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요 약. 탄산칼륨 존재하에서 사염화규소는 1차, 2차, 3차 및 벤질알코올 유도체 뿐 만 아니라 시클로헥산 

올과 같은 고리형 알코올, 알릴 알코올등의 염소화반응에 효과적임을 알 수 있었다. 탄산칼륨이 사염화규소의 

반응성 이 큰 규소-염소 결합과 반응하여 생성될 수 있는 불안정한 중간체인 Trichlorosilyloxy carbonylchioride 

혹은 최종적으로 평형농도 만큼 소량씩 생성되리라 예상되는 Phosgene은 모두 반응메카니즘적으로 알코올의 

염소화반응에 관여할 수 있음을 알았다.

ABSTRACT. Potassium carbonate reacts with silicon tetrachloride to form trichlorosilyloxy carbonylchloride 
which reacts subsequently with another molecule of silicon tetrachloride leading to phosgene eventually in chlo­
rinated solvents. This in situ generated trichlorosilyloxy carbonylchloride or phosgene were found to be very ef­
fective for the chlorination of a wide variety of alcohols to the corresponding chlorides. Primary, secondary and 
benzylic alcohols were converted into conesponding chlorides when treated with silicon tetrachloride in the pres­
ence of potassium carbonate at room temperature.

서 론

유기 합성의 주요한 대상의 하나는 한 작용기를 다 

른 작용기로 변환시키는 것이다. 유기실란을 유기작 

용기 변환반응에 이용하는 방법의 대부분은 가장 간 

단한 염화트리메틸실란과 무기염 혹은 금속산화물 

을 용액내에서 반응시키거나 염화트리 메틸실란보다 

반응성이 큰 트리메틸실릴 할로겐화물 혹은 유사할 

로겐화물을 용액중에서 in 로 합성하여 사용하는 

것이다 L2 이들 화합물의 경우에 대부분 아주 불안정 

하고 반응성이 커서 용액중에서 평형농도로 아주 소 

량씩 생성되어 각기 독특한 유기변환 반응에 이용되 

기도 한다. 유기실란 특히 트리메틸실릴기를 이용한 

유기작용기의 변환반응은 I960년대 이 후 활발히 이 

루어져 반응하기 어려운 많은 고전적 유기반응들을 

손쉽게 해결 하였으며, 이 분야에 대한 화학자들의 

연구가 활발히 진행되고 있다.提

유기실란을 이용한 작용기 변환반응은 유기실란 

단독으로 행할 수 있는 경우도 있으나 대부분의 경 

우 무기화합물 특히 금속 혹은 비금속의 무기염들을 

함께 사용하게 된다.3 이러한 무기염들의 경우에 대 

부분 유기용매에 대한 용해도가 낮고 기체인 경우도 

있어 수송, 조작상의 여러 어려운 문제들을 만나게 

된다. 또한 산소산의 경우 황산, 질산 등의 몇몇 산을 

제외하고는 매우 불안정 하여 이 산들의 알칼리 금 

속염이나 암모늄염등과 같이 반응시켜 in 로 반 

응성이 크고 불안정한 산을 만들어 사용하는 경우도 

있다. 예로써 크롬산(&O3/H2SO4, AcOH),4 아질산 

(NaNO2/HCl),5 염소산 (KCKX/HzSOQ," 과망간산 

(KMnO4/H2SO4)7 등 산과 함께 사용하여 유기작용기 

변환반응에 사용하는 무기염의 수는 헤아릴 수 없이 

많다.

무기염들이 유기용매에 대한 용해도가 매우 낮아 

-535 -



536 河東秀•金亨愛

서 조작상의 어 려움이 수반될 경우에는 다음의 몇가 

지 방법으로 해결될 수 있다. 첫째로 염화트리메틸 

실란보다 반응성이 큰 트리메틸실릴기의 공여체를 

사용하는 방법 등이 다. 예로써 요오드화트리 메 틸실 

란은 TMSC1/Nal/CH3CN,8 브롬화트리 메 틸실란은 

TMSCl/LiBr,9 헥사메틸디실티안은 TMSCl/Li2S,10 시 

아노트리 메 틸실란은 TMSCl/NaCN10i- 사용함으로 

써 값 비싸고 합성하기 어려운 트리메틸실릴 유도체 

들을 간편하게 만들어서 사용하고 있으며 , 대부분의 

경우 이들 시약은 알코올이나 카르보닐 화합물의 

O-실릴화 반응에 사용되고 있다. 둘째는 CH3CN, 

DMF 등의 극성이 큰 용매를 사용하는 방법이 있고 

셋째는 Phase transfer catalysts(PTC)를 사용하는 방 

법, 넷째로 Lil, Li2S, LiCN 등의 유기용매에 용해도 

가 큰 염을 사용하는 방법등이 있다.

일반적으로 트리 메틸실릴기는 양성자와 유사하게 

취급될 수 있다.' 즉, 가장 간단한 유기실란의 하나 

인 염화트리메틸실란은 염산의 성질과 유사하다고 

하겠다 . 유기작용기 변환반응에서 염화트리메틸실 

란 등의 유기실란의 이용은 당량 혹은 촉매량의 무 

기화합물의 존재를 필요로 한다. 그 방법의 하나로 

써 무기화합물을 유기실란의 규소-헤테로원자 결합 

에 삽입시켜 그 무기화합물의 원래 성질을 유지하면 

서 유기용매에 대한 용해도 문제를 해결하고 반응성 

을 증가시키고 선택성을 좋게하는 방법이 많이 사용 

되고 있다 " 이렇게 함으로써 양성자산 자체를 사용 

하여 수용액 속에서 반응할 때 나타날 수 있는 여러 

부반응 및 선택성의 감소등의 단점들을 방지할 수 

있는 잇점이 있다.

삼산화황 (Sulfur trioxide, SO3)은 염화트리메틸실 

란등의 반응성이 큰 유기실란의 규소-헤테로 원자결 

합에의 삽입반응이 일어나는 것으로 알려져 있다.” 

또, 삼산화황과 그 분자구조가 유사한 삼산화크롬 

(Chromium trioxide, 크롬산무수물, Chromic anhy­

dride, CrC)3＞은 헥사메틸디실록산(TMS-O-TMS)의 규 

소-산소결합에 삽입하여 비교적 안정한 Bistrim- 

ethylsilylchromate(BTSC, TMS-OCrC)3-TMS)를 생성 

함이 알려져 있다.” 이렇게 생성된 Bistrimethylsilyl- 

chromate는 알코올을 비롯한 여러 유기 화합물의 산 

화반응에 효과적으로 작용함이 보고되어 있다.'3

X선 분석결과 실제로 선형 고분자 형태의 구조를 

가지고 있는 삼산화크롬은 염화트리메틸실란과의 삽 

입반응”에서 일차적으로 삼산화크롬의 산소원자의 

비공유전자에 의한 친핵성 공격이 일어나서 반응성 

이 큰 규소-염소원자 사이로 삼산화크롬의 삽입이 일 

어난 후 불안정한 삽입 생성물 Trimethykilyl chloro- 

chromate(TSCC, TMSO&O2CI)가 평형농도로 일시적 

으로 생성된 후에 용액중에 존재하는 과량의 염화트 

리메틸실란과 반응하여 더 분해되어 Polychromium 

(VI) oxodichloride가 생성되고 계속하여 염화트리메 

틸실란과 반응하여 궁극적으로 강력한 산화제인 

Chromyl chloridRCrOKl,형태의 화합물과 매우 안정 

한 유기실란의 하나인 헥사메틸디실록산을 생성하는 

것으로 알려져 있다.” 이산화셀레늄(Selenium diox­

ide, SeCb)의 경우에도 염화트리메틸실란과의 삽입반 

응에서 Selenium(IV) oxodichloride를 생성하고 이렇 

게 생성된 화학종들은 in s加로 각각 알코올, 올레핀 

및 슬파이드등과 반응하여 선택적인 할로겐화가 가 

능함이 알려져 있다."

할로겐화반응은 유기화학에서 가장 중요한 작용 

기변환반응의 하나로써 염화수소, thionyl chloride 
”와 삼염화인心은 가장 널리 사용되는 고전적 인알코 

올의 할로겐화시약이다. 최근에는 할로실란이 알코 

올 등의 할로겐화반응에 유용하게 사용될 수 있음이 

알려져 있다. 유기실란 중에서 요오드화트리메틸실 

란등의 반응성이 큰 할로트리메틸실란을 사용하는 

방법 등이 알려 져 있다.” 요오드화트리 메 틸실란과 

같은 반응성이 큰 유기실란은 알코올과 반응하여 온 

화한 반응조건하에서 요오드화가 가능함이 알려져 

있다." 반응성이 비교적 작은 브롬화트리메틸실란 

의 경우에 보다 높은 온도에서 브롬화가 가능하다 *

사염화규소의 경우에는 높은 온도에서 촉매의 사 

용없이 여러가지 알코올의 염소화반응이 가능함이 

알려져 있다.'條。염화트리메틸실란의 경우에 단독으 

로 염소화반응에 이용된 예는 거의 문헌에 보고된 

바가 없고 이산화셀레늄," 삼염화비스무트2°와 같은 

촉매 존재하에서 염화트리메틸실란을 유기화합물의 

염소화 반응에 이용한 예는 몇 가지가 보고되어 있 

다.2。21 이 산화망간과 염 화트리메 틸실란을 이 용한 유 

기변환반응은 여러 가지 올레핀의 염소화반응, 디엔 

의 염소화반응, 아세탈의 염소화반응 및 엔올화반응 

을 경유하는 케톤의 염소화반응 등에 이용된 예가 

알려져 있다 끄 .

본 연구에서는 탄산칼륨 존재하에서 보다 반응성 
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이 큰 사염화규소 등의 유기실란 유도체들을 사용하 

여 벤질알코올 유도체를 비롯한 여러가지 일차, 이 

차, 삼차알코올 및 알릴 알코올 등과의 염소화반응 

을 연구하였다. 탄산칼륨과 사염화규소의 반응에서 

in s加로 얻어지는 불안정하고 반응성이 큰 화학종 

은 여러가지 유기작용기의 염소화반응에 사용가능 

하다고 본다. 즉, 위의 반응에서 염소화 화학종을 평 

형농도로 소량씩 얻어 여러가지 알코올의 염소화 반 

웅에 광범위하게 이용하였다.

실 험

시약 및 기기. 모든 반응은 잘 건조된 유리기구 

를 사용하였으며 질소기류하에서 행하였다. 염화트 

리메틸실란(Fluka), 사염화규소(Aldrich), 및 탄산칼 

륨(Aldrich)은 시판제품을 그대로 사용하였다. 여러 

가지 알코올(Aldrich, Fluka, 및 Junsei)류도 그대로 

사용하였으며 , 디클로로메탄, 사염화탄소등의 할로 

겐화용매는 Duksan 제품을 사용하였고 염화칼슘을 

사용하여 정제한 후 사용하였다. 'H NMR스펙트럼 

은 Hitach R-1200 60MHz Spectrometer-1- 사용하였 

고 1% 사메틸규소를 포함하는 사염화탄소를 용매로 

사용하였다. 화학적이 동은 사메틸규소를 내부표준 

물질로하여 ppm 단위로 표시하였다. Preparative thin 

layer chromatography(PLC)는 20 x 20 cm Precoated 

Merck Kieselgel 60 F254를 사용하였고 Column chro­

matographic separation은 Merck Kieselgel 60(70-230 

mesh, ASTM)을 사용하였다.

탄산칼륨 존재하에서 사염화규소를 이용한 알코올 

의 염소화반응. 벤질알코올의 반응에 대해서 대표적 

으로 설명하였다. 잘 건조된 100 ml 이구플라스크에 

환류냉각기와 Oil bubbler를 장치하고 0.02 mole 의 

사염화규소와 0.01 mole 의 탄산칼륨을 15 ml의 디클 

로로메탄에 Suspension시킨匸+• 여기에 0.01 mole의 벤 

질알코올 5 ml를 디클로로메탄에 묽혀서 천천히 

Dropping한다. 반응혼합물을 1시간 동안 실온에서 반 

응시킨 '후 반응혼합물을 TLC(전개용매: 디클로로메 

탄/사염화탄소)와 NMR 스펙트럼에 의하여 반응종결 

을 확인하였다. 반응혼합물의 TLC와 NMR 스펙트럼 

에서 벤질알코올이 완전히 대응하는 염화벤질로 변 

환되었음을 보여 주었다. 반응혼합물을 실리카겔 

(70-230 mesh ASTM)을 사용하여 여과하고 용매 인 디 

클로로메탄은 회전식 진공증발기를 사용하여 완전히 
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증발시켰다. 최종생성물은 Authentic NMR스펙트럼 

(Aldrich Library of NMR Spectra)과의 비교에 의하여 

확인 하였다.

결과 및 고찰

본 연구에서는 탄산칼륨과 사염화규소를 반응시 

켜 얻어지는 화학종을 염소화 반응에 이용하기 위해 

우선 벤질알코올을 사용하여 시험해 본 결과 좋은 

결과를 얻었다. 즉, 상온에서 사염화탄소 혹은 디클 

로로메탄 속에서 과량의 탄산칼륨과 사염화규소를 

20여분간 반응시킨 후에 in s汕로 벤질알코올을 

Dropping하여 1시간 정도 반응시킨 결과 부생성물없 

이 거의 정량적으로 대응하는 염화벤질이 생성됨을 

관찰하였다(반응식 1).

K,CO,ArCH2OH + SiCl4 —一Lf ArCH2Cl (1)
CH2C12

이렇게 탄산칼륨과 사염화규소의 반응에서 in situ로 

용액중에서 평형농도로 얻어지는 화학종은 1차, 2차 

및 벤질알코올 유도체, 알릴알코올등 대부분의 알코 

올을 대응하는 염화물로 정량적으로 변환시킬 수 있 

음을 발견하였다. 탄산칼륨과 사염화규소를 이용하 

여 여러 종류의 알코올들과의 염소화반응의 결과를 

Table 1에 요약하였다. 이러한 변환반응은 디클로로 

메탄, 사염화탄소 등의 용매속에서 거의 정량적으로 

잘 일어났다.

대부분의 벤질알코올 유도체 및 1차 알코올들은 

모두 효과적으로 대응하는 염화물을 생성하였다. 1- 

옥탄올등의 1차 알코올들과의 반응에서는 일반적으 

로 1차 알코올에서 일어나기 쉬운 탄소골격의 재배 

열반응이나 제거반응등의 경쟁반응에 의한 생성물 

은 나타나지 않았다. 이렇게 부반응 없이 1차알코올 

이나 벤질알코올 유도체의 염소화가 정량적으로 일 

어나는 것은 탄산칼륨과 사염화규소의 반응에서 생 

성되는 염소화 화학종이 비교적 온화한 염소화시약 

임을 가정해 볼 수 있다. 재배열 반응을 잘 일으키는 

경향을 가지고 있는 네오펜틸알코올은 Thionyl chlo- 

ride와의 반응에서는 상당량의 재배열반응에 의한 

생성물을 형성함이 알려져 있으나" 본 연구에서의 

반응계에서는 재배열에 의한 생성물은 나타나지 않 

고 단지 염화네오펜탄만을 생성하였다(반응식 2).
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Table 1. Potassium carbonate-based chlorination of alcohols with silicon tetrachloride

Reactants Reaction Time (min.)a Products Yield%%)

Benzyl alcohol 60 Benzyl chloride 95
4-Methoxybenzyl alcohol 50 4-Methoxybenzyl chloride 94
4-Methylbenzyl alcohol 70 4-Methylbenzyl chloride 95
1-Octanol 60 1-Chlorooctane 97
Neopentyl alcohol 60 Neopentyl chloride 96
2-Hexanol 70 2-Chlorohexane 94
2-Octanol 60 2-Chlorooctane 95
4-Heptanol 60 4-Chloroheptane 96
Cyclohexanol 70 Chlorocyclohexahe 96
Cinnamyl Alcohol 50 Cinnamyl chloride 94
Borneol 50 Bornyl chloride 95
t-Butyl alcohol 60 t-Butyl chloride 96

a: Room temperature, b: Isolated yield

k?co3
(CH3)3CCH2OH + SiCl4 ——(CH3)3CCH2C1

⑵

2차 알코올의 경우에도 효과적으로 반응하여 대응 

하는 염화물을 생성하는 것으로 나타났다. 즉, 2- 

헥산올, 4-헵탄올 및 2-옥탄올등의 대부분의 2차 알 

코올이나 시클로헥산올 등의 고리형알코올의 경우 

도 탄소골격의 재배열반응, 산화반응등의 어떠한 부 

반응없이 거의 정량적인 수율로 대응하는 염화물을 

생성하였다. 일반적으로 2차 알코올은 Thionyl chlo- 

ride를 사용한 경우에 여러 가지 부반응에 의하여 아 

주 낮은 수율을 나타내는 것으로 알려져 있다.” 그 

러나, 본 연구에서 2-헥산올은 제거반응 흑은 재배열 

반응 등의 경쟁반응없이 2-염화헥산을 정량적인 수 

율로 생성하였다.

일반적으로 3차알코올의 염소화반응은 제거 반응 

등의 부반응이 종종 수반되는 것으로 알려져 있으나” 

본 연구에서는 정량적으로 대응하는 염화물을 생성하 

였다. 즉, 3차부-틸알코올은 정량적인 수율로 대응하 

는 3차-부틸염화물을 생성하였다. trans-Cinnamyl al­

cohol 등의 알릴알코올의 경우에도 이중결합의 결합 

절단이나 산화반응 등의 부반응은 일어나지 않고 거 

의 정량적인 수율로 대응하는 염화물을 생성하였다.

본 연구에서 염소화 반응에 대한 실제적인 염소화 

화학종이 무엇인지는 아직도 더 연구해야 할 과제로 

써 분명하지 않으나 탄산칼륨과 사염화규소와의 반 

응에서 생성될 수 있는 가능한 화학종을 다음에 도 

시하였다(화학종A, B 및 C). 아래의 반응식에서 보 

는 것처럼 염소화 화학종은 궁극적으로는 Phosgene 

(화학종 C)이 생성되어 염소화반응에 작용할 것으로 

사료된다(반응식 3, 4).

SiCl4 + KjCQ Cl3SiOCOOSiCl3 —> ClCOOSiCl3
(A) 仰 ⑶

ClCOOSiCl3 一* C1COC1 (4)
(B) ©

위의 식에서 우선 탄산칼륨의 산소원자의 음전하 

가 사염화규소의 반응성이 큰 규소-염소결합에의 친 

핵 성 공격이 동시적으로 두 번 일어나서 Hexachlo­

rodisilyl carbonate(A)라고 명명할 수 있는 화학종 (A) 

가 얻어지고 불안정한 화학종(A)는 계속하여 용액중 

에 존재하는 과량의 사염화규소와 반응하여 아주 불 

안정하리라 예상되는 화학종 Trichlorosilyloxy car- 

bonylchloride(B)를 소량씩 평형농도 만큼 생성하리라 

예상된다. 한편 Trichlorosilyloxy carbonylchloride(B)는 

생성되자마자 용액중에 과량으로 존재하는 사염화규 

소와 계속해서 반응하여 궁극적으로는 Phosgene(C) 

를 생성하는 것으로 생각된다.

염화트리메틸실란의 경우에도 역시 아래의 반응 

식 5,6에서 처럼 탄산칼륨과 반응하여 반응메카니즘 

적으로 염소화 반응에 관계할 수 있는 화학종 Tri­

methylsilyloxy carbonylchloride(E) 및 Phosgene(C)를 

생성할 수 있다. NMR 스펙트럼에서 삽입생성물의 

생성을 뒷받침할 수 있는 양성자의 peak는 관찰되지 

않았고 단지 과량의 염화트리메틸실란과 삽입생성 

물의 분해에 기인하는 헥사메틸디실록산의 양성자 
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의 peak만 관찰되었다.

TMSC1+K,CO, —> TMSOCOOTMS — C1COOTMS
° ㈤(5)

C1C00TMS — C1C0C1 (6)
(E) (O

이렇게 본 연구에서 실제로 작용할 수 있는 염소 

화 화학종이 어느 것인지 잘 알 수 없으나 위의 반응 

에서 생성될 수 있는 화학종(B)일 경우에 합리적인 

가능한 반응메카니즘은 다음의 반응식에 의하여 나 

타낼 수 있다(반응식 7). 즉, 알코올의 산소원자가 

Trimethylsilyloxy carbonylchloride但)의 카르보닐 탄 

소에 대한 친핵성공격을 한 후 생성되는 불안정한 

중간체는 이산화탄소와 Silicon(IV) oxodichloride를 

부산물로 생성하고 대응하는 염화물을 주게 된다.

ArCH2OH + CICOOSiCh —> ArCH2OCOOSiCl3 + Cl
(7)

ArCH2OCOOSiCl3 一，ArCH2Cl + C02 + SiOCl2

만일 염소화 반응이 이 미 그 화학적 반응성第이 잘 

알려져 있는 Phosgene(C)에 의하여 진행된다면 다음 

의 반응메카니즘을 제시할 수 있다(반응식 8). 우선 

알코올 분자의 산소원자가 Phosgene의 카르보닐 탄 

소를 친핵적으로 공격하여 불안정한 중간체가 얻어 

지고 이것이 생성물인 염화물과 부산물로써 이산화 

탄소로 분해된다고 사료된다.

ArCHQH + COC12 ArCH2OCOCl + C1
ArCH2OCOCl — ArCH2Cl + CO2 ⑶

즉, 알코올분자의 산소원자가 Phosgene(C)을 친핵적 

으로 공격하여 불안정한 중간체가 순간적으로 생성 

된 후 분해되어 부산물로써 이산화탄소를 생성하고 

주생성물로써 대응하는 염화물을 생성하는 것으로 

생각된다.

결 론

탄산칼륨 존재하에서 사염화규소는 1차, 2차, 3차 

및 벤질알코올 유도체 뿐 만 아니라 시클로헥산올 

등의 고리형알코올, 알릴알코올 등의 염소화반응에 

효과적으로 작용함을 발견하였다. 탄산칼륨이 사염 

화규소와 반응하여 생성가능한 불안정한 중간체인 

Trichlorosilyloxy carbonylchloride(B)나 최 종적 으로 

생성되리라 예상되는 Phosgene(C)은 모두 반응메카 
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니즘적으로 알코올의 염소화반응에 작용할 수 있음 

을 발견하였다. 유기실란을 이용하는 유기작용기의 

변환반응은 급속한 발전을 하여 왔으나, 많은 유기 

변환반응이 개발가능한 유기실란에 의하여 용이하 

게 이루어 질 수 있는 잠재력을 가지고 있다. 이 분 

야에 대한 연구는 실험조건이 어렵지 않고 시약의 

제법이 비교적 간편하고 쉬우며 창의성만 있다면 실 

험 시설, 참고자료 등의 연구여건이 비교적 열악한 

조건에서도 충분히 훌륭한 연구결과를 낼 수 있다고 

사료된다.

탄산칼륨과 사염화규소를 이용한 본 연구의 반응 

은 고전적 인 알코올의 염소화반응에 비하여 다음과 

같은 점에서 몇가지 장점을 가진다. 즉 알코올의 염 

소화를 위하여 위험한 Phosgene을 직접 사용하지 않 

고 in s加로 용액내에서 만들어 사용함으로써 용이 

하게 반응을 수행할 수 있고 비교적 값싼 시약을 사 

용하며 온화한 반응조건하에서 어떤 부반응 없이 반 

응 후에 Work-up을 위하여 반응혼합물을 실리카겔 

등을 사용하여 단순히 여과하고 용매를 증발시 켜 비 

교적 순수한 생성물을 얻을 수 있다는 것이다. 본 연 

구에서 얻어지리라 예상되는 in situ generated chlo­

rinating species를 이용한 여러 유기작용기의 변환반 

응은 여태까지 고전적인 방법으로 해결하기 어려웠 

던 여러 유기반응들을 해결하는 데 크게 기여할 것 

이 기대된다.
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