)을 에탄올(5m/)에 용해시켜 반응기에 주입 

하고 다음 수용성 숙신알데히드를 24 mmol 내지는 

50 mmol을 10여분간에 주입한 후 실온에서 일산화 

탄소의 흡수가 끝날 때까지 반응시켰다. 반응종료 

후 이 반응액을 삼각플라스크에 옮겨 공기 중에 

노출시키면 철 착물이 산화되어 투명한 용액이되며 

용매를 제 거하고 TLC로 분리하여 생 성물을 ]H, 13C- 

NMR IR Mass 원소분석 등으로 확인할 수 있었다.

결과 및 고찰

2,5-디메톡시 테 트라히드로푸란을 가수분해하여 만 

든 숙신알데히드와 각종 페닐렌디아민을 사카르보닐 

철산염 존재하에 일산화탄소 분위기 실온에서 반응 

시키면, 반응물질의 몰비에 따라 대응하는 N-(아미 

노퍼】닐)피롤리딘 및 디피롤리디노벤젠 유도체를 선 

택적으로 합성할 수 있었고 그 결과는 Table 1에 

나타내었다. Table 1에 나타낸 바와 같이 N-(아미 

노페닐 ) 피롤리딘이 디피롤리디노벤젠 유도체보다 

수득률이 낮았다. 파라-페닐렌디아민을 사용하였을 

경우는 오르토-나 메타-페닐렌디아민보다 수득률이 

낮았다. 이것은 입체장애 효과만을 고려했을 때 기 

대되는 결과와는 반대를 보여 주었다. 그 이유는 

파라-페닐렌디아민은 오르토-나 메타-페닐렌디아민 

보다 염기도"가 훨씬 크기 때문에 숙신알데히드가 

첨가되자마자 알데히드의 카르보닐에 공격하여 축 

합반응이 일어나 고리화반응보다는 환원적 아미노 

화반응이 경쟁적으로 일어난 결과로 추축되어진다. 

이를 증명하는 현상은 파라-페닐렌디아민은 오르토- 

나 러]타-페닐렌디아민보다 숙신알데히드를 가했을 

때 반응속도가 훨씬 빨랐으며 동시에 일산화탄소의 

흡수가 일어나는 것으로도 뒷받침되며 또한 타르성 

물질이 많음도 같은 결과로 볼 수 있다. 오르토-나 

메타-N-(아미노페닐)피롤리딘 유도체보다 파라-N- 
(아미노페닐)피롤리딘의 수득률이 낮은 이유는 입 

체장애 효과로는 설명할 수 없다. 일산화탄소의 흡 

수량과 수득률과는 대략적으로 비례관계가 성립함이 

알려졌으나吳 본 연구에서는 상당히 벗어났다. 이것 

은 일산화탄소의 홉수량이 많으면 반응이 활발히 

진행되는데 이 반응은 고리형성 반응과 환원적 아 

미노화반응이 경쟁적으로 일어나기 때문에 일산화 

탄소의 홉수량이 많으면 상대적으로 고리형 물질이 

줄어드는 반면 타르성 물질의 생성이 증가하는 사 

실로서 일산화탄소의 홉수량을 설명할 수 있다. 반 

응이 진행되는 동안 일산화탄소의 홉수가 수반되는
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Table 1. Facile synthesis of pyrrolidinobenzenes from succinaldehyde and phenylenediamines using HFe(CO)4-砰

N^' mg 北盘bed Yie，d Spectroscopic 
Data

2

3

4

5

6

1.7 42

◎了 2.4 19

〈卢、。 1.8 75

2.1 21

2.3 43

2.5 16

iH-NMR(CC14):B6.85(s, 4H, Ar), 8H, 4CH9， 
1.78(m, 8H, 4CH2).
13C-NMR(CDC13): ^24.20(4CH2)( 49.0(XN(CH2)2), 
116.30(2CH)f 120.10(2CH), 142.00(2C).
Anal. Found: C, 77.70, H, 9.30, N, 13.00. Calcd for 
Ci4H2oN2: C, 77.78, H. 9.26, N, 12.96, 
MS(m/e): 216(M옹).

iH-NMR(CC14)J6.66(m, 4H, Ar), 3.68, (s, 2H, -NH2), 
2.90(m, 4H, 2CH2). l:85(m, 4H, 2CH2). IR(neat): 
3460-3470cm-1(v-NH2). MS(m/e): 162(/W + ).
】H-NMR(CC14)寸5.66-7.23(m, 4H, Ar), 3.33(m, 8H, 
4CH2), 2.00(mt 8H, 4CH2).
m-NMRCCCU):(y5.66-7.01(m, 4H, Ar), 3.18(s, 2H, NH2), 
2.85(m, 4H, 2CH2), 1.20(m, 4H, 2CH2). IR(neat): 
3466-3372cm-1 (p-NH2).
iH-NMR(CC14):d6.31-7.50(m, 4H, Ar), 3.31(m, 8H, 
4CH2), 2.1(Xm, 8H, 4CH2)
iH—NMR(CC14)：#6.21—7.20(m, 4H, Ar), 3.38(s, 2H, NH2), 
2.98(m, 4H, 2CH2), 1.68(m, 4H, 2CH2). IR(neat): 
3458-3370cm-1 (v-NH2).

Molar ratio: Phenylenediamine/Succinaldehyde/HFe(CO)［그 22 mmol/25 mmol/22 mmol; Exp. Nos.; 2,4 and 6. Selec- 
tivities of N-(aminophenyl) pyrrolidines: 82-95%. Molar ratio: Phenylenediamine/S니ccinaldehyde/HFe(CO)切 = 22 
mmol/50 mmol/22 mmol; Exp. Nos.; 1,3 and 5. Selectivities of Dipyrrolidinobenzenes: 90-94%. ^Mol/mol KHFe(CO)4. 
f Isolated y^ld.

이유는 반응용액 중의 전이금속에 일산화탄소가 배 

위되고 수산화이온 및 물이 친핵공격을 하여 탈탄 

산가스화가 일어나서 금속수소결합이 형성되어 환 

원력이 증가하기 때문일 것이다% 이들의 반응은 

발열적이며 반응액은 담황색으로부터 적갈색으로 

변하고 3~4시간 지나면 용액의 점도가 증가되며 

이 때는 에탄올을 가하여 용액을 희석시켜 교반을 

계속시킨다. 이 점도의 증가는 Schiff 염기의 반응 

중간체의 형성에 기인하는 현상으로 추정된다. 반 

응의 Scheme 1은 아래와 같다.

또, 이들 반응은 반응물질의 몰비에 따라 N-（아 

미노페닐）피롤리딘 및 디피롤리디노벤젠. 유도체를 

비교적 괜찮은 수득률로 얻을 수 있었다. 숙신알데 

히드와 페닐렌디아민의 몰비를 1.0 : 1.0으로 반응시 

켰을 때는 오르토-, 메타- 및 파라-N-（아미노페닐） 

피롤리딘을 82-90% 범위의 선택성을 주었으며 몰 

비를 2.0 : 1.0으로 반웅시켰을 때는 디피롤리디노벤

Scheme 1

젠 유도체가 90〜94%의 선택성으로 얻어졌다. 예를 

들면 몰비를 2.0 : L0으로 반응시켰을 때는 N-（아 

미노페닐） 피롤리 딘/디피롤리디노벤젠이 선택적으 

로 생성됨을 GC의 면적비로도 알 수 있었다（F也 1）.
얻어진 생성물 중에서 N-（2-아미노페닐）피롤리딘 

의 W-NMR 스펙트럼을 Fig. 2에 나타내었다. 피롤 

리딘고리 중 질소에 인접하지 않은 두 개의 -CH2
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Fig. 1. GC. chromatogram of 0- dipyrr成dinobenzene 
and N-(4-aminophenyl) pyrrolidine.

Fig. 2.】H-NMR (60 MHz) spectrum of N-(2-amino- 
phenyl) pyrrolidine.

珂您 4. Proton decoupled 13C-NMR(80 MHz) spectrum 
of o- dipyrrolidinobenzene.

바와 같이 피롤리딘고리에서 질소에 인접하지 않는 

-CH?-의 화학이동은 1.85ppm 인접한 -CH?-는 3.10 
ppm 벤젠고리는 6.89ppm에 나타났다（&히o 3）. 이 

구조를 더욱 분명히 확인하기 위하여 proton-decou­
pled I’C-NMR을 ER4에 나타내었다. 피롤리딘고리 

중에서 질소에 인접하지 않은 탄소의 화학이동은 

24.20ppm 인접한 탄소는 49.00ppm 벤젠고리의 

탄소는 각각 116.30, 120.10, 14200 ppm에 나타났다. 

이러한 결과로부터 생성물의 구조가 오르토-디피롤 

리디노벤젠임을 알 수 있었다.

본 연구는 유기반응연구센터-한국과학재단（893- 
0306-0%.2）의 지원에의해 이루어졌음에 감사한다.

기의 화학이동은 1.85 ppm 인접한《氏는 2.92 

ppm, -NH2는 3.68 ppm, 벤젠고리는 6.66 ppm에 나 

타났다. IR 스펙트럼에서는 3460~3370cmT에 一 

NH2의 흡수 피이크가 나타났다（F该 2）.
그리고 오르토.디피롤리디노벤젠의 1H-NMR 스 

펙트럼을 F谚3에 나타내었다. F谚3에서 나타낸
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