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요 약. 아디파알데히드, 구르타르알데히드 및 숙신알데히드와 같은 디 알데히 드는물-에톡시에탄 

올 및 에탄올내에 촉매 량의 육로듐 십 육카르보닐 또는 오카르보닐철의 존재흐卜, 70기 입-, 일산화탄소， 

180°C, 4시 간동안 반응시켜 쉽게 환원되어 대응하는 1,6-헥산디 올，1,5-펜탄디을 및 1,4-부탄디올 

이 좋은 수득율로 얻어졌다. 같은 조건하에서 2,5-헥산디온，2,4-펜탄디온도 대응하는 디올이 보통 

수득율로 얻어 졌다. 디 알데히 드의 이중 히 드로히드록시메틸화 반응에 대해서는 금속카르보닐 촉매가 

다른 촉매보다 더 윽 활성적이 다. 특히 벤조퀴논은 정 량적으로 히 드로퀴논을 주었다.

ABSTRACT. Dialdehehydes such as adipaldehyde, glutaraldehyde, and succinaldehyde were 
readily reduced to give their corresponding 1, 6-hexanediol, 1, 5-pentanediol, and 1, 4-butanediol in 
good yields in the presence of catalytic amount of hexarhodium hexadecacarbonyl or iron pentacar­
bonyl in water and methoxyethanol or ethanol at 180° C for 4 hr under carbon monoxide atmos­
phere. Under the same reaction conditions, diketones such as 2,5-hexanedione, 2,4-pentane- 
dione, and 2,3-butanedione afforded their corresponding 2,5-hexanedk)l, 2,4-pentanediol and 
2,3-butanediol in moderate yields. For double hydrohydroxymethylation of dialdehydes or dike­
tones, rhodium or iron carbonyl complexes are more effective than others. Particularly, benzo­
quinone gave hydroquinone quantitatively.

1.서  론

불균일 계 촉매 에 의 한 수성 가스이 동반응 (Water 
Gas Shift Reaction)-s； 오래전부터 공업적인면에 

응용되어 왔으나 최근에는 균일계 촉매로서 로 

듐1 루테 늄2을 사용한 예 가 보고되 었 으며 다른 

제 8 족 및 제 6 족의 전이 금속에 까지 확대 되 고 있 

는 실정 이 다. Z

이러한 수성가스이동반응을 이용한 예로서 수 

소제조법 이 나 금속수소화물을 사용한 유기합성 

등을 들수 있다. 특히 후자의 예로서는 니트로 

벤젠의 아미 노화7 a,，불포화카르보닐화합물의 

선택 적수소화8 제8족의 전이금속카르보닐을 사 

용한 올레 핀의 히 드로포밀화9 N-알킬화W, 케 톤의 

알킬 화U 메르캎탄류의 탈황12 또는 탈황된 카르 

보닐화반응13등이 보고되어 있다.

본 연 구에 서 는 수성 가스이 동반응의 유기 합성 

응용으로 일 산화탄소-물-전 이금속착물촉매 에 의 
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한 디 알데히드 및 디 케톤의 이중히드로히드록 

시 메 틸화즉 디 올의 합성 반응을 검 토하였다.

2.실  험

2.1. 시약 및 기기. 본 실험에 사용한 금속착 

물인 RhClgHzO 는 Alfa 제품 Fe(CO)5는 Strem 
제 품이 고 Rh6 (CO) 16 RhH (CO) (PPhQ 3 등은 Wa­
tanabe Lab. 으로 부터 기증받아 사용하였다. 노 

르보나디엔 (norbornadiene) 은 사용전 건조증류 

흐'！•였 으며 구르타르알데 히 드 (glutaraldehyde) 는 

시판품을 그대로 사용하였다. 그리고 숙신 알데 

히 드 (succinaldehyde) 와 아디 파알데 히 드 (adipal- 
dehyde) 는 합성하여 사용하였다. 2,4-부탄디온 

및 2,5-헥산디온등은 일급시 약이며 벤젠은 건조 

하여 사용하였고 메톡시에탄올 및 테트라히드로 

푸란등의 용매는 그대로 사용하였다.

본 실험 에 사용한 고압솥은 온도조절 장치 가 붙 

은 100mZ 의 스테 인 레 스스틸 용기 ( 日 東) 이 며 생 

성물의 분리 에 는 감압미 량증류장치 를 사용하였 

고 구조확인에 사용한 기기로 IR은 215-Hitachi 
grating spectrophotometer 'H-NMR 은 varian 
EM 360-L 원소분석 은 경 도대 학 미 량분석 센타에 

의뢰하여 행하였다. 정 량에 사용한 GC 는 Shi- 
madzu-3BT 및 Shimadzu-8A 이 다.

2.2. 시약 및 촉매의 합성

2.2.1 숙신알데히드의 합성 m

100mZ 의 삼각플라스크에 2,5-디메톡시테트라 

히 드로푸란 (6.12g, 44m mol) 을 넣 고 진한황산 두 

방울과 물 5mZ 을 넣어 질소기 류 실온에서 3시 

간동안 교반하여 가수분해하면 숙신 알데히드용 

액이 얻어진다. 분리를 행하면 중합되거나 손실 

이 많으므로 목적물을 얻는데는 그대로 사용하 

였다. 15
숙신알데히드의 정제는 Fakstorp의 방법에 따 

라 행하였다.

수득율 : 40% ； 1H-NMR(CDC13)； 5 (ppm) 2. 
78(S.4H,2CH【2), 9.90(S.2H,2CHO). b. p. 42~ 
3°C/5mmHg(Lit, 60°C/12mmHg)16
2.2.2. 아디 파알데 히드의 합성 17
보문에 의해 합성하여 매 실험에 사용하였다.

수득율 : 70% : iH-NMR(CCL) :，认ppm) 1.43 

~1.83(m, 4H, 2CH2), 2.43〜2.66(m, 4H, 2 
CH2), 9.43(t, 2H, 2CHO). b.p. 67〜69°C/3 
mmHg (Lit., 65~69°C/2mmHg).16
2.2.3 (RhCl (NBD)〕2 착물촉매 의 합성18

보문에 ■의해 합성하여 매 실험에 사용하였다. 

(수득율 ； 60%)
2.2.4 사카르보닐 철 산염〔HFe (CO) 厂〕의 합성19 

보문에 의해 합성하고 매 실험에 사용하였다.

(11m mol 또는 22m mol)

2.2.5 대표적인 실험과정 : 아디파알데히드로부 

터 2,6-헥산디올의 합성

100mZ의 고압솥 내부를 아르곤가스로 계속 충 

진시키면서 메톡시에탄올 20mZ 을 넣고 다시 

1M-KOH 메톡시에탄올용액 10mZ 를 넣는다. 다 

음 4.60g (40m mol) 의 아디 파알데 히 드를 넣 는다. 

Fe(CO)5를 1.5mZ(llmmol) 을 넣 고 고압솥을 조 

립 한후 가스도입 부에 아르곤가스관을 연 결하여 

수분동안 반응용기 내의 여분의 공기와 치 환시 킨 

다. 다시 일산화탄소를 20기 압으로 3회 치 환시 

키고 70기압으로 충진시킨후 180°C 4시간동안 

반응시켜 다시 실온으로 냉각하고 반응액에 내 

부표준물질을 이용하여 GC 로 정 량한 결과 65% 
의 수득율을 얻었다. 분리하여 IR, NMR, 원소 

분석등으로 구조를 확인하였다. 디 케톤의 경우 

에도 동일한 반응과정을 행하였다.

3. 결과 및 고찰

디 알데 히드 및 디 케 톤을 수성 가스 이 동반응 

의 조건 즉 일산화탄소 소량의 물 전이금속착물 

촉매 의 존재 하에 서 180° C 4 시 간동안 반응시 키 

면 쉽게 이중히드로 히드록시메틸화반응이 일어 

나 대응하는 디올이 좋은 수득율로 얻어졌다. 

알데히드류는 환원반응이 잘 진행되지만 이것에 

비해 케톤류의 경우에는 수득율면에서 현저히 

떨어짐을 알 수 있었다. 얻어진 결과를 Table 1 
에 나타내었다.

Exp, No 1 에서 Fe(CO)5를 촉매로 사용하면 

글리옥살은 낮은 수득율로 에틸렌글리콜이 얻어 

졌으나 Rh6(CO)i6 촉매를 사용했을때 약간 수득 

율이 증가함을 알았다. 이는 수성가스이동반응 

의 촉매 로 오카르보닐 철 보다는 육로듐십 육카르
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Table 1. Transition Metal Catalyzed Hydrohydroxymethylation of Dialdehyde or Diketones by a Carbon 

Monoxide-Water System"

Exp. No. Carbonyl Compound Catalyst6 1 Product Yield(%)。

1 OHCCHO A HOCH2CH2OH 38

2 OHCCHO B HOCHQ 너 2OH 42

3 OHCCH2CH2CHO A HOCH2CH2CH2CH2OH 74(66)

4 OHCCH2CH2CHO B HOCH2CH2CH2CH2O 너 75

5 OHCCH2CH2CHO C HOCH2CH2CH2CH2OH 60

6 OHCCH2CH2CHO D HOCH2CH2CH2CH2OH 30

7 OHCCH2CH2CHO E HOCH2CH2CH2CH2OH 一d

8 OHC(CH2)3CHO A HO(CH2)5OH 80

9 ohc(ch2)3cho B HO(CH2)5OII 85

10 ohc(ch2)3cho D ho(ch2)5oh 43

11 OHC(CH2)3CHO E ho(ch2)5oh trace

12 ohc(ch2)4cho A ho(ch2)6oh 65

13 OHC(CH2)4CHO B ho(ch2)5oh 77

14 ohc(ch2)4cho D HO(CH2)6OJ1 25

15 ohc(ch2)4cho E HO(CH2)6OH trace

16 OHCCOCH3 A HOCH2CHOHCH3 56

17 OHCCOCH3 B HOCH2CHOHCH3 60

18 CH3COCOCH3 A CH3CHOHCHOHCH3 50

19 CH3COCOCH3 B CH3CHOHCHOHCH3 56

20 CH3COCH2COCH3 A CH3CHOHCH2CHOHCH3 55

21 CH3COCH2COCH3 B CH3CHOHCH2CHOHCH3 68

22 CH3(COCH2)2CH3 A CH3(CHOHCH2)2CH3 68

23 Benzoquinone A Hydroquinone 90(82)

24 Benzoquinone B Hydroquinone 95(85)

a Under a carbon monoxide of 70 atm. at 180°C for 4 hr. b Catalyst； A： Fe (CO) 5, B： Rhe (CO) 26, C： KHFe 

(CO)4 D： (RhCl(NBD))2，E： RhH(CO) (PPh3)3- c Determined by GLC. Isolated yield in parenthesis. d A 

small amount of the corresponding lactone.

보닐이 보다 활성이 큼을 알 수 있었다. 동일한 

반응조건에서 숙신알데히드로부터 부탄디올이 

Fe (CO) 5에서 74% 이며 분리하여 얻은 수득율은 

66%이였다. 다른 반응기에서 미리 KHFe(CO)4 
를 합성 하여 고압솥내 로 사이 폰하여 반응을 행 

한결과 60%의 수득율밖에 얻지 못하였다. 이것 

은 Fe(CO)5의 안정성과 촉매 싸이클이 더 유리 

한것 같다. Rh6(CO)i6 촉매를 사용하면 수득율 

이 더욱 증가한다. 그러 나〔RhCI(NBD)〕2 촉매 

를 사용하면 30% 로 감소하고 RhH(CO) (PPh3)3 
촉매 는 기대한 디 올은 주지않고 미 량의 대 응하 

는 7•-락톤如 이 검 출되 었 다. 또한 다른 기 질 (su­
bstrate) 에 대 하여 도 Fe (CO) 5와 Rbe (CO) 같 

은 금속카르보닐만 응용하여 좋은 수득율을 얻 

었다. 특히 Exp. No. 16과 18 또는 Exp. No. 
17과 19에 서 나타낸 바와 같이 Fe(CO)5나 Rh6 
(CO) 16 둘다 디 케 톤인 디 아세틸보다는 하나의 

알데 히 드기 를 가진 메 틸 글리 옥살이 수득율면에 

서 조금 높은 것은 알데히드기가 환원에 보다 

민감하다는 것 을 증명 해 주는 것 이 다. 주목할 사 

실은 Exp. No.23과 24에 있어서 벤조퀴논이 정 

량적으로 히 드로퀴논으로 환원된다는 사실이 다. 

이것은 케톤기의 환원과 동시에 정 상적인 벤젠 

고리로 전환되어 안정화됨을 말해주고 있다. 철 

카르보닐 에 대 한 수성 가스이 동반응 (CO+ H2。— 

CO2+H2) 의 메 카니 즘을 추정 하고 있 다.21
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r e ( CO ) - + Orl ------------- * Fe(CO) ,COOH-
⑴• (2) 4

co re(CO) .H- + CC、
(3) T 2

H2O

Fe[C0) 十 丄--- --------- Fe(CO') .H.
r - 4 *1

(5) (4)

Scheme 1.

환원의활성 종이 라 알려진 철수소화물은 철에 

배위한 일산화탄소에 히 드록시이 온이 친핵 공격 

을 하여 철카르복실산(2)이 되고 다시 이산화탄 

소가 이 탈되어 철수소화물(3)이 된다. 또 물과 

반응끄 하여 ⑷ 를 거 쳐 수소와 중간체 인 철 카르 

보닐 (5) 가 생성되며 다시 일 산화탄소가 배 위 하 

여 Fe(CO)5 (1)가 되는 촉매싸이클을 갖는다고 

보고 있다. 로듐카르보닐의 반응메카니즘도 철 

카르보닐의 경우와 같다고 추정된다.
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