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MBromosuccinimide(NBS) 에 의한 산화 반응 

에서 Cr(VI) 산화제와 마찬가지로 axial 알코올 

이 equatorial 알코올 보다 쉽게 산화하며 상이 

동 촉매 (PTC) 하에 서 NaOCl 에 의 한 산화 경 향 

은 반대로 나타났다.璀 본 연구에서는 NBS나 

NaOCl 에 의 한산화 반응을몇가지 cyclohexanol 
에 대해 시도하여 axial 과 equatorial hadroxy 
원자단을 여러개 가지고 있는 물질의 선택적 산 

화 반응의 가능성을 알아보았다.

Trans-3, 3, 5-trimethylcyclohexanol (AN) 과 

＜出 이 성 질체 (EM)는 NBS 에 대 해 좋은 선택 성 

올 보였으므로2 1, 3-diaxial 상호작용이 훨씬 적 

은 iran5-4-^-butylcyclohexanol (EB) cis 이성 

질체 (AB)를 이 용하여 산화반응올 연구하였다.3 
Cr(VI) 산화반응에서 알코올의 입체 장애의 

완화가 반응속도 결정단계에 중요한 요인이 라고

Fig 1. Various cyclohexanols.

생 각한 것 처 럼 4 NBS 를 사용할때 axial 알코올 

경우 AB 보다 AM 이 훨씬 쉽게 산화되 었다. 반 

면 에 equatorial 알코올인 경 우는 EB 가 EM 보다 

훨씬 산화가 용이했다. 즉 equatorial 알코올 경 

우 입체 장애가 적은쪽이 먼저 산화하였다. 이 

반응성 차이 를 설 명 하기 위 해 서 chromate 와 

hypobromite 의 입 체 장애 이 론을 도입 하는 예 가 

있으나 아직 확실하지 않다.5 또한 AB 가 EM 
보다 약간 산화가 쉬 웠지 만 이 차이 는 AM 과 

EM 반응성 차이에 비하면 훨씬 적었다.

혼합된 알코올의 선택성을 연구하는 과정에서 

산화반응이 느릴수록 산화된 케톤의 a위치에 브 

롬화 반응이 일어나는것이 관찰되었다. 이런 물 

질들은 해당 케톤에 NBS 나 Br2 를 가하여 얻은 

물질과 동일하였다.

대 칭 이 아닌 케 톤도 있 고 equatorial 이 나 axial 
위 치 에 브롬화반응이 일어나 2~3가지 의 a-bro- 
moketone들이 부반응으로 생성되었으며, 알코 

올의 산화반응에서는 해당 케톤의 10~20%까지 

브롬화 반응이 진행하였다.6
브롬화 반응을 억제하기 위하여 HgBr2, Hg 

(OAc)2나 catechol 등을 첨 가해 보았으나7 산화 

반응 자체가 거의 진행하지 않았다.

또한 JV-chlorosuccinimide 나 N-chlorophthali-
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Table 1. Oxidation of trans-3,3,5-trimethylcyclohex- 
anol(AM) and trans-4-f-butylcyclohexanol (EB) by 
NBS

alcohol Fnbs unreacted 
alcohol ketone Bromoketone

AM 1.2 8 80 12
AM 1.5 一 93 7
AM 2.0 一 99 1
EB 1.2 41 39 20
EB 2.0 一 95 5

mlde 를 가할때 도 케 톤으로 산화되 면서 chlorina- 
tion 이 일어 나는데 , NBS 보다 부 반웅이 더 많 

이 진행하였다.

T泌"1 에서 나타난것 처럼 사용된 NBS 당량 

에 따른 케 톤과 a-bromoketones 의 양을 비 교하 

면, NBS 양이 증가하면 케 톤양이 중가하고 «~ 

bromeketones 양이 상대 적 으로 감소하였 다. 이 것 

으로부터 산화반응은 NBS 양에 민감하지만 브롬 

화반웅은 상대적으로 산화반응 보다 덜 민감하 

여 또한 느릴 것으로 예상할 수 있다.

상이 동촉매 (PTC) 를 이 용한 NaOCI 산화반응 

은 대체로 NBS 보다 당량을 휠씬 많이 중가시 

켜야하며 유기용매에 따라 반응성이 다르지만 

선택성에 있어서 equatorial 알코올이 axial 알코 

올보다 용이 하게 산화된다.2 EM 이 AM 보다 EB 
가 AB 보다 쉽 게 산화되 며, equatorial 끼 리 는 EB 
가 EM 보다 더 쉬웠지만 axial 경우는 AM 이 

AB 보다 용이 했다. AM 이 AB 보다 산화하기 쉬 

운것은 AM 이 고리 변환을 통하여 불안정한 형 

태 이성질체로 변하는 과정의』G° 가 1.8kcal/ 
mol 정도인 것을 고려하면% 반응중 고리 변환 

이 일어나 equatorial 알코올이 증가하여 고리변 

환이 거의 불가능한 AB 보다 산화가 용이하다 

고 사료된다.

aG° = 1.74kcal/mol

이상을 종합하고 CrOs 반응결과를 문헌을 통

Table 2. Oxidations of trans-3,3,5-trimethylcyclohex- 
anol (AM) and trans-4-^-butylcyclohexanol (EB)

reaction 
condition AM EB

NBS/Dioxane-HgO 95 20
NaOCl/PTC/EtOAc/HzO 8 67
CrOs/AcOH-HaO 99 42
PDC/CH^Ch 90 28

하여 첨가하여, 여러 반응 조건에 따른 4가지 

알코올의 산화 반응 순서를 부여하면 다음과 같 

다.

(1) NBS 
Dioxane-HaO

(2) NaOCl/PTC 
ETOAc-HzO

(3) CrO3 
HoAc-H2O

AM》AB=EB》EM

EB>EM>AM>AB

AM》AB〉EM〉EB

이와같은 axial 과 equtorial 알코올의 산화반
응 순서는 hydroxy 원자단이 여러개 있는 steroid 
화합물의 선택적 산화 반웅의 응용에 도움이 될 

수 있다. 다 Cholic acid 의 3-equatorial 및 7-axial 
알코올의 선택적 산화 반응올 조사하기 위해 입 

체장애 환경이 비숫한 AM과 EB 를 선택하여 

2 당량의 산화제를 이용하여 실온에서 2시간 

동안 반옹시킨 결과를 洌"2 에 수록하였다 

砲姑2에서 보는것 처럼 어느정도 선택성은 있 

으나 axial 알코올이 나 equatorial 알코올 한쪽만 

산화시키기는힘들었으며 NBS를사용하는경우 

가 선택성이 가장 좋았으나 소량의 a-bromo 화 

합물이 부산물로 생성되었다.
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