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이민의 이미노 탄소는 카르보닐 탄소에 비하여 

친전자성도가 낮으므로 친핵성 공격을 받기가 어렵 

다. 더욱이 M비치환 이민(R2C = NH)은 쉽게 가수 

분해 되거나 자체축합을 일으킨다. 그러므로 이민에 

대한 친핵성 첨가반응은 일반적으로 M치환 이민에 

한정되어 있고 주로 alkyllithium과 같은 강한 친핵 

체에 한정되어 있다% M치환 이민에 alkyllithium을 

친핵성 첨가반응 시키면 생성된 아민의 아미노 질 

소가 치환기를 가지게 되는데 1차 아만을 얻으려면 

이 치환기를 쉽게 제거시킬 수 있어야 한다. 또한 

이민의 이미노 탄소가 친핵성 공격을 쉽게 받도록 

하기 위하여 새로운 이미노 보호기의 개발이 필요 

하다.

우리 는 6- (1-aminoethyl) penicillanate 유도체 의 

합성을 연구하는 과정에서 이민에 대한 lithium 
enolate 또는 Grignard 시약의 첨가반응에 관하여 

관심을 갖게 되었다. 지금까지 보고된 N-치환 이민 

가운데에서 친핵성 첨가로 아민이 형성된 후 N■치 

환기가 쉽게 제거될 수 있는 이민 유도체로서는 N- 
alkylidenearenesulfenamides/}2 있다. 이 화합물은 

»_비치환 이민처럼 쉽게 가수분해되지 않고 10-20
에서 오래 동안 보관할 수 있을 정도로 안정하다. 

이 화합물에 alkyl- 또는 aryllithium을 반응시키면 

2차 또는 3차 carbinamine*] 얻어진다고 보고되어 

있다1 그러나 lithium enolate나 Grignard 시약과 

같은 그 밖의 유기금속 시약과의 친핵성 반응은 

보고되지 않았다. 우리는 A^-alkylidenebenzenesul- 
fenamide(l) 에 alkyllithium, lithium enolate, Grig
nard 시약, 유기구리화합물과 같은 탄소친핵체들을 

반응시켜 1차 아민을 효율적으로 합성하는 방법에 

대한 연구를 수행하였으며 그 일부를 보고하고자 

한다.

우리는 화합물 1에 대한 탄소친핵체의 반응을 

시도하는 과정에서 화합물 1을 더 높은 수득률로 

합성하는 개선된 방법을 고안하였으며, 또한 화합물 

1에 alkyllithium 및 Grignard 시약을 Lewis산 촉 

매 하에서 반응시 킬 때 온화한 조건하에서 2차 carbi- 
namine(2)i- 합성할 수 있음을 발견하였다. 즉 Da- 
vis 등23이 보고한 방법을 개선하여 A^-benzylidene- 

benzenesulfenamide( la) 오+ A^-ethylidenebenzene- 
sulfenamide(lb) 를 각각 99%와 70%(보고된 수득 

률은 각각 70%와 52%)로 얻었다. 또한 화합물 1을 

THF에 녹여 一 78P 에서 BF3-Et2O< 가하고 2당량 

의 alkyllithium RLi(R=Me, w-Bu, t-Bu)를 가하여 
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30분간 반응시켜 2차 carbinamine(2a~2c)을 68~ 
95%의 수득률(보고된 수득률은 70〜87%)로 얻었 

다. 같은 방법으로 A^-ethylidenbenzenesulfenamide 
(lb)와 弊-BuLi을 반응시켜 2차 carbinamine(2e) 

50%의 수득률로 얻었다. 이와 같이 BF3 존재하에서 

반응이 쉽게 이루어지는 것은 BF3가 sulfenamide 
(1)의 이미노 질소에 배위됨으로써 탄소의 친전자 

성도를 높여주고 따라서 탄소친핵체에 의한 첨가반 

응이 쉽게 일어나도록 하기 때문이라 생각된다.

Sulfenamide la와 methyl- 또는 vinylmagnesium 
bromide와의 반응에서 BF3가 존재하지 않을 때에는 

반응이 전혀 진행되지 않以으나 BF3가 존재할 때 

에는 2차 carbinamine(2b, 2d) 이 각각 27%의 수 

득률로 얻어졌다. 또한 유기구리화합물과의 반응에 

서 methyllithium과 요오드화 구리(I)의 비가 1 ： 1 
또는 1 ： 2인 경우에는 반응이 전혀 진행되지 않았 

으나 그 비가 1 : 3인 경우 2차 carbinamine 2b가 

90%의 높은 수득률로 생성되었다.

RCH=NSPh+R，M -一一i RRCHNH2
la R=Ph 2a R=Ph, R'=aBu

lb R=Me 2b R=Ph, 끄=Me
2c R=Ph, R*=Z-Bu
2d R=Ph, R，= CH=CH2 
2e R=Me, R'=m-Bu

i) BF3 - OEt2/THF, ii) HCI-H2O, iii) NaOH-H2O 

Schem 1

화합물 la에 /-butyl lithioacetate를 반응시켰을 

때에는 f-butyl 3-phenyl-3-phenylthioaminopropa- 
no가e(3)가 2。%의 수득률로 얻어졌으나 유기구리 

화합물을 반응시켰을 때에는 화합물 攻의 황원자가 

친핵성 공격을 받아 생성된 것으로 보이는 /-butyl 
phenylthioacetate(4)가 93%의 수득률로 얻어졌다.

NHSPh

Ph
으 

PhSCH2CO2Bu-t

4

H + 
b. LDA, Cui / THF, -78*C li) H + 

Schem 2
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실 험

IR 스펙트럼은 Perkin-Elmer 782 또는 Jasco J- 
0068 FT-IR 분광계를 사용하여 얻었으며, "H-NMR 
스펙트럼은 Varian 360 A(60AfHz), Bruker AC 80 
(80 MHz) 또는 Varian XL-lOO(lOOAfHz) 분광계를 

사용하여 얻었다. 녹는점은 Electrochemical사의 di
gital melting point apparatus로 측정하였으며 보 

정은 하지 않았다. 증弄는 Fisher사의 micro-spalt- 
rohr-column MMs 155를 사용하여 행하였다.

Tic판은 Merck사의 Art 5735 DC-Plastic Folien 
Kieselgel 60 F254를 사용하였다. 벤젠과 THF는 나 

트륨과 함께 환류한 후 증류하여 사용하였다. 메탄올 

(99.85%)은 James Burrough(F. A. D.)사의 제품을 

사용하였다. «-Butyllithium(10.5 M solution in he
xane), methyllithium( 1.4M solution in ether), t- 
Butyllithium( 1.7 M solution in pentane) 은 Ald- 
rich사의 제품을 사용하였다. 그 밖의 시약과 유기 

용매는 1급 시약을 정제하지 않고 그대로 사용하 

였다.

/V-Benzylidenebenzenesulfenamide(la)
질산 은(13.3 g, 78 mmol) < 메탄올(750 m2) 에 

가하고 가열하여 질산 은을 완전히 녹였다. 여기에 

phenyl disulfide (17.1 g, 78 mmol) 을 가하고 얼음 

용기에서 0~5t를 유지하면서 암모니아 기체를 30 
분간 통과시켰다. 30분간 저어준 다음 benzaldehyde 
(42.0 g, 396 mmol) 을 가하고 실온에서 40시간 동안 

저었다. 침전 (AgSPh)을 걸러서 제거한 다음 메탄 

올을 날려 보내고 노란색의 액체를 얻었다. 이것을 

hexane에 녹여서 냉장고 속에 하루 동안 방치하였 

더니 횐고체가 생성되었다. 이것을 에탄올로 재결 

정하여 횐색의 고체를 얻었다. 수득률 16.5g(99%) 
:mp. 103.5t ； iH-NMR(60MHz, CDCI3) 8 7.20 

(m, 7H, Ph), 7.65(m, 3H, Ph), 8.35(s, 1H, CH)； 
IR(KBr) 1640(C = N) cm-1.

Methylidenebenzenesulfenamide(lb)
질산 은(8.5 g, 50 mmol), 메탄올(500m/), phenyl 

disulfide (10.9 g, 50 mmol), acetaldehyde(34.2 g, 
777mmoD 을 사용하여 같은 방법으로 반응시켜 노 

란색의 액체를 얻었다. 이것을 진공증류하여 무색의 

액체를 얻었다. 수득률 5.2g(70%) : bp. 60~62t 
(0.08 torr) ； iH-NMR(60MHz, CDC13) 8 1.93(d, J
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= 5.8 Hz, 3H, CH3), 7.35(m, 5H, Ph), 7.75(q, J=
5.8 Hz, 1H, CH) : IR(neat) 1640(C=N) cmf

1-Phenyipentylamine (2a)
화합물 la(213 mg, l.Ommol)을 THF(lOmZ)에 

녹인 다음 드라이아이스-아세톤 용기에서 -78t?를 

유지하였다. 여기서 boron trifluoride etherate(142 
mg, 1.0 mmol) 와 H-butyllithium( 10.5 M, 0.2 m/, 2.0 
mmol)을 차례로 10분간에 걸쳐서 천천히 가하고 

30분간 저어주었다. 25% 염화암모늄 수용액(25 m2) 
을 가하여 반응을 중지시키고 에테르(25 mZX3)로 

추출하였다. 이것을 6N 염산 수용액(10mZ)으로 

추출한 다음 물을 날려 보내고 흰색의 고체를 얻 

었다. 여기에 에테르(30 in/)와 20% NaOH 수용액 

(20 m/)을 가하여 흔들어 준 다음 에테르 층을 분 

리하여 물로 씻고 황산마그네슘으로 수분을 제거하 

였다. 에테르를 날려 보내고 무색의 액체를 얻었다. 

수득률 110mg(67%) ： iH-NMR(60MHz, CDC13) 
8 0.91(m, 3H, CH3), 1.07(s, 2H, NH2), 1.20(m, 
6H, 2CH2), 1.6(m, 2H, CH) 3.71(t,J=6.0 Hz, 1H, 
CH), 7.00(s, 5H, Ph) ； IR(neat) 3420(NH2) cmN

1-Phenylethylamine (2b)
방법 A. 화합물 la(213 mg, 1.0 mmol), BF3 - 

OEta(142 mg, 1.0 mmol), methyllithium( 1.4M, 1.4 
ml, 2.0 mmol)을 2a의 합성과 같은 방법으로 반응 

시켜 무색의 액체를 얻었다. 수득률 98 mg(81%) : 
iH-NMR(60MHz, CDC13) 8 1.15(s, 2H, NH2), 1.45 
(d, J=6.0Hz, 3H, CH3), 4.18(q, ；=6.0 Hz, 1H, 
CH), 7.00(s, 5H, Ph) ； IR(neat) 3420(NH2) on
방법 B. 화합물 la(320 mg, 1.5 mmol), BF3 - OEt2 

(213 mg, 15 mmol), methylmagnesium bromide(3.7 
M, 0.8 ml, 3.0 mmol) 을 2a의 합성과 같은 방법으로 

실온에서 반응시켜 화합물 2b를 얻었다. 수득률 50 
mg(27%).
방법 C. 25 m/ 둥근바닥 플라스크에 자석젓개와 

요오드화 구리(1)(571 mg, 3.0 mmol) 을 넣고 진공 

펌프로 공기를 제거한 다음 질소기체를 충전시키는 

과정을 3회 반복하였다. 질소 기류하에서 THFC10 
m2) 를 가하고 드라이아이스-아세톤 용기에서 一78 
를 유지시켰다. 여기에 methyllithium(1.4M, 6.5 

mZ, 2.0 mmol) 을 가하고 30분간 저었다. 화합물 la 
(213 mg, 1.0 mmol) 을 소량의 THF에 녹여서 가한 

후 10분간 저어주었다. 온도를 一45°C까지 올린 다음 

30분간 더 저 었다. 25% 염 화암모늄 수용액 (25 mZ) 을 

가하여 반응을 중지시키고 에테르(25m/X3)로 추 

출하였다. 이것을 6N 염산 수용액(10mZ)으로 추 

출한 다음 물을 날려 보내고 횐색의 고체를 얻었다. 

여기에 에테르(30mZ)와 20% NaOH 수용액(20mZ) 
을 가하여 흔들어 준 다음 에테르 층을 분리하여 

물로 씻고 황산마그네슘으로 수분을 제거하였다. 

에테르를 날려 보내고 화합물 2b를 얻었다. 수득률 

98mg(90%).
l-Phenyl-2,2-dimethy]propylainine(2c)
화합물 la(213mg, l.Ommol), BF3,OEt2(142 mg, 

1.0 mmol), ^-butyllithium(1.7M, 1.2 ml, 2.0 mmol) 
을 2a의 합성과 같은 방법으로 반응시켜 무색의 

액체를 얻었다. 수득률 155 mg(95%) : iH-NMR(60 
MHz, CDC13) 5 0.90(s, 9H, 3CH3), 1.85(s, 2H, 
NH2), 3.00(s, 1H, CH), 7.37(s, 5H, Ph) ； IR(neat) 
3420(NH2) cmf

1-Methylpentylamine( 2e)
화합물 lb(151 mg, 1.0 mmol), BF3-OEt2(142 mg, 

l.Ommol), w-butyllithium( 10.5M, 02 m/, 2.0mmol) 
을 2a의 합성과 같은 방법으로 반응시켜 무색의 

액체를 얻었다. 수득률 50mg(50%) : iH-NMR(60 
MHz, CDCI3) 6 0.40(s, 3H, CH3), 0.87~2.75(m, 
12H, CH(CH2)3CH3; NH2) ； iH-NMR(60MHz, 
CDCh) 80.40(s, 3H, CH3), 0.87~2.75(m, 12H, CH 
(CHD3CH3, NH2) ； IR(neat) 3420(NH2) cm-1.

l-Phenyl-2-propenylamine (2d)
마그네슘(80 mg, 3.0 mmol) 을 THF(10 m/)°l] 가 

하고 질소 기류하에서 vinyl bromide (3 M, 1.0 m/, 
4.0 mmol)과 소량의 요오드를 가한 후 30분간 환류 

하였다. 이것을 드라이아이스-아세톤 용기에서 一78 
笔를 유지하면서 10분간 저어주었다. 여기에 BF3- 
OEt2(213 mg, 1.5 mmol) 와 화합물la(320mg, 1.5 
mmol)을 THF(20m/)에 녹인 용액을 가하고 실온 

에서 30분간 저었다. 25% 염화암모늄 용액(25 mZ)을 

가하여 반응을 중지시키고 에테르(25 m/X3)로 추 

출하였다. 이것을 6N 염산 수용액(10nd)으로 추 

출한 다음 물을 날려 보내고 흰색의 고체를 얻었다. 

여 기 에 에 테 르(30 m2) 와 20% NaOH 수용액 (20 mZ) 
을 가하여 흔들어 준 다음 에테르 층을 분리하여 
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물로 씻고 황산마그네슘으로 수분을 제거하였다. 

에테르를 날려 보내고 무색의 액체를 얻었다. 수득률 

100 mg(27%) : ^-NMRdOOAfHz, CDC13) 8 1.12 
(s, 2H, NH2), 4.42(m, 1H, CH), 5.10(dd"=9 and 
2 Hz, 1H, =CHH), 540(dd,/=12 and 2 Hz, 1H, 
= CHH), 5.94(dd, J=12 and 9 Hz, 1H, =CH), 
7.30(m, 5H, Ph) ； IR(neat) 32420(NH2)f 1650(C 
=C) cm-1.
화합물 la와 r-butyl acegte의 en❶late와의 반응
반응 A. 화합물 la(255 mg, L2mm이)율 THF 

(lOrnU) 에 녹인 다음 드라이아이스■아세톤 용기에서 

— 78t＞를 유지하였다. 질소 기류하에서 t-butyl li- 
thioacetate를4 가하고 실온에서 1시간 저었다. 25% 
염화암모늄 수용액(25 m2)을 가하여 반응을 중지시 

키고 에테르(25m/X3)로 추출하였다. 에테르 충을 

무수 황산마그네슘으로 건조시키고 용매를 날려보낸 

다음 노란 액체를 얻었다* 이것을 ethyl acetate-he- 
xane(l : 19)을 용리액으로 사용하여 실리카 겔 관 

크로마토그래피로 Rf= 0.1(ethyl acetate-hexane — 1 
: 19) 인 생성물을 무색의 액체 (kbutyl 3-phenyl-3- 

phenylthioaminopropanoate)얻었다. 수득률 80 
mg(20%) : iH・NHR(80MHz, CDC13) 8 1.42(s, 9H, 
£・Bu), 1.80(s, 1H, NH), 2.57(d J=6.8 Hz, 2H, CH) 
4.37(4 7=6.8 Hz, 1H, CH), 7.29(d, 10H, 2Ph) : IR 
(neat) 3250(NH), 1730(C=O) cmf
반응 B. 위와 같은 방법으로 /-butyl acetate의 

copper enolate#5 반응시켜 무색의 액체 (Hnityl 

phenylthioacetate)를 얻었다. 수득률 210mg(93%) 
:】H・NMR(60MHz, CDC13) 6 1.50(s, 9H,厶Bu), 

2.57(s, 2H, CH) 7.67(m, 5H, Ph) ； IR(neat) 1735 
(C=O) cm-1.

본 연구는 1990년도 문교부 기초과학육성연구비 

(과제번호 BSRI・90・315)의 지원에 의하여 수행되 

었으며 이에 대하여 사의를 표합니다.
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