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오존화물 1 에 대한 친핵성 치환반응은 일반적으로 

과산화물 다리를 공격하여 토막 2와 3을 형성하거나

CH■결합을 공격하여 2와 4를 

려져 있다L 
R Z0-0X R

형성하는 것으로 알

'c ,C R2c = 0
RZ、H

RCH = 0 RC00H
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K. Griesbaum 등은 최근에 엔올에스테르들의 오

존화반응을 연구2하는 과정에서 오존화물의 고리를 

그대로 유지하면서 친핵체가 1,2,4-트리옥솔란계의 

탄소원자를 공격하는 새로운 형태의 친핵성 치환반 

웅3에 대해 보고한 바 있다. 이 결과에 의하면 R이 

CH3COO인 엔올에스테르 5a를 오존화하여 대응하 

는 오존화물 6a를 순수하게 분리하고 이 안정한 

오존화물에 친핵체로서 메탄올, 페놀 및 벤질알코 

올을 가하여 오존화물의 고리를 그대로 유지하면서 

새로운 오존화물 6b, 6c 및 6d를 얻을 수 있었다.

＜거3、 /CHa CH3、/0-0、zCH3
C = C c cx

CHj Z 、R 애J '0 / R
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a: R=CHaCOO 

b: R = OCH3 

c: R=C6H5O 
a: R=CH3COO d: R=C6H5CH2O

b： R=C6H5COO e: R=C6H5COO

그러나 日이 C6H5COO인 벤조일옥시트리메틸에틸 

렌 5b의 경우는 5a와는 달리 대응하는 오존화물 6e 

는 순수하게 분리할 수가 없었다. 본 연구에서는 

불안정하여 순수하게 분리할 수 없는 6e의 혼합물에 

6a에서와 같이 친핵성 치환반응에 의해 대응하는 

오존화물 6b, 6c 및 6d를 분리하고 확인하므로써 

오존화물 6e의 존재를 간접적으로 확인할 수 있었다. 

5b를 폴리에틸렌에 흡착시켜 一78°C에서 오존화한 

후 그 반응 혼합물의 1H-NMR에서 1.54, 1.58 및 2.09 

ppm과 也-NMR에서 111.42, 119.91 ppm의 오존화 

물의 특성 피크를 나타내지만 방치하거나 속성크로 

마토그래피로 분리하는 동안 분해되어 순수하게 분 

리할 수 없었다. 따라서 이 불안정한 화합물이 오 

존화물 6e에 해당하는지를 NMR 데이타만으로는 

확인할 수 없으므로 오존화물 6e를 트랩하기 위하여 

반응혼합물에 즉시 친핵체로써 당량보다 과랑(오존 

화물의 10배)의 에탄올, 페놀과 벤질알코올을 각각 

가하여 실온에서 12시간 반응하였다. 반응 후 속성 

크로마토그래프로 분리하여 오존화물 6b, 6c와 6d를 

순수하게 분리할 수 있었다. 무색의 액체인 이 오 

존화물(6b, &와 6d)을 *H 및 也-NMR로 확인하였 

으며 트리페닐포스핀에 의한 환원생성물로 확인하 

였다. 오존화물 6b, 6c와 6d를 환원하면 아세톤 7과
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대응하는 에스테르 8a, 8b 및 8c를 각각 얻을 수 

있었다.

K. Griesbaum 등以은 오존화물 6e 탄소원자에서 

의 치환반응은 먼저 位에서 R 토막이 절단되어 9와 

같은 오존화물 양이온과 벤조산염이온 10으로 된 

후 친핵체가 작용하는 것으로 제안하였다.

어3、KO、
C C*- CH3 CsHsCOO-

ch3z、、0 /
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이 치환반응은 SN1 형태의 반응인 것으로 생각 

되며, 오존화물의 안정성, 이탈기의 이탈용이성과 

친■해체의 친핵성도가 관계가 있는 것으로 생각된다. 

여러가지 엔올에스테르의 오존화물 중 가장 안정한 

6과 같은 트리메틸오존화물에서만 이와 같은 치환 

반응이 관찰되었으며 친핵체인 경우에도 산소로 된 

친핵체에서만 관찰되었고 친핵성이 더 큰 질소와 황 

화합물에서는 이 반응이 관찰되지 않았는데 이 이 

유는 친핵성이 커지면 친핵체가 오존화물이 9와 10 

으로 갈라지기 전에 먼저 과산화물 다리의 산소를 

공격하여 오존화물의 고리가 깨어지기 때문인 것으 

로 생각된다.

이탈기로는 아세톡시(CHQOO)와 벤조일옥시 

(C6H5COO)인 경우에서와 같이 좋은 이탈기인 경우 

에만 유일하게 이 반응이 관찰되었다. 오존화물의 

안정성, 이탈기의 이탈성과 친핵체의 친핵도와의 

관계를 체계적으로 다루어 보면 정상적으로는 얻을 

수 없는 오존화물을 합성할 수 있는 새로운 방법을 

제공해 줄 것이다.

출발물질인 2-벤조일옥시-3-메틸-2-부텐(5b)은 D. 

J. Lyman^에 의해 알려진 방법에 따라 합성하였다. 

bp. 69°C/0.02 torr(수득율 60%); 1H-NMR(250 MHz, 

CDCI3/TMS) 8 1.61(s, 3H), 1.70(s, 3H), 1.97(s, 3H), 

7.62~7.43(m, 3H), 8.13(d, /=100, 2H); 13C-NMR 

(CDCI3/TMS) 8 16.06, 17.04, 18.78, 128.44, 129.89, 

130.30, 133.23, 139.23, 164.84; IR(KBr/Film) 1720 

cm-1, 1600 cm-1.

3-벤조일옥시-3,5,5-트리메틸-1,2,4-트리옥솔란 

(6e). 1.10g(0.011 mol)의 5b를 60g의 폴리에틸렌 

에 흡착시켜 一78°C로 냉각한 후 O3/O2 혼합기체 

(0.02 mol Q/hr)로 1시간 동안 반응시킨다. 반응을 

중지하고 소량의 폴리에틸렌을 취하여 CDCk로 추 

출하여 中-NMR로 반응의 진행여부를 확인한다. 

반응이 완결되면 10분 동안 질소를 통과시켜주고 

반응물을 에테르로 추출한 후 회전식 증발기로 에 

테르를 증발시켜 반응 혼합물에 대해 iH-NMR과 

也-NMR을 조사한다. 1H-NMR(250 MHz, CDCI3/ 

TMS) 6 1.54(S), 1.58(S), 2.08(S); 13C-NMR(250 

MHz, CDCWTMS) 8 111.42, 119.91.

3-메톡시-3,5,5-트리메틸-1,2,4-트리옥솔란 (6b). 

6e의 혼합#(약 0.6mmol의 6e)을 10m2의 메틸렌 

클로리드에 용해하고 108 mg(2.0 mmol)의 탄산수소 

나트륨과 200 mg(6 mmol)의 메탄올을 가하여 실온 

에서 1일간 반응시킨다. 반응물을 회전식 증발기로 

증발시킨 후 실온 IO 3 톨에서 진공 증류한다. 0°C, 

-30°C, — 78°C의 세 받음그릇 중 0°C 부분에서 51 

mg(0.34 mmol)의 6b를 얻었다. iH-NMR(250 MHz, 

CDCI3/TMS) 8 1.50(s, 3H), 1.59(s, 3H), 1.65(s, 3H), 

3.41(s, 3H); 13C-NMR(250 MHz, CDCI3/TMS) 8 

21.74, 22.64, 24.52, 50.54, 109.98, 119.98; IR(KBr 

/film) 1380 cm1, 1250 cm-1, 1200 cm1.

6b의 소량을 NMR 관에 넣고 CDCk를 가하여 

용해한 후 소량의 트리페닐포스핀으로 환원한다. 'H- 

NMR(250 MHz, CDCI3/TMS) S 2.13(s, 6H), 2.02(s, 

3H), 3.63(s, 3H).

3-페톡시-3,5,5-트리메틸-1,2,4■■트리옥솔란 (6c). 

6e의 혼합물(약 0.60 mmol의 6e)을 10 m2의 메틸렌 

클로리드에 용해하고 108 g(2.0 mmol)의 페놀을 가 

하여 실온에서 1일간 반응시킨다. 반응 혼합물을 

속성 크로마토그래피(80 g 실리카겔 60; 펜탄/에 

테르 4 ：1)로 분리하여 100~200m/ 부분에서 0.53 

ng(0.25 mmol)의 6c를 얻었다.

*H-NMR(250 MHz, CDC1/TMS) 8 1.34(s, 3H), 

1.47(s, 3H), 1.73(s, 3H), 7.08~7.37(m, 5H); 13C- 

NMR(250 MHz, CDCI3/TMS) 8 20.08, 22.30, 32.66, 

110.07, 120.07, 123.03, 124.42, 128.94, 153.22; IR 

(KBr/Film) 1370 cm1, 1240 cm 1210 cm1.
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6c를 소량 NMR 관에 넣고 CDCh로 용해한 후 

소량의 트리페닐포스핀을 가하여 환원한다. XH- 

NMR(250MHz, CDC1JTMS) 8 2.13(s, 6H), 2.27(s, 

3H).

3 •벤질옥시・3,5,5 •트리메틸」,2,4•트리옥솔란(6d). 

6e 의 흔합물｛약 0.6 mmol 의 6。에 108 mg(20 mmol) 

의 탄산수소나트륨과 640mg(6mm()D의 벤질알코올 

을 가하고 10m/의 메틸렌클로리드에 용해하여 실 

온에서 4일 동안 반응시킨다. 반응 혼합물올 속성 

크로마토그래피로 분리하여 0.62 mg(0.28 mmol)의 

6d를 얻었다,

1H-NMR(250 MHz, CDC13/TMS) S L53(s, 3H), 

1.61(s, 3H), 1.72(sf 3H), 4.76(s, 2H), 7.34(s, 5H); 

13C-NMR(250 MHz, CDCI3/TMS) 8 22.14, 22.34, 

24.56, 65.23, 110,67, 120.07, 127.23, 127.55, 127.71, 

12934, 137.91; IR(KBr/Film) 1300 cm-1, 1240 cm-1, 

1210 cm-1.

를 소량 NMR 관에 넣고 CDCZ로 용해한 후 

소량의 트리 페닐포스핀을 가하여 환원한다. 】H- 

NMR(200 MHz, CDCWTMS) 6 2.13(s, 6H), 227(s, 

3H), 4.76(s, 2H).
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