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1. 서    론1)

본 연구에서는 1차 알코올인 벤질알코올(BA, C6H5CH2OH)을 전기

화학적으로 산화시켜 벤즈알데하이드(BAD, C6H5CHO)로의 높은 선

택성을 가지는 전기화학촉매 개발 연구를 진행하던 중 예상치 못한 

벤질알코올에 아세토나이트릴(acetonitrile, CH3CN)이 치환된 화합물 

(1)이 합성되는 것을 확인하였다(Scheme 1). 이 화합물은 벤질알코올

과 용매인 아세토나이트릴의 반응으로 생성될 것이라고 예상된다. 이
러한 cyanomethylation의 결과로 얻어진 β-hydroxynitrile은 imida-
zoles, furans 등을 포함한 다양한 헤테로 고리 화합물 합성을 위한 물

질로 사용될 수 있으며, 아민기 또는 카복실기 등과 같은 작용기로 전
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Scheme 1. Electrochemcial oxidation of benzyl alcohol into 
benzaldehyde and 3-phenyl-3-hydroxy propanenitrile at 1.9 V vs Pt 
wire for 3 h.

환될 수 있는 유용한 화합물이다[1-4]. 또한, C형 감염 항체 약물 또는 

억제제와 같은 다양한 종류의 생물학적 또는 약학적으로 활성이 있는 

합성을 위한 전구체로 β-hydroxynitrile 또는 β-ketonitrile이 널리 사

용되어 왔다[4-8]. 이러한 β-hydroxynitrile 또는 β-ketonitrile를 합성

하기 위해서 강염기 조건하 carboxyl substrate에 α-cyano carbanion 
첨가 반응[9-13], α-bromoketone과 cyanide의 치환 반응[4,13], bro-
moacetonitrile과 cyanide의 인듐 매개 결합 등의 많은 실험이 진행되

었다[4,14]. 또한, cyanomethylation 반응은 다양한 촉매 또는 전기화
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초    록

벤질알코올의 전기화학적 산화를 통해 β-hydroxynitrile과 β-ketonitrile을 합성하였다. 이 생성물은 용매인 아세토나이
트릴이 전기화학적으로 환원되어 생성된 아세토나이트릴 음이온과 벤질알코올이 산화된 벤즈알데하이드의 첨가반응
을 통해 생성되었을 것이라고 예상된다. 그리고 20 mA의 전류를 3 h 인가하였을 때, cyanomethylation를 통해 생성된 
β-hydroxynitrile이 전기화학적으로 산화되어 최종적으로 β-ketonitrile이 합성됨을 확인하였다. 본 연구에서는 상온에
서 가장 범용적으로 사용되는 백금 전극을 이용하여 벤질알코올을 전기화학적으로 β-hydroxynitrile 또는 β-ketonitrile
로 합성하는 것이 가능한 것을 입증하였다.

Abstract
β-Hydroxynitrile and β-ketonitrile were synthesized by the electrochemical oxidation of benzyl alcohol in an acetonitrile 
solvent. β-Hydroxynitrile was prepared by the reaction between benzaldehyde from the oxidation of benzyl alcohol and aceto-
nitrile anion which was produced from the electrochemical reduction of acetonitrile. β-Hydroxynitrile was finally electro-
chemically converted into β-ketonitrile by applying 20 mA of current for 3 h. We demonstrated that β-hydroxynitrile or 
β-ketonitrile syntheses were prepared by electrochemical oxidation of benzyl alcohol with a commonly used Pt electrode 
at room temperature.

Keywords: Cyanomethylation, Electrooxidation, Tetrabutylammonium perchlorate, β-hydroxynitrile
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학적으로 친핵성 경로로 반응이 진행된다는 것이 보고되었다[15,16]. 
하지만 위와 같은 방법들은 반응 조건과 반응 준비 단계 과정이 까다

로우며 반응에 소요되는 시간이 길다는 단점을 가지고 있다. 따라서, 
본 연구에서는 전기화학적으로 가장 범용적으로 사용되는 백금 전극

을 각각 기준 및 상대 전극으로 이용하여 β-hydroxynitrile 또는 β

-ketonitrile 합성 연구에 대해 보고하고자 한다.

2. 실    험

1차 알코올인 벤질알코올의 산화 반응은 전기화학적으로 진행되었

다. 1구 둥근 플라스크에 전해질인 tetrabutylammonium perchlorate 
[(CH3CH2CH2CH2)4N(ClO4), TBAP, 0.342 g]를 용매 아세토나이트릴 

10 mL에 첨가하여 용해시킨다. 그리고 반응물로 0.5 mmol 벤질알코

올을 첨가한 후 교반시킨다. 3 전극 시스템으로 전기화학 실험을 진행

하였으며, 두 개의 백금 판(Pt plate)이 각각 작업 전극(working elec-
trode)과 상대 전극(counter electrode), 그리고 백금 선(Pt wire)이 기준 

전극(reference electrode)으로 사용되었다. 인가 전압에 따른 벤질알코

올의 전기화학적 산화 반응의 반응성을 조사하기 위해 1.5, 1.7, 1.8, 
1.9 V (vs Pt wire)에서 각각 3 h 반응을 수행하였다. 또한, 20 mA의 

일정 전류를 인가하며 전류 인가 시간에 따른(90~210 min) 변화를 확

인하였다. 반응 후, 혼합 용액을 ethyl acetate (EA)로 추출한 후 증류

수로 두 번 세척해주었다. 그 다음 기체 크로마토그래피(GC-FID, 
Agilent 7890A) 측정을 통해 반응물 및 생성물을 정량하였다. 정량을 

위해 용액 추출 시 외부표준물질(ESTD)로 dodecane [CH3(CH2)10CH3]
을 사용하였다. 모든 실험은 상온에서 진행되었으며 전기화학 실험은 

원아테크사의 전위차계(ZIVE SP1)를 이용하여 측정되었다.

3. 결과 및 고찰

산화제를 사용하지 않는 전기화학적 알코올의 산화 반응이 꾸준히 

연구되어 왔다. 특히, 벤질알코올의 전기화학적 산화 반응은 질소가 

도입된 탄소 나노 튜브에 루테늄 나노 입자를 올려 촉매로 사용한 An 
그룹과 Lu 그룹의 다공성 전이금속 수산화물[M(OH)2, Ni or Co] 나노 

시트/Ni 폼 전극을 통해 보고되었다[17,18]. 본 실험에서는, 전기화학

적으로 벤질알코올을 벤즈알데하이드로 산화하여 높은 선택성을 가

지도록 하는 전기화학촉매의 개발이 목표였다. 하지만 우연히 용매인 

아세토나이트릴과 벤질알코올이 cyanomethylation 반응을 통해서 β

-hydroxynitrile이 생성되고, 이 물질이 더 산화되어 최종적으로 β

-ketonitrile이 생성됨을 확인하였다.
Figure 1은 벤질알코올 없이 전해질인 TBAP만 용매 아세토나이트

릴에 존재할 때 측정한 cyclic voltammetry (CV) 그래프와 벤질알코올

을 0.5 mmol 첨가한 후 CV 그래프를 각각 나타낸 것이다. 위 실험은 

백금 선 대비 0~2.0 V의 범위에서 100 mV/s의 속도로 수행되었다. 벤
질알코올이 없는 경우 전기화학 산화 반응이 거의 일어나지 않아 전

류가 1 mA 이하로 매우 낮게 나타나는 것을 확인하였다. 반면, 용액

에 벤질알코올이 존재할 때는 약 1.5 V부터 벤질알코올의 산화 반응

이 발생하였으며 전해질만 있을 때와 비교하여 높은 전류(7 mA)가 흐

르는 것을 확인하였다. 이러한 결과를 참고하여 벤질알코올의 산화 

반응 시작 부근인 1.5 V부터 1.9 V까지 전압을 높여 벤질알코올의 전

기화학적 산화 실험 진행 후, GC를 이용해 정량, 정성 분석을 진행하

였다.
Figure 2(a)는 기준전극, 상대전극, 작업전극을 각각 백금 선과 백금 

판으로 이용하여 인가 전압에 따른 3 h의 전기화학 반응 후 반응 혼합

물의 기체 크로마토그램이다. 1.5 V (vs Pt wire)의 전압을 인가해주었

을 때 벤질알코올에서 벤즈알데하이드로의 산화 반응이 일어나지 않

는 것을 확인하였다. 하지만 1.7 V 전압 하에서는 3.8 min의 벤즈알데

Figure 1. Cyclic Voltammograms of 0.1 M TBAP in acetonitrile 
solution without (Dotted Line) and with (Solid Line) 0.5 mmol benzyl 
alcohol.

Figure 2. (a) Gas chromatogram after electrolysis of benzyl alcohol for 
3 h by applying the potential from 1.5 V to 1.9 V, (b) Mass spectrum 
of β-hydroxynitrile after electrolysis for 3 h at 1.9 V.



438 최혜빈⋅안자운⋅권기영

공업화학, 제 33 권 제 4 호, 2022

하이드 피크를 확인하였으며, 반응물 대비 피크의 면적비는 0.38이다. 
그리고 7.1 min의 작은 새로운 피크도 확인하였다. GC/MS 결과 이 화

합물은 3-phenyl-3-hydroxy propanenitrile (화합물 1)로서 β-hydroxy-
nitrile 골격을 가지며, 이는 용매인 아세토나이트릴과 벤즈알데하이드

의 반응으로 생성되었을 것으로 판단된다. 그리고 1.9 V에서 3 h 반응 

후 mass spectrum을 통해 7.1 min의 생성물이 β-hydroxynitrile임을 

확인하였다(Figure 2b). 더 높은 전압인 1.8 V와 1.9 V에서는 cyano-
methylation으로 얻어진 화합물 1이 최대 36%의 수득율을 보였다.

Figure 3(a)는 반응 시간에 따른 일정 전류 20 mA를 가한 후 기체 

크로마토그램이다. 첫째, 150 min 반응 후 4.3 min대에 나타나는 반응

물인 벤질알코올이 거의 완전히 사라지는 것을 확인하였고 벤즈알데

하이드와 cyanomethylation 화합물이 공존하는 것으로 나타났다. 하지

만 GC/MS를 통해 7.1 min대에 생성물을 분석하였을 때 Figure 3(b)에
서 나타낸 것과 같이 반응 시간이 지남에 따라 β-hydroxynitrile이 β

-ketonitrile 형태로 산화되는 것을 확인하였다. 반응 시작 90 min 후 

cyanomethylation으로 얻어진 생성물은 β-hydroxynitrile이 95% 이상

이었고, β-ketonitrile은 5% 미만으로 분포하였다. 시간이 지남에 따

라 점차 β-hydroxynitrile의 피크가 작아지고 β-ketonitrile 피크가 증

가하면서, 반응 210 min 후 cyanomethylation의 결과로 발생한 주된 

생성물이 β-hydroxynitrile에서 β-ketonitrile으로 변한 것을 확인하였다.
이와 같은 반응이 일어나는 자세한 메커니즘은 아직 정확하게 밝혀

지지 않았으나, 실험 결과를 이용해 다음과 같은 메커니즘을 제안하

였다(Scheme 2). 전해질로 사용한 TBAP를 포함한 아세토나이트릴 용

액이 전기화학 반응을 통해 아세토나이트릴을 탈양성자화 시켜 cya-
nomethyl 음이온(-CH2CN)을 형성한다는 것이 문헌에 잘 보고 되어있

다[19,20]. Tetrabutylammonium 양이온[(CH3CH2CH2CH2)4N+]이 전극

으로부터 단일 전자를 받아 butyl 라디칼과 tributylamine으로 다시 나

눠져 형성된다. Butyl 라디칼이 전자를 받아 해당 음이온이 생성되어 

아세토나이트릴을 탈양성자화 시킨다(Scheme 2a)[21]. 이렇게 전기화

학적으로 생성된 cyanomethyl 음이온은 강한 염기, 친핵체로서 이용

되며, tetrabutyl ammonium 양이온과 아주 약한 상호작용을 가지기 때

문에 cyanomethyl 음이온이 보존되어 반응성이 굉장히 높다고 보고되

었다[20]. 벤질알코올이 전기적으로 산화되어 두 개의 양성자, 두 개

의 전자를 잃어 벤즈알데하이드를 생성하게 되고, cyanomethyl 음이

온이 벤즈알데하이드로 친핵성 첨가반응을 일으켜 β-hydroxynitrile
이 합성된다[22]. 그리고 산화 전압을 계속 인가함으로써 β-hydroxy-
nitrile이 두 개의 양성자, 두 개의 전자를 잃어 β-ketonitrile으로 전기

화학적 산화가 발생하게 되었을 것이라고 예상된다(Scheme 2b).

4. 결    론 

본 연구에서 벤질알코올과 용매인 아세토나이트릴의 전기화학적 

반응을 통해 cyanomethylation이 발생하는 것을 확인하였다. 전기화학 

반응에서 전압을 높게 인가할수록 cyanomethylation의 발생이 많이 일

어난다는 것을 GC를 통하여 확인하였다. 일정 전류를 인가하여도 cy-
anomethylation이 발생하며, 반응 시간이 증가할수록 cyanomethylation
을 통해 생성되는 주생성물이 β-hydroxynitrile에서 β-ketonitrile으로 

변한다는 것을 GC를 통해 확인할 수 있었다. 우리가 수행한 반응 조

건이 cyanomethylation로의 높은 선택성을 보여주는 조건이라 할 수는 

없지만, 본 연구실에서는 cyanomethylation에 관한 최적의 조건을 찾

기 위한 연구들이 계속 진행 중에 있다. 최종적으로 전기화학적으로 

가장 범용적인 백금 전극을 사용하여, 상온에서 벤질알코올의 cyano-
methylation 반응을 통해 β-hydroxynitrile 및 β-ketonitrile로의 합성

이 가능한 것을 확인하였다.
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