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서론
  　방향족 화합물의 아실화반응에 의하여 생성되는 방향족케톤류는 의약품, 향료, 농약, 가소제, 염료 등 다양한 정밀화학제품의 중간체이다[1].  특히 Isobutylbenzene(IBB)과 Acetyl chloride와 같은 아실화제(acylating agent)와의 반응생성물인 4'-Isobutylacetophenone(4'-IBAP)은 비스테로이드계 소염제인 Ibuprofen의 중간체로서 중요성이 있다.  4'-IBAP의 제조에 관한 상업적 공정으로는 IBB를 원료로하여 HF를 촉매로 사용하고, 아실화제로는 acetyl fluoride(혹은 acetic acid나 acetic anhydride의 혼합물)를 사용하여 반응시킨 후, 촉매를 다시 회수하여 사용하는 공정이 있다[2].

  　아실화반응은 일반적으로 AlCl3나 BF3와 같은 루이스산을 촉매로하는 일반적인 Friedel-Craft 반응으로 양론비 이상의 촉매를 필요로 하며, 반응후 촉매의 분리가 거의 불가능하므로 경제적 및 환경적인 면을 고려할 때 많은 문제점을 가진다. 따라서 이에 대한 대체촉매나 신공정의 개발이 다양하게 연구되고 있으며, 대체촉매로는 고체산촉매인 Zeolite, Sulfated Zirconia, Iron sulfate, Iron oxide, Heteropoly acid 등이 있고, 촉매의 회수가 가능한 Homogeneous계 초강산촉매인 Trifluoromethanesulfonate(Triflate)계 촉매가 있다.

  　Ln(OTf)3(Lanthanide trifluoromethanesulfonate)계 촉매는 최근 몇 년간 일본의 Kobayashi 연구팀을 중심으로 활발하게 연구되고 있는 분야로서, homogeneous계 초강산촉매인 trifluoromethanesulfonic acid에서 Ln(lanthanide)계의 금속으로 치환하여 제조하며, H０=-14 이하의 강한 산도를 가지고, 특히 재사용　가능한 촉매라는데 그 중요성이 있다.  이 촉매계는 조촉매로서 LiClO4등의 염을 사용하였을 때 반응활성이 크게 증가하게 되는데[３，４，５], 이에대한 정확한 메커니즘은 정확히 밝혀지지 않은 상태이나 반응중간체인 cationic species의 형성을 쉽게　해주기 때문이라고 추정할 수 있다.

  　따라서 본 연구에서는 IBB를 원료로하고 4'-IBAP를 그 생성물로하는 아실화반응에 대하여 Ln(OTf)3계 촉매를 사용하여 그 반응특성을 알아보도록 하였다.  Ln계 금속으로는 아실화반응에 활성을 지닌다고 보고된바 있는 Yb(Ytterbium), La(Lanthanium)등을 적용하였으며, 3족으로 Ln의 위에 위치하고 Al과 Ln족의 중간적인 성격을 가지는 Sc(scandium)을 사용하여 보았다.  또한 촉매 이외에도 반응의 변수로 온도, 아실화제, 조촉매, 그리고 용매 등을 변화시켜 이에대한 반응 특성을 살펴보았다.

실험방법
  　IBB를 반응물로하고, 아실화제로는 acetic anhydride, acetyl chloride 및 acetic acid를 사용하였다.  사용된 촉매 중 AlCl３와 Triflate계 촉매인 Sc(OTf)3, Yb(OTf)3 및 La(OTf)3 등은 Aldrich사에서 구입하여 사용하였다.  조촉매로는 LiClO4와 AgClO4등을 사용하였고 첨가하지 않은 경우의 반응 결과도 살펴보았다.  용매로는 acylation에 활성을 가진다고 보고된바 있는[６], Nitromethane, Dichloromethane, Chloroform, Petroleum ether 등을 사용하였다.

  　실험과정은 촉매(triflate계-1mmol, AlCl3-양론비(5mmol))와 조촉매(25mmol)를 용매(5㎖)에 완전 용해시킨　후, 여기에 반응물(5mmol)과 아실화제(10mmol)를을 첨가하고, 반응용액의 온도는 실온(20℃)과 80℃의 두가지를 적용시켰다.  반응시간은 거의 일정한 수율을 보이는 7hr로 하였으며, 반응후 물(10㎖)로 희석한 후, Chloroform(10㎖×2)를 사용하여 액층을 추출하였다. 용매층은 GC(HP 5890 series II, DB-5 50m capillary column, FID) 및 GC-MS를 사용하여 생성물을 분석하였으며, 물층은 190℃에서 약 18hr동안 감압-가열하여 촉매를 회수하였다.  또한 In-situ FTIR을 사용하여 시간의 경과에 따른 반응의 진행을 관찰하였다.

결과 및 고찰
  　아실화반응에 대한 여러 가지 조건을 변화시켜 보았다.  아실화반응은 상온에서보다는 온도를 높여주었을 때(여기에서는 80℃) 더 높은 수율을 보인다.  촉매를 변화시켰을 때, 즉 Triflate계 촉매인 Sc(OTf)3, Yb(OTf)3, La(OTf)3와 Lewis acid중 널리 사용되는 AlCl3를 사용하여 반응시킨 결과는 그림 1과 같다.  즉, Sc(OTf)3를 사용하였을 때 가장 높은 수율이 얻어지며, 선택도(50.56%) 역시 높게 나타남을 알 수 있었다.  이것은 산도가 높은 촉매를 사용하였을 때 기질 및 아실화제의 이온화가 더 잘 일어나 반응하기 쉬운 형태로 되기 때문이라고 생각할 수 있다.

  　아실화반응에 효과적으로 알려진 바 있는 LiClO4[3,4,5]및 AgClO4[7]등의 염을 조촉매로써 사용하여 보았는데, 가장 좋은 결과를 나타내는 LiClO4를 사용한 경우에 비교하면 AgClO4를 사용한 경우에는 전환율이 35%정도 감소하였고, 수율은 약 1%정도로 낮게 나타났다.  또한 조촉매를 사용하지 않은 경우에는 사용한 경우보다 전환율이 80%정도 감소하였으며, 수율은 AgClO4를 사용한 경우와 거의 유사하게 나타났다.  LiClO4의 첨가량에 따른 전환율 및 수율의 변화는 그림 2와 같다.

  　아실화제로는 acetic anhydride, acetyl chloride 그리고 acetic acid등을 사용하였는데, acetyl chloride의 경우에 전환율에 있어서는 acetyc anhydride와 비슷한 경향을 보였으나, 수율에서는 acetic anhydride가 더 우수한 것으로 나타났다.  이에비하여 acetic acid는 전환율 및 수율면에서 낮은 값을 보이는데, 이것은 acetic acid가 촉매와의 complex를 이루는 힘이 가장 약하기 때문으로 생각된다.

  　Acylation에 탁월하다고 알려진 용매들(Methylenechloride, Chloroform, Petroleum ether 등[6])을 사용하여 그 조성을 변화시켜 반응에 대한 영향을 살펴보았다(그림 3).  결과를 살펴보면 Nitromethane(60%)과 Methylenechloride(CH2Cl2-40%)를 혼합하였을 때, 가장 반응이 잘 진행됨을 알 수 있었다.  그러나 methylenechloride나 chloroform등을 단독으로 사용한 경우에는 용매가 조촉매　등을 잘 녹이지 못하는　등의 이유로 반응이 잘 진행되지 않았다.

  　In-situ FTIR을 사용하면 시간에 따른 반응의 진행을 관찰할 수 있다.  즉 IBB, IBAP, 아실화제 및 Acetic acid에 대한 피크 이외에도 intermediate의 생성, 즉 기질과 아실화제의 complex에 대한 피크를 볼 수 있는데, 이것을 해석하면 반응단계중 두가지가 complex를 이루어 반응물과 결합하기 쉬운 형태가 된 후, 반응물과 결합할 것이라는 가정을 설명할 수 있다.
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