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요 약. 숙신산을 시작물질로 Amberlite IR-120을 이용하여 다이옥틸숙시네이트와 무수숙신산을 합성했다. 양이온 교환 수

지를 촉매로 사용했을 때, 숙신산과 옥탄올을 이용한 다이옥틸숙시네이트의 합성은 환류조건에서 18시간의 반응 시간이

요구되었고, 무수숙신산의 합성도 숙신산, Amberlite IR-120, isopropenyl acetate의 존재하에 반응을 진행하였을 때, 18 시

간이상의 긴 반응 시간이 요구되었다. 그러나, 마이크로파를 이용하게 되면 반응시간은 10분 이내로 획기적으로 줄어 들

었다. 80% 이상의 높은 수득률을 유지하는 상태로 촉매는 최소 4회 이상 재사용 할 수 있었다. 

주제어: 마이크로웨이브, 숙신산 무수물, 에스테르화 반응, 재사용, 양이온교환수지

ABSTRACT. Dioctyl succinates and succinic anhydride were synthesized from succinic acid in the presence of a cation

exchange resin, Amberlite IR-120. The synthesis of dioctyl succinate from succinic acid and octanol was perfomed in 18 h

reflux condition with Amberlite IR-120 and the isolated yield of product was over 90%. For the synthesis of succinic anhy-

dride, succinic acid was refluxed in isopropenyl acetate for 18 h with Amberlite IR-120 as a catalyst. The long reaction time

was significantly reduced to less than 10 min under microwave irradiation. The catalyst was reusable at least 4 times with

keeping product yield of higher than 80%. 

Key words: Microwave irradiation, Succinic anhydride, Esterification, Reuseability, Cation exchange resin

서 론

숙신산(succinic acid)은 지금까지는 석유자원을 기반으

로 하여 고순도의 원료와 엄격한 공정제어에 바탕을 둔

화학적 방법에 의해 생산되고 있으나, 최근에 석유자원의

고갈 등으로 생물 공정에 기초한 환경친화적 대안공정의

연구가 요구됨에 따라 박테리아 등 미생물을 이용한 숙

신산 생산에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다.1-4 숙신

산으로부터 화학적 공정을 통하여 다양한 숙신산 유도체

로 전환될 수 있으며, 숙신산 유도체는 정밀화학 산업에

다양하게 이용되고 있다.5-7 숙신산 유도체 중의 하나인

다이알킬숙시네이트(dialkyl succinate)는 윤활제 및 방청

제 등으로 사용가능하며 기존 광유계 윤활기유보다 윤활

성능 및 생분해 성능이 우수하여 광유계 윤활기유를 대

체할 수 있을 것으로 기대된다.8

에스테르화 반응은 주로 산 촉매를 사용하여 진행하는데,

H2SO4, HF과 H3PO4 또는 메조 포러스한 물질(mesoporous

materials)과9,10 제올라이트를 촉매로 사용된 예가 보고되

고 있지만 장비에 대한 부식성, 많은 부산물, 환경적 위험

성, 장비와의 흡착성 등의 단점이 있다. 그리고 최근에 개

발된 이온성 액체(ionic liquids)는13,14 낮은 휘발성, 우수한

열 안정성, 좋은 용해도 등의 장점으로 에스테르화 반응의

촉매로 사용된 바가 있으나 산업화하기에는 가격이 비싸

다는 단점이 있다. 한편, 무수 숙신산(succinic anhydride)의

합성에 일반적으로 사용하는 acetyl chloride, triphosgene,

trichloroacetonitrile/triphenylphosphine 등은 비싼 가격, 독

성, 재사용이 불가능하다는 단점을 가지고 있다. 이처럼

알킬숙시네이트와 무수숙신산이 고부가 범용 화학물질
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로서의 잠재력을 가지고 있지만 현재 이들의 제조에 사

용되는 화학공정은 촉매의 재사용성, 환경 친화성, 무독

성 및 경제적 측면에서 개선되어야 할 여지가 남아있는

것이 현실이다. 

술폰화폴리스티렌(sulfonated polystyrene) 구조를 가지

고 있는 양이온 교환 수지로 잘 알려진 Amberlite IR-12018은

일반적인 유기 반응에서 산 촉매로 사용된다.19 Amberlite

IR-120이 산 촉매로 작용하여 포름산과 1차 또는 2차 아

민의 N-포르밀레이션 반응에 사용되었고, 이의 재사용성

에 관하여 보고되었다. 최근에 Amberlite IR-120의 반응

속도론 연구를 통하여 Amberlite IR-120이 효과적으로 에

스테르화 반응에 촉매로 사용될 수 있다는 연구 결과가

보고되었다.20

마이크로파를 이용한 유기반응 연구는 Gedye가 에스

테르화 반응에 응용된 이후로 많은 유기 반응에 응용되

고 있다.21 카르복실 그룹을 포함하는 화합물과 알코올의

에스테르화 반응, Williamson ether synthesis, Diels-Alder

reaction, [3,3]-sigmatropic rearrangements, oxidation, hydrolysis,

substitutions, deprotection 등 매우 다양한 유기반응들이

마이크로웨이브를 이용하여 수행되었으며, 마이크로웨

이브를 이용한 유기반응 연구에 대한 관심이 매우 커지

고 있다.22

본 논문에서는 환경적으로 무해하고 재사용이 가능하

며 독성이 없는 Amberlite IR-120을 사용하여 숙신산 유도

체인 다이옥틸숙시네이트와 무수숙신산에 대한 합성의

최적화된 환류조건을 보고하고자 한다. 또한 이 환류조건

을 응용하여 마이크로파를 이용한 반응 조건을 찾고자

하였으며 환류 조건에서는 수십 시간이 필요했던 반응시

간이 마이크로파를 이용하게 되면 수분 내에 반응이 종

결된다는 것을 보여 주고자 한다. 

실 험

기기 및 시약

본 실험에서 사용된 숙신산(Aldrich, 99%), isopropenyl

acetate(Aldrich, 99%), 옥탄올(Junsei, 98%), 다이도데실숙

시네이트(TCI, 99%), Amberlite IR-120(Oriental chemical

industries)은 별도의 정제 과정 없이 사용하였다. 

반응에 사용된 마이크로파 기기는 Biotage사의 Initiator

를 사용하였다. 반응은 Initiator용 5.0 ml 튜브를 사용하였

고, 튜브에 stirring bar를 넣어 교반하면서 반응을 진행하

였다. 수득률 분석을 위해 사용된 Gas chromatography는

Agilent 사의 7890A를 사용하였고, 컬럼은 HP-5 30 m×

0.53 mm을 사용하였다. 컬럼 온도는 50 oC에서 320 oC까

지 1분당 10 oC씩 증가하도록 설정하였다. 핵자기 공명

스펙트럼은 JEOL 400Mz 모델을 사용했다.

Amberlite IR-120의 전처리

지름 4 cm 컬럼관(IWAKI 500 ml)의 입구를 솜으로 막

고, Amberlite IR-120 400 g을 채운 후 8% 묽은 황산 수용

액 400 ml를 중력으로 30분 동안 천천히 통관시킨다. 3차

증류수를 이용해 중성이 될 때까지 씻어준 후 250 ml 유

리병에 옮겨 담고, 상온에서 진공 펌프를 이용해 건조시

켰다.

다이옥틸숙시네이트의 합성

환류조건: 100ml 둥근 플라스크에 톨루엔 30ml를 넣고,

숙신산 0.3 g(2.25 mmol)과 옥탄올을 0.782 ml(4.95 mmol)

넣은 후 활성화 시킨 Amberlite IR-120 1 g을 넣었다. 환류

콘덴서와 딘스탁을 설치하여 환류조건에서 18시간 동안

교반하였다. Amberlite IR-120을 여과하여 분리하고 여과

액을 감압증류하여 오일을 얻었으며 이는 깨끗한 1H-

NMR 스펙트럼을 보여주었다. 

마이크로파 조건 최적화: 5 ml 마이크로파용 튜브에 숙

신산 0.3 g(2.25 mmol), 옥탄올 4 ml(25.3 mmol)를 넣은 후

톨루엔을 표시선까지 채우고, Amberlite IR-120 1g을 넣은

후 반응 용기를 밀봉하여 반응 온도(100, 110, 120, 130,

140 oC)와 시간(1, 2, 5, 10 min)에 따라 반응을 진행하였다.

반응 후 Amberlite IR-120을 걸러내고 여과된 용액에 1당

량(2.25 mmol)의 다이도데실숙신네이트를 넣고 GC를 이

용해 수득률을 계산하였다.
1H NMR(CDCl3) δ 0.8(t, 6H, 7.0Hz), 1.2-1.3(m, 20H), 1.5-

1.6(q, 4H, 7.3Hz), 2.6(s, 4H), 4.0(t, 4H, 7.3Hz). GC analysis

tR(다이옥틸숙신네이트) = 21.7분, tR(다이도데실숙신네이

트) = 27.3분.

무수숙신산의 합성

환류조건: 10ml 둥근플라스크에 환류콘덴서를 설치하고,

숙신산 0.3 g(2.25mmol)과 Amberlite IR-120 1 g, isopropenyl

acetate 5 ml를 넣고 5분간 교반 후 서서히 온도를 올리며

환류온도에서 18시간 동안 교반했다. 반응이 종료되면

Amberlite IR-120을 여과하여 분리하고 3차 증류수와

dichloromethane을 이용해 씻은 후 40 oC 진공오븐에서 24

시간 건조시켜 재사용했다. 거른 후 남은 여액을 감압하여

용매를 제거한 후 hexane/chloroform 또는 dichloromethane

에서 재결정하여 89% 수득률로 흰색 고체를 얻었다.

마이크로파 조건 최적화: 환류 조건과 같은 양의 숙신

산과 Amberlite IR-120, isopropenyl acetate를 마이크로파

용 튜브에 넣고 10초간 교반시킨 후 반응 온도(110, 120,

130, 140 oC)와 시간(5, 10, 15 min)에 따라 반응이 진행했
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다. 반응 후 Amberlite IR-120을 여과하여 분리하고 3차 증

류수와 dichloromethane을 이용해 씻은 후 40 oC 진공오븐

에서 24시간 건조시켜 재사용했다. 무수 숙신산의 정제과

정은 환류 조건과 동일하다.

1H NMR(CDCl3) δ 3.01(s, 4H)

Amberlite IR-120의 재사용

촉매로 사용된 Amberlite IR-120를 반응이 완료된 후 여

과하고, 3차 증류수 30 ml와 dichloromethane 30 ml로 여러

차례 나누어 씻어준다. 여과된 Amberlite IR-120을 샬렛에

옮겨 담은 후 40 oC 진공오븐에서 24시간 건조시킨 후 재

사용하였다. 각 재사용 사이클당 10-20%의 촉매 손실이

있었다.

결과 및 고찰

Amberlite IR-120을 촉매로 사용하여 숙신산과 옥탄올의

에스테르화 반응을 진행하였다. 최적의 조건을 찾기 위해

당량, 온도, 시간을 변화시키면서 실험하였다. 환류조건

에서 18시간 반응을 진행하였을 때, 옥탄올 1당량을 사용

하였을 경우에는 88%의 수득률로 생성물을 얻었고, 1.1

당량 이후부터는 93% 이상의 수득률을 보였다. 옥탄올의

당량은 숙신산이 카르복실 그룹이 2개인 이염기산이므로

반응하는 옥탄올 2분자가 1당량에 해당하는 것으로 계산

하였다.

Fig. 1은 마이크로파 조건에서 반응 온도와 시간에 따

른 수득률 변화에 대한 그래프이다. 반응 온도는 100 oC

에서 140 oC까지 10 oC씩 변화를 시켰고, 반응 시간은 1,

2, 5, 10분 간격으로 실험을 진행하였다. 마이크로파 반응

은 옥탄올을 4 ml(5 당량) 사용하여 넣고, 톨루엔을 사용

하여 표시선까지 채우고 반응을 진행시켰다. 100 oC에서

는 반응 시간을 10분까지 증가시켜도 56%의 낮은 수득률

을 보였다. 반응 온도가 110 oC 이상의 온도로 증가하면

수득률이 급격하게 증가하는 것을 알 수 있었다. 110 oC 5

분은 90%의 수득률로 100 oC와 비교하여 상당히 증가했

다. 110 oC에서 10분간 반응하면 94% 정도의 수득률이 얻

어지고, 120 oC에서 5분간 반응시킨 결과와 비슷한 수득률

을 가졌다. 120 oC에서 5분을 기준으로 반응 온도 혹은 반

응 시간을 증가시켜도 약 96% 정도의 수준으로 볼 수 있으

며, 결과적으로 120 oC에서 5분을 적당한 반응 조건으로 설

정했다. 마이크로파의 적당한 반응 조건에서 옥탄올의 당

량을 조사하기 위해 옥탄올을 1.1, 1.5, 2.0, 3.0 당량으로 넣

고, 톨루엔을 반응 용기의 표시선까지 넣고 실험을 진행하

였다. 실험 결과 옥탄올이 각각 1.1, 1.5, 2.0, 3.0 당량 일 때

53, 83, 97, 97%의 수득률로 생성물을 얻었으며, 마이크로

파를 이용한 반응은 알코올이 2당량 이상 요구되었다. 

숙신산의 에스테르화 반응과 마찬가지로 무수숙신산

의 합성도 Amberlite IR-120을 사용하여 성공적으로 수행

하였다. 환류 조건에서 숙신산 0.3 g과 3 ml의 isopropenyl

acetate를 넣고, Amberlite IR-120을 1 g을 사용하였으며,

환류 조건에서는 18시간 이상 반응이 진행되면 90% 정도의

수득률을 얻을 수 있었다. 무수숙신산의 합성에 isopropenyl

acetate를 용매로 사용하는 이유는 반응의 부생성물인 물

을 제거 할 수 있기 때문이다. 실제로 다이카르복실산으

로부터 무수숙신산을 isopropenyl acetate를 사용하고 마

이크로파 조사 조건에서 성공적으로 합성한 예가 보고되

었다.23 촉매로는 clay 촉매의 일종인 Montmorillonite KSF

Fig. 1. The dependence of the yield of dioctyl succinate on different
reaction time and temperature in the microwave irradiation
condition (succinic acid 0.3 g (1 eq.); octanol 4 ml (5 eq); Amberlite
IR-120 1 g; toluene 0.5 ml).

Fig. 2. The dependence of the yield of succinic anhydride on
different reaction time and temperature in the microwave irradiation
condition ((a) 110 oC, (b) 120 oC, (c) 130 oC, (d) 140 oC; succinic
acid 0.3 g (1 eq.); Amberlite IR-120 1 g; isopropenyl acetate 3 ml).
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를 사용하였으나 본 논문에서는 보다 재사용이 용이한

Amberlite IR-120를 사용하였으며 합성조건의 최적화를

달성하고자 하였다. 

Fig. 2는 마이크로파 반응에서 반응 온도와 시간에 따

른 무수숙신산의 수득률 변화에 대한 그래프이다. 반응

온도는 110 oC에서 140 oC까지 10 oC씩 증가시켜 변화를

주었으며, 반응 시간은 5, 10, 15분으로 설정하여 실험을

진행하였다. 반응시간 15분에서 110 oC는 75%의 수득률

을 얻었고 온도를 높여 120 oC 이상이 되면 90% 정도의

만족스러운 결과를 얻었다. 반응시간을 10분으로 단축시

키면 130 oC에서 90% 이상의 높은 수득률을 얻을 수 있었

으며 반응시간 5분에서는 140 oC에서도 80% 이하의 낮은

수득률을 실험 결과로 얻었다. 결과적으로 마이크로파 반

응에서 130oC에서 10분이 최적인 조건으로 판단하였다.

에스테르화 반응과 무수숙신산의 합성 반응에서 최적

의 조건으로 판단되는 반응 조건에서 촉매의 재사용성에

관하여 고찰해 보기로 하였다. 다이옥틸숙시네이트는 옥

탄올 2당량에 120 oC, 5분의 실험 조건으로 실험을 진행

하였고, 무수숙신산의 합성은 130 oC, 10분 동안 실험을

진행하였다. Fig. 3은 Amberlite IR-120의 재사용 횟수에

따른 수득률 변화를 나타내는 그래프이다. 

다이옥틸숙시네이트의 합성은 Amberlite IR-120의 재

사용이 4회까지는 높은 수득률로 90% 이상의 수득률을

유지했고, 5회째 재사용시 50% 이하로 수득률이 현저하

게 감소하는 것을 알 수 있었다. 무수 숙신산의 합성과정

에 사용된 Amberlite IR-120은 5회까지는 비교적 높은 수

득률로 재사용 할 수 있었다. 그리고 6회째부터는 수득률

이 천천히 감소하여 8회째가 되면 60% 이하로 떨어지는

것을 알 수 있었다. 이 결과 Amberlite IR-120의 재사용성

은 다이옥틸숙시네이트의 합성에서 4회, 무수숙신산의

합성에서 5회까지 높은 수득률을 유지하는 것을 관측하

였다. 활성이 떨어진 Amberlite IR-120은 전처리 과정에서

실시하였던 묽은 황산의 통관 과정을 거치게 되면 다시

활성을 회복하였는데 이런 일련의 실험결과는 양이온 교

환 수지가 함유하고 있는 수소 양이온의 개수가 촉매의

양을 결정한다는 가설과 일치하는 결과이다.

도식 1은 Amberlite IR-120을 촉매로 이용한 다이알킬

숙시네이트와 무수숙신산의 합성을 모식도로 표현한 그

림이다. Amberlite IR-120 양이온 교환 수지를 촉매로 사

용했고, Amberlite IR-120은 촉매로 효과적으로 작용했다.

위의 두 반응은 환류조건과 마이크로파 반응에서 실험을

진행하였으며, 마이크로파를 이용하면 반응 시간이 현저

하게 줄어들었다. 이 실험에 사용된 Amberlite IR-120은

간단히 물과 dichloromethane을 이용해 씻은 후 건조시켜

재사용했으며 최소 4회까지 촉매특성을 유지하였다.

결 론

Amberlite IR-120을 이용하여 마이크로파 반응에서 숙

신산 유도체인 다이알킬숙시네이트와 무수숙신산을 합

성하였다. Amberlite IR-120은 촉매로 작용하여 환류조건

과 마이크로파 조건 모두에서 높은 수득률로 생성물을

얻을 수 있었으며, 마이크로파 반응은 환류 조건에서 요

구되는 긴 반응 시간을 수분으로 단축시킬 수 있었다. 에

스테르화 반응에서 반응 온도 120 oC와 반응 시간 5분, 무

수숙신산의 합성에서는 130 oC에서 10분이 마이크로파

반응의 최적 조건으로 판단하였다. 최적 반응 조건에서

Amberlite IR-120의 재사용성 실험을 한 결과, 다이옥틸

숙시네이트의 합성은 4회, 무수숙신산의 합성은 5회까지

높은 수득률로 재사용 할 수 있었다. 무수 숙신산의 실험

Fig. 3. The change of the yield after recyclization of Amberlite
IR-120 ((a) dioctyl succinate: succinic acid 0.3 g, octanol 2 eq,
Amberlite IR-120 1 g, 120 oC, 5 min; (b) succinic anhydride: succinic
acid 0.3 g, Amberlite IR-120 1 g,  isopropenyl acetate 3 ml, 130 oC,
10 min). 

Scheme 1. Comparison of reflux and microwave reaction condition for the synthesis of succinic acid derivatives.
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에서 재사용 5회가 지나고 난 후 천천히 수득률은 감소하

였고, 8회 이상이되면 60% 이하의 수득률로 감소한 결과

를 알 수 있었다. 본 논문에서 밝혀낸 최적조건은 산업화

를 위한 스케일 업 실험의 기초자료로 사용될 수 있을 것

으로 기대하며 저가의 Amberlite IR-120을 재사용하는 경

제적인 공정 개발에 중요한 역할을 할 것으로 기대한다.
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