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유도체들의 간편한 합성법
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A Convenient Preparation of 2, 3,4, 5, 6-Pentachloroanisole 
and Ifs Bromo or Iodo Derivatives

You Sun Kim, Kyung Bae Park and Ok Doo Auh
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본 연구실에서 그전에 시행한 연구결과에 따 

르면 2-fluoro-3,4, 5,6-tetrachloroanisole 를 p- 

dichlorobenzene 으로 부터 출발하여 간편한 반응 

시약과 반응조건을 거쳐서 합성할 수 있었다• 

2,3,4, 5,pentachloroanisole, 2-bromo-3,4, 5,6 
-tetrachloroanisole 및 2-iodo-3,4, 5,6-tetrachlo- 

roanisole등의 아니 솔 유도체 들은 종래 문헌에 허 

서 는 각각 해 당하는 페 놀의 methoxylation 으로 

합성되고 있고 페놀의 합성은 펜타클로로 유도 

체의 경우는 연속염소화 반응3이고 2-보로모 및 

2-요오도 유도체의 경우는 여 러 단계의 번잡한 합 

성 과정을 거쳐서 만들어지고 있다. 따라서 이

Table 1. The convenient chlorination of 2, 4-dihalogen substituted anisoles.
1 ! -
Amount of Volume of Flow , rate of

Tvne of Compounds 〔Compounds， solvent Ichlorine 응as
(g) (Cl

Reaction Reaction 
time 
(hr)

Amount of,
Fe+FeCl/

(g) '

Product* Re-
temp.

(°C) Ar財小1皿伏。0 marks

cl\ i
1
1

H,CO-/ S-Cl : 5.0 80.0 ； 360
'=/ i i

!

70 〜73 2.0 (0-5 + 0. 5) 4.2 ! 104 〜5**

H3CO-Z S-Cl 10.0 150.0 360

I\

60~70 2.5 (0.5+0. 5) 8.0 113 〜114

***
H3C0Y〉-Cl 4.0 1 50.0 360 75 〜80 4.0 (0.3 + 0. 3) 2.4 106~107

X ClIJ
* H3CO —〉一Cl, Where X is Cl, Br, and I, respectively. 

(I
Cl CI

** Lit. 5 m. p, 104~5°C
*** Lit.6 m. p, 123 °C.
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Table 2. The convenient chlorination of 2,4,6-trihalogen substituted anisoles.

Type of Compounds
Amount of 
compounds 

(g)

Volume of Flow rate of 
solvent chlorine gas

Reaction 'Reaction Amount of 
Fe-rFeCls 

(g)

Product^ jRe?a
temp. !

(°C) ’
time 
(hr)(Cl (m/)) (mZ/min)

(g) pt(°C)

Cl\_
H3CO-^》_C1 14.8 200.0 360

!

60~80 ■ 2.5

!
(0.54-0. 5)： 14.0

1 

1Q4 〜 105’써

c/'

Br\_

H3CC)Y=〉_ci 2.5 40.0 360
i

70〜80 2.0 (0.3+n. 3)- 2.0

:

113-114
Cl/

H3C0Y》_C1 7.0 70.0 360

j
1

60〜70 : 2.0

1

(0.5-0. 5)' 6.0

***

(106-107)
Cl/ j j

* H3CO —《_》一Cl, where X is Cl, Br, and I, respectively. 

! I
Cl Cl

** Lit. 3 m. p, 104~105 °C
*** Lit. 6 m. p, 123°C.

보다 더 간편한 합성 법으로서 저자들의 방법 을 

2-클로로, 2-브로모 및 2■•요오도 치환 아니솔 

유도체들에 응용하여 보았다. 그 결과를 Tables 

1, 2에 표시되어 있는 바와 같은 시험결과를 얻 

을 수 있었다.

합성 과정 은 Fig. 1 에 표시 된 바와 같다

Fig. 1 에 표시되 어 있는 과정 에서 2,4-dihalo- 

gen anisole 을 거 쳐 서 합성 하는 과정 과 2, 4, 6- 
trihalogen anisole 을 거 치 는 합성 과정 을 비 교한다 

면 클로로 또는 2-보로모 치환 아니솔에서는 각 

각 염소화 반응이 순조롭게 진행되어 2-플루오 

로 치환체의 경우와 같이 연속적인 염소화 반응 

을 되풀이 하지 아니하고서도 일단계 반응 만으 

로서도 벤젠고리의 수소를 전부 염소 원자로 치 

환시 킬 수 있었다. 반응수율에 있어 서도 두 가 

지 경로 사이에 큰 차이가 없었으며 따라서 실 

용면에 서는 2,4-디할로겐 치 환 아니 솔을 거 치는 

방법이 더 유리한 것으로 판단 되었다. 그러나 

2-요오도 치환 아니솔 계통에서는 2-iodo-4- 
chloroanisole, 또는 2-iodo-4,6-dichloroanisole 의 

염소화 반응이 손쉽게 진행되지 못하고 연속적 
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인 염소화 반응을 여러번 듸풀이 하여서도 생성 

물은 염소 원자가 5〜4개 치환된 것의 혼합물르 

확인 될 수 있는 것을 얻었을 뿐, 그 이상의 염 

소화, 즉 염 소원자가 5 개 치 환된 것만을 깨 끗이 

얻을 수는 없었다. 생성물 중에는 요오드원소가 

함유되어 있었고 염소분석, IR, MMR 스펙트라 

등으르 그 벤젠유도체 구조를 확인한 바 있&나 

이 혼합물 중의 각 성분을 분리하는 데는 성공하 

지 믓하고 있다.

이상의 실험 결과를 종합하여 보면 이번에 연 

구한 합성 방법 은 2-클로로및 2-보로모 치 환 아 

니 솔의 경 우에 는 종래 의 페 놀，3을 methoxylation 

하는 방법 보다는 반응조건 및 반응 시 약이 간 

편하여서 펜타할로겐 치 환 유도체 를 얻 는 방법 

으로서 유용할 것으로 판단되며 특히 2-bromo- 
3, 4, 5, 6-tetrachloroanisole 의 합성 법 으로서 는 종 

래의 방법 보다 훨씬 간편하다고 사료된다. 

2-요오도 치 환아니 솔의 경 우에 는 2-iodo-4, 6- 
dichloroanisole 으 손싑 게 얻어 짐 으로 종래 의 방 

법 보다는 간편 하나 2-iodo-3,4, 5, 6-anisole 을 얻 

는 방법으로서는 부적합한 것으로 파단 된다.
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iC!2
I Fe + FeCa 
'CCI4

广3 
Cr，'、rP 

Q f弟0

Cl

1 Ci2>CC：4> Fe + FeCi；5

C：2- 0C，4. =e + FeCI^

Fig.丄 The convenient route for preparing penta 
halogen substituted anisole derivatives.

를 개별적으로 상세하게 검토한 예 

는 알려져 있지 못하다. 그러므로 이 

방향의 연구를 장차 더진행시킨다면 

보다 더 정 량적이고 확실한 새로운 

지견을 얻을 수 있을 것이 기대된다. 

본 연구에서는 합성방법으로서의 결 

과만을 우선 보고하여 두고자 하며 반 

응 경향을 해석하기 위한 연구의 결 

과는 추후에 보고하고저 한다.

실 험

염소화 반응（표준방법）. 반응징,치 1 
내에 아니솥 유도체 10 g 을 담고 사 

염 화 탄소 160 mZ 를 첨 가하여 용해 시 

킨 다음 70〜80 °C 로 기-열한다. 다 

음에 철 1g, 삼염화 철 1g을 각각 

첨가하고 교반하면서 염 소가스를 일 

정한 유속으로 통한다. 일정시 간（4 
시간）반응을 계속한 다음 염소가스의 

유입을 중지하고 반응액을 냉각 시킨 

다. 반응액을 흡인 여 과하고 여 액 을 

물로 1 회, 20 % 아황산나트륨용액 으 

로 2 〜 3 회 , 다시 물로 1 회 세 척 하

염소화 반응의 경향을 고찰하여 보면 다음과 

같다. 2-플루오로 치 환 아니 솔의 염 소화 반응이 

어 렵게 진행되는 것은1 플루오르 원자의 전자 흡 

인'효과로 인하여 서 벤젠고리 의 전자 밀도가 감 

소되고 있는데 기인 한다고 고찰 될 수 있으며 

2-클로로, 2-브로모 유도체의 경우에는 염소 또 

는 브롬 원자의 전자 흡인효과가 감소되어 염소 

반응이 손쉽게 진행된 것으로 보인다. 그러나 

2-요오도 유도체 의 경 우에 는 요오드 원자의 입 체 

적 인 방해 효과가 염 소 또는 브롬 원자 보다도 훨 

씬 커서 염 소 원자가 5 개 까지 치 환 되 기가 본 반 

응조건으로서는 힘든 것으로 보여진다. 벤젠고 

리 에 치환된 하로겐 원자의 친전자 치 환 반응에 

대한 전자효과 또는 입 체 :방해효과에 관하여서는 

많은 연구 결과가4 발표되 고 있다. 그 경 향은 본 

연구 실험결과에서 관찰한 바와 정성적인 관점 

에서는 일치된다. 그러나 아니솔 유도체 분자내 

에서 2-위치에 치환된 하로겐 원자와 같은 경우 

고 유기층을 분리한다. 유기층을 염화칼슘으로 

탈수한 다음 진공 증발하여 사염화탄소를 유 

거 （溜去）한다. 농축된 반응액 을 계 속 증발시 켜 

고체물을 석출 시키고 건조한 다음 평량（秤量）, 

융점을 측정하여 조생성물（粗生成物）로 삼고 이 

것을 다시 알코올로 부터 재결정하여 순수한 생 

성물을 얻는다. 반응 결과는 Table 1, 2 에 각각 

요약되어 있다. 연속적으로 염소화반응 시키는 

경우에는 위에서 얻은 조생성물을 써서 같은 방 

법으로 염소화 반응을 듸풀이 한다.
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