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Abstract To obtain 사le various kinds of inositol stereomers, we have selected the process of 
-electrolytic reduction of DL-^/>Mnosose-2 using Ni, Ta, Cu, Mo, Pb, Sn, W, Cd and Hg etc., as 
cathode. We think that this process gives greater variety than chemical processes. DL-^Z-inosose-2 
was synthesized by 사lemical oxidation of 彻:卩。或nositol, dissolved in aqueous solution of potassium 
hydroxide, and used as electrolytic solution. To prevent anodic oxidation of cathode products the 
.H-type diaphragm cell was used.

As the results of paper chromatography of cathodic products, we obtained the Rf values of 
刀zyo-inosit시 and e^z-inositol were in good agreement with literature values.

1. 서 론

Inositol stereomer 가운데 가장 쉽게 얻을 수 

있는것이 所”-inositol（이하 盘로 약함） 이다. 

이 것의 산화생 성 물인 이 른바 inosose （이 하 Io 로 

약함）를 환원하여서 여러가지 inositol stereomer 
를 합성하기 위하여 저자들은 화학적 산화나 환 

원방법보다 오히려 전해 산화나 전해환원방법을 

적용하므로써 가능할것을 예상하고 우선 myd 의 

전해산화를 시 도하였던바 흥미있는 몇가지 지 견 

을 얻어 이에관하여는 이미 보고하였다.1
유기화합물의 전해화원은 탄소와 탄소 사이의 

불포화결 합, nitro, nitrile, oxime, halide, di­
sulfide, amide, imide 그리 고 carboxylic acid 등 

여 러 가지 에 대 하여 연구된바 있으며 ketone 의 

전해 환원에 관하여 는 이 것을 alcohol 에 도달시 

킨 Tafel% Sakurai3 등의 연 구, a-methyldesoxy 
benzoin 에서 "义膈o-화합물만을 선택 적으로 얻 

은 Mandell 의 연 구‘가 있 다. 한편 esocyclic 
ketone 의 환원에 관한 입체화학적 고찰에는 

Reymond, Barton 등의 화학적 환원 에 관한 연 

구, 5,6 그리 고 a, "dimethyl cyclohexanone 
전해환원한 Anziani의 연구了가 있을뿐이다. 본 

연구에서 저자들은 Ni} Ta, Cu, Mo, Pb, Sn, 
W, Cd 그리고 Hg 등 여러가지 전극을 사용하 

여 my-I 산화생 성 물의 하나인 DL-绅打nosos印2 
（이하 纹八Io 로 약함）가 과연 전해환원반응이 일 

어날것 인가의 여 부를 확인하는데 목적 을 두었고 

전해조건과 전극반응에 관하여 검토한바 약간의
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지견을 얻었다.

2. 실험방법

2-1. 시약 :본 실험에서의 출발원료인 my-I 

은 E. Merk 제 (GR)를 120°C 에서 12 시 간 건 

조하여 사용하였고(mp. 223°C) 그 밖의 시약도 

특급시 약을 사용하였다.

2-2. epi-lo 의 합성 : Posternak 방법 에 따라 

합성하여 Kaufmann의 방법，에 의하여 정제하 

였다. 즉，*y-I 을 질산산화하여 얻은 crude Io 를 

더 운 물에 용해 하여 acetic acid 5} phenyl hydra­
zine 혼합액 을 가하여 Io phenyl hydrazone 을 생 

성시 켜 이것을 여 과하고 물에 분산시 켜 benzalde­
hyde 와 benzoic acid 를 가하여 가열 하여 서 목 

적 하는 e我-Io 를 재생시 켜 얻 었다.

백색 결정, mp. 197〜200°C (dec.),
문헌치 8 : 198〜200° C (dec. )

phenyl hydrazone: 적 색 고체, mp. 220〜221° C, 
문헌치8 : 220〜222°C,

2-3. 과전압측정 및 전해장치 :전보1 에서와 

같이 출력 전류 5A 정 도를 공급할수 있는 정 전위 

전해 장치 를 자작조립 하여 서 산화수은 보조전 극 

에 대한 전류전위곡선을 측정하였는데 보조전극 

과의 용액 연결은 Luggin-capillary 를 사용하였 

다. 전해실험에서도 위와 동일한 전해장치를 사 

용하였으며 전해환원생성물의 양극산화를 방지 

할 목적으로 H-type 격막전해조를 사용하였다.

2-4. 전극 : 본 실험에서는 모든경우 백금을 양 

극으로 사용하였고 음극으로는 순도 99.9% 이 

상인 Ni, Ta, Cu, Mo, Pb, Sn, W. Cd 그리 

고 Hg를 사용하였다. 그리고 전극은 전해액과 

의 접촉면적을 일정하게 해주기 위하여 불필요 

한 부분을 acryl polymer 로 피 복하여 서 사용하 

였다. 또 수은을 음극으로 사용할때의 수은전극 

과 도선접속은 유리관에 백금선을 봉입하여 유-

■ 2) filtration
T ' I

residue filtrate
1) boiling with active carbon
2) vacuum evaporation

electrolytic product 

stirring
(with Ambelite IR-210 and IR-410)

I filtration 
j —

residue filtrate〔 I〕
I washing with HQ | phenyl hydrazine and HOAC

add to filtrate I. phenylj hydrazone (red)
I filtration

A ； 7
precipitate (red) filtrate

1) washing with H2O (add to filtrate) ： extraction with CHC13
2) filtration aqueous layer〔V],〔VI〕

red solid〔 H〕 (stirring with Ambelite IR-210 and IRA-410)
1) boiling with benzaldehyde and benzoic | vacuum evaporation

"Q white crystal〔VII〕，〔VIII〕

acetylation with
I acetic anhydride 

white crystal〔IX〕，〔X〕

white crystal〔III〕 

acetylation with
I acetic anhydride 

white crystal〔IV〕

Fig. 1 Separation and purification of electrolytic products.
〔V〕，〔VII〕，〔IX〕： Ni, Ta, Cu, Mo cathodes
〔VI〕，〔VIII〕，〔X〕： Pb, Sn, W, Cd, Hg cathodes

Journal of the Korean Chemical Society



Cyclit이 유도체 합성 에 관한 연구(제 4 보). DL.epEnosose.2 의 전해 환원 95

리관 밖으로 노출된 백금선이 수은속에 충분히 

담기게하여서 수은이 아닌 다른 도선부분은 전해 

액과 접촉되지 않도록 하였다. 그리 고 수은은 묽 

은 질산수용액으로 세척한것을 증류하여 사용하 

였으며 다른 음극도 사용할때마다 질산용액으로 

잘 세척하여 사용하였다.

2-5. 용매 ：Io 를 전해 할때 순수한 물을 용매 

로 사용하면 매우 낮은 전도도를 나타내므로 본 

실험에서는 수산화 칼륨을 지지전해질로 택하여 

1규정농도의 수산화칼륨을 却，-1。의 용매로 선 

정하여 실험하였다.

2-6. 전해생성물의 분리 : 전해생성물은 Fig.

1에 일괄하여 표시한 방법에 의하여 분리 정제 

하였다. 즉 전해액은 이미 보고한 방법1에 따라 

우선 미 환원 의 epi-Io 를 phenyl hydrazone 으로 

만들어 서 분리 하고 모액 을 chloroform 으로 추출 

하여 남아있는 phenyl hydrazine을 제거한 다음 

10mm-Hg 하에 감압농축하여 각각의 환원생 성 물 

을 백색결정성물질로 얻어 더 욱 이것을 Posternak 
방법 &에 의 하여 acetic anhydride 로 acetylation 
하여서 물에 녹지 않는 백색결정을 얻었다.

2-7. 전해액의 분석 : 전해액〔 I〕은 미환원의 

I。때 문에 Fehling 시 약을 환원하고 2, 4-dinit- 
rophenyl hydrazine 에 의 한 Lappin 의 carbonyl 
test】。에 양성 이 다. 따라서 Fig. 1 에 표시한 방 

법에 따라 처리하여 얻은〔II〕,〔III〕,〔IV〕의 용 

융점을 각각 문헌치와 비교하였고〔III〕은 paper 
chromatography(°] 하 PC 로 약함)로 분석 하여 문 

헌상의 死값과 비교하였다. PC 는 Heyns 및 

Paulsen 의 방법 “ 을 적 용하고 spot 는 Trevelyan 
의 방법12으로 검 출하였 다. 이 결 과는 Table 1 
에 표시하였다.

Table 1. Melting point and Rf values of electrolytic reduction products.

products meltin흉 point (°C) A
Rf values 

B C D
II 220〜222 〔220〜222〕8
III 197〜200(d.)〔198〜200(d.)〕8 0. 32 0. 36 0.18
IV 105〜107〔1%〜108〕8
VII 223〜224〔222〜224〕" 0.19 0.21 0.08 0.11
VIII 284〜285(d. ) [285(1 0. 22 0. 33 0. 11
IX 213〜214 〔212〜214〕5
X 188 〔188〕8

〔 )literature values
II: DL-^/>/-inosose-2-phenyl hydrazone III： DL-e/>z-inosose-2 IV: DL-^yjz-inosose-2-pentaacetate

VII： wy(?-inositol VjII： e/)z-inositol IX: wz>o-inositol hexaacetate
X： ey?z-inositol hexaacetate
filter paper: Whatman No. 1 for chromatography (2 x 25cm)

A: acetone-water(4 : 1, v/v)
C: butanol-acetic acid-water (4 ： 1 ： 1, v/v)

Io 의 정 량은 Heyns 및 Paulsen 방법 에 따라 

전보1에서와 동일한 방법으로 행하여 산출하였 

다.

한편 phenyl hydrazone 을 분리 한 모액 을 chlo­
roform 으로 추출한 물충〔V〕, [VI] 은 Lappin 
의 carbonyl test 에 음성 이 고 Fehling 시 약을 환 

원하지 아니한다. 이것을 감압농죽(lOmmHg)하 

여 얻은 백색 결정 (VII),〔VIII〕과 acetylation 하여 

얻은백색결정〔IX〕,〔X〕은용융점을각각문헌치 

와 비 교하였 고〔VII〕, (VIII) 은 PC 로 분석 하여 문
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B: phenol-water (4 : 1, w/w)
D： pyridine-amyl alcohal-water (7 ： 7 ： 6, v/v)

헌상의 殆 값과 비 교하였다. 이 때 PC 는 Angyal 
방법 '3을 적 용하여 spot 는 Trevelyan 의 방법 으 

로 검출하였다. 이 결과는 Ta况el 에 표시하였 

다.

또〔VII) ,〔VIII,〕에 대 하여 는 Posternak 방법 m 

을 적용하여 알칼리성 과망간산칼륨으로 산화한 

바 찬 물, 더 운 alcohol 에 매 우 잘 녹지 만 ether, 
chloroform, benzene 등에 는 녹지 않는 물질〔mp. 
158°C (dec.)〕을 얻었다.
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3. 실험결과 및 고찰

3-1. I。농도의 영향 : I。의 농도에 따르는 감 

소율(처음 가해준 Io의 양과 전해가 끝났을 때 

감소된 I。의 양에 대한 비율)을 측정하여 전해 

종료 시간을 결정하고저 다음과 같은 실험을 행 

하였 다. 즉 최 초에 Io 용액 25ml 를 ()• 4 
Amp 의 정전류로 전해하여 전해시 간에 대한 I。 

의 감소율을 측정한 바 Fig. 2와 같으며 통전량

(%)®soso~£

2

6
-s0 그
 P

B
K

Tim时br) …~ ~
Fig. 2. Duration of electrolysis vs. reducing rate of 

inosose.
—O—O一■; Sn, —x — X—； Ni

2Ahr 인 .전해 시 간이 상에서 는 감소율의 '변화가 

거의 없다. 이로서 I。의 전해환원에서 omz 
이하의 농도에서는 전극반응으로는 오로지 수소 

만이 발생되는 것이라 생각된다. 따라서 본 실 

험 에 서 는 모든 경 우 통전 량 2 Ahr 이 내 가 될 수 

있는 시 간내에서 전해를 끝냈다.

3-2. 과전압측정 : 1규정농도 황산수용액중에 

서 모든 경우 백금을 양극으로 사용하여 여러종 

류의 음극에 대한 전류 전위곡선을 측정하여 

Fig. 3에 도시 하였 다.

전류전위곡선의 측정방법은 정측전위로부터 

부측방향으로 전류를 일정치로 설정하고 일정시 

간 경 과한다음에 음극전 위 를 측정 하였다. Fig. 3 
에 도시한 수소과전압이 서로 다른 음극을 사용 

하여 Io를 전해환원할 경우 음극반응으로는 수 

소발생 반응과 I。의 직 접 환원 반응의 두가지 경 우 

를 예측할 수 있다. 만일 음극에서 발생하는 수 

소로 말미 암아 I。가 간접 적 으로 환원 당한다고

0 -04 -0.8 시.2 시.6
Cathode potential(V vs.Hg/HgO)

Pig. 3. Cathodic polarization curves in IAr-H2SO4.

가정 하면 수소 과전압이 큰 전극 가령 주석 을 음 

극으로 사용할때가 수소과전압이 작은 음극가령 

닉켈을 음극으로 사용할때 보다 오히 려 I。의 감 

소율은 적 을것으로 예 상된 다. 그리 고 만일 I。가 

직접환원 당한다면 앞에서 말한바와 같은 예상 

과는 반대의 결과가 나타날것이나 여기에서 어 

느 것이 정당한가에 관하여는 다음 실험결과에 

서 명 백하여질것이며 단지 분극곡선만으로는 이 

반응기구를 확실하게 예상할 수 없었다•

3-3. 전해온도의 영향 : 일정한 통전량에 대한 

Io 의 최대감소율을 나타낼수 있는 최적온도범위 

를 설정하기 위하여 모든 경우 일정한 전해조건 

하에서 전해온도에 대한 I。의 감소율을 측정한 

결과 Table 2과 같다. 즉 전해 온도가 높아질수

Table. 2. Effects of electrolytic temperature.

T emperature(°C) Reducing rate 
Sn

e/>z-Io(%) 
Ni

10 32 23
20 44 37
30 49 41
40 48 41
50 48 40
60 47 39

Journal of the Korean Chemical Society
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록 I。의 감소율은 증가하여 30°C 부근부터 거의 

일정하다는것이 관찰되었다. 따라서 본 실험에 

서는 어느 경우나 30°C에서 전해하였다.

3-4. 전류밀도의 영향 : 0. 5 M Io 용액을 사용 

하여 모든경우 전해온도 30°C에서 닉켈 및 주 

석음극에의한 전류밀도의 변화에 따르는 Io 의 

감소율을 측정하여 Fig. 4에 도시하였다. Io 의

(
安)
응

o
s
o

으
 

JO

 
응

」b

으
오

P
B

K

Fig. 4. Relation between current density and 
reducing rate of inosose.
—O—O—; Sn, 一x — x—； Ni.

3-5. 전해조건의 설정 : 3-1, 3-3, 및 3-4의 

실험결과를 참작하여 최적 전해 조건을 Table 3§* 

같이 설정하였다.

Table 3. Electrolytic conditions.

concentration of Io. 0. 5M
1 7V-KOH aq. solution

temperature 30°C
current density 10 A/dm2
current concentration 4A/Z
duration o£ electrolysis 5 hrs.

3-6. 전해생성물의 분석결과 : Table 3 에 표시 

한 전해 조건으로 ej死-Io 를 전해환원한 음극생 성 

물을 Fig. 1 에 도시한 방법에 따라 분리 정제하 

여 얻은 물질 (HL (III),〔IV〕,〔VII〕, [VIII],〔IX〕, 

〔X〕에 대 한 용융점 과 (III),〔VII〕, (VIII) 을 PC 로

전해환원은 음극에서 발생하는 수소에 의한 환 

원과 Io의 직접환원의 두가지 경우가 예상되는 

데 수소과전압이 작은 닉켈을 음극으로 사용할 

경우가 수소과전압이 큰 주석을 음극으로 사용 

할 경우보다 Io 의 감소율이 약 8% 적다는것은 

수소에 의한 환원보다 오히 려 직접환원에 의하 

여 Io의 전해환원반응이 진행되는 것으로 추정 

된다.

더욱 이 추정은 전류밀도가 커질수록 다시말 

하여 수소발생이 활발하여질수록 Io의 감소율은 

적어진다는 것으로 더욱 명확하게 하여준다. 따 

라서 전극반응의 주반응이 수소발생에 의한 간 

접환원이 아니고 I。의 직접환원반응이라고 하면 

음극의 종류에 따라 I。의 환원반응은 입체특이 

성 이 있 어 환원 생 성 물로서 서 로 다른 inositol 의 

stereomer 를 얻을 수 있으리 라는 추정 을 할 수 

있겠다.

Fig. 5. Chromatograms of electrolytic reduction pro­
ducts. mobile phase: acetone-water(4 : 1, v/v) 
1 ： Ni, 2 : Ta, 3 : Cu, 4 : Mo, 5 : Pb, 6 : Sn, 
7 : W} 8 : Cd, 9 : Hg, 10 : epi-Io.
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분석하여 이들의 Rf 값을 T沥"1 에 표시하였고 

각종음극에서의 환원 생성물의 chromatogram 은 

Fig. 5 와 같다. 이 결과로 I。의 전해 환원은 전 

극의 종류에 따라 서 로 다른 Rf 값을 가진 환원 

생성물들이 얻어진다는 것을 알았다. 즉 환원생 

성 물 [III], [VII], [VIII] 을 PC 분석 한결과 mobile 
phase A,B,C,D 인 경 우 R, 값 0.19, 0.21, 
0.08, 0.11 등은 각각 所y-I 의 문헌상의 Rf n>13 

값과 잘 일치 되 며 또 mobile phase A, B, C 인 

경우의 R，값 0.22, 0.33, 0.11 둥은 e所-inositol 
（이 하 e饥-I 로 약함）의 문헌상 死 값'3과 매 우 

잘 일치된다. 따라서 음극의 종류에 따라 서로 

다른 두 종류의 inositol stereomer 가 생 성 한다는 

것이 명확하여 졌다. 즉 수소과전압이 비교적 

작은 재질의 음극을 사용하여 전해 환원하면 砂-1 
이 생성하고, 수소과전압이 비교적 큰재질의 음 

극을 사용하였을때는。所」이 생성되는 사실이 

규명되 었다. 더구나 본 실험에서 각각의 전해환 

원액은 PC 분석결과로는 두가지 이상의 inositol 
stereomer 가 확인되지 아니하였으나 이에 관하 

여는 더욱 자세하게 규명하여야겠다. .

Table 1에 표시한〔VII〕과〔VIII〕, 그리고 이 

것을 acetylation 하여 얻은〔IX〕와〔X〕들의 용융 

점 은 각각 次大1, epiA, hexa-o-acetyl-nzy-I, 그리 

고 hexa-o-acetyl-e”I 의 문헌상의 용융점 歸歸* 

과 잘 일치되며 더구나 〔迥과 飾〕은 각각 본 

실험에서의 원료인 所:y-I과 저자가 화학적으로 

합성한勿-I과의 혼융시험에서도 용융점의 강 

하가 없다.

한편〔VII〕,〔VIII〕을 알칼리성 과망간산칼륨으 

로 산화하여서 얻 은 물질 은 my-I 또는 "心I이 

산화개열되 어 생성되 리 라고 예측되 는 DL-talo- 
mucic acid의 문헌상”의 성질과 잘 일치된다. 따 

라서 본 실험에서 얻은 환원생성물〔VII〕과〔VIII〕 

들은 각각 »以-1 그리고 e参-I 로 추측된다. 한편 

〔II〕,〔III〕,〔IV〕의 용융점은 각각 epHo-phenyl 
hydrazone, epi-Io 그리 고 이 것을 acetylation 하 

여 얻 은 penta-O-acetyl-W-Io 의 문헌 상의 용융 

점과 잘 일치하며〔III〕의 PC 분석에 의한 %값 

은 바로 會-Io 의 문헌치"와 일치 하므로 전보의 

방법1을 적 용하여 】。를 정 량함에 모순이 없음을 

알 수 있다.

4.결  론

수소과전압이 서로 다른 여러가지 음극을 사 

용하여 수산화칼륨수용액을 용매로 한 e少-Io 의 

전해환원은 전해 온도 약 30°C 에서 일정한 통전 

량에 대한 최대의 I。감소율을 나타냈으며 음극 

전류밀도가 낮을수록, 그리고 음극재료의 수소 

과전압이 클수록, I。의 감소율은 커지는 경향 

이 있었다. 이러한 결과를 참작하면 Io의 환원 

생 성 물인 inositol 은 Io 의 직 접 환원 에 의 하야 생 

성된다는것이 명백하다.

또 전해환원에서는 전극의 종류에 따라 서로 

다른 입체구조인 환원생성물을 얻을 수있다. 즉 

수소과전압이 비교적 작은 Ni, Ta, Mo, Cu 등 

을 음극으로 사용하였을 경 우에 는 所이 생 성 

되 는것 으로 미 루어 equatorial-alcohoi 환원되 

는 것이 규명되었고 또한 수소과전압이 비교적 

큰 Cd, Pb, W, Sn, Hg 등을 음극으로 사용하 

였을 경 우에는 宫小I이 생 성되 는 것으로 미 루어 

arW-alcohol 로 환원되 는것 이 명 확하여 졌 다. 그 

런고로 Io의 전해환원에서 음극재료의 선택에 

따라 입 체 특이 성 이 있어 결국 서 로 다른 inositol 
stereomer f- 합성 할 수 있다는 사실이 규명 되 

었다.

이 연구를 위 하여 연구 조성비 를 지 급해 주신 

인 하산업 과학기 술연 구소에 감사한다.
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