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Introduction
  현재 기존의 정밀화학 중간체에 대한 생산공정들은 보다 환경 친화적이고 에너지 효율이 높은 화학공정으로 대체되어 나가는 추세에 있으며, 새로운 촉매/담체의 개발과 반응 scheme의 다양화가 연구 개발의 핵심으로 부상되고 있다. p-Aminophenol(PAP)은 의약적으로 수요가 큰 Tylenol의 중요한 합성 전구체이며, 반응물인 nitrobenzene이  유기상에서 담지 귀금속 수소화 촉매에 의해 중간생성물인 N-phenylhydroxylamine(PHA)로 전환되고, PHA는 수용액상으로 추출되어 산 촉매 Bamberger 재배열 반응으로 PAP가 최종 합성된다.

본 연구에서는 유기/수상계에서 수소화/산 복합 촉매 반응으로 진행되는 PAP의 합성에 대해서 촉매의 함량, 반응온도, 산의 농도, 첨가제(phase transfer agent, DMSO등)의 종류 및 양들이 반응속도 및 PAP의 선택도에 미치는 영향을 조사하고, 또한 반응물/생성물의 확산 저항을 줄이기 위하여 규칙적인 메조 크기의 세공분포를 갖는 탄소 지지체를 백금 촉매의 담체로 사용하여 전환율/선택성에 대한 영향을 조사하였다.

Experiment
 PAP(p-aminophenol)의 합성은 Pt/C 촉매에 의한 nitrobenzene의 수소화 반응(유기상) 및 산 촉매에 의한 rearrangement(수용액상)의 크게 두 단계로  나누어진다. 
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항온조 내에 설치한 250ml 용량의 3 neck Morton flask를 반응기로 사용하며, 이 경우 반응 압력을 유지하며 강력한 교반이 동시에 이루어지는 교반기의 설치가 중요하다.  반응기의 한쪽 입구는 고 순도 수소통과 일정 압력 ( 1 기압 )으로 유지시킬 수 있는 개스뷰렛 장치로 연결하여 반응에 소요된 수소의 부피를 측정  함으로써 반응속도의 변화를 계산할 수 있다. 이러한 방법은 액체 조성의 규칙적 샘플링 없이 속도론적 연구에 필요한 정상 상태의 반응 속도를 쉽게 얻을 수 있으며 반응의 진행 상태를 연속적으로 추적할 수 있는 장점이 있다. 전형적인 실험 과정으로는 항온조에 장치를 고정하고  일정량의 산 용액, nitrobenzene, 촉매 및 첨가물을 반응기에 넣고 수소로 약15분간 충분한 purge를 한 다음 반응온도에 도달하면 교반시키며 반응을 시작한다.  일정 시간 간격으로 반응을 진행시킨 다음 분리깔때기로 유기상과 수용액상 층 분리를 위해 하루동안 방치한 다음 수용액상을 일정량 취하여 원심분리를 하고 마지막으로 filter로 여과한 다음 희석하여 HPLC로 정량 한다.

Result and Discussion
Table 1은 PAP(p-aminophenol)의 합성에 영향을 미치는 여러 가지 인자에 대한 실험결과를 나타내었다. 

1) 촉매 농도

 : Table 1에서 촉매량의 증가(10~30mg)에 따라 전환율은 증가 되지만 상대적으로 nitrobenzene의 수소화 반응이 연속적으로 일어나 부 생성물인 아닐린 생성이 증가함으로써 선택도는 낮아지는 것을 볼 수 있다.

2) 온도

 : 반응온도40℃~80℃범위에서는 온도의 증가에 따라 수소화 반응 속도가 증가되며,  80℃에서 최적의 조건을 갖는다. 

3) 산 농도의 영향 

 : Bamberger 재배열 반응은 H+이 촉매 기능을 수행하며, 수용액상의 산 농도가 7%로 낮은 농도에서는 재배열 반응 속도가 감소하고, 불완전한 재배열이 일어나서 전환율 및 선택도가 감소 한다.  13%이상의 높은 산 농도에서는 환원된 황산이 Pt/C촉매독으로 작용하여 전환율이 다시 감소하게 된다. 

4) 상이동촉매와 교반효과 

 : Bamberger 재배열 반응속도는 산 수용액에 대한 반응물의 wettability에 의해 상당 지배된다. 이 실험에서는 상이동촉매로 N,N-dimethyl-n-dodecylamine을 사용 했으며, 적은 양(0.1%volume/유기상)의 첨가에도 불구하고 전환율이 급격히 증가(ca.24%)함을 확인하였다. 또한 교반속도를 변화시켜 두 상간의 긴밀한 접촉이 반응성 및 선택도에 미치는 영향을 조사 하였다.

5) 첨가물 

 : 첨가물로서의 DMSO(dimethylsulfoxide)는 PAP합성의 중간 생성물인 PHA(N-phenylhydrosylamine)와 촉매에 대하여 호의적이지 않은 경쟁으로 PHA가 아닐린으로 수소화 되는 것을 막음으로써 PHA의 수율을 촉진시키기 때문에 PAP의 선택도는 증가하고 반면에 전환율은 감소하는 것을 확인 할 수 있었다. 

6) 메조포러스 카본지지 백금 촉매의 활성 연구

 : Fig. 1,2 은 각각 메조크기의 세공분포가 높은 탄소의 XRD, BET을 나타냈고, Fig. 3와 Table 2 는 상업용 Pt/C 촉매와 메조크기의 세공분포가 높은 탄소 지지체를 백금촉매의 담체로 사용한 촉매의 반응 결과를 비교한 것이다. 5% Pt 를 담지 시킨 동일한 촉매를 비교할 경우 메조포러스 탄소를 사용함으로써 반응물/생성물의 확산저항이 감소하여 수소화 반응을 촉진 시켰기 때문에 전환율이 약 15% 향상된 것을 확인할 수 있었다.

Table 1. Hydrogenation of nitrobenzene with various synthesis parameters

Hydrogenation 

Reaction
Conversion of N.B(%)
Selectivity to PAP(%)

Pt(5%)/C catalyst

Loading
10mg
33
82


15mg
52
77


30mg
66
72

Reaction temperature
40℃
45
62


60℃
57
70


70℃
65
72


80℃
66
72

Acid catalyst(H2SO4)

Concentration
7%
45
71


10%
66
72


13%
62
74


16%
57
77

Additives
DMSO
-
66
72



15mg
47
88



30mg
44
88



60mg
39
88


Phase transfer agent

(%vol./organic)
-
66
72



0.05%
75
76



0.075%
87
77



0.1%
90
80



0.15%
92
81

Stirring speed(rpm)
900
66
72


700
62
69


500
28
60
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Conclusion

 의약적으로 중요한 중간체인 PAP(p-aminophenol)의 합성에 대해서 촉매의 함량, 반응온도, 산의 농도, 첨가제(Phase transfer agent, DMSO등)의 종류 및 양들이 반응속도 및 선택도에 미치는 영향을 조사하였다. 또한 반응물/생성물의 확산저항을 줄이기 위하여 규칙적인 메조 크기의 세공분포를 갖는 탄소 지지체를 백금 촉매의 담체로 사용하여 기존의 상업용 촉매와 비교 실험한 결과 반응속도에서 우수한 결과를 얻었다.
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Fig. 3. Cumulative H2 uptake profile of hydrogenation of nitrobenzene
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Fig. 2. Argon adsorption-desorption isotherm of CMK-1





Fig. 1. XRD patterns of CMK-1


and its silica template MCM-48
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