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1. 서    론1)

천연에 존재하는 많은 탄소화합물들은 분자구조 중에 키랄 중심을 

지니고 있으며, 키랄 요소는 생체 내에서의 물질 간의 상호작용 및 여

러 생물학적 반응에 있어서 중요한 역할을 한다. 생명 그 자체는 키랄

성(chirality)의 인식에 의존하게 되는데 이는 키랄 성분 간의 정확한 
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구조적 인식을 통하여 생물학적 기능들이 작용되기 때문이다[1]. 한 

쌍의 광학이성질체(optical isomer)는 동일한 화학적, 물리적 특성을 

가지고 있으나 다른 키랄 환경에 놓이게 되면 서로 다른 생리학적 활

성도를 나타낸다. 특히 의약품의 경우에는 한 쌍의 광학이성질체 중

에서 하나의 광학이성체는 효과적인 치료제로, 다른 하나는 심각한 

부작용을 일으키거나 전혀 불필요한 물질인 경우가 많다[2]. 이처럼 

한 종류의 광학이성체로부터 합성된 순수 키랄 화합물은 의약품, 식

품, 첨가제, 천연물, 농약이나 살충제 등 우리의 일상생활에서 다양한 

용도로 사용되고 있다. 두 종의 광학이성체가 50 : 50 (%)씩 섞여있는 

혼합물을 라세믹체(racemic)라고 부른다. 이 라세믹체를 반응물로 사

용하여, 키랄성이 없는 촉매의 존재 하 혹은 무촉매 화학반응을 통해 
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초    록

본 연구에서는 키랄 코발트 살렌 촉매 존재 하에서 에폭사이드 화합물의 비대칭 고리 열림 반응(EKR)에 미치는 초음
파 조사 효과를 기존의 기계적 교반법과 비교하여 고찰하였다. 촉매의 활성을 비교하기 위하여 AlCl3, BF3 및 니트로
벤젠술폰산(NBSA)이 결합된 키랄 코발트 살렌을 합성 사용하였으며, 반응물로는 에피클로로히드린(ECH), 에폭시페
녹시프로판(EPP) 및 프로필렌 옥사이드(PO)를 친핵체로는 물과 메탄올을 각각 사용하여 EKR 반응을 수행하였다. 이 
반응에서 반응물을 혼합시키는 조작의 일환으로써 초음파를 반응계에 적용한 경우가 통상의 기계적인 교반보다 반응
속도를 현저히 증가시키는 결과를 나타내었다. 최고의 거울상 이성체 과잉도 값인 99 ee%를 얻는데 요하는 반응시간
은 초음파를 적용하였을 때가 격렬한 물리적 교반을 행한 경우보다 60% 이상 단축되었으며, 이는 용액 중에서 발생하
는 초음파의 공동화 현상에 의해 형성된 강한 전단력에 의한 결과로 해석된다.

Abstract
In this study, effects of the ultrasonic irradiation during the reaction process were investigated for the enantioselective kinetic 
resolution (EKR) reaction of racemic epoxides in the presence of chiral cobalt salen catalysts, as compared to that of using 
the conventional mechanical stirring. In order to compare catalytic activities, the chiral cobalt salen complexes having AlCl3-, 
BF3- and nitrobenzenesulfonic acid (NBSA) were synthesized and used as catalysts, and then three kinds of the racemic epox-
ides such as ephichlorohydrine (ECH), epoxy phenoxypropane (EPP) and propylene oxide (PO) were used as reactants. In 
addition, EKR reactions have been performed using the water and methanol as nucleophiles, respectively. The unique con-
tribution of ultrasonic irradiation as a powerful mixing medium was evaluated in this study to improve the kinetics in compar-
ison to the conventional mechanical agitation during EKR reactions. The reaction time to obtain the highest 99 ee% became 
shorten more than that of above 60%, when the ultrasonic irradiation was used. This result may be interpreted by the cavitation 
effect of ultrasound in the solution, generating a powerful shear force for the very violent mixing.
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다른 화합물을 합성하는 경우에는 라세믹 생성물만이 얻어진다. 즉, 

한쪽의 광학이성체를 선택적으로 얻기 위해서는 키랄 활성점을 가지

는 촉매를 사용하여야만 한다. 촉매를 사용하여 고광학순도의 화학물

질을 효과적으로 얻기 위한 연구는 오래전부터 꾸준히 진행되어왔다. 

말단 부분에 에폭사이드 그룹이 있는 유기 화합물들은 화학반응 및 

촉매반응을 통하여 여러 유용한 화합물로 변환시킬 수 있기 때문에 

정밀합성에 있어서 매우 중요한 출발 물질군으로 여겨진다. 최근 수

십 년간, 거울상 선택도가 높은 순수한 화합물을 합성할 수 있는 효과

적인 방법들이 개발되어 왔으며 학술적으로나 산업계에서의 공업적 

생산에 있어서 큰 관심과 흥미가 집중되어 왔다. 비대칭 촉매반응은 

소량의 고활성 키랄 촉매를 사용함으로써 매우 빠른 속도로 비키랄성

(achiral) 반응물을 광학활성을 지닌 키랄 생성물로 전환시킬 수 있다. 

비대칭 촉매반응(asymmetric catalysis)의 효율성은 무엇보다도 생성물

에 대하여 높은 광학순도(optical yield)를 제공할 수 있도록 잘 설계된 

리간드–금속 착물 즉, 키랄 촉매의 선택 여부에 의해 좌우된다고 볼 

수 있다. 지금까지 유용한 광학이성체를 합성하려는 연구가 계속적으

로 진행되어 왔지만, 고순도의 효과적으로 제조할 수 있는 비대칭 촉

매반응의 종류는 그리 많지 않다. 그중에서도 키랄성 살렌분자의 중

심에 코발트 금속을 삽입시킨 착체촉매는 개발자의 이름을 따서 

Jacobson 촉매라고 불린다. 이 키랄성 촉매는 에폭사이드의 말단 산소

고리를 친핵체인 물이나 알코올로 열 때 매우 높은 활성을 나타내었

다[3-6]. 특히 고순도의 거울상 이성체는 분자량이 큰 의약용 유기화

합물의 골격 구조 중에서 광학활성을 나타내는 주요 부분으로 작용하

게 되므로, 산업적으로는 키랄 에폭사이드 고리와 같이 반응 활성이 

높은 중간체를 사용하여 고가의 의약용 화합물을 제조하고 있다. 물

과 에폭사이드의 반응은 코발트형 키랄 살렌에 의하여 광학선택적으

로 일어나며, 서로 다른 키랄성을 갖는 살렌 촉매는 각각 한쪽 광학이

성체인 에폭사이드를 공격하여 키랄 디올화합물을 생성시키고, 공격

받지 않은 키랄 에폭사이드는 반응계에 그대로 잔류하게 된다. 이 반

응은 촉매 존재하에서 두 에폭사이드 광학이성체 중에서 친핵체인 물

의 공격 속도에 의해 광학선택성이 결정되므로 속도론적 가수분해 분

할반응(hydrolytic kinetic resolution; HKR) 반응이라고 부르며, 반응 

후에 회수되는 에폭사이드의 거울상이성체 순도는 99% 이상에 이르

고 수율도 이론적 양에 가까운 40~45% 정도에 이른다[7].

최근까지 본 연구그룹에서는 광학성택성과 활성이 우수한 새로운 

키랄 살렌착체 촉매를 설계하고 키랄분자의 합성에 응용하려는 연구

의 일환으로, 루이스 산으로 작용하는 철, 알루미늄, 갈륨, 코발트, 탈

륨 등의 할로겐 염을 코발트 살렌의 리간드로서 결합시켜 새로운 구

조의 촉매를 합성해왔다[8-12]. 이들의 구조적 특성이 라세믹 에폭사

이드의 친핵공격적인 비대칭 고리열림반응에서 나타내는 활성을 고

찰한 바, 이 촉매들은 광학활성이 우수할 뿐 아니라 생성물을 간단히 

분리 처리한 후에 여러 번 재사용할 수 있는 장점을 나타내었다.

초음파(ultrasound, ultrasonic wave)는 인간이 들을 수 있는 가청 한

계 범위를 넘어서는 주파수를 갖는 주기적인 음압(sound pressure)을 

의미한다. 비록 이러한 한계값이 사람마다 다르지만, 건강한 젊은 사

람의 경우 이 값은 약 20 kHz이어서, 20 kHz는 초음파를 구분하는 하

한 값으로 고려된다. 넓은 뜻으로는 음파이지만 주파수가 높고 파장

이 짧기 때문에 상당히 강한 진동이 생기므로 가청주파대의 음원에서

는 볼 수 없는 현상도 나타난다. 예로써, 그 진로가 방향성을 가지면

서 짧은 펄스가 나오게 되는 것 등인데, 물속에서 수심과 상대방 물체

와의 거리를 측정하는 소나(sound navigation and ranging; SONAR)와 

어군탐지기의 원리가 이에 해당한다[13-15]. 각종 공업 방면에서 초음

파를 이용하여 특수한 모양으로 재료를 절단하거나, 작은 정밀 부품

을 세정하는데 이용된다. 이 밖에도 혼합되지 않는 액체와 액체를 유

화시키거나 금속 용해물, 유리, 절연유 등에 용존된 유해한 기포를 제

거하는 수단으로도 활용되며, 용접이 곤란한 금속이나 고분자재료의 

용접, 세정, 살균이나 고분자의 화학결합의 절단 및 의학분야의 진단

장치에 저출력 초음파가 활용되고 있다. 20~100 kHz 범위의 초음파

는 주로 화학분야에 활용된다. 초음파는 화학적 변화를 일으키기 위

해 분자와 직접 상호작용을 일으키지는 않는데, 이는 초음파의 파장

이 수 밀리미터 범위여서 분자크기에 비교해서 너무 길기 때문이다. 

대신에 초음파가 갖는 에너지를 통해 반응이 일어나는 용액 내에서 

국부적으로 고온, 고압의 극한 상태를 만드는 공동화 현상(cavitation)

을 일으킨다. 미세한 진공 버블이 격렬하게 파괴되면서 고속으로 충

돌하는 제트 기류와 강한 전단력이 형성되기 때문에, 이 효과를 활용

하면 초음파를 유화, 밀링, 반응물의 혼합 등과 같은 조작에 효과적으

로 응용할 수 있고 화학 반응을 촉진시키기도 한다. Kumar는 수용상 

조건에서 초음파를 사용하여 Hantzsch ester와 폴리하이드로퀴놀린 유

도체를 성공적으로 합성하고 문헌에 보고한 바 있다[16].

앞에서 서술한 바와 같이, 키랄 살렌 촉매의 작용으로 친핵체가 라

세믹 에폭사이드 중에서 한쪽의 거울상 에폭사이드 이성체를 광학선

택적으로 공격하여 고리를 여는 광학선택적 속도론적 분할반응

(enantioselective kinetic resolution; EKR)에서는 주로 물과 알코올 및 

유기 카르복시산이 친핵체로 사용되고 있다[10,17,18]. 그동안 저자 

그룹이 수행해왔던 키랄 살렌 촉매의 구조 변경에 따른 촉매의 활성

을 높이려던 기존의 시도와는 조금 다르게, 본 연구에서는 우수한 활

성을 보였던 몇 종의 키랄 살렌 촉매를 선정하여 라세믹 에폭사이드

의 EKR 반응에서 초음파가 반응속도를 증진시키는 혼합효과에 대하

여 실험중심으로 연구하였다. 대표적으로 BF3나 AlCl3 및 니트로벤젠

술폰산(NBSA) 같은 친전자성의 리간드를 키랄 코발트 살렌 분자에 

결합시켜 거울상의 금속착체 촉매를 합성하고, 물과 메탄올을 친핵체

로 하여 분자 말단기에 에폭사이드 고리를 갖는 3종류의 라세믹 에폭

사이드 화합물을 반응물로 사용하여 광학선택적 고리열림 반응을 수

행하였다. 특히 가장 주목하여 탐사한 실험인자로서, 반응과정에서 반

응물과 촉매의 혼합 및 접촉을 위한 교반법으로 일반적으로 적용하는 

기계적 혼합(mechanical stirring; MS) 대신에 초음파만을 반응계에 조

사(ultrasonic irradiation; US)하였을 때 같은 조건하에서 반응속도나 

얻어지는 생성물의 거울상 선택도에 어떠한 영향을 미치는지를 비교 

검토하였다.

2. 실    험

2.1. 키랄 코발트 살렌 착체 촉매의 제조

코발트 금속 착체 촉매의 중심구조가 되는 키랄 코발트 살렌 분자

는 (R,R)-N,N-bis(3,5-di-tert-butylsalicylidene)-1,2-cyclohexane diamino 

cobalt(II) (> 98%)를 Aldrich사로부터 구입하여 정제 없이 그대로 사

용하였다. 용매로 사용한 tetrahydrofuran (THF; 덕산약품, 시약급, > 

98%)나 methylene chloride (MC; 덕산약품, 시약급, > 98%) 및 메탄올

(삼전화학, 시약급, > 98%) 등도 정제하지 않고 그대로 사용하였다.

키랄 코발트 살렌 분자에 AlCl3가 결합된 촉매를 예로 들어 그 제조

법을 간략히 소개하면 다음과 같다. 먼저, 상기 키랄 코발트 살렌 분

자 1.0 당량에 대하여 AlCl3⋅6H2O (Aldrich, > 98%)를 1.1 당량(eq.)의 

양이 되도록 취하여 THF 용매에 넣어 녹인 다음, 상온에서 공기를 불

어 넣으면서 4 h 이상 교반하며 반응시킨다. 회전식 진공 증발기로
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Figure 1. Molecular structure of the chiral Co-salen complexes having 
AlCl3-, BF3- and p-NBSA as a ligand. Above insect shows the brief 
treatment conditions for the synthesis of chiral Co-BF3-salen complex.

THF 용매를 증발시킨 후, MC 용매에 다시 녹여 녹지 않는 고체 잔류

물(살렌에 결합되지 않은 순수 Al염은 MC에 녹지 않음)은 여과하여 

제거하고 녹는 용액만 취하여 진공 증발기에서 MC 용매를 제거하여 

촉매를 정제하였다. 얻어진 고체는 80 ℃ 오븐에서 12 h 건조시키고 

EKR 반응의 촉매로 사용하였다. 이와 동일한 절차를 통하여 BF3⋅
2H2O와 NBSA를 키랄 코발트 살렌 분자와 각각 반응시켜 BF3-, 

NBSA를 함유하는 금속 착체 촉매를 제조하였다. 이들 촉매는 이후로

는 각각 AlCl3-, BF3-, NBSA-Co-Salen 촉매라고 명명한다. 이들 촉매

들은 Figure 1에 나타낸 바와 같이 살렌분자 중심에 +2가의 코발트 양

이온을 삽입하고 그 주변에 리간드(ligand)로서 AlCl3-, BF3- 및 NBSA

가 결합된 분자 구조를 가지며, 촉매 구조의 평가를 위한 기기분석과

정과 구조해석은 이미 보고한 논문들에서 상세히 밝힌 바 있다 

[9,12,19,20].

2.2. 라세믹 에폭사이드의 비대칭 고리 열림 반응

위의 2.1항과 같은 방법으로 합성한 3종류의 키랄 코발트 살렌을 

촉매로 사용하여 라세믹 에폭사이드의 EKR 반응을 수행하였다. 반응

물로는 3종의 라세믹 화합물인 에피클로로히드린((±)-ephychlorohy- 

drine(ECH)), 에폭시페녹시프로판((±)-epoxyphenoxypropane(EPP)), 프로

필렌 옥사이드((±)-propylene oxide (PO))를 사용하였으며, 에폭사이드

의 고리를 여는 친핵체로는 물과 메탄올을 각각 사용하였다. 이 후로 

본문 중에서 반응물의 종류를 나타낼 때에는 약자로서 각각 ECH, 

EPP 및 PO로 표기한다. Figure 2에는 반응물인 라세믹 에폭사이드가 

살렌 촉매 존재하에서 친핵체인 물과 메탄올에 의해 산소고리가 열림

으로 얻어지는 생성물의 구조를 ECH를 중심으로 간략히 나타내었다. 

앞에서도 언급한 바와 같이, 키랄 살렌 촉매의 작용으로 물과 메탄올

이 라세믹 에폭사이드 중의 한쪽 거울상 에폭사이드 이성체를 광학선

택적으로 공격하여 고리를 열면 거울상 디올(diol) 및 에테르(ether) 이

성체가 생성되며, 친핵체에 의하여 공격을 받지 않은 키랄 에폭사이

드는 반응시스템에 그대로 남게 된다. 이때 반응계에 남겨지는 에폭

사이드는 점차 광학순도가 높아지게 되는데, 반응과정 동안에 일정한 

간격으로 시료를 채취하여 거울상 이성체들의 종류와 광학순도를 분

석하였다. 대표적으로, 반응물 ECH를 사용하는 촉매반응 절차에 대

하여 간략히 기술하면 다음과 같다. 먼저 25 mL 부피의 둥근 플라스

크에 칭량한 키랄 코발트 살렌 촉매(0.5 mol%; chiral BF3-, AlCl3-,

Figure 2. Typical EKR reaction of (±)-ECH, (±)-PO and (±)-EPP with 
different nucleophiles.

NBSA-salen catalyst)와 5 mL의 THF 및 (±)-ECH(10 mmol)를 채운다. 

이 혼합물을 상온, 상압의 조건 하에서 마그네틱 교반기로 격렬하게 

교반하거나 혹은 초음파 발생기(100 W, ultrasonicator) 내에 위치시켜 

초음파를 조사한다. 초음파를 적용하는 반응에 있어서는 마그네틱 교

반과 같은 기계적 교반은 별도로 하지 않고 단지 초음파만을 조사하

였다. 비대칭 촉매반응은 반응기에 물 또는 메탄올 친핵체(5.5 mmol, 

0.55 eq.)를 첨가하면서부터 시작된다. 반응은 최대 8 h 동안 유지하였

으며, 30 min 간격으로 생성물 시료를 채취하여 분석하였다. 반응물인 

에폭사이드의 전환율과 생성물의 광학순도에 해당하는 거울상 이성체 

과잉도 값(enantiomeric excess; ee%)은 가스크로마토그래피(gas chro-

matography, Agilent 5890 GC, capillary chiral column, ChiralDEX, 

r-cyclodextrin trifluroacetyl, 30 m (길이) × 0.25 mm (내경))법으로 측

정, 정량하였다. 이와 같은 촉매반응과 분석 과정은 ECH 이외에도 

EPP 및 PO에 대하여도 동일하게 적용하였다.

3. 결과 및 고찰

혼합 매체로서 초음파처리와 기계적 교반 간의 촉매반응속도에 미

치는 차이를 비교하기 위해 3종류의 키랄 Co-salen 촉매를 사용한 EKR 

반응을 수행하고 그 결과를 Figure 3에 나타내었다. Figure 3에서 친핵

체로 물(H2O)을 사용한 경우에, 물리적 교반(MS) 처리 하에서 (±)-ECH

의 HKR 반응 결과를 살펴보면 3종의 촉매 중에서 NBSA-salen > 

BF3-salen > AlCl3-salen 순으로 촉매의 활성이 낮아지는 것을 관찰할 수 

있었다. NBSA-salen 촉매는 BF3-, AlCl3-salen에 비해 80 ee% 이상의 

광학순도에 이르는 반응시간이 약 3배가량 짧았으며, 이와 같은 결과는 

기계적 교반 처리과정에 대해서도 동일하게 관찰되었다. NBSA-salen 

촉매는 코발트가 +2가에서 +3가로 산화되면서 NBSA가 이온결합으

로 붙은 구조를 가지는 반면 BF3와 AlCl3는 약하게 살렌 분자와 배위

되고, 촉매의 합성 과정에서 코발트는 +3가로 완전히 산화되지 못하

여 +2~+3의 중간적인 산화상태를 가졌다. 위의 결과에서, 촉매 종류

에 따른 촉매활성차이는 기계적 혼합과 같은 외부적인 영향이 아닌 

근본적인 촉매구조에 기인하는 차이임이 명백하다. 한편 기계적 혼합 

대신에 초음파를 조사하는 조건하에서도 이들 촉매의 활성은 같은 순

서를 나타내고 있다. 활성이 큰 NBSA-salen 촉매는 그만큼 상대적으

로 매우 빠른 시간 내에 라세믹 ECH 중에서 한쪽의 광학이성체만 선

택적으로 공격하여 키랄 디올로 가수분해시킴을 의미한다. 이에 비해 

BF3-salen, AlCl3-salen 및 NBSA-salen 촉매를 각각 사용하여 초음파
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Figure 3. Catalytic activities of homogeneous chiral-Co-salen with BF3-,
AlCl3-, p-NBSA-salen catalysts in EKR reaction of (±)-ECH with 
water as a nucleophile (US: ultrasonication, MS: mechanical stirring).

를 혼합매개체로 사용한 경우에는 기계적 교반 조작에 비해 반응속도

가 월등히 향상되는 것을 확인할 수 있었다. 초음파처리를 조사한 경

우 더 짧은 반응시간에 대하여 보다 높은 광학순도의 생성물을 얻을 

수 있었으며 약 150 min의 반응시간 이내에서 초음파 처리의 우월성

을 뚜렷하게 확인할 수 있다.

친핵체로서 메탄올을 사용하여 (±)-ECH의 고리열림반응을 수행한 

결과를 Figure 4에 실었다. AlCl3-Salen을 촉매로 사용한 경우에 대하

여, 각각 MS와 US의 혼합 매체를 달리하고 반응 처리하여 얻은 결과

이다. 이 경우에는 MS와 US의 효과는 크게 차이를 보이지 않고 있으

나, US 처리한 경우가 더 빠른 반응속도를 나타내고 있으며 반응시간

이 120 min 이상이 되면 95 ee%보다 높은 광학순도의 키랄 에폭사이

드가 얻어졌다. Figure 3의 결과와 비교하면, 전반적으로 메탄올을 친

핵체로 사용한 경우의 반응속도가 물을 친핵체로 사용한 경우보다 크

게 빨라짐을 확인할 수 있었다.

Figure 5는 BF3-Salen 촉매에 대하여, 친핵체로 물과 메탄올을 각각 

사용하고 EPP의 EKR 반응을 수행하여 얻은 결과이다. 전반적으로 반

응의 진행이 시간에 대하여 직선적인 관계를 나타내고 있다. 물을 사

용하여 방향족 에폭사이드인 EPP의 산소고리를 여는 경우가 메탄올

을 친핵체로 사용하는 경우보다 빠른 반응속도를 나타내었으며, 기계

적인 교반과 초음파의 조사의 효과는 각각의 친핵체를 사용하는 경우

에 대하여 모두 초음파를 쪼이며 반응을 진행시킨 경우가 더 빠른 반

응진행을 보이고 있다. 반응시간이 충분히 길어지면 EPP 에폭사이드

는 계속하여 친핵체에 의하여 산소고리가 열리게 되어 생성물 중에 

잔류하는 공격받지 않은 키랄 에폭사이드는 98 ee% 이상의 광학순도

를 나타내게 되었음을 관찰할 수 있다.

라세믹 EPP를 반응물로 사용한 Figure 5와 동일한 반응에 대하여, 

촉매로서 AlCl3-와 NBSA-salen을 각각 적용한 경우에는 AlCl3-salen 

촉매가 NBSA-salen 촉매보다 더 활성이 우수하여 반응속도가 더 빠

Figure 4. Comparison of US and MS treatment during EKR reaction 
of (±)-ECH with metanol as a nucleophile (catalyst: AlCl3-salen, US: 
ultrasonication, MS: mechanical stirring).

Figure 5. Comparison of the catalytic activities of BF3-salen catalysts 
in EKR of EPP with water and methanol as nucleophiles (US: ultra- 
sonication, MS: mechanical stirring).

름을 보였다. 결과적으로 혼합매체로서의 역할을 살펴보면, 초음파의 

조사가 기계적 교반보다 더 빠른 반응진행을 유도하였다. 이 Figure 6

의 결과는 친핵체로서 물을 사용한 경우이며, 앞의 Figure 5의 결과 

중에서 물을 쓴 경우와 서로 비교하면 촉매들의 활성 차이를 비교할 

수 있다. 3종의 촉매 중에서 AlCl3-salen 촉매는 반응초기에 급격하게 

반응이 이루어지지만 점차 완만하게 되어 80 ee% 정도에서 반응이 멈

추었다. 반면 BF3-salen 촉매는 직선적으로 서서히 반응이 진행되어 

반응시간을 350 min으로 길게 하면 98 ee%의 광학순도에 이르렀고, 

NBSA-salen 촉매는 150 min의 반응시간이 지나면서 반응이 가속되어 

급격한 ee%의 증가를 보이다가 키랄 EPP 에폭사이드의 광학순도가 

98 ee%에 도달하였다. 따라서 반응속도론적인 관점과 더불어 생성물
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Figure 6. Catalytic activities of AlCl3-, p-NBSA-chiral-Co-salen catalysts
for EKR reaction of EPP with water as a nucleophile (US: ultrasoni- 
cation, MS: mechanical stirring).

의 광학순도를 고려하면 최종적으로 높은 광학순도의 키랄 EPP를 수

득할 수 있는 NBSA-salen이 가장 우수한 활성을 나타내는 촉매라고 

평가할 수 있다.

Figure 7과 Figure 8의 결과를 함께 살펴보면, 라세믹 PO의 EKR 반

응에 대한 촉매 종류의 활성 차이와 교반 매체로서의 US 및 MS 효과

를 비교할 수 있다. Figure 7은 NBSA-salen을 촉매로, 또 물과 메탄올

을 친핵체로 각각 사용하고, US와 MS가 반응속도에 미치는 영향을 관

찰한 결과이다. 이에 대해 Figure 8는 동일한 반응에 대하여 AlCl3-salen 

촉매와 BF3-salen 촉매를 각각 사용하였을 때, 기계적 교반 대신에 초

음파만을 조사한 경우에 얻은 반응 결과이다. 반응물 PO에 대하여 물

을 친핵체로 사용하였을 때, AlCl3-, BF3-salen 촉매는 약 120 min 이

내의 반응시간에서 98 ee%의 광학선택도에 도달하지만(Figure 8), 

NBSA-salen은 빠른 경로로 반응이 진행되지 못하여 500 min 이상의 

반응시간이 소요되었다(Figure 7). 동일한 촉매와 반응물 PO에 대하여 

친핵체를 메탄올로 바꿔주었을 때에는 350 min 정도에서 공격받지 않

고 잔류하는 키랄 PO의 광학순도가 98 ee%에 도달하였기에 PO의 고

리열림반응에 있어서 NBSA-salen 촉매는 물보다는 메탄올과의 반응

성이 더욱 크다는 것을 확인할 수 있었다. 이에 대하여 AlCl3-와 

BF3-salen 촉매는 PO의 EKR 반응에서 물을 친핵체로 사용한 경우에 

빠른 반응속도를 나타내었다. 물을 친핵체로 한 경우에 반응속도를 

고려하여 촉매활성을 비교하면 BF3-salen = AlCl3-salen > NBSA-salen 

순의 활성을 보였으며, 메탄올을 친핵체로 한 경우에는 BF3-salen > 

NBSA-salen > AlCl3-salen 순의 활성차이를 관찰할 수 있었다. 특히 

AlCl3-salen의 경우, 에폭사이드의 산소고리를 물 또는 메탄올로 여는 

EKR 반응에 촉매로 적용하면, ECH와 같이 극성이 큰 염소원자를 포

함하는 경우에는 물을 사용하였을 때가 메탄올을 사용한 경우보다 촉

매활성이 떨어지지만(Figure 3), PO와 같이 소수성분자에 대해서는 반

대로 극성이 작은 메탄올을 친핵체로서 사용하였을 때 물의 경우보다 

더 빠른 반응속도를 보였다(Figure 8).

기계적 교반 대신에 초음파를 쪼여 반응을 수행하였을 때 같은 반

응조건 하에서 반응 속도가 더 빨라진다는 것은 앞의 결과들에서도 

이미 확인한 바 있지만, 세 종류의 촉매에 대하여 물을 사용하여 라세

믹 PO의 HKR 반응을 수행하고 정리한 Figure 9의 결과에서도 초음파

조사가 반응 속도의 증가에 유리한 효과를 미침을 다시 확인할 수 있

었다.

Figure 7. Catalytic activities of p-NBSA-chiral-Co-salen catalysts for 
EKR reaction of PO with water and methanol as nucleophiles (US: 
ultrasonication, MS: mechanical stirring).

Figure 8. Catalytic activities of AlCl3, BF3-chiral-Co-salen catalysts 
for EKR reaction of PO with water and methanol as nucleophiles 
under ultrasonication.

Figure 9. Comparison of the catalytic activities of AlCl3-, BF3-, 
p-NBSA-chiral-Co-salen catalysts for EKR reaction of PO with water 
as a nucleophile (US: ultrasonication).

4. 결    론

본 연구에서는 키랄 코발트 살렌 촉매 존재 하에서, 에폭사이드 화

합물의 비대칭 고리 열림 반응(EKR)에 미치는 초음파 조사 효과를 기
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존의 기계적 교반법과 비교하여 고찰하였다. 촉매의 활성을 비교하기 

위하여 AlCl3, BF3 및 니트로벤젠술폰산이 결합된 키랄 코발트 살렌

을 합성, 사용하였으며, 반응물로는 에피클로로히드린(ECH), 에폭시

페녹시프로판(EPP) 및 프로필렌 옥사이드(PO)를, 친핵체로는 물과 메

탄올을 각각 사용하여 EKR 반응을 수행하였다. 그 결과, 에폭사이드

의 고리열림반응에 있어서 친핵체로 물을 사용하는 HKR 반응에 

NBSA-salen을 키랄성 촉매로 사용하는 경우에 98 ee% 이상의 고광학

순도에 도달하기까지 소요되는 시간이 가장 짧았다. 단지, 라세믹 에

폭사이드로 EPP를 반응시킨 경우엔 타 촉매에 반해 반응시간이 다소 

길었지만, 최종적으로 얻어지는 키랄 에폭사이드의 광학순도가 95 

ee% 이상으로 현저히 높았기에 가장 활성이 좋은 촉매라는 결론을 내

릴 수 있었다. 본 연구의 모든 반응 조건 및 과정 중에서 반응계에 초

음파를 가하면 격렬하게 기계적으로 교반하는 경우보다 훨씬 더 큰 

혼합 효과가 발휘되어 EKR 반응속도가 훨씬 빨라지는 것을 관찰할 

수 있었다. 이 경우 최고의 거울상 이성체 과잉도 값(ee%)을 얻는데 요

하는 반응시간은 초음파를 적용하였을 때 훨씬 짧아졌다. 서로 다른 

친핵체를 사용한 반응을 통하여, 초음파의 조사가 키랄 코발트 촉매 

존재 하에서 라세믹 에폭사이드의 비대칭 고리열림 반응속도를 가속

화시키는 강력한 혼합 매체임을 실험을 통하여 확증할 수 있었다.
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