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오존화물고리에 스피로치환기를 가진 1과 같은 

형태의 오존화물은 시클로알킬리덴시클로알칸을 폴 

리 에틸렌에 흡착시 켜 고체 상에서 오존화하므로서 

처음으로 합성되었다J 오존화물 1의 생성은 Criegee2 
메카니즘에 따라 일차오존화물의 분해로 생기는 토 

막 3과 4에 의해 생성된다고 설명할 수 있다.
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할로겐화 비닐,3 비닐 에테르4와 비닐 에스테르5를 

오존화하면 대응하는 산화 카르보닐을 생성하면서 

할로겐화 아실, 에스테르 및 무수물로 각각 분해된다. 

이 사실은 올레핀 2의 분해로 토막 3과 4가 형성되는 

것과 마찬가지다. 그러나 할로겐화 아실, 에스테르 

및 산 무수물은 친쌍극자성이 작기 때문에 대응하는 

오존화물을 형성할 수 없다. 본 연구에서는 올레핀 

2와는 다른 화합물로부터 생성되는 산화 카르보닐 

3에 입체적 장애가 적고 친쌍극자성이 큰 시클로케톤 

4을 반응시켜 3+2 고리화 첨가반응으로 스피로 오 

존화물을 합성하려고 하였다. 즉, 엔올 에스테르 5에 

오존화하기 전에 미리 4를 가하여 오존화하므로서 

스피로오존화물, 8, 9 및 10을 얻을 수 있었다.

결과 및 고찰

펜탄을 용매로 사용하여 一78笔에서 엔올 에스테 

르 5a~b를 시클로케톤 4a~b 존재하에서 오존화 

하였다. 펜탄을 중류하고 남은 반응 혼합물은 과산 

화물 시험에 양성반응을 나타냈다.

반응혼합물로부터 실리카겔을 사용한 속성 크로 

마토그래피에 의해 오존화물을 11-36% 수득률로 

분리하였다. 이 오존화물들은 요오드화 나트륨에 의 

해 양성인 과산화물 시험을 나타났으며 트리페닐포 

스핀에 의한 환원으로 대응하는 시클로케톤과 알데 

히드로 환원되었다. 13C NMR 스펙트럼은 오존화물
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고리에 있는 탄소에서 기대되는 대략 90-120 ppm 

사이에서 피크를 나타냈다. 엔올 에스테르 5a~b를 

오존화하면 일차오존화물을 거쳐 위치선택적으로 

산화 카르보닐 6과 무수물 7로 분해된다.5 이때 생 

성되는 산 무수물 7은 친쌍극자성이 작기 때문에 6과 

반응하여 대응하는 오존화물을 생성하지 못한다. 6은 

더 친쌍극자성이 큰 미리 가해 준 4와 반응하여 교차 

오존화물 8a〜d와 9a~d를 생성한다. 그러나 5c는 

펜탄용액에서는 대응하는 교차오존화물을 얻을 수 

없었다. 엔올 에스테르 5c와 시클로케톤 4a~b을 

폴리에틸렌에 흡착시켜 고체상에서 오존화하므로서 

교차오존화물을 얻을 수 있었다.이 사실은 5c로 

부터 생성되는 페닐 산화 카르보닐 6c가 다른 산화 

카르보닐 6a와 66보다 더 많은 부반응을 일으킬 수 

있기 때문이라 생각된다. 반응 혼합물을 에테르로 

추출한 후 실리카겔을 사용한 속성크로마토그래피로 

분리하여 오존화물 10a〜b를 13-28% 수득률로 

얻올 수 있었다. 이 화합물은 과산화물 시험에 양성 

반응을 나타냈으며 UC NMR 스펙트럼은 100~110 
ppm에서 오존화물의 특성 피크를 얻을 수 있었다. 

일반적으로 시클로헥산온 4b에 의한 교차오존화물의 

수득율이 28〜36%로 가장 큰데 이 사실은 다른 시 

클로케톤에 비해 입체적 장애가 적기 때문인 것으로 

생각된다. 실온에서 오존화물 8a~d, 9a~d 및 10a~ 
b는 모두 안정하였고 트리페닐포스핀으로 환원하면 

정상적인 방법에 따라 대응하는 llb~c과 4a~d가 

동량 생성된다. Ila는 기체로 생성되기 때문에 'H 

NMR로는 검출할 수 없었다.

본 연구에서 이루어진 엔올 에스테르와 시클로케 

톤의 오존화 반응은 오존화물을 생성하는 모체 올 

레핀인 알킬리덴시클로알칸을 합성하지 않고 스피 

로오존화물을 합성할 수 있는 새로운 방법이 된다.

실 험

克과 13C NMR 스펙트럼은 BRUKER AC 250을 

사용하여 측정하였다. 엔올 에스테르 5a는 ALD

RICH 시약을 사용하였고 5W와 5罪는 알려진 방 

법에 의해 합성하였다.

오존화 반옹

엔올 에스테르 5a〜b와 시클로케톤 4a~d(l: 2 
몰비)를 40 mL 펜탄에 녹인 용액을 一 78紀 에서 

NMR 스펙트럼에서 엔올 에스테르가 사라질 때까지 

오존으로 처리하였다.

질소기체로 잔유 오존을 제거한 후 실온으로 될 

때까지 방치한다. 감압하에서 회전 중발기로 용매를 

증류한 후 잔유물로부터 속성 크로마토그래피에 의 

해 오존화물을 분리하였다＜80g 실리카겔, 펜탄 : 디 

에틸 에테르, 4： 1). 엔올 에스테르 5c와 시클로케톤 

4a~d(l: 2 몰비)를 에테르에 용해한 후 폴리에틸 

렌에 가하여 잘 섞은 후 감압회전증발기로 완전히 

에테르를 제거한 후 一78紀에서 오존을 처리한다. 

잔유물로부터 속성 크로마토그래피에 의해 오존화 

물을 분리한다80g 실리카겔, 펜탄: 디에틸 에테르, 

4： 1).

오존화물의 환원

오존화물과 과잉의 트리 페닐포스핀을 0.1 mL 
CDCI3에 녹인 용액을 실온에서 1시간 동안 방치한 

후 咕 NMR 분광법으로 분석하였다.

[1.2.4] -트리옥사스피로-[4,4]-노난(8a). 1.75 g 
(17.5 mmol)의 5a와 2.94 g(35 mmol)의 4a를 40 mL 
의 펜탄에 녹여 오존화하여 0.25 g(L91 mmol, 11%) 
의 오존화물 8a를 분리하였다. 무색의 액체; *H 

NMR(CDC13) 6=1.65~1.72(m, 4H), 1.88〜1.93(m, 
4H), 5.10(s, 2H); 13C NMR(CDC13) 8=23.75, 34.76, 
93.75, 117.5.; IR(KBr/Film) 1000 cm-\ 1100 cm"1; 

C6H10O3(130.1) Calcd. C 55.37%, H 7.74%; found 
C 55.39%, H 7.73%; 환원 생성물인 物의 'H NMR의 

데이터: 8=L90~2.00(m, 4H), 2.15~2.23(m, 4H).
[1.2.4] -트리옥사스피로-[4,5]-데칸 (8b). 1.0 g 

(10 mmol) 의 5a와 1.96 g(20 mmol) 의 4b를 40 mL의 

펜탄에 녹여 오존화하여 0.49 g(3.4 mmol, 34%)의 

오존화물 8b를 분리하였다. 무색의 액처】; 'H NMR 

(CDC13) 8=1.42~1.47(m, 4H), 1.63~1.72(m, 6H), 
5.11(s, 2H); 13C NMR(CDC13) 8=23.85, 24.87, 93.69, 
109.5; IR(KBr/Film) 1290 cm1; C7H12O3(1442) Ca

lcd. C 58.31%, H 8.39%; found C 58.41%, H 8.22%;
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환원 생성물인 4b의 lH NMR의 데이터: 8=1.70- 

1.90(m, 6H), 2.3~2.35(m, 4H).

[1.2.4] -트리옥사스피로-[4,6]-운데칸(8c). 1.0 g 
(10 mmol) 의 5a와 2.24 g(20 mmol) 의 4c를 40 mL의 

펜탄에 녹여 오존화하여 0.41 g(2.6 mmol, 26%)의 

오존화물 8c를 분리하였다. 무색의 액체; XH NMR 

(CDC13) 8=1.59(m, 8H), 1.88(m, 4H), 5.08(s, 2H); 
% NMR(CDC13)8=22.68, 29.72, 37.06, 93.45, 113.10; 

IR(KBr/Film) 1080 cm"1; C8Hl4O3(158.2) Calcd. C 

60.74%, H 8.92%; found C 60.82%, H 8.84%; 환원 

생성물인 4c의 XH NMR의 데이터: 6=1.7(s, 8H), 

2.48~2.52(m, 4H).
[1.2.4] -트리옥사스피로- [4,7] - 도데칸 (8d). 1.0 

g(10 mmol) 의 5a 와 2.5 g(20 mmol) 의 4d를 40 mL의 

펜탄에 녹여 오존화하여 0.23 g(1.34 mmol, 13%)의 

오존화물 8d를 분리하였다. 무색의 액체; NMR 
(CDCU 8=1.57(m, 10H), 1.79~1.94(m, 4H), 5.08(s, 
2H); 13C NMRCCDCy 8= 22.10, 24.43, 27.68, 32.83, 

93.61, 112.5; IR(KBr/Film) 1250 cm"1; C9Hi6O3 
(172.2) Calcd. C 62.77%, H 9.36%; found C 62.76%, 
H 9.06%; 환원 생성물인 11b와 4d의 *H NMR의 

데이터: 8=1.32~1.41(m, 2H), 1.51~1.62(m, 4H), 

1.83〜1.92(m, 4H), 2.4~2.43(m, 4H).

3- 메틸 - [1,2,4] -트리옥사스피 로- [4,4] - 노난(9a). 
2.38g(14mmol) 의 5b 와 2.35 g(28 mmol) 의 4a를 40 
mL의 펜탄에 녹여 오존화하여 0.25 g(1.6 mmol, 12 
%)의 오존화물 9a를 분리하였다. 무색의 액체; *H 

NMR(CDC13) S=1.42(dJ=5.01 Hz, 3H), 1.63-2.01 
(m, 8H), 5.32(q, J=4.91 Hz, 1H); 13C NMR(CDC13) 

8=17.04, 23.47, 23.91, 33.34, 37.21, 100.91, 118.69; 
IR(KBr/Film) 1100 cm-1, 1310 cm \ C7H12O3(1442) 

Calcd. C 58.32%, H 8.39%; found C 58.54%, H 8.63 
%.; 환원 생성물인 Ub와 4a의 NMR의 데이터: 

6= 1.90-2.00 (m, 4H), 2.10(dr /=2.61 Hz, 3H), 

2.15~2.23(m, 4H), 9.47(q,/=2.87 Hz, 1H).
3-메틸 - [1,2,4] -트리 옥사스피로- [4,5] -데 칸(9b). 

0.68 g(4 mmol) 의 5b 와 0.78 g(8 mmol) 의 4b를 40 
mL의 펜탄에 녹여 오존화하여 0.23 g(1.5 mmol, 36 
%)의 오존화물 9b를 분리하였다. 무색의 액체; *H 

NMRCDCI3) 8= 1.41(d,/=4.92 Hz, 3H), 1.64-1.71 
(m, 10H), 5.32(qJ=4.94Hz, 1H); 13C NMRCDCl) 

8=16.91, 23.60, 23.95, 2488, 30.93, 33.33, 35.70, 
100・80, 109.47; IR(KBr/Film) 1100 cm"1, 1290 cmf 

C8H14O3(158.2) Calcd. C 60.74%, H 8.92%; found 
C 60.82%, H 8.74%; 환원 생성물인 lib와 4b의 'H 
NMR의 데이터: 8=1.70~L90«n, 6H), 2.10(d, _/= 

2.61 Hz, 3H), 2.3-2.35(111, 4H), 9.47(q,/= 2.87 Hz, 
1H).

3-메틸-】 1,2,4] -트리 옥사스피 로- [4,6] - 운데 칸(0
c) . 1.36 g(8 mmol)의 5a와 1.12 g(10 mmol)의 4c를
40mL의 펜탄에 녹여 오존화하여 038g(2.25mol, 

28%)의 오존화물 9c를 분리하였다. 무색의 액체; 

NMR(CDC13)6=1.39(d,/=4.97Hz, 3H), 1.46-2.08 
(m, 12H), 5.24(q,/=4.92 Hz, 1H); 13C NMR(CDCL) 

8=16.54, 22.50, 22.75, 29.76, 29.84, 36.46, 38.80, 
100.53, 113.79; IR(KBr/Film) 1120 cm'1; C9H1Q3 

(172.2) Calcd. C 62.78%, H 9.36%; found C 62.76%, 
H 9.64%; 환원 생성물인 4c의 NMR의 데이터:

8=1.70-1.90 (m, 6H), 2.10(d, 7= 2.61 Hz, 3H), 
2.3~235(m, 4H), 9.47(q, _/=2.87 Hz, 1H).

3-메틸-[ 1,2,4] -트리 옥사스피 로- [4,7] -도데 칸(9
d) 3.40 g(20 mmol) 의 5a와 5.04 g(40 mmol) 의 4d를 

40mL의 펜탄에 녹여 오존화하여 0.55 g(3.0 mmol, 
14%)의 오존화물 9d를 분리하였다. 무색의 액체; *H 

NMR(CDC13) 6=1.39(d,・/=4.83Hz, 3H), 1.56(m, 10 
H), 1.86~1.90(m, 4H), 5.26(q, J=4.95 Hz, 1H); UC 

NMR(CDC13)8=16.61, 22.08, 22.11, 24.49, 27.70, 
27.75, 32.21, 34.60, 100.71, 113.04; IR(KBr/Film) 
1120 cm-1; C10H18O3(186.3) Calcd. C 64.49%, H 9.74 

%; found C 64.53%, H 9.56%; 환원 생성물인 Ub오｝ 

4d의 'H NMR의 데이터: 5=1.32~1.41(m, 2H), 

1.51~1.62(m, 4H), L83〜1.92(m, 4H), 2.10(d, J= 
2.61 Hz, 3H), 2.40~2.43(m, 4H), 9.47(q,/=2.87Hz, 
1H).

3-페닐-[1,2,4]-트리옥사스피로-[4,4]-노난 (10 
a). 0.64 g(4 mmol)의 5c와 0.67 g(8 mmol)의 4a를 

폴리에틸렌에 흡착시켜 오존화하여 0.11 g(0.5 mmol, 
12%)의 오존화물 10a를 분리하였다. 무색의 액체; 

'H NMR(CDCh) 8=1.25~2.15(m, 8H), 6.04(s, 1H), 
722〜7.61(m, 5H); 13C NMRQDCl) 8= 23.57, 23.99, 

33.50, 37.25, 103.50, 119.60, 127.68-130.35; IR 
(KBr/Film) 1190 cm^1, 1280 cmf 6^1403(2062)
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Calcd. C 69.89%, H 6.84%; found C 69.95%, H 6.82 
%； 환원 생성물인 11c와 4亀의 'H NMR의 데이터: 

8느 1.90〜2・00(m, 4H), 2.15~2.23(m, 4H), 7.48〜 

7.90(m, 5H), 10.20(s, 1H).
3-페닐-[1,2,4]-트리욕人스피로-[4,5]-데한(遍 

b). 0.64g(4mmol) 의 5c와 0.78 g(8 mmol) 의 시＞를 

폴리에틸렌에 흡착시켜 오존화하여 0.27 g(1.6 mmol, 
28%)의 오존화물 1삸＞를 분리하였다. 무색의 액체;

NMR(CDC13)6=L43~1.46(m, 2H), 1.69-1.70 
(m, 4H), L81~L90(m, 4H), 6.05(s, 1H), 735~7.53 

(m, 5H); UC NMR(CDC13)8=23.61, 23.98, 24.89, 
33.39, 35.54, 103.47, 110.55, 127.79-132.64; IR 
(KBr/Film) 1100 cm'\ 1190 cmf 瞞成。3(220.2) 

Calcd. C 70.89%, H 7.32%; found C 70.86%, H 7.43 
%； 환원 생성물인 lie와 4b의 'H NMR의 데이터: 

8=L70~L90(m, 6H), 2.3~2.35(m, 4H), 7.48-7.9 

(m, 5H), 1020(s( 1H).

이 논문은 1995년도 가톨릭대학교 일반 연구비에 

의하여 연구되었으며 이에 감사 드립니다.
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