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Reformatsky가 알데히드나 케톤으로부터 새로운 

탄소-탄소 결합에 의한 B-히드록시 에스테르 합성 

법을 보고한 후1 이에 관련된 합성 및 반응 메카니 

즘이 비교적 자세히 알려져 있다2.

RR'C = 0 + BrCHzCOzEt —> RR,C(OH)CH2CO2Et

일반적인 가열, 교반 조건하에서의 Reformatsky 반 

응은 비교적 수율이 낮은데(약 45%) 이는 enolates： 

a-bromoacetoacetates4, trioxanes5, dialkyl succina

tes6, 및 aldolizatioiU의 생성 등에 기인된다• 뿐만 

아니라 aldol 반응의 탈수화반응에 의해 생성된 물이 

organozinc bromide와 부반응을 일으켜 더욱 수율을 

저하시킨다. 따라서 그동안 새로운 방법에 의한 Re

formatsky 반응에 관한 연구로 비교적 높은 수율의 

伊히드록시 에스테르 합성법이 개발되었는데 활성 

화시킨 아연7, 아연분말이 채워져 있는 가열된 co

lumn8, zinc-trimethylborate-tetrahydrofuran9, Zn- 

Cul10, Zn-TiCl?1, (n-Bu)3As-Zn12, 등을 이용한 반 

응이고 그 밖에 Reformatsky type 반응을 이용한 

유기합성법이 보고되고 있다调~气 본인 및 Boud- 

jouk은 초음파 세척기를 이용하여 Reformatsky 반 

응에 관한 연구22를 발표한 바 있으나 세척에 쓰이는 

초음파기를 유기반응에 사용하는 관계로 많은 제약 

이 있어23 화학반응에 사용하기 편리한 초음파 반 

응기가 개발되었는데* 일반적으로 초음파를 이용한 

유기합성은 가열, 교반과는 달리 반응조건이 온화 

하여 부반응이 전혀 일어나지 않고 불균일 유기반 

응에 특히 초음파 효과가 큰 것으로 밝혀졌다25,26

최근 본 연구자가 만든 새로운 초음파 반응기를 

이용한 알코올의 산화반응對, 수소 규소화반응刀, 니 

트로벤젠으로부터 azo 및 azoxy의 생성鴻에서 초음파 

세척기를 이용한 결과보다 짧은 반응시간 높은 수 

율의 기대되는 물질을 쉽게 얻을 수 있었다.

본 연구에서는 새로운 초음파반응기(Han's cup) 

를 이용한 Reformatsky 반응을 실시하여 이미 보 

고한幼 결과와 비교하여 보았다. Ta况e에서 보는 바와 

같이 반응은 순조로히 진행되었으며 초음파조사 시 

작 2초만에 발열반응이 일어나면서 분말인 아연이 

없어짐을 확인할 수 있었고 초음파세척기를 사용한 

경우와는 달리 promoter로" 12 나 KI 등의 첨가 

없이도 빠르게 반응이 진행되며 생성물을 L로부터 

분리해야 하는 번거로움도 없었다.

방향족 알데히드(entry, 3, 6), 방향족 케톤(entry, 

4), 지방족 알데히드(entry, 1), 지방족 케톤(entry, 

2, 5) 등이 기대되는히드록시 에스테르 화합물로 

100% 전환됨을 알 수 있었고 특히 cyclohexanone과 

같은 수율이 낮은 고리화케톤인 경우에도 짧은 시 

간에 높은 수율로 얻을 수 있었다(entry, 7). 그러나 

같은 조건하에서 cyclohexanone을 교반반응 했을 

때 1시간 동안에 30% 얻을 수 있었고 더 이상 반 

응이 진행되지 않았다(entry, 7). 전형적인 실험방법 

및 내용을 소개하면 건조시킨 Han's cup(초음파 

반응기)에 질소를 채우고 10mZ의 dimethoxyethane
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Table 1. Comparison of the Yields and Reaction Times for Reformatsky Reactions'7

entry no. RR,C=O

Yield",%; reaction time for RR,C(OH)CH2CO2Me

Han's cupf Ultrasound Laboratory Cleaner^

1 R=C3H? : R'=H 100; 5 min 90; 5 min

2 R=C3H7 : R'=CH3 100; 5 min

3 R-C6H5: R' = H 100(959 ; 2 min 98; 5 min

4 R=C6H5：R=CH3 100; 1 min 90; 30 min

5 R=CH3: R'=CH3 100; 5 sec

6 R=l-naphthyl : R'=H 100(959 ; 5 min 100 ; 5 min

7 Cyclohexanone 100 ; 10 min, 30 ; 1 98 ; 30 min

"■Reactions were run at 25t by using 13:16:30 mmol of carbonyl compound: methyl bromoacetate: Zn in 10 ml 

of dimethoxyethane; *GC. Yield after workup; f28 Khz and 100 watt were introduced; "See: ref. 22; "Isolated 

yields. •'Stirring.

(DME), 13 mmol 의 carbonyl 화합물, 16 mmol의 

methyl bromoacetate 및 30 mm이의 아연을 가한다. 

초음파를 조사하는 즉시 발열반응이 관찰되었으며 

(entry, 1~5) 물을 순환시켜 반응온도를 조절하였 

고 반응 후 반응용액을 100 m/의 물(0笔)에 가한 

후 CH2CI2로 추출하였으며 추출용액을 무수 CaCL로 

처리 후 유기용매를 감압증발기로 제거 순수한 P- 

히드록시 에스테르 화합물을 얻었다. 출발물질의 

잔존여부와 생성물의 확인은 NLR, GC, IR로 하였 

고 히드록시 화합물을 얻기 위하여 산용액으로 처 

리하지 않아도 기대되는 화합물을 얻었으며 a,0-불 

포화 에스테르 화합물은 확인할 수 없었다. Zn-I2 

또는 Zn-KI와 초음파 세척기를 이용한 Reformatsky 

반응에서도22 발열현상은 관찰할 수 있었으나 미진 

하였고 L나 KI를 사용하 '] 않으면 이러한 순간적인 

발열현상은 일어나지 않으며 따라서 원하는 반응도 

진행되지 않는다.

현재 본 연구자들은 Han's cup을 이용한 불균일 

유기반응 중에서 특히 아연 및 활성화시킨 아연에 

의한 유기작용기에 변환에 관하여 연구 중에 있으며 

그 결과를 곧 발표할 예정이다

본 연구는 1989년도 한국과학재단의 기초연구 

지원(Grant No. 891-0302-026-2) 에 의하여 수행되 
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