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디아조 화합물은 유기반웅체 중의 하나인 car- 

bene의 전구체로서, 그 물리적 화학적 성질에 관한 

연구가 여러 사람들에 의해 발표되어 왔으며, 최근 

에는 laser flash photolysis로써 그 분광학적, 속도 

론적인 연구가 활발하게 진행되고 있다i~3. 또 디아 

조 화합물은 열이나 빛 또는 촉매 존재하에 효과 

적으로 분해되며, 그 분해 방법에 따라 생성물이 

다르게 나타날 수도 있다%

디아조 화합물의 촉매분해 반응에는 ceric ammo

nium nitrate5, LiBK, copper(II)salt7, PdCbl Mo 

(CO)69 및 Rh(II)acetate8 등을 사용한 예들이 보 

고된 바 있다. 금속촉매하에서 디아조 화합물은 올 

레핀과 반응시, 생성된 친전자성 금속 carbene 즉 

carbenoid가 올레핀과 반응해 시클로 프로판을 형 

성한다고 알려져 있으나, 그 반응메카니즘은 아직 

명확하게 규명되어 있지 않다1。叫 이 중에서 Rh(II) 

acetate는 이량체로서일반적으로 고리화반응이나 

분자내 혹은 분자간의 삽입반응에 유용한 촉매로 

알려져 있다2

Diazoindanone 유도체의 광반응 및 열반응은 여 

러 사람들에 의해 관심을 끌어 왔으며, rearrange- 

ment에- 의한 고리 축소화반웅을 이용하여 benzocyc

lobutene 유도체의 합성에도 널리 사용되고 있다吃 

본 저자들도 l,3-bis(diazo)-2-indanoDe의 MeOH하 

의 광반응'3 및 Ar matrix 하의 저온광반응"(10K) 

으로 그 반응메카니즘을 연구발표한 너卜 있다.

본 연구에서는 디아조기와 카르보닐기가 서로 인 

접해 있으면서 그 구조가 극히 유사한 2-diazo-l-in- 

danone(l), 2-diazo-l,3-indandione(2) 및 1,3-bis 

(diazo) -2-indanone (3) benzene 및 cyclohexene 

용매 내에서 광반응 및 Rh(II)acetate 촉매분해 반 

응시켜 그 생성물을 비교 검토하였다.

Diazoindanone 1과 3은 1-indanone 및 2-inda- 

none으로부터 Foster 반응을 이용하여 합성하였으 

몌3,15, 2는 EX3N 하에 1,3-indandi이을 TsNa와 반 

응시켜 합성하였다吃 광반응은 diazoindanone 1~3 

(250 mg)을 benzene 및 cyclohexene(50 각 

각 용해시킨 후 질소 gas로 용존산소를 제거하고, 

Wacom 500D(X.>350 nm) 고압수은등으로 출발물 

질인 diazoindanone0] 없어질 때까지 반응시켰다. 

생성물의 분리는 TLC로 분리하였으며 Merck사의 

Kieselgel 60 GF-254를 이용하였다. 촉매 반응은 dia

zoindanone l~3(250mg)을 benzene 및 cyclohe- 

xene(50 血) 에 용해 시 킨 후 으扌 2 mole%의 Rh(II) 

acetate를 가하고 질소기류하에 반응시켰다. 생성물 

의 분석은 NMR, FT-IR 및 GC-MS(또는 원소 

분석)으로 하였다. Diazoindanone 1〜3은 상온에서 

상당히 안정한 고체이며, benzene 및 cyclohexene 

내에서는 분해가 되지 않았으나, Rh(II)acetate 촉
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Table 1. Reaction products of diazoindanones in benzene by the photolysis and Rh(II) catalysis

ffj、邸action Method
Diazoindanones 〜 hv Rh(II)

0 0
0

O3=n2
060 cxHo

c
5(28%) 11(49%)

o 0 0

O5=n2 ◎X

0 0 0

6(13%) 1 고(93%)

n2 o 0 Q
8“

◎從。o$° 0>°
n2 O

7(17%) 8(10%) «3%)

매하에서는 효과적으로 분해되었다. Table 1 에 dia

zoindanone 1~3을 benzene 용액내에서 광반응 및 

Rh(II)acetate 촉매반응시킨 실험결과를 나타내었 

다.

Diazoindanone 1, 2오+ benzene의 광반응에서는 

cycloheptatriene 유도체 516, 6*이 얻어졌으며, 3의 

경우에는 cy시oheptatriene 유도체 가외에 삽입반응 

된 l,3-diphenyl-2-indanone 8顶도 생성되었다.

Cycloheptatriene 유도체는 광에 의해 생성된 free 

carbene0] benzene의 이중결합에 부가반응하여 no- 

rcaradiene 유도체 4가 생성되고 다시 rearrange

ment^]^ cycloheptatriene 5가 생성되었다고 생각 

된다.

바 있다額21. 따라서 본 실험에서는 cycloheptat- 

riene만 생성되는 경우라고 할 수 있겠다. 그러나 

diazoindanone 1~3과 benzene과의 Rh(II)acetate 

촉매반응에서는 cycloheptatriene 유도체는 확인되 

지 않고, 이량화반응 또는 C-H 삽입반응의 생성물이 

얻어졌다. 즉 diazoindanone 1과 benzene의 반응 

에서는 이량체 1«2만 49%의 수득율로 얻어졌다. 

이는 1982년 H. Shechter가 Rh(II)acetate 촉매충｝ 

에서 aryldiazoalkane의 이량화반응에서 제안한 바와 

같이w diazoindanone 1은 Rh(II)acetate와 반응하여 

생성된 9가 다시 1과 함께 10을 생성한 다음 촉매가 

제거되면서 이량체 11이 생성되는 것으로 생각된다.

디아조 화합물의 광반응에서 생성된 carbene이 

benzene 과의 부가반응에서 이성질체인 norcara- 

diene과 cycloheptatriene이 평형상태로 또는 어느 

한쪽으로만 얻어질 수 있으며 그 평형점은 carbene 
탄소에 치환된 치환기에 영 향을 받는 것으로 보고된
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Table 2. Reaction products of diazoindanones in cyclohexene by the photolysis and Rh(II) catalysis

7邸action Method 
Diazoindanones '------- hv Rh(II)

0 0 Cdo

13(44%)

0o3=po

0 11(24%)
0

17(14%)____

0
◎R

0

14(10%)

0

0 18(53%)
0

0 19(30%)

아，

目윳

15(29%) 16(12%)

s。

20(41%)

한편 diazoindanone 2는 C-H 삽입반응을 일으킨 

2-phenyl-l,3-indandione 12"가 93%의 율로 얻 

어졌다, 그러나 3의 경우에는 Rh(II)acetate 존재하 

에서 반응물이 검게 변하면서 대부분의 생성물이 

타르상태로 변화되었고 소량의 l,3-diphenyl-2-inda- 

none(V3%)의 생성만 확인되었다.

Diazoindanone 1~3과 cyclohexene과의 광반응 

및 촉매반응의 실험결과를 Table 2에 나타내었다.

Diazoindanone 1, 2와 cyclohexene과의 광반응 

에서는 diazoindanone에서 생성된 free carbene0! 

cyclohexene^] 2중결합에 부가된 13, 1424가 생성 

되었으며 bis( diazo) indanone 3의 경우에는 두개의 

carbene 이 모두 부가반응한 1525와 한쪽의 car- 

bene은 부가반응을 하고 다른 한쪽의 carbene은 H- 

abstraction 반응을 한 1626°1 동시에 생성되었다.

Diazoindanone 1~3과 cyclohexene과의 촉매반 

응에서는 부가반응에 의한 생성물들이 17, 18, 20과 

같이 각각 생성되었다. 그러나 광반응에서와는 달리 

diazoindanone 1의 경우에는 benzene과의 촉매반 

응에서와 동일한 이량체가 함께 생성되었고 2의 

경우에는 삽입반응물인 1骅4가 생성되었다. 그리고 

3의 경우에는 광반응에서 생성되었던 H-abstraction 

반응물은 확인되지 않았다. 따라서 cy이。hexene과의 

촉매반웅에서는 광반응에서의 free carbene과는 달 

리 친전자성 carbenoid가 cyclohexene^] 이중결합에 

부가반응을 일으키는 것으로 생각된다. Diazoinda

none 1~3과 cyclohexene과의 촉매반응에서 1은 

수득율도 낮고 이량화반응이 동시에 일어나는 것으 

로 보아 친전자성이 가장 작은 것으로 생각되며, Ta

ble 2의 수득율로 미루어 볼때 친전자성의 크기는 

2-diazo-l(3-indandione>l,3-bis(diazo)-2-indanone 

>2-diazo・l・indanone의 순이었고 광반응에서는 그 

반대로 나타났다.
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