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요 약

HMCM-41 중간세공 물질(mesoporous material) 촉매를 사용하여 aryl methallyl ether로부터 의약품과 농약의 주요

중간체인 2,3-dihydrobenzofuran 유도체를 합성하였다. 산점 농도가 촉매 활성에 미치는 영향을 비교하기 위하여 Si/Al

몰비가 40과 50으로 다른 촉매를 제조하였으며, aryl methallyl ether에 다양한 치환기를 도입하여 벤젠 고리의 전자 밀

도가 전환율과 수율에 미치는 효과를 조사하였다. 산점이 많아질수록 전환율은 높아졌으나, 2,3-dihydorbenzofuran 유

도체의 수율과 직접 연관짓기는 어려웠다. 전자공여기의 치환으로 벤젠 고리의 전자 밀도가 높아지면 claisen 자리

옮김 반응이 빨라져서 2,3-dihydrobenzofuran 유도체가 많이 생성되었다. 반면, 전자흡인기가 치환되어 벤젠 고리의 전

자 밀도가 낮아지면 산 촉매에 의해 aryl methallyl ether 분해 반응이 촉진되어 2,3-dihydrobenzofuran 유도체 대신 phenol

유도체가 생성되었다. 

Abstract – 2,3-Dihydrobenzofuran derivatives, important intermediates of medicines and agricultural chemicals, were

prepared from aryl methallyl ethers over MCM-41 mesoporous material catalysts. Two mesoporous materials with Si/Al

mole ratios of 40 and 50 were prepared to investigate the effect of acid site concentration on their catalytic activities.

Aryl methallyl ethers with various substituents on their benzene rings were used to investigate the effect of electron den-

sity on benzene ring on the conversion of the ethers and the yield of 2,3-dihydorbenzofuran derivatives. The catalyst

with a high acid site concentration showed high conversions, but it is difficult to correlate the yield of the derivatives

with the acid site concentration. The increase in the electron density of the benzene ring by introducing electron-donat-

ing groups accelerated Claisen rearrangement reaction, resulting in the enhanced yield of the derivatives. On the other

hand, the decrease in the electron density by introducing electron-attracting groups accelerated the cracking reaction of

aryl methallyl ether by acid catalysts, producing phenol derivatives rather than 2,3-dihydrobenzofuran derivatives.
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1. 서 론

고체산은 액체산에 비해 산 세기 범위가 넓고 열적으로 안정하여

높은 온도에서도 사용할 수 있으므로, 정유나 석유화학 산업에서 촉

매로 많이 사용한다. 최근에는 생성물과 분리하기 쉽고 세공구조를

이용하여 선택성을 높일 수 있다는 점을 고려하여 정밀화학 물질을

제조하는 유기 반응에도 고체산을 촉매로 활용한다[1,2]. 특히 계면

활성제를 구조 유도 물질로 사용하여 합성한 중간세공 물질

(mesoporous material)은 중간세공(mesopore)의 직경이 20~100 Å으

로 커서, 큰 유기 분자의 물질 이동에 제약이 없으므로 유기 반응의

산 촉매로 적절하다. 산 세기와 산점 농도의 조절도 가능하여 유기

반응의 선택성 제어에도 효과적이다. 크고 균일한 중간세공에 귀금

속, 전이금속, 아민 등 촉매 활성 물질을 담지할 수 있어 지지체로

도 유용하다[3]. 

중간세공 물질을 유기 반응에 산 촉매로 사용한 연구가 많다. 방

향족 화합물의 알킬화 반응[4], α-pinene oxide의 이성화 반응[5], 선

택적 diels-alder 반응[6], ene 고리화 반응[7], 알코올의 탈수 반응[8]

등에 촉매로 적용되었다. 중간세공 물질은 산성이 너무 강하지도 약

하지도 않아서 아세틸화 반응, 알코올 축합 반응, michael 첨가 반응,

Beckmann 자리 옮김 반응, 글리코시드화 반응 등 중간 세기 산점에

서 촉진되는 여러 유기 반응에 촉매로서 적용이 검토되고 있다[9].
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2,3-Dihydrobenzofuran 유도체는 의약, 농약, 천연물화학 분야의

중요한 중간체이지만[10], 대량으로 제조할 수 있는 쉬운 방법이 아

직 개발되지 않았다. 실험실에서는 강산[11]이나 ZnCl
2
[12], AlCl

3 
[13],

MgCl
2
[14], Mo(CO)

6
[15] 등 루이스 산을 촉매로 사용하여 claisen

자리 옮김 반응과 고리화 반응을 거쳐 2,3-dihydrobenzofuran 유도

체를 합성한다. 위에 나열한 균일계 산 촉매를 사용하면 생성물의

수율은 높으나, 반응 절차와 조건이 까다롭고 여러 단계를 거쳐야

생성물과 촉매를 분리할 수 있다. 더욱이 황산이나 염화물 촉매는

부식성이 강하여 특수 반응기를 사용하여야 하고 환경오염을 유발

하는 폐수를 다량 발생하므로, 환경 친화적이면서도 유도체의 수율

이 높은 촉매의 개발에 관심이 많다. 

Aryl methallyl ether(1)을 2,3-dihydrobenzofuran 유도체(2)로 전

환하는 반응에 고체산을 촉매로 사용하면, 반응 후 생성물을 분리

하기 쉽고 사용하기 편리하며 폐수가 발생하지 않아 환경 친화적이

다. 산성인 HY 제올라이트를 촉매로 사용하면 2,3-dihydro-benzofuran

유도체(2)의 수율이 상당히 높다[16]. 그러나 세공이 작고 산 세기

가 강하여 부반응의 진행이 불가피하다.

이 연구에서는 제올라이트보다 세공은 크나 산 세기가 약한 중간

세공 물질을 촉매로 사용하여 고체산 촉매의 산성도와 세공구조가

aryl methallyl ether(1) 전환 반응의 전환율과 선택성에 미치는 영향

을 검토하였다. 이와 함께 벤젠 고리 치환기의 전자적 성질을 2,3-

dihydrobenzofuran 유도체의 수율 및 선택성과 연관지어 고찰함으

로써 벤젠 고리의 전자 밀도가 aryl methallyl ether(1) 전환 반응의

경로에 미치는 영향을 고찰하였다.

2. 실 험

2-1. 시약 및 기구

2,3-Dihydrobenzofuran 유도체 합성에 사용한 시약은 Aldrich사에

서 구입하였다. 1,2-Dichloroethane(99％)에 CaCl
2
를 가하여 수분을

일차 제거하고, CaH
2
를 넣어 질소 기류하에서 환류가열한 후 증류

하여 사용하였다. Chlorobenzene(99.5+％)은 Linde 4A 분자체로 물

을 제거한 후 사용하였다. 용리액으로 사용한 용매는 일급 시약을

구입하여 더욱 정제하지 않고 그대로 사용하였다. 

Thin layer chromatograph(TLC) 분리판으로는 Merck사에서 구입

한 silica gel plate(Kiesel gel 60F 254)를 사용하였으며, column

chromatograph의 분리관에는 silica gel(Merck 60, 230~400 mesh)을

충전하였다.

합성한 물질의 녹는점은 Mel-Temp II capillary melting point 측

정 장치로 측정하였다. 적외선 흡수 스펙트럼은 Shimadzu IR-435

적외선 흡수 분광기로, 1H-NMR 스펙트럼은 시료를 CDCl
3
 용매에

녹여 AMX-R300 핵자기 공명 분광기로 그렸다. Chemical shift는

TMS를 내부 표준물질(0.00 ppm)로 넣어 결정하였다. 다중도

(multiplicity)는 다음처럼 단순화하여 표기하였다(s=singlet, d=doublet,

t=triplet, q=quartet, dq=doublet-quartet, m=multiplet).

2-2. Aryl methallyl ether(1)의 합성

Aryl methallyl ether는 Aldrich사에서 구입한 페놀 유도체와 3-

chloro-2-methyl propene를 문헌[13]에 설명된 방법에 따라 합성하

였다(Scheme 1). 페놀 유도체를 K
2
CO

3
로 처리하여 만든 페놀레이

트 유도체와 3-chloro-2-methyl propene과 KI의 반응 생성물인 요오

드화물 중간체를 반응시켜 aryl methallyl ether를 만들었다. 페놀 유

도체의 치환기를 바꾸어 Scheme 1에 보인 다양한 aryl methallyl

ether 유도체를 제조하였다.

Methallyl 3,4,5-trimethylphenyl ether(1a). 3,4,5-Trimethyl-phenol

(0.5 g, 3.67 mmol), K
2
CO

3
(0.61 g, 4.40 mmol), KI(0.008 g, 0.05 mmol)을

acetone 5 mL와 DMF 1 mL 혼합 용매에 녹였다. 이어 3-chloro-2-

methylpropene(0.47 g, 5.14 mmol)을 가하여 환류 가열하면서, TLC

로 반응의 진행 정도를 확인하였다. 반응이 끝난 후, 반응 혼합물에

냉각수(5 mL)를 가하여 반응하지 않은 반응물과 생성된 KCl을 제

거하였다. 유기물 층을 디에틸에테르(10 mL)로 추출하여 10％

NaOH 수용액, 물, NaCl 수용액으로 차례로 세척한 후 무수 MgSO
4

로 건조하였다. 유기물 층을 농축한 후 칼럼 크로마토그래피(n-

hexane : EtOAc=12 : 1)로 정제하여 aryl methallyl ether를 얻었다

(수율: 91％): b.p. 61-62 oC/0.05 mmHg; 1H NMR(CDCl
3
) δ: 1.82

(s, 3H), 2.10(s, 3H), 2.25(s, 6H), 4.38(s, 2H), 4.96(s, 1H), 5.08(s,

1H), 6.60(s, 2H); IR(KBr) 3008, 1599, 1501, 1443, 1306, 1197, 1139.

Methallyl 2,3,5-trimethyl ether(1b). 2,3,5-Trimethylphenol(1 g,

7.34 mmol), K
2
CO

3
(1.21 g, 8.81 mmol), KI(0.01 g, 0.10 mmol), 3-

chloro-2-methylpropene(0.93 g, 10.28 mmol)을 위에 설명한 방법으

로 반응시켜 methallyl 2,3,5-trimethyl ether를 제조하였다(수율: 91％):
1H NMR(CDCl

3
) δ: 1.85(s, 3H), 2.14(s, 3H), 2.24(s, 3H), 2.28(s, 3H),

4.39(s, 2H), 4.97(s, 1H), 5.12(s, 1H), 6.52(s, 1H), 6.61(s, 1H).

3,4-Dimethylphenyl methallyl ether(1c). 3,4-Dimethylphenol(2 g,

16.37 mmol), K
2
CO

3
(2.26 g, 16.37 mmol), KI(0.03 g, 0.19 mmol),

3-chloro-2-methylpropene(1.75 g, 19.64 mmol)을 위에 설명한 방법

으로 반응시켜 3,4-dimethylphenyl methallyl ether를 제조하였다(수

율: 77％): 1H NMR(CDCl
3
) δ: 1.81(s, 3H), 2.17(s, 3H), 2.21(s, 3H),

4.38(s, 2H), 4.96(s, 1H), 5.07(s, 1H), 6.63(dd, J=8.2 Hz, 1H), 6.72

(d, 1H), 6.99(d, J=8.2 Hz, 1H).

2,5-Dimethylphenyl methallyl ether(1d). 2,5-Dimethylphenol(2 g,

16.37 mmol), K
2
CO

3
(2.26 g, 16.37 mmol), KI(0.03 g, 0.19 mmol),

3-chloro-2-methylpropene(1.75 g, 19.64 mmol)을 위에 설명한 방법

Scheme 1. Preparation of aryl methallyl ethers.
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으로 반응시켜 2,5-dimethylphenyl methallyl ether를 제조하였다(수

율: 91％): 1H NMR(CDCl
3
) δ: 1.81(s, 3H), 2.22(s, 3H), 2.31(s, 3H),

4.41(s, 2H), 4.98(s, 1H), 5.12(s, 1H), 6.63(s, 1H), 6.66(d, J=7.2 Hz,

1H), 7.01(d, J=7.2 Hz, 1H).

2-Chloro-4,5-dimethylphenyl methallyl ether(1e). 2-Chloro-4,

5-dimethylphenol(2 g, 12.77 mmol), K
2
CO

3
(1.765 g, 15.32 mmol),

KI(0.02 g, 0.15 mmol), 3-chloro-2-methylpropene(1.38 g, 15.32 mmol)

을 위에 설명한 방법으로 반응시켜 2-chloro-4,5-dimethylphenyl

methallyl ether를 제조하였다(수율: 88％): 1H NMR(CDCl
3
) δ: 1.82

(s, 3H), 2.12(s, 3H), 2.17(s, 3H), 4.42(s, 2H), 4.97(s, 1H), 5.12(s,

1H), 6.67(s, 1H), 7.07(s, 1H); IR(KBr) 2943, 1649, 1598, 1486,

1438, 1379, 1280, 1193, 1149, 1039.

Methallyl 4-methylphenyl ether(1f). 4-Methylphenol(3 g, 27.74

mmol), K
2
CO

3
(4.6 g, 33.29 mmol), KI(0.06 g, 0.38 mmol), 3-chloro-

2-methylpropene(3.52 g, 38.84 mmol)을 위에 설명한 방법으로 반

응시켜 methallyl 4-methylphenyl ether를 제조하였다(수율: 92％):
1H NMR(CDCl

3
) δ: 1.80(s, 3H), 2.16(s, 3H), 4.27(s, 2H), 4.95(s,

1H), 5.07(s, 1H), 6.79-6.85(m, 2H), 7.02-7.08(m, 2H).

Methallyl 4-methoxyphenyl ether(1g). 4-methoxyphenol(2 g,

16.11 mmol), K
2
CO

3
(2.23 g, 16.11 mmol), KI(0.04 g, 0.22 mmol), 3-

chloro-2-methylpropene(2.04 g, 22.56 mmol)을 위에 설명한 방법으

로 반응시켜 methallyl 4-methoxyphenyl ether를 제조하였다(수율:

62％): 1H NMR(CDCl
3
) δ: 1.82(s, 3H), 3.76(s, 3H), 4.38(s, 2H), 4.97

(s, 1H), 5.07(s, 1H), 6.80-6.88(m, 4H).

2-Chlorophenyl methallyl ether(1h). 2-Chlorophenol(2 g, 15.56

mmol), K
2
CO

3
(2.15 g, 15.56 mmol), KI(0.04 g, 0.21 mmol), 3-chloro-

2-methylpropene(1.97 g, 21.78 mmol)을 위에 설명한 방법으로 반

응시켜 2-chlorophenyl methallyl ether를 제조하였다(수율: 90％): 1H

NMR(CDCl
3
) δ: 1.85(s, 3H), 4.51(s, 2H), 5.01(s, 1H), 5.15 (s, 1H),

6.89-6.93(m, 1H), 7.16-7.26(m, 1H), 7.35-7.38(m, 1H); IR (KBr)

2891, 1650, 1579, 1471, 1444, 1369, 1265, 1236, 1055, 1034.

2-3. HMCM-41 중간세공 물질의 합성

HMCM-41 중간세공 물질은 hexadecyltrimethylammonium bromide

(Aldrich)를 구조 유도 물질로 사용하여 문헌에 설명되어 있는 방법

에 따라 합성하였다[17]. 계면활성제의 미셸이 형성된 용액에

NaAlO
2
(Junsei, Al

2
O

3
, 35.5％, Na

2
O 29.5％, H

2
O 35％)를 가하여

혼합한 후, 콜로이달 실리카(Du Pont, Ludox HS-40, silica 40％)를

가하여 합성 모액을 준비하였다. 

Si/Al 몰비가 다른 두 종류 중간세공 물질을 합성하기 위하여

NaAlO
2
 첨가량을 조절하였다. 48시간 동안 100 oC 건조기에 넣어 반

응시킨 후 냉각하였다. 구조 안정성을 향상시키기 위하여 합성 혼합

물에 초산 용액을 가하여 pH를 10.2로 조절하였다. 48시간 동안 100 oC

에서 합성한 후 합성 혼합물의 pH를 한 번 더 조절하였다. 48시간 더

결정화시킨 후 냉각하여 상온에서 세척하고 여과하였다. 100 oC에서

건조한 후 공기 중에서 550 oC 까지 12시간에 걸쳐 승온하고 12시간

소성하여 계면활성제를 제거하였다. NH
4
NO

3
(동양화학, 98％)로 이

온 교환한 후 다시 소성하여 H형 MCM-41 중간세공 물질을 제조하

였다. 유도플라즈마 분광기(Jobin Yvon JY 38 Plus)로 분석한 Si/Al

몰비는 40과 50이었다. Si/Al 몰비를 괄호 안에 써넣어 합성한 중간

세공 물질을 HMCM-41(40)과 HMCM-41(50)으로 표기하였다.

2-4. HMCM-41 촉매에서 2,3-dihydrobenzofuran 유도체의

합성 반응

HMCM-41 중간세공 물질을 550 oC에서 6시간 동안 가열하여 활

성화한 후 촉매로 사용하였다. 둥근 바닥 플라스크에 HMCM-41 중

간세공 물질과 aryl methallyl ether를 각각 200 mg 정도 넣고, 질소

를 흘리면서 주사기로 chlorobenzene(15 mL)을 넣었다. 130 oC에서

환류가열하면서, TLC로 반응의 진행 정도를 확인하였다. 반응이 끝

난 후 반응 혼합물을 여과하여 촉매를 제거하였다. 거른 촉매를 메

탄올(20 mL×3)로 씻어 생성물을 모았다. 여과액과 촉매를 씻은 메

탄올 용액을 모아 농축하고, 칼럼 크로마토그래피(n-hexane : EtOAc

= 20:1)로 정제하였다. 생성물의 1H-NMR 스펙트럼을 그려 문헌[13,

18]에 보고된 자료와 비교하여 구조를 확인하였다. 분리한 생성물의

무게를 측정하여 aryl methallyl ether의 전환율 및 2,3-dihydro-

benzofuran 유도체의 수율을 결정하였다.

2,3-Dihydro-2,2,4,5,6-pentamethylbenzofuran(2a). HMCM-41

(170 mg) 촉매에 methallyl 3,4,5-trimethyl ether(170 mg, 0.895

mmol)과 chlorobenzene(15 mL)을 넣고 위에 설명한 방법으로 반응

시켜 무색 기름 2a를 얻었다: 1H NMR(CDCl
3
) δ: 1.46(s, 6H), 2.09

(s,3H), 2.14(s, 3H), 2.23(s, 3H), 2.93(s, 2H), 6.44(s, 1H); IR (KBr)

1591, 1469, 1433, 1259, 1060, 1034, 875, 835, 780.

2,3-Dihydro-2,2,4,6,7-pentamethylbenzofuran(2b). HMCM-41

(208 mg) 촉매에 methallyl 2,3,5-trimethyl ether(203 mg, 1.07 mmol)

과 chlorobenzene(15 mL)을 넣고 위에 설명한 방법으로 반응시켜

흰색 결정 고체 2b를 얻었다: 1H NMR(CDCl
3
) δ: 1.46(s, 6H), 2.07(s,

3H), 2.14(s, 3H), 2.20(s, 3H), 2.90(s, 2H), 6.49(s, 1H); IR (KBr)

1056, 1453, 1401, 1276, 1144, 1080, 833. 

2,3-Dihydro-2,2,4,5-tetramethylbenzofuran(2c-I)과 2,3-dihydro-

2,2,5,6-tetramethyl benzofuran (2c-II). HMCM-41(205 mg) 촉매에

3,4-dimethylphenyl methallyl ether(204 mg, 1.16 mmol)과 chlorobenzene

(15 mL)을 넣고 위에 설명한 방법으로 반응시켜 무색 기름 2c-I,II의

혼합물을 얻었다: 1H NMR(CDCl
3
) δ: 1.45(d, 6H), 2.12-2.19(m,

6H), 2.11(s, 2H), 6.47-6.90(dt, 3H). 2,3-Dihydro-2,2,4,5-tetramethyl-

benzofuran과 2,3-dihydro-2,2,5,6-tetramethylbenzofuran은 1H NMR

상에 1:1로 나타났다.

2,3-Dihydro-2,2,4,7-tetramethylbenzofuran(2d). HMCM-41(210

mg) 촉매에 2,5-dimethylphenyl methallyl ether(208 mg, 1.18 mmol)

과 chlorobenzene(15 mL)을 넣고 위에 설명한 방법으로 반응시켜

무색 기름 2d를 얻었다: 1H NMR(CDCl
3
) δ: 1.48(s, 6H), 2.15(s,

6H), 2.92(s, 2H), 6.55(d, J=7.5 Hz, 1H), 6.84(d, J=7.5 Hz, 1H); IR

(KBr) 1587, 1433, 1407, 1255, 1137, 1065, 871, 785.

7-Chloro-2,3-dihydro-2,2,4,5-tetramethylbenzofuran(2e). HMCM-

41(200 mg) 촉매에 2-chloro-4,5-dimethylphenyl methallyl ether(202

mg, 1.04 mmol)과 chlorobenzene(15 mL)을 넣고 위에 설명한 방법

으로 반응시켜 무색 기름 2e를 얻었다: 1H NMR(CDCl
3
) δ: 1.51(s,

6H), 2.12(s, 3H), 2.20(s, 3H), 2.99(s, 2H), 6.91(s, 1H).

2,3-Dihydro-2,2,5-trimethylbenzofuran(2f). HMCM-41(200 mg)

촉매에 methallyl 4-methylphenyl ether(205 mg, 1.27 mmol)과

chlorobenzene(15 mL)을 넣고 위에 설명한 방법으로 반응시켜 무색

기름 2f를 얻었다: 1H NMR(CDCl
3
) δ: 1.45(s, 6H), 2.26(s, 3H),

3.00(s, 2H), 6.60-6.94(m, 3H); IR (KBr) 1607, 1474, 1437, 1243,

870, 802.
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2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-5-methoxybenzofuran(2g). HMCM-41

(208 mg) 촉매에 methallyl 4-methoxylphenyl ether(210 mg, 1.18

mmol)과 chlorobenzene(15 mL)을 넣고 위에 설명한 방법으로 반응

시켜 무색 기름 2g를 얻었다: 1H NMR(CDCl
3
) δ: 1.46(s, 6H), 2.98(s,

2H), 3.75(s, 3H), 6.64-6.74(m, 3H).

7-Chloro-2,3-dihydro-2,2-dimethylbenzofuran(2h). HMCM-41

(195 mg) 촉매에 2-chlorophenyl methallyl ether(198 mg, 1.09 mmol)

과 chlorobenzene(15 mL)을 넣고 위에 설명한 방법으로 반응시켜

무색 기름 2h를 얻었다: 1H NMR(CDCl
3
) δ: 1.53(s, 6H), 3.07(s,

2H), 6.72-7.12(m, 3H); IR (KBr) 1577, 1468, 1436, 1239, 1190, 745.

3. 결과 및 고찰

3-1. HMCM-41 촉매에서 2,3-Dihydrobenzofuran 유도체의 합성

2,3-Dihydrobenzofuran 유도체는 상당히 크기 때문에 제올라이트

세공 내에서는 물질 전달 제한으로 인해 반응이 느려질 수 있다. 산

성도가 비슷하다면 세공 지름이 10 Å 정도인 HY 제올라이트[16]

보다 중간세공의 지름이 35 Å 정도인 HMCM-41 중간세공 물질이

aryl methallyl ether에서 2,3-dihydrobenzofuran 유도체를 합성하는

반응에 촉매로 더 유리할 수 있다. 산점 수가 다른 HMCM-41(40)

과 HMCM-41(50) 촉매에서 Scheme 2에 보인 2,3-dihydrobenzofuran

유도체의 합성 반응을 조사하였다.

HMCM-41(40) 촉매를 사용하여 aryl methally ether에서 치환기

가 다른 2,3-dihydrobenzofuran 유도체를 합성하는 반응의 결과를

Table 1에 정리하였다. TLC에서 출발 물질의 신호가 모두 사라지는

시간을 반응 소요시간으로 잡았다. 1h를 제외한 1a-g 반응물의 전

환율은 80％ 이상으로 높았다. 그러나 2,3-dihydrobenzofuran 유도

체(2a-h)의 수율은 HY 제올라이트에서 얻은 수율에 비해[16]에 비

해 약간 낮았다. HMCM-41(40) 중간세공 물질은 HY 제올라이트에

비해 세공이 커서 물질 전달은 유리하나, 산점 수가 적고 산 세기가

약해서 촉매로서 활성은 낮았다.

산성도의 영향을 검증하기 위해 HMCM-41(40) 촉매보다 산점 개

수가 적은 HMCM-41(50) 촉매에서 aryl methallyl ether 유도체에서

2,3-dihydrobenzofuran 유도체의 합성 반응을 조사하였다. Table 2에

정리한 전환율은 Table 1결과에 비해 전반적으로 조금 낮았으나 그

리 큰 차이는 없었다. HMCM-41(40) 촉매에서 전환율이 높았던 aryl

methallyl ether 유도체에 대해서는 HMCM-41(50) 촉매에서도 전환

율이 그런대로 높았다. 그러나 HMCM-41(40) 촉매에서 1b와 1h 유

도체의 전환 반응의 전환율이 낮았고, HMCM-41(50) 촉매에서도

이 반응의 전환율은 낮았다. HMCM-41(40) 촉매에 비해 HMCM-

41(50) 촉매의 산점 개수가 적다. HMCM-41(40) 촉매에서도 산점

이 충분하지 않아 전환율이 낮았던 aryl methallyl ether 유도체의 생

성 반응은 HMCM-41(50) 촉매에서는 산점이 더 적어서 반응의 진

Scheme 2. Preparation of 2,3-dihydro-2,2-dimethylbenzofuran derivatives over HMCM-41(40) and HMCM-41(50) catalysts.

 
Table 1. The conversion of aryl methallyl ether derivatives over

HMCM-41(40) catalyst in the preparation of 2,3-dihydro-

benzofuran derivatives at 130 oC.
  

Substrate R
Reaction

Time (h)

Conversion

(％)

Yield of 2 

(％)

Product 

Distribution (％)

2 3

1a 3,4,5-Me
3

1 91 79 87 13

1b 2,3,5-Me
3

8 83 68 82 18

1c 3,4-Me
2

1 96 72 75 25

1d 2,5-Me
2

6 89 42 47 53

1e 2-Cl-4,5-Me
2

6 97 71 73 27

1f 4-Me 2 94 58 62 38

1g 4-OMe 4 87 45 52 48

1h 2-Cl 12 56 26 46 54

Table 2. The conversion of aryl methallyl ether derivatives over

HMCM-41(50) catalyst in the preparation of 2,3-dihydro-

benzofuran derivatives at 130 oC.
  

Substrate R
Reaction

Time (h)

Conversion

(％)

Yield of 2 

(％)

Product

Distribution (％)

2 3

1a 3,4,5-Me
3

2 92 82 89 11

1b 2,3,5-Me
3

6 54 30 56 44

1c 3,4-Me
2

3 94 74 79 21

1d 2,5-Me
2

4 72 35 49 51

1e 2-Cl-4,5-Me
2

6 74 50 68 32

1f 4-Me 4 84 44 52 48

1g 4-OMe 12 85 43 51 49

1h 2-Cl 24 17 12 71 29
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행이 더 느려지므로 전환율이 더 낮다고 설명할 수 있다. 

2,3-Dihydrobenzofuran의 수율은 HMCM-41(40) 촉매에 비해

HMCM-41(50) 촉매에서 상당히 낮아졌다. 2a와 2c의 수율은 두 촉

매에서 비슷하게 높고, 2g의 수율은 어느 촉매에서나 낮은 점을 제

하면, HMCM-41(50) 촉매에서 전반적으로 수율이 낮았다. 2b의 선

택성이 HMCM-41(50) 촉매에서 특이하게 낮고 2h 선택성이 특이

하게 높은 점을 제하면 두 촉매에서 선택성이 비슷하다. 이런 결과

를 종합하여 볼 때 HMCM-41(50) 촉매에서 2,3-dihydrobenzofuran

의 수율 저하는 산점 감소에 따른 전환율 저하가 주요 원인이다. 선

택성이 달라지지 않았으므로 HMCM-41(50) 촉매에서 전환율이 낮

은 점은 수율이 낮은데 기인한다. 

3-2. 벤젠 고리의 치환기가 반응 경로에 미치는 영향 

HMCM-41 고체산 촉매에서 aryl methallyl ether이 2,3-dihydro-

benzofuran이나 페놀 유도체로 전환되는 반응은 Scheme 3과 4에 나

타낸 대로 서로 다른 반응 경로를 거쳐 경쟁적으로 진행된다고 추

정한다. 

Aryl methallyl ether에서 2,3-dihydrobenzofuran이 생성되려면 먼

저 Claisen 자리 옮김 반응이 진행되어야 한다. 전자공여기가 벤젠

고리의 적절한 위치에 치환되어 있는 유도체에서는 벤젠 고리의 전

자 밀도가 높아져서 Claisen 자리 옮김 반응이 촉진되므로 enol

form(5)이 쉽게 형성된다. 화합물 5는 산점에 의해 활성화되어 중간

체 6으로 변환된 다음, 하이드록실기의 친핵성 고리화 반응에 의해

2,3-dihydrobenzofuran(2) 유도체로 전환된다. 

이와 반대로 페놀 유도체가 생성되려면 벤젠 고리의 전자 밀도가

낮아 Claisen 자리 옮김 반응은 느리게 진행되고, 대신 고체산에서

제공하는 양성자에 의해 구조식 8처럼 반응물이 활성화되어야 한다.

전자흡인기가 벤젠 고리에 치환되어 있거나 전자공여기인 메틸기가

벤젠 고리의 C-2 위치에 치환되어 있으면 Claisen 자리 옮김 반응

은 느리다. 반면, 산촉매 반응이 진행되어 8의 상태를 거쳐 C-O 결

합이 분해되면서 페놀 유도체(3)가 생성된다. 

벤젠 고리 치환기의 전자공여 또는 전자흡인의 성격에 따라 aryl

methallyl ether의 Claisen 자리 옮김 반응의 진행 정도가 달라진다.

전자공여기인 메틸기가 C-3이나 C-4 위치에 치환되어 있으면 전환

율이 높고, 2,3-dihydrobenzofuran 유도체의 수율도 높다. 반면 메틸

기가 C-2 위치에 치환되거나 전자흡입기가 치환되어 있으면 전환율

이 낮고 2,3-dihydrobenzofuran 유도체의 수율이 낮다. 이러한 현상

은 산점이 적은 HMCM-41(50) 촉매에서 더 뚜렷하다. 치환기의 전

자공여 성격이 강해서 벤젠 고리의 전자 밀도가 높아지면 산 촉매

와 상호작용으로 6이 많이 생성되므로 7상태를 거치는 고리화 반응

이 많이 진행되어 2,3-dihydrobenzofuran(2) 유도체의 수율이 높다.

반면 치환기의 전자흡인 성격이 강하면 Claisen 자리 옮김 반응은

억제되고, 산 촉매의 양성자가 전자 밀도가 상대적으로 높은 산소

원자를 공격하므로 8상태를 거쳐 에테르 결합이 분해되어 페놀 유

도체(3)가 많이 생성된다. 

Scheme 3과 Scheme 4 경로 모두 산 촉매에 의해 촉진되지만,

2,3-dihydrobenzofuran(2) 유도체의 생성에 대한 기여 정도는 크게

다르다. 벤젠 고리의 전자 밀도 차이에 의한 Claisen 자리 옮김 반

응의 진행 정도가 2,3-dihydrobenzofuran 유도체 생성 반응의 속도

를 결정하는 주요 인자이기 때문이다. 물질 전달의 제한이 없는 촉

매에서 산 세기와 산 종류가 두 경쟁 반응의 속도에 미치는 영향을

조사할 수 있으면, 2,3-dihydrobenzofuran 유도체 합성 반응에서 산

촉매의 기능을 더 명확하게 설명할 수 있으리라 기대한다.

 4. 결 론

HMCM-41 중간세공 물질을 촉매로 사용하여 Claisen 자리 옮김

반응과 고리화 반응을 거쳐 aryl methallyl ether에서 2,3-dihydro-

2,2-dimethylbenzofuran의 유도체를 한 반응기 안에서 합성할 수 있

었다. 촉매의 산점이 많아지면 2,3-dihydrobenzofuran 유도체의 수

율이 높아졌으나, 선택성은 벤젠 고리의 전자 밀도에 의해 결정되

었다. 벤젠 고리에 전자공여기가 치환되어 전자 밀도가 높아지면 고

리화 반응이 촉진되어 2,3-dihydrobenzofuran 유도체의 수율이 높아

졌다. 반면, 벤젠 고리에 전자흡입기가 치환되거나 C-2 위치에 메틸

기가 치환되면 유도체의 수율이 낮아졌으며, aryl methallyl ether의

분해 반응으로 페놀 유도체가 많이 생성되었다. 
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