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芳香族 務導體의 蕙素化反應

Ethyl a, ^-dichloro-jS-phenyl propionate 의 gamma 線 鹽素化反應우
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ABSTRACT

Chlorination of aromatic derivatives under UV light and ^-ray irradiation was studied Ethyl at j3-dichIoro-/9- 
phenyl propionate gave the p-chlorophenyl derivatives when chlorination was done under UV light. The same 

type of the product was obtained in the reaction where」田e mole ratio of the ester and chlorine was 1 to 2 if fi .
and the chlorination was done under y-ray irradiation. When the mole ratioof the ester and chlonne was 1 to 
8, the chlorination reaction under 7-ray irradiation gave a poly-chlorinated derivatives which was identified as 
a side chain chlorinated /)-chIorophenyl derivatives. Ethyl a、j3-dichIoro-^3-(^-chIorophenyl) propionate gave the 
same type of the s너e chain chlorinated 외oro derivatives by the chlorination under 7-ray irradiation, 
whereas ethyl a, p-dichloro-^-Co-chlorophenyl) derivatives gave o, />-dichlorphenyI derivatives. The identiHcations 
of the products were based on a radio thin layer chromatography and activation analysis of chlorine contents 
of product. The chlorination r은action was discussed in regards to the. effect of phenyl substituents to the 
formation of reaction product and the procedures were described.

要 約

芳香脣誘導體 化合物의 鹽素化反應을 紫外線照射 및 厂線照射下에서 行하였던 바 ethyl a, ,3-dichloro^-phenyl 
propionate 의 攬遇紫外線下에서는 主로 *出 1아o 化合物이 生成되었다. 같은 反應을尸線照射下에서 行한 結果 

에스텔과.鹽素의 들比가 1:2일 때에는》chloro 化合物이 主로 生成되었으나 몰比가 1：8 인 境遇에는 側鎖鹽 

素化物이 라고 判斷되 는 多鹽素化化合物이 生成되 었다. 反應生成物을 確認하기 爲하여서 ethyl a, ^-dichloro-p- 
(/>-chlorophenyl) propionate 및 ethyl a, p-dichloro-j3-(o-chlorophenyl) propionate 를 各各 广線 照射下에서 鹽 

素化시켜 보았더니 p-ch!oro 誘導體에서는 側鎖多鹽素化物을,。-사iloro 誘導體에서는 s》dichlonjphenyl 化合物에 

各各 該當하는 鹽素化物을 生或하였다. 化合物 確認에는 放射化 thin layer chromatography"를 利用하였으며 鹽 

素含量을 放射化分析法으로 分析하였다. 反應結果를 嬖素化反應에 對한 芳香族의 置換基의 效果와 關験시켜 

論議하였으며 實驗方法을 記達눧「았다.
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페닐誘導膻의 鹽素化反應에 關하여서는 많이 硏究되 

어 왔으며, 特히 光鹽素化反應에 對하여도 여러 사 

람이力들에 依하여 오래 前부터 報吿된 바가 있고 gamma 
線照射에 依한 瘗素化反應도 最近 硏究結果가 '報吿되 

어 있 다. 最近 報吿된 바에 依하면 O 室溫에서 gamma 
線 照射에 依하여 蟹素化反應올 .行하면 벤겐核에 鹽素 

가 附加된 生成物 B.H.C.를.만들지만 電子를 내어주 

는 置換基를 갖는 페닐誘導體는 電子를 받아드리는 置 

換基롤갖는 것에 比하여 밴젠核의 鹽素置換을 셥게 

일으키며 後者의 境遇에는 直換基에, 卽 側鑽에 鹽素置 

換이 더 쉽게 일어난다고 說明해 주고 있다. 著者들이 

鹽素化反應을 시컨 物質인 站기 円仲사血eg-phenyl 

propionate 는 置換基 中의 鹽素 存在로 因하여 電子를 

내어주는 험이 弱化된 側鎖를 가진 페닐誘導證로서 이 

들의 反應性을 보기 爲하여 gamma 線 存在下예서 鹽 

素化反應을 시켜보았吁. 著者들은 앞서 이 化合物의 
反應性을 檢討함에 있奇서 鹽素와 에스텔의 淚度의 比 

가 變化합에 따라 生成物이 다르게 섕긴다는 것을 放 

射化 thin layer chromatography 法으로 調査 報吿⑴한 

바 있다. 여기서는 이 生成物들을 確認하고 鹽素化反 

應의 內容을 究明하가 爲하여 />-chloro 및 허chloro 系化 

合物을 따로 合成하迁 이 化合物 自身 뜨는 gamma 
線 鹽素化反應시킨 것을 放射化 thin layer chromato- 

graphy侬)로 檢査하여 얻어지 는 Rf 値를 比較하는 方法 

.을 利用하였으며, 化合物 中의 鹽素含量의 定量에는 放 

射化分析法을 利用하고자 하였다. />-chlorophenyl 및 

0-사血rophenyl 誘導體 自身은 Aphenyl 系 化合物의 芳香 

核內 置換生成物 또는 側鎖鹽素化置換生成物을 確認하 

는데 利用될 .수 있을 것이고 이러한 化合物의 gamn边 

線 鹽素化反應으로 얻어지는 鹽素化物은 芳香核 內의 

多鹽素化反應 또는 側鏡置換基의 多鹽素化反應의 生成 

物을 理解하는데 큰 도움이 될 것어다.

(1)出發物質
Ethyl a, ^3-dichloro-^-phenyl propionate (mp 30°C)는 

cinnamic add (Wako Chemical)률 溶媒 CS2 속에서 光 

鹽素化反應을 시 컨 斗 에 스텔化하여 얻 었다. Ethyl a, 田 

dichloro-^-(^-chlorophenyl) propionate (mp 145°C)오小 

ethyl a*  3-dichloro-^-(o-chlorophenyl) propionate(mp 142 
°C)는 各各 />-chlorobenzaldehyde(Matheson Coleman 
and Bell)와 o-chlorobenzaldehyde(Matheson Coleman 

and Bell)를 malonic ac너와 Knoevenagel 法으로 縮合 

시 켜 該當書논 酸을 만들고 에 스텔化反應과 CCL 溶媒 

숙에서의 光霊素化反應으로 各各 合成하였다.

(2) Ethyl a, jS-dichloro»j3-phenyl propionate 의 

■素化反愿

1. UV照射鹽素化
&0g의 에스텔을 100ml CC1,에 溶解한 後 iq g을 

加하고 UV 燈(Hanau made quarts high pressure lamp 

pL-313. Output 70W)에서 放射되어 나오는 紫外線을 

照射시켜가면서 2S4)°C에서 反應시킨다C反應時間; 

4 時間). 反應後 10 % NazSO, 와 蒸溜水로 씻고 有機 

層을 分離한 다음 有機屑율 乾燥하고 suction으로 減壓 

하면서 CC,롤 蒸溜 除去하여 反應混合物을 얻었다.

2. Gamnrn線照射鹽素化

CCL 一定量에 CL 를 館和시켜 指解된 CI*  의 量을、 
定하고(25°C 에서 7〜8 g) 이 CC14 榕液의 501쇼에 該' 

當한 量의 에스텔을 加하여 封한 後 Co« 沖ma 線源 

에서 ga皿ma線을 照射시킨다. 이 後의 處理는 UV때 

와 同一하다.

3. 放射化 thin layer chromatography

얻어진 反應混合物 0.1g程度를 polyethylene v讪 에 

넣어 原子!盧의 氣送管裝置(neutnm flux; approx. 1.2x 

1 아，n/c逐/g)에서 熱中性子를 5分間 照射하여 Cl« 

標識化合物을 만들고 110°C 에서 30分間 活性化된 thin 
layer chromatography plate (Eastman Chromatogram 
Sheet Type; K-301R. silica gel coating plate)에 spoting 
(activity; 20-30 만 cpm)하여 溶媒 메틸알코올에서 展開 

시킨다 展開된 plate를 0.5cm씩 잘라 scintillation 
counter (Tracer lab. )로 故射能을 測定한다. Plate 

길이 에 마라 放射能을 피。t 하여 最高値의 放射能을 갖 

는 點을 찾아 Rf 値를 決定하며 둘 以上의 peak 가 있을 

때에는 그 넓이를 比較하여 相對的인 收率도 定한다.

4. 放射化分析
. 얻어진 反應 混合物을 石油에텔로 處理하여 出發物質 

을 生成物에 서 分離하고 0.02〜0. 03 g/이 의 메 틸 알코 

올 溶液을 만들어 50人씩 均質한 滅過紙(1cm X 1cm)에 

spoting 하고 乾燥한 다음 原子域에서 熱中性子로 放射 

• 化한다. 3〜4時間동안 過量의 放射能을 decay 시킨 후 

에 scintillation counter 로 放射能을 計測한다. 濾過紙 

에서 오는 放射能을 補正하기 爲하여 sample 이 spoting 
안된 것 하나를 同時에 放射化시켰다. 放爲能의 比較로 

鹽素含量을 求하기 爲하여 鹽素含量을 아는 ethyl a, 缶 

dichloro-^-phenyl propionate 률 標準物質로 同時에 故 

射化시킨 후 計測하였다.

(3) Ethyl a.jS-dichoro-^-Cp-chloropfieifyl) pro  

pionate 와 ethyl a, jS-dichloro-p-fo-chloro  
phenyl) propionate 뫼 gamma 練 照射下 ■ 

素化反應

*

*
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Ethyl a, gdichlorM-phenyl pmpionate 에서와 같은 化 thin layer chromatography 로 死 値를 얻고 放射化 

方三一르 反應•올 시켰으며 얻어진 反應混合物을 放射 分析法으로 鹽素含量올 決定하였다，■

Table 1. Chlorination of aromatic deriratiTes under Irradiation

• Temp; 24-26oC, solvent； methanol " A half width method was used for the determination of the peak intensity.
Peak B is corresponded to the starting material ,*• Ethyl 미 propionate

Compds. Cone, in 
CC14 (g 
/100ml)

Ratio of 
compd. 
to Clj in 
CC1*

Radiation 
source

Dose rate 
(r/hr)

Irradia
tion 
time 
(hrs)

Temp 
(%)

Rf value in TLC* Product yield, ratio 
of the peak intensity 

f (%广
C

V
A B

Ester … 一 —二 — — — —* —■ 0.42 — —

it 5.0 一 UV 一 4 25-40 a 35 0'45 —- 29

H 12 Co-60 100,000 21 room a m 0.45 — 62

n 6.2 ray u tr
temp "0.33 0.42 — 60

H 5.0 if H V 0.M 0l44 — 50

n 3.1 n H ft IT — a 4? 0.50 63

n 1.5 1/16 // tr ff a — a42 a 50 57

• Temp; 24-26°C, solvent; methanol ** A half width method was used for th슨 determination of the peak intensity.
Peak B is corresponded to the starting meterial *** Ethyl a,^-dichloro-^-phenyl propionate

Table 2. Chlorin&tion of ethyl a, Michloro-^-pheiiyl propionate by the iose variation

Compds. Cone. in Ratio of 
CCL Ck compd.

Radiation 
source

<

Total dose 
(O

Temp. 
CO

Rf value in TLC*  Product yield; ratio
、 of the peak intensity

/100ml) to Clr in 
CCl* A B

5/ 
C

Ester*** XI 1/8 CD 2,100,000 room. — a 42 a50 93

ff u ray 1^200,000 temp — 0.42 0.50 57

e tr tr u 550,000 — 0.41 0.51 50

Figure 1. Chlorination product of a,g・dlc이。 

phenyl propionate under UV irradiation
Figure 2. Chlorination product of a, 3-dichloro-^ 

phenyl propionate under r-Irradiatioa (1：2)
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Table 3. Rf Talues of the chlorinatloa product ®f aromatic derivatlTM

大#化學•誌

Compds. Rf values in 'FLC*

C1Y1〉YH・CHCOjCM» a 20

/
7•사1L of C〉一CHC1CHC1CO&H, 0.31

Ck"O자1C1CHC1COQH* 0.35

Cl
/

<L〉_CHC1CHC®CB리*,"
、■»/

a 35

r.chl. <rf (D2)
* 、、=/

a 34

OCHCICHCICC치 0.42

广chi. of ^〉一CHClCHCKW기(1：© 0.50

r.chl. of Cl-^2/CHClCHCICOAH» 0-49

• Solvent; methanol, temp;

Table 4- Results of activation analyria ..............

Compos. :
Chlorine contents

Found
(%)、

Calc*

广chi. p. of〈DqHClCHClCgHs (1：2) 36 38

// a：8) 44 51+(38)

j--chl. p. of Cl_〈匚〉CHCICHClCOzGxHs 49 51

Cl
/

rchl. p. of OcHCICHCICOzGHs 44 45

結果 및 考察

鹽素化反窸 生成物의 放射化 tMn layer chromatogram 
은 Fig. 1,2 에서와 같으며, 出發物質인 eth기 a, 缶 

dichloro-3-phenyl propionate 와 鹽素間의 濃度比를 變 

化해 가면서，gamma 線 照射下에서 鹽素化反應•울 시킨 

反應生成物을 가지 고• 얻어진 R/値와 Pm血 贝teniity 의 

넓이로서 求한 生成物의 收率온 Table 1 에서와 같다. 여 

기서 보면 出發物質과 鹽素의 몰比가 j 對 5 보다 작온 

때에는 生成物의 R/値가 出發物質보다 낮으며,. 이 보 

다 더 큰 濃度比일 때는 더 높은 값을 가짐을 알 수 있 

다. 한편 收率은 各各의 境遇 1 對 Z 1홬 8일 때 가 

장높다. 收率을높이 기 爲하여 는 1。만"址의 線료率 

로 21 時間 以上 gamma 盘을 照射시킨 것이 가장 늪다 

(Table 2). 따라서 좋은 收率로 生成物을 얻기 爲하여 는 

같은 線量率일 境遇 長時間 反應시키는 것이 좋을 것 

이다.

이와같이 濃竟氏가 다름에 다라 얻어지는 生成物을 

確認하기 爲하여 f-chloro-o-chlorophenyl 謗導體룔 合成 

하。3 으 R，佑" Table 3 에서 와 같은데 殆 値 變化를 

化合物 構造와 關聯시켜 보면 같은 構造를 갖는 化合 

物에서 側鎖에 鹽素가 많아지뎐 R/値가 더 높아지 며 

側鎖가 같을 境遇 벤젠核에 鹽素가 置換된 것이 置換 

안된 化合物보다 더 낮온 R/値를 가짐을 알 수 있다 

따라서 1 홬 2 濃度比 때에는 R/値가 낮아지므로 벤 

젠核에 鹽素가 置换되었으리라 생각된다. 實際로 側鎖 

가 같은 構造이 면이。r。化合物이 나 o-chloro 化合物 

은 그 死値가 各各 거 의 같다. 따라서»置換戳 

를 thin layer로는 分離치 못함을 알 수 있다. 濃度H 
가 1對 8일 때에는 R/値가 出發物質보다 늪아지므로 

側鎮에 鹽素置换이 일어난 것으로 보인다. 이 境遇를 

더 究明하기 爲하여서 이。TO 化슴物을 gamma 線 照 

射下에서 鹽素化反應을 하여 얻어진 것의 直를 檢 

査하였더 니 R/値가 서 로 같았다.、pchlor。化台物을 

gamma線 鹽素化反應을 시키면 벤젠读의。-位置의 置 

換 또는 벤젠核의 附加, 側鎖의 鹽素化反慝이 豫想돈 

다. 한편'。-慝素化合物을 gamma 線 照射下에서 鹽彖 

化反窶시 킨 것의 R/値를 檢査하였더니 R/値가 出發:， 

質보다 낮은 것으르 보아서 側鎖보耳■는 벤젠核에 置场 

卽 para 位置에 鹽素置換灵匯을 일으킨 것으르 귀斷勻
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5. Theoretical Cl coatmit la the vyaten of ＜［〉—CH£H£6GHs

Nd of Cl Cl %

2
3
4 
5
6

29
38
45
51
55

Table &• Chlorination of

H H

Cl Cl
Cl一〈二〉—C_ C _COjCjHs

H H
cicl CI

〈=〉一C—C —COQHs 7-ray 
~ciT

었다 벤젠核에 對한 •附加反應의 可能性을 蛙하기 

爲하여 反應生.或物에 對한 不飽和 test 률 臭素 및 過망 

간酸加里르，檢査하여 보았더니 negative 이었다. 以上 

thin layer chromatography 上에 나타난 所見으로는 

ethyl a, ^-dichloro-^-phenyl propionate 의 gamma 線 鹽 

素化反應钧은 돌濃度比가 1 對 2 인 境遇엔 /--chloro 化 

合物（核盒素化物）이 主르 生成되고 1 對 8 의 몰比에서 

는 ^-chloro 化슼七이 攏續 鹽素化된 多鹽素化物이 生 

成되며, 芳春核의。-位置에 置換이 되거나 附加가 아 

니된 側鑽에 星素化가 된 化合物이 生成되는 것으로 

判斷되 었으더, 。-chlor。化合物을 鹽素化시켰을 때는 

o,p-dichloro 化合物이 主로 生成듸 었다고 判新되 었다. 이 
'反建過程을 Table 6 에 表示하였으斗 , 앞서 硏究報吿⑴ 

된 바 인는 芳呑兰关耋쁄化合化•의 皮3財 患 惫素化 氏芸

Cl CI 
I I

結果에 比較하여 본다면 一C—CCOOEt와 같온 置換 
11 

H H
基는 CL基에 依하여 電子를 주는 效果가 減少되었으 

나 結果的으로는 芳香族에 對한 gamma 線 鹽素化反應 ' 

에서 芳香核 誘導體가 먼저 生成하는 것으로 보아 電 

子를 주는 性質이 아직 남아 있다고 볼 수 있다. 芳香 

核 6位置에 對한 嬖素化置換反憊은 立證钓인 效果 其 

他로 일어 나기 힘들고 따라서 側鎖에 鹽素化反應이 進 

行되며, 芳香核에 對한 附加反應온 本 反應條件에서는 

坦어나지 않는 것으로 보인다. 이와 같은 所見은 이 . 

種類의 芳昏族誘導體의 鹽素化反應을 理解하는데 큰 도 

음이 딀 것으로 思料된다.

layer chrcmatography c^: :女한 模드 M质온 어 
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디까지나 定性的인 것으르서 各 成分올 單獨 分離한여 

各各의 化學構造률 다른 方法으로（例; 赤外線分光分析, 

其他） 더 定量:的으로 究明하여 야 될 것임으로 column 

chromatography 其他로 單獨 分離를 試圖하였으나 由诅 

layer chromatography 로서 도 各 成分의 R/ 値의 差가 

그리 없는 類似한 化學構造의 것 임 으로 그 分離가 容易 

치 않았다. 따라서 未反應의 物質과 多鹽素化物質을 

그 溶解度의 差로서 可館한 限 分離하여 그 分離된 多屋 

化物을 放射化分析法으로 分析하여 憲素含量옺 檢査배 

보았다. 그 結果는 Table 4와 같으며，thin layer chrom허 

tography 에서 얻은 所見을 果받침하여 주는 갖을 보여 

주었으나 아직 各 成分의 完全 分維가 못되어 St射化分 

析의 誤差範圍에서도（著者諭文히운 參照） 若干의 값의 

差異가 있었다（例; 站貝 «• g-dichlor이3-phenyl propionate 
의 鹽素化物）. 이것은 多鹽素化反應生成物 中 主成分 以 

外의 微量의 高生成物이 아직 潜在하고 있는 것을 말 

한다. 앞으로 이 徵믈:副產物 分離問題에 關하여서는 繼 

績硏究하겠거 니 와 現在까지 의 thin layer chromatography 

放射化分析의 結果를 參酌한다면 本 反應의 鹽素化反應 

에 對한 著者들의 所見은 그리 돌린 거이 아니 라고 思 

料된다. 本 硏究에서 얻 온 바는 生成物의 化學構造가 頹 

似하여 그 相互分糠가 普通 方法으로 困叢한 芳香丢化 

合物의 gamma * J明R 化反應을 radio thin layer chronv 
atogmphy 法올 利用하여. 先明함으로서 鹿素化反應의 

方向욜 提示한테 있다.
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