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요 약. l,4・Dichlon>L4-dimethoxybutane과 일차 아민 또는 아미드를 약 염기성인 Amberlyst A-21 resin 

존재하에서 반응시켜 N-치환된 피롤을 합성하였으며, 이 피롤 화합물에 l,4・dichk)ro-l,4・dimethoxylbutane를 

다시 반응시켜 N-치환된 카르바졸을 합성하였다.

ABSTRACT. N-Substituted pyrroles were synthesized from lt4-dichloro- 1,4-dimethoxybutane and pri
mary amines or amide in the presence of Amberlyst A-21 resin. Further reation of these N-substituted 
pyrroles with l,4-dichloro-l,4-dimethoxybutane gave N-substituted carbazoles in moderate yields.

서 론

카르바졸은 콜타르의 안트라센유에서 발견된 헤 

테로고리 화합물로서 특히 N-vinylcarbazole^- 중합 

반응시켜 얻은 poly(N-vinylcarbazole)은 열적, 광화 

학적 전도성 중합체로 많은 관심을 끌어왔다I. 카 

르바졸을 합성할 수 있는 방법은 약 1세기 전부터 

이미 알려져 왔으나2 최근 Kashima 등은 2,5-dime- 
thoxytetrahydrofuran^} 1차 아민을 물■벤젠 혼합용 

매에서 반응시켜 한 단계 반응으로 카르바졸을 합 

성할 수 있는 방법을 발표하였으며% 기체 크로마 

토그래피 방법으로 피롤과 인돌이 중간 생성물로 

얻어짐을 밝힌 바 있다. 또한 피롤이 2,5-dimethoxy- 
tetrahydrofuran으로부터 얻어질 수 있음도 보고된 

바 있다气 따라서 본 연구에서는 2,5-dimethoxytetra- 
hydrofuran과 화학적으로 동등하나 반응성이 훨씬 

클 것으로 기대되는 l,4-dichloro-l(4-dimethoxybu- 
tane5을 사용하여 이 반응에서 필연적으로 거치게 

되는 피롤 생성물留을 먼저 합성하고 이로부터 카 

르바졸을 합성하는 단계적 합성방법과 Kashima 방 

법과 유사한 한 단계 반옹으로 카르바졸을 합성하는 

방법을 사용하여 그 결과를 서로 비교 검토하고자 

하였다.

실 험

기기 및 시약

녹는 점은 electrothermal M.P. apparatus로 측 

정하였으나 보정하지는 않았으며 】H-NMR 스펙트 

라는 내부 표준물질로서 TMS를 사용하여 Varian 
EM 360A (60 MHz) spectrometer로 얻었으며 IR 
스펙트라는 Perkin-Elmer 710B spectrophotome- 
ter를 이용하여 얻었으며 polystyrene film의 160. 
또는 1028cm^1 띠로 보정하였다. Tic는 실리카겔 

GOF^을 바른 유리판을 이용하였으며 tic spot은 

요오드 증기 또는 자외선으로 확인하였다. 관 크로 

마토그래 피 의 충진물질로는 실 리 카겔(Activity III, 

70〜230mesh)을 사용하였다. 실험에 사용한 시약은 

주로 Aldrich, Merck, Fluka, Junsei, Hayashi, Osaka 
제품이었으며, 필요한 경우에는 알려진 방법에 따라 
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정제하여 사용하였다.

N・Phenylpyrr이e의 합성 (대표적 합성법)

Ot, 질소분위기 하에서 건조된 dichloromethane 
게 aniline 0.5 m/(5.0mmol)와 Amberlyst A-21 

resin(5.0g)을 가하고 10분 동안 교반시킨 후 1,4-di- 

chloro-l,4-ciimethoxybutane 1.0 g(5.3 mmol)을 천천 

히 가한다. 10분 후 얼음 중탕을 제거하고 1시간 더 

교반한 후 finesintered glass filter로 여과하고 용 

매를 감압 제거하여 관 크로마토그래피로 정제하면 

고체상의 N-phenylpyrrole°] 0.6 g(수득율 80%) 얻 

어졌다. mp. 56-58 t(lit.7 58〜60 M), 】H・NMR 

(CDC13) 8 6.34(t, 2H), 6.90〜7.25ppm(m, 5H).
N-Benzylpyrr血아 수득율 85%, iH-NMR(CDCk) 

8 5.10(s, 2H), 6.20(t, 2H), 6,82(t, 2H), 7.12-7.52 
ppm(m, 5H).

N-Benzo^pyrrole5: 수득율 76%, 】H-NMR(CDC13) 
6 6.21(t, 2H), 7.12(t( 2H), 7.26~7.73 ppm(m, 5H).

N-(Carbomethoxymethyl)pyrrole8: 수득율 72%, 
】H.NMR(CDC13)8 3.75(s, 3H), 4.56(s, 2H), 6.13(t, 

2H), 6.52 ppm(t, 2H).
N-Phenethylpyrrole8: 수득율 82%, 】H-NMR 

(CDCI3) 8 2.78(t, 2H), 3.76(t, 2H), 6.15(t, 2H), 6.58(t, 
2H), 6.82~7.58 ppm(m, 5H).

N-Phenylpyn이e로 부터 N・Phenylcarbaz(He의 합 

성(대표적 합성법)

0°C, 질소분위기 하에서 건조된 dichloromethane 

10iW 에 N-phenylpyrrole 0.72 g(5.0 mmol) 과 1,4서 i- 
chloro-l,4-dimethoxybutane 2.4 g(13 mmol)을 순서 

대로 가한다. 30분 후 얼음 중탕을 제거하고 한 시간 

더 교반한 다음 용매를 감압 제거하고 관 크로마 

토그래피로 정제하면 고체상의 N・phenylcarbazole이 

0,44g(수득율 35%) 얻어졌다. mp. 96-98t(lit.8 

95-971),】H-NMR(CDC13)8 7.38~7.92(m, 11H), 
8.25~8.43 ppm(m, 2H).

N-Benzyicarbazole: 个득율 30%, 'H-NMR(CDC13) 
8 5.47(s, 2H), 6.89~7.56(m, 11H), 8.12-8.24 ppm 

(m, 2H).
N-Phenethylcarbazole: 수득율 32%, 'H-NMR 

(CDCh) 8 3.08(t, 2H), 4.53(t, 2H), 6.93〜7.73(m, 
11H), 8.08〜8.23ppm(m, 2H).

N-(carbomethoxymethyl)carbazole: 수득율 26 

%, 】H・NMR(CDC13)8 3.75(s, 2H), 5.08(s, 2H), 7.25 

~7.56(m, 6H), 8.13~835 ppm(m, 2H).
N-Benzoylcarbazole: 수득율 28%, 2H-NMR 

(CDCh) 8 7.07〜7.52(m, 11H), 8.16〜8.35 ppm(m, 
2H).
일차 아민으로 부터 한 단계 반응에 의한 Carba- 

zolefil 합성
실험 3과 유사하나 l,4-dichloro-l,4-dimethoxybu- 

tane을 5당량 사용하고 실온에서 두 시간 이상 반 

웅시켰다. 그러나 합성된 carbazole의 수득율은 10% 
미만이었다.

결과 및 고찰

2,5-Dimethoxytetrahydrofuran에 일차 아만을 반 

웅시켜 피롤 화합물올 합성하거나4 더 나아가 카르 

바졸을 합성하는3 방법은 이미 Kashima 등에 의하여 

보고된 바 있다. 그러나 이들의 반응에서는 산이나 

수용액, 또는 고온을 이용하였으므로 반응에 상당한 

제한을 받고 있다. 따라서 본 연구에서는 2,5-dime- 
thoxytetrahydrofuran 보다 반웅성이 클 것으로 기 

대되는 l,4-dichloro-l,4-dimethoxybutane^- 순수한 

유기용매에서 일차 아민이나 일차 아미드와 실온에 

서 반응시켜 N-치환된 피롤이나 카르바졸을 합성 

하고자 하였다. l,4-Dichloro-l,4-dimethoxybutane-cr 
2,5-dimethoxytetrahydrofuran6!] trimethylsilyl ch- 
loride를 반응시켜 합성할 수 있으며七 일차 아민과 

반응시키면 피롤 화합물이 생성됨이 보고된 바 있 

다七

일차 아민 혹은 아미드를 dichloromethane에 녹인 

후 약알카리성의 Amberlyst A-21 resin을 가하고 

l,4-dichloro-l,4-dimethoxybutane*4- 천천히 가하면 

거의 정량적으로 피롤 화합물을 얻을 수 있었으며 

관 크로마토그래피로 정제하면 피롤의 수득율은 

72~85% 이었다(7、沥，。1 참조). Amberlyst A-21 re- 
sin을 사용한 것은 아민이 반응도중 HC1 염으로 존 

재하는 것을 방지하기 위해서였으며 이때 N-치환된 

피롤이 생성되었음은 C-2 및 G3 위치의 수소 

peak가 TH-NMR 스펙트럼에서 각각 6~7 ppm에서 

특징적인 triplet로 나타나는 것으로 확인하였다.

피롤 화합물은 C-2 및 C-3 위치에서 친전자성

Journal of the Korean Chemical Society



1,4-디클로로-1,4-디메톡시부탄을 이용한 카르바졸의 합성 605

Table 1. Synthesis of N-substituted pyrrole응 and car
bazoles

R
Yield (%)。 

of pyrroles
Yields (%Y 

of carbazoles

Ph 80 35
PhCH2 85 30
PhCH2CH2 82 32
CH3O2CCH2 72 26
PhCO 76 28

^Isolated by column chromatography.

치환 반응을 쉽게 일으킨다. 따라서 합성한 피롤에 

l,4-dichloro-l,4-dimethoxybutane을 다시 반응시키 

므로써 기대했던 N-치환된 카르바졸을 얻을 수 있 

었다. 그러나 합성된 카르바졸의 수득율은 Table 1 
에서 보는 바와 같이 보통이었다. 합성된 N-치환된 

카르바졸의 'H-NMR 스펙트럼을 살펴보면 C-1 및 

C-8 위치의 수소가 8~9ppm에서 특징적으로 나타 

나고 있으며 카르바졸 자체가 특유의 형광 현상을 

나타내므로 쉽게 확인할 수 있었다.

rnh2, ch2ci2 
A-21 resin 
RT, 1hr

R

R = Ph, PhCH?. PhCH2CH2, CHaOzCCHj. PhCO

또한 1,4-dichloro- l,4・dimethoxybutane 에 일차 

아민이나 아미드를 반응시켜 N-치환된 카르바졸을 

직접 합성하는 반응은 성공적이지 못하였으며 수득 

율은 10% 미만이었다. 이와 같은 현상은 N-치환된 

피롤이 쉽게 이합체화하거나 또는 중합체화하기 때 

문에 반응이 중간 단계에서 경쟁적으로 일어난 결 

과로 판단된다. 따라서 이 반응의 수득율을 높히기 

위한 연구를 계속하고 있다.

이 연구는 1990년 교육부 기초과학연구소 학술 

조성연구비 지원에 의해 이루어졌으며 이에 감사드 

립니다.
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