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ABSTRACT 

1 

Aliphatic aldehyde poly。xyethylene glycol acetals were synthesised thr。ugh the reaction of aliphatic 

aldehydes such as caproic aldehyde, capryl aldehyde, capric aldehyde and lauric aldehyde with excess diethy­

lene glyc이, triethylene glycol and tetraethylene glycol, respectively. 

The acetal formation, in which water was azeotr。pically distilled by adding benzene t。 the reaction s.ystem, 

was gained a good yield of acetal type c。mpounds.

This reaction is f。und pseudo first 。rder reaction at various temperatures such as 70, 80,90 and 97。c.

Also these activation energies of reaction 。f acetal type products such as caproic aldehyde diethylene glycol 

acetal, capryl aldehyde diethylene glycol acetal, capric aldehyde diethylene glycol acetal, lauric aldehyde 

diethylene glycol acetal, caproic aldehyde triethylene glycol acetal and caproic aldehyde tetraethylene acetal 

were 17.3, 19.6, 21.2, 21.6, 15.5 and 14.7 Kcal/mole. 

I. 絡 論

非이온性界面活性齊l는 親水性成分들이 이온으로解 

離하지 않고 어느 集團으로 이루어진 界面活性齊l를 
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말한다. 이들의 類型을 大別하면 glycerine, sucro­

se, glucose, hexitol, pentaeηthritol, inssitol 및 

무수 hexitol 等의 pol yo! 類나 아미 노알코올類를 親

水性成分으로 한 에스테르型 및 에테르型, 黃-醒素,

쫓素 -顧素, 좋素 -쩔素等의 結合으로 半極性 結合化
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合物型 그리 고 polypeptide polyvinyl alcohol 等

水溶性高分子를 親水性基한 高分子型 等이 있고, 特

허 polyoxy ethylene 사슬이 親水性部分으로 활入된 

以來 이 系統의 界面活性齊j가 多方面에서 實用的으로 

쓰이게 되고 E油化學이 集中的으로 發展됨에 따라 
polyoxy ethylene 系 非이온性界面活性빼의 合成과 

用途 開發等이 急速하게 {빼長되어 이에 관한 代表的

인 것 은 Schick 의 著書 u 및 Barry 의 文歡2)이다. 한 

편 고리 로된 cyclic po lyoxyethylene 즉 crown 

ether 이란 새로운 化合物이 Perdersen에 의하여 

發見되어 이들의 陽이온과 選擇的 complex 形成으로 

陰이온性의 親核性을 增大시키는 特性 等에 대하여 興

味를 가져 廣範圍한 應用이 開發되어 요즈음 이것의 

여러가지 諸導體 및 同族化合物 等이 合成된 文없 4 ,5> 

이 있다. 

界面活性齊j의 化學構造의 本質的인 特徵은 極性基

또는 親媒性이 서로 다른 적어도 두 種類 以t의 機

能部分으로 이루어져 있다. 이것은 願水性基 材料에 

親水性基를 直接 또는 間接的으로 훨入하는 手段으 

로 合成할 수 있다. 長銀 alkyl polyoxyethylene et­

her 뀔 界面活性劃는 分子內의 po lyoxyethylene部

分이 親水基로서 優秀하다는 것은 이미 알려져 었고, 

특히 孫과 陳의 뻐究6)에 의하여 alkyl polyoxyet­

hylene acetal 類가 界面性이 있다고 發表하였지만 

이들에 대한 아세탈型의 合成에 있어 보다 했果的合 

成方法과 動力學的 考察은 Kuwamura 의 冊究”에 -

*反應이란 것만‘밝혔을 뿐 系統的으로 맑究한 文慮

은 아직 찾아볼수없다. 

本 짧究에서 願水性基를 갖는 8릅助族얄데히드는 ca­

proic aldehyde, capryl aldehyde, capric aldehy­

de 및 lauryl aldehyde 類와 diethylene glycol, 

triethylene glyc이 , tetraethylene glyc이 等 po­

lyoxyethylene glyc이 類와의 했果的인 反應裝置를 

開發하여 70, 80, 90 및 97 ℃ 溫度範圍內에서아세탈 

形成反應에 있어 動力學的으로 比較 檢討하였다. 

II. 材料 및 方法

1 . 材料 및 實驗、裝置

R릅뾰族알데히드類와 polyoxyethylene glycol 類는 

Tokyo Kasei 製 特級을 減壓薰團하여 표 -2 및 표 -

.國뼈化學會훌흥 

3 의 方法으로 각각 定量하였다. Dragendorff 試훗 

은 調製後 10 日 以內에 使用하였고, 아세탈 反廳裝

置은 뼈下깔때기, 溫度計, 密閒된 Hirschberg 젓개, 

Dean and Stark쩔 水分 分離裝置 및 훌流뿜빼器等 

을 附훌시킨 pyrex유리로 製作한 500ml容둥근바닥 

플라스크 Yamato Scientific B. K. R 3A훨 훤溫 물 

중탕내에 組立하여 使用하였다. 종이크로마토그래피 

는 되도록 低溫에서 行할 目的으로 Fig. 1 에 圖示한 

바와 같은 裝置를 製作하여 使用하였고, 여기서 使用

한 거름종이는 Whatman No.I ( 40 × 40cm)이다. 

2. 長鎭알킬 알데히드의 分析方法

알데히드類의 分析은 Molt의 方法8)에 따라 行하 

였 다. 즉 caproic aldehyde 10.0g, caprylic alde­

hyde 12.8 g, capric aldehyde i5.6g 그리고 lau­

ryl 외dehyde 18.4 g을 각각 精뮤하여 에탄올 l l 에 

溶解하고 이 溶被 IO ml 를 取하여 여기에 O.IM 嚴性

亞黃顧나트륨 IO ml 를 加한 다음 O. IN 요오드 溶被

으로 遊簡定하여 다음 式에 의하여 각각의 알데히드 

類의 카르보닐基를 百分率로 算出하였다. 

28.01 x (b-a) f 
M= × 100 ( I ) 

2S 

여기서 a 는 商定에 消費된 0.1 N- 요오드 짧被의 

量(ml), b 는 바탕 試驗에 消費된 0.1 N-요오드 *§ 

被의 量(ml), f 는 0.1 N-요오드 溶被의 훌度係數, 

S는 試料의 量(mg)이고 M는 카르보닐基의 百分率

이다. 

3. Poly。xy ethylene gl ye。|類의 分析方法

polyoxyethylene glycol 類는 .Brownell 의 方法9)

에 의 한 종이크로마토그래피로 分析하였다. 즉 Fig. 

l 에 圖示된 展開뺨에 크로마토그래피用 Whatman 

No. I 거름종이(40X 40cm)를 使用하여 上昇法에 

의하여 行하였다. 이때 展開溶媒로는 물이 앓和된 bu­

tanol 系 溶媒이고, 묵色試雙은 3, 5- dinitroben ‘ 

zo I chloride rhodamine 試藥을 使用하였다. 즉 2 

%의 3,5 dinitro benzol chloride 의 toluene 溶被

(A), 0.5 % 水醒化 - 나트륨水엉被(B), 0.002 % 
rhodamine 水溶被(C)을 調製허여 호氣 中에서 乾

操한 크로마토그램에 (A)溶被을 분무하여 하룻밤동 

안 室溫중에서 乾操하고 2 分 동안 水薰氣를 通하여 
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Fig. 1. Apparatus for the development of 
paper chr。mat。graphy

A; w。。den vessel 
C; glass bath 
E; glass dish 

B; asbestus 
O; lead plate 
F; devel。per(d。wn layer’ 

G; devel。per (upper layer) H; ice 
I; filter paper J; 9lass cap 

30 초 동안 (B) 溶被을 通過시켜 물로 씻은 다음 15 

초간 cc〕溶被을 通過시킨 다음 초氣中에서 乾操하여 

觀察하였다. 

4. 長銷알킬알데히드와 p。ly。xyethylene

glycol의 아세탈型 反雄

아세탈型 化合物의 合成은 Kuwamura 의 方法”을 

參照하여 다음과 같이 改良하여 寶驗하였다. 즉 反

隨器에 -JE量의 長鎭얄킬알데히드類를 각각 넣고觸 
下깔때기를 通하여 10 倍量의 polyoxyethylene gl­

ycol 類를 加한 다음 小量의 p- toluene sulf onic 

acid를 加하고 70 ℃, 80℃, 90℃ 그리고 97℃의 -

定溫度範圍內에서 각각 反應시켰다. 이때 使用한 알 

데히드類는 caproic aldehyde 10.0g (O. lmole), ca. 

pryl aldehyede 13.0g ( O.lmole), capric aldehy­

de 15.6g [ O. lmole) 그리고 lauryl aldehyde 18.4 

g(O.lmole) 이고, polyoxyethylene glycol 類는 

diethylene· glyc이 106g (I mole), triethylene gl­

ycol 150 [ 1 mole) 그리 고 tetraethylene ·glycol 

194g(lmole)을 각각 使用하였다. 한편 一定溫度에 

서 反廳시키는 동안 鏡下깔때기를 通하여 잘 乾操된 

벤젠을 反應器에 加하고 Hirschberg 젓개로 잘저어 

주면서 물을 함께 끓는 混合物로 짧團하여 Dean and 

Stark 型 水分 分離裝置에 團出시키면서 一定反應時

間 反應시켰다. 

5. 아세탈化 反應生成物의 分離 및 確짧方法 

표∼4 의 方法에 따라 合成한 反應生成物은 우선종 

이크로마토그래피로 分離 確認하고 또 t/F.外緣스펙트 

렴을 얻어 檢討하고, 加水分解를 行하여 實驗的으로 

얻은 카르보닐기의 百分率을 理論f直와 比較 檢討하였 

다. 

1 ) 종이크로마토그래피 

종이크로마토그래피는 Nakagawa 의 方法 10) 을 適

用하여 Fig. l 에 圖示되어 있는 展開橋를 使用하여 

低溫에서 각각 分離하였다. 거름종이 下端 6cm되는 

位置에 microsyringe 를 使用하여 試料 O.Olml 씩올 

각각 3cm 間格으로 點適하여 採取하고 常溫에서 乾

操한 다음 展開橋內에 걸어 密閒하고 렇溫에서 4 時

間 放置하여 溶媒의 킹훌氣를 @잉和시킨 다음 거름종이 

의 下端 3cm 깊이를 展開溶媒內에 담기게 하여 約 30 

cm 높이까지 훤溫에서 展開하였다. 이때 使用한 展

開溶媒는 n-butanol-pyridine-Water (5: 2: 3, v/ 

v)系 및 n-butanol-dioxane-water(5: 2: 3, v/ 

v) 系 混合溶媒를 0℃에서 잘 흔들어서 上層被을 使

用하였다. 展開가 끝나면 거름종이를 꺼내어 溶媒가 

展開된 位置를 연필로 表示하고 溫風乾操器로 되도록 

많速하게 乾操한 다음 Dragendorff 試藥을 험一하게 

분무하여 黃色바탕의 짧色 또는 분홍색 點簡으로 觀

察된 것의 Rf 값을 算出하였다. 

Dragendorff 試藥의 調製 ; 쩔顧비스머스 0.85g을 

식초산 IOOml 물 40ml 에 加溫 溶解한 溶被, 요오드 

칼륨 8g 물 20ml 에 홉解한 溶被, 식초산 및 물等 4 

種溶被을 使用할 때 마다( 1 : 1 : 4 : lo. v Iv)比로 混

合하여 使用하였다. 여기서 얻은 Rf값은 Table l 에 

-括하여 表示하였다. 

2) *外線스펙트럼 

caproic aldehyde와 diethylene glyc이 과의 反

應生成物을 Nakagowa의 Jiff究 10) 을 參照하여 silica 

gel G butanol- water、 系 管크로마토그래피를 行하 

여 精製하여 얻은 아세탈型 化合物等을 Perkin-El-
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mer 521 *外銀分光光度計를 使用하여 if;.外線스펙 

트럼을 얻었다. 

3) 反應生成뺑의 加水分解

표∼4 의 方法에 따라 反應시켜 얻은 反應生成物인 

alkyl aldehyde polyoxyethylene glycol acetal類

12 種에 대하여 加水分解를 行하고, 이로 因하여 生

成된 alkyl 머dehyde 類를 표∼2 의 /方法으로 分析하 

였다. 즉 아세탈型 反應生成物 0.1 mole를 각각 精뮤 

하고 여 기에 O.IN 알코올性 水嚴化칼륨 溶被 lOOml 

를 加하여 還流冷빼下 잘 저으면서 3時間 加熱한 다 

음 常溫으로 冷빼한 溶被을 흉흉 ft水素願으로 中和하고 

이 溶被 IO ml 取하여 R∼2方法과 同一하게 카르보 

닐기의 百分率을 算出하였다. 이 結果는 Table 2에 一

括하여 表示하였다. 

6. 아세탈化 反應에서 알데히드類의 定量方法

표∼4 方法으로 아세탈化 反應시킨 것을 카르보닐 

定量훨8)을 改良하여 行하였다. 즉 -定反應溫度에서 

-定時間 反應시킨 反應物을 2ml 씩 을 取하고 5% 

Table 1. Rf. Value 。f reacti。n pr。ducts 。f

some aliphatic aldehyde and ployox· 

yethylene glycols 

Rf. values x 100 
Compounds 

Developer A Developer B 

(|) 83 47 65 43 

(II) 85 47 68 43 
(|||) 87 48 70 44 
(IV) 88 47 72 43 
(V) 78 39 58 34 

IV” 70 39 59 34 

(V f I) 83 38 63 35 

(VIII) 85 40 64 34 
(|><) 65 32 50 30 

(XI 68 33 52 31 

(XI) 71 33 58 31 

(XII) 73 34 59 31 

Filter paper; Whatmari N。. 1 for chromat。graphy(40x40cm)
Devel。per; A: botan。l : pyridine: water (5:2:3, v/v) system 

8: butanol : dioxane: water (5:2:3, v/v) system 
c。ndition: relative humidity 50·60%‘ temperature: o。C
Detection of Sp。r dragcndorff reagent spray 

韓國油化學會誌

소금물 2ml 를 加한 다음 에탄올 10 ml 에 溶解하고 

여기에 O.IM -醒性亞黃醒 나트륨 IO ml 를 加한 다음 

0.1 N-요오드 溶被으로 않簡定하여 未反應된 각각의 

알데허드類의 카르보닐基를 定量하였다. 여기서 結

果는 Fig. 2∼Fig. 7에 각각 圖示하였다. 

m. 結果및考察 

1 . 알킬알데히드類 및 P。ly。xyethylene

glyc。|類의 分析結果

出發原料로 使用한 caproic aldehyde, capryl 

aldehyde, capric aldehyde 및 lauryl aldehyde 等

4 種의 B릅防륨찢 알데히드類를 표∼2 方法에 따라 分析

하여 카르보닐基의 百分率을 算出한 쁨果 각각의 ca­

proic aldehyde 는 27.9 %, capryl aldehyde 는 22.2 

%, capric aldehyde 는 17.8 % 그리고 lauryl al­

dehyde 는 15.1 %였다. 이 結果는 이들 각각에 대한 

理論植인 28 %. 21.9 % , 18.0 % 및 15.2 %와比較 

하여 큰 差가 없이 거의 一致한다. 또한 R∼3 의 方

法에 따라 分析한 diethylene glyc이, t riet hylene 

glycol 빚 tetraethylene glycol 等 3 種의 po Iyo­

xyethylene glycol 類의 묵色反應, 종이크로마토그 

래펴 分析의 結果도 文짧 과 잘 一致한다. 따라서 

이들은 직접 原料로 使用함에 모순이 없다. 

Table 2. Results of hydrolysis of aldehyde 

poy。xyethylene glycol acetals 

>C = 0(%) 
Compounds 

Found Calc~d 

(|) 9.53 9.52 

(II) 8.68 8.70 

(111 ) 7.99 8.00 

(IV) 7.39 7.41 

(VJ 7.30 7.33 

(V” 6.79 6.83 

(VI I) 6.38 6.39 

(V 111) 5.99 6.01 

(IX) 5.92 5.96 

(X) 5.52 5.62 

IX I l 5.30 5.32 

(XI I) 5.00 5.05 
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Fig. 5. Variation of acetal reacti。n for diethy­
lene glyc이 with capr。ic aldehyde 
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하여서는 Fischer'"에 의하여 methylal이 合成된 

이후 많은 %究가 있고 이에 관하여는 Houben 그리 

고 Schmitz等의 文敵 12,13) 에 잘 整理되어 있으며,이 

反應의 메차니즘에 대 하여서도 잘 알려져 形acetal 
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反1應生成物의 確짧 

알데히드에 알코올이 徐加되어 生成되는 物質은 

hemiacetal 과 acetal 아 있다. 아세 탈化 反應에 관 

2 . 
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Fig. 6. Variation of acetal reaction for triethy­

lene glycol with caproic aldehyde 

&---녕i 70℃, 

。---0 90 ℃. 

‘____... 80℃ 
~’ 97℃ 

成은 hemiacetal 形成과는 달리 오직 嚴만이 觸媒作

用을 하는 것이라 알려져 있다. 한편 界面活性齊j의 

開發을 目的으로 polyoxyethylene alkanol 및 al­

kyl phen이 類 뿔이 Mulley에 의 하여 合成되었고, R읍 

助族 aldehyde 와 polyoxyethylene glyc이 과의 ac­

eta! 型 化合物이 Kuwamura7>에 의하여 合成된 바 

있으나 이들 方法은 收率이 좋지 않았다. 

本 IVf 究에서 caproic aldehyde, capryl aldehyde 

capric aldehyde 및 lauryl aldehyde 等 4 種의 R읍 

)l!J族 aldehyde를 diethylene glycol, triethylene gl­

ye이 및 tetraethylene glyc이 等 3 種의 polyoxy­

ethylene glyc이 等과 嚴存在下에 아세탈化 反應을 

進行시킬 경우 反應系에 벤젠을 加하여 70∼97℃ 反
應溫度 範圍內에서 反應하는 동안 副生되는 물을 함 

께 끓는 混合物로 하여 反應系 밖으로 핍速하게 除去

하는 手段을 適用한 結果 매우 좋은 收率로 텀的하는 

아세 탈化 反應生成物을 얻을 수 있다. 

이들 각각의 反應生成物에 대 한 分析 結果는 다음 

과 같다. 즉 크로마토그래피 手段에 의 한 初期의 IVf 
究는 Gallo14>에 의하여 여러 種類의 展開溶媒가 檢

討된 바 있으나 界面活性齊j로써 아세탈의 Rf 값은 全

15.0 

60 180 

Time(min) 
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Fig. 7 Variation of acetal reaction for tetrae· 
thylene glycol with caproic aldehyde 

&---「5 70℃, 

c•--<] 90℃, 

..----... 80℃ 

.__. 97℃ 

般的으로 매우 커서 대부분 先端附近까지 上昇되어 系

統的 結果를 얻지 못하였다. 著者는 가장 適合한 展

開溶媒를 探索할 텀 的으로 여러가지 2成分系 및 3 

成分系 混合 溶媒系에 대하여 예비試驗을 行한 結果

대개의 경우 點뼈이 先端附近에서 觀察되거나原勳에 

固훌되어 連績 確散된 像이 觀察되는 等 만족할 만한 

結果를 얻지 못했고, 오로지 butanol.- pyridine- wa­

ter 系 및 butanol - dioxane- water 系에서 比較的

良好한 結果를 얻을 수 있었다. 따라서 이들 溶媒系

를 더욱 자세히 探究하여 이틀 溶媒의 容積比 5 : 2 : 

3 인 混被을 冷빼狀態에서 展開할 경우 가장 良好한 

結果를 얻을 수 있다는 것을 알았다. 따라서 本 %究

에서 알데히드類와 polyoxyethylene glycol 類을 표 

∼4 의 方法에 따라 종이크로마토그래피를 시행하여 

얻은 것은 全般的으로 잘 分離되었다. 이 結果로 부 

터 2 種 溶媒系에서 算出된 Rf 값은 Table I 에 -

括하여 表示하였다. 어느 경우에서나 Rf값과 點簡의 

크기가 다른 두개의 點團이 觀察되었다. 全般的으로 

Rf 값이 큰 것은 點뼈의 크기가 크고 Rf 값이 이보 

다 작은 것은 點輝의 크기가 작다 또한 각각의 경우 

크기가 작은 點簡의 Rf 값은 CI) ∼ (JV), CV) ∼ 
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Ofil) 및 COC) ∼ 때D이 서로 同一하게 觀察되었는데 

이것들의 Rf 값은 각각 diethylene glycol, trieth­

ylene .glycol 그리 고 tetraethylene glycol 等의 文

~의 Rf 값과 잘 -致한다. 또한 아셰탈化 反應生成

物은 표∼5∼2 의 方法으로 silica gel G butanol­

water 系 管크로마토그래피에 의하여 分離하여 't)j;.外

線 스펙트럼의 檢討 및 加水分解 結果 Jt較的 잘 分

離된다는 것을 알았다. 즉 *外線 스펙트럽의 一例로 

서 caproic aldeh여e 와 이 것 과 diethylene glycol 

과의 反應生成物인 caproic aldehyde diethylene gl­

ycol acetal 等에 대 한 't)j;.外線 스펙 트렴 績果 capr­

oic aldehyde 에서 觀察되 는 llc-o; 1. 7 60 cm-1 附近에 

서 카르보닐 그룹의 stretching vibration을 아세 탈 
型 化合物의 *外線 스펙트럼에서는 찾아 볼수 없 

고 hydroxy· group 의 vou 3.500 en「l 이 觀察되고 

1.060∼l,025an~1 에서 hydroxy ether 에 해당하는 

것이라 생각되는 부분에 吸收가 크게 觀察된다.또 아 

세 달型 化슴物은 표∼5∼3 의 方法으로 加水分解하여 

얻은 차르보닐기의 百分率을 理論{直와 一括하여 Ta­

ble 2에 表示하였다. Table 2에서 보면 이들 각 化

合物의 카르보닐기의 百分率은 寶驗값과 理論값이 매 

우 잘 -致된다. 이로써 표∼4의 方法에 따라 合成

된 化合物은 각각 目 的하는 alkyl aldehyde polyoxy 

ethylene glyc이 acetal 類( (l) ∼ (XII) )인 것이 分

明하다. 

3. 알킬아세탈化 生成反應 結果및 考察

caproic aldehyde, capryl aldehyde, capric al-

dehyde 빛 lauryl aldehyde 와 diethylene glycol, 

t riethylene glycol 및 t etraethylene glyc이 과 11 

∼4 의 方흙에 따라 각각 70, 80, 90 및 97℃에서 反

應速度를 測定하였다. 이때 大過剩量의 polyoxyeth­

ylene glycol 類를 使用하여 反應시켰고, 한펀 副生
되는 물을 反應系에 벤젠을 加하여 함께 끓는 混合쩌 

로 하여 除去시켰다. 그리고 Hirschberg 젓개로 저 

으면서 되도록이면 했率을 높였다. 이러한 條件下에 

서 一定時間 反應시킨 것을 표∼6 의 方훨으로 未反

應된 alkyl aldehyde 類을 각각 定量하여 아세탈型 生

成反應 時間과의 關係를 plot한 結果 각각 Fig. 2∼ 

Fig. 7 과 같다. 각 그럼에서 볼 수 있는 바와 같이 

이들은 모두 良好한 直線關係가 이루어졌다. 따라서 

이 反應은 類似 I 次反應이라는 것을 알 수 있다. 이 

에 각각의 反應速度定數를 구하여 그 結果를 Table 

3 ∼ 8에 一括하여 나타내었다. 이 結果 -定 反應溫

度에서 아세 탈행 生成反應은 diethylene glycol 에서 

는 caproic 려dehyde, capryl, aldehyde capric al-­

dehyde 및 lauric aldehyde 順으로 反應速度는 減

少하는 順向을 보였 고, 한편 ethyl glycol 單位가 增

加하는 즉 diethylene glyc이, triethylene glyco 1 및 

tetraethylene ‘ glyc이 順으로 反應速度가 빠른 碩向

을보였다. 

4. 活性化 파라미터 

H∼4의 方法에 따라 아세 탈型 生成反應에 관한 反

應速度定數와 反廳溫度와의 Arrhenius plot는 Fig. 

8. 9와 같다. 그림 에서 보는 바와 같이 모두 良好한 

Table 3. Observed pseud。 first 。rder rate c。nstant(sec-1) for the reaction diethylene glyc이 with 

caproic aldehyde at various temperature 

Time 70℃ 80 ℃ 90℃ 97 ℃ 

(min) Jog x k x 104 log x k x 104 log x k x 104 l。g x k x 104 

60 0.23 1.47 0.47 3. 11 0.87 5.58 1.39 8.91 

120 0.44 l .41 0.92 2.95 1.68 5.36 2.76 8.82 

180 0.63 I. 34 I. 33 2.84 2.50 5.33 4. 10 8.74 

240 0.79 1.27 1.76 2.81 3.32 5.31 5.43 8.68 

300 。.97 1.24 2. 18 2.79 4. 14 5.29 6.71 8.59 

360 l. 17 l. 19 2.6 l 2.78 5.02 5.35 7.99 8.52 

mean l. 32 2.88 5.37 8.71 
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Table 4. Observed pseudo first order rate constant(sec -•} f。r the reacti。n diethylene glycol with 

capryl aldehyde at various temperature 

Time 70℃ 80℃ 90℃ 97·c 

(min} log x k x 104 log x k x 104 log x k x 104 log' x k x 104 

60 0. 16 1.00 0.33 2.08 0.70 4.49 l • 11 7. 11 

120 0.28 0.90 0.64 2.03 1.36 4.35 2.20 7.04 

180 0.41 0.88 。 .92 1.97 2.00 4.26 3.26 6.95. 

240 0.54 0.87 1.20 1.92 2.63 4.21 4.30 6.87 

300 0.67 0.85 1.45 1.85 3.26 4.17 5.33 6.82 

360 。.79 Q.85 I .51 I .61 3.88 4. 14 6.31 6.73 

mean 0.89 I. 91 4.27 6.92 

Table 5. Observed pseudo first order rate constant(sec-i) for the reaction diethylene glycol with 

caproic aldehyde at various temperature 

Time 70℃ 80℃ 90℃ 97 ℃ 

(min) log x k x 104 log x k x 104 log x k x 104 l。9 x k )( 104 

60 0.10 0.62 0.24 1.53 0.50 3. 17 0.84 5.34 

120 0. 18 0.58 0.44 1.42 I . 11 3.54 1.62 5. 18 
180 0.26 0.54 0.64 1.36 1.56 3.32 2.39 5. 10 

240 0.32 0.51 0.84 1.34 2.03 3.25 3.17 5.07 

300 0.41 0.53 1.00 1. 28 2.45 3.14 3.95 5.05 

360 0.49 0.52 1.27 1.35 2.93 3. 12 4.73 5.04 

mean 0.55 1.38 3.24 5. 13 

Table 6. Observed pseud。 first order rate c。nstant(sec-•} for the reaction diethylene glycol with 
lauryl aldehyde at various temperature 

Time 70℃ 80℃ 90℃ 97 ℃ 

(min) log x k x 104 l。g x k x 104 log x k x 104 log x k x 104 

60 0.08 0.52 0. 19 I. 2 I 0.41 2.61 0.71 4.55 
120 0.14 0.43 0.31 0.98 0.79 2.54 I .39 4.43 
180 0.20 0.42 0.43 0.92 I. I 5 2.45 2.05 4.38 
240 0.25 0.40 0. 59 0.94 1. 53 2.44 2.70 4.32 
300 0.3 I 0.39 0.72 0.92 1.87 2.39 3.35 4.28 
360 0.37 0.39 0.97 1.03 2. I 9 2.33 4.00 4.26 

mean 0.43 1.00 2.46 4.37 
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Table 7. -1 Observed pseud。 first order rate constant(sec I for the reaction triethylene glycol with 

capr。ic aldehyde at various temperature 

Time 70℃ 80℃ 90℃ 97℃ 

(mi미 log~ k x 104 log x k x 104· log x k x 104 log x k x 104 

60 0.49 3.16 0.8 5.61 1.99 12.7 2.88 18.4 

120 0.93 2.96 1.70 5.45 3.53 11. 3 5.38 17.2 

180 1.37 2.92 2.52 5.38 4.97 10.6 7.50 16.0 

240 I. 81 2.90 3.32 5.32 6.31 10. 1 9.57 15.3 

300 2.56 2.89 4. 13 5.29 7.74 9.9 1 l .33 14.5 

360 2.69 2.87 4.94 5.27 9.00 9.6 l~.22 14. 1 

mean 2.95 5.37 10.7 1.59 

Table 8. Observed pseudo first rate c。nstant(sec-i) for the reaction tetraethylene glycol with 

ca pr。ic aldehyde at various temperature 

Time 70℃ 80℃ 90℃ 97℃ 

(min) |。g x k x 104 I。g x k x 104 l。g x k x 104 t。gx kx 104 

60 0.69 4.41 1. 31 8.38 2.38 15.20 3.41 21.80 

120 1. 36 4.36 2.57 8.21 4.50 14.40 6.53 20.90 
180 2.01 4.29 3.82 8.14 6.38 13.60 9.24 19.70 

240 2.66 4.26 5.06 8.09 8.07 12.90 11.82 18.90 

300 3.27 4.18 6.27 8.02 9.38 12.00 14.38 18.40 

360 3.86 4.12 7.45 7.94 10.41 11. 10 16.22 17.30 

mean 4.27 8. 13 13.20 19.50 

Table 9. Activati。n parameters f。r the acetal formati。n of alkylaldehydes with. polyoxyethylene 
glyc。Is

c。mpds In A (Sec-1) 

(I) 16.5 
(I I I 19.4 
(II I) 21 .3 
(IV) 21.5 
(V) 14.6 

(V” 13.8 

(I) Capr。ic aldehyde diet’1ylene glyc。| ace ta I 
”|) Capryl aldehyde diethylene glyc。l a냥tal 
(Ill I. Capric aldehyde diethylene g’ye이 ace ta I 
(IV) Laurie aldehyde diethylene glyc。l ace ta’ 
(Vl'Capr。ic aldehyde triethylene glycol acetal 

(VI) Capr。ic aldehyde tetraethylene g’ye。, ace ta I 

Ea(Kcal/mole) 6H" (Kcal/mole) -6S" (eu) 

17.3 16.7 27.9 
19.6 18.9 22.2 
21 .2 20.5 18.5 
21.5 20.9 17.9 
15.5 14.8 31.8 
14.7 14.0 33 ‘ 4 
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Fig. 8. Arrhenius plot of table 3 (caproic 
aldehyde), table 4(capryl aldehyde), 

5(capric aldehyde), and 6(1auryl aldehyde) 
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直線關係가 이루어졌다. 따라서 여기서 活性化에너지 

(Ea)를 구하고 Eyring15’에서 活性化엔탈피 및 活性

化엔트로피를 計算하였다. 여기서 計算된 結果를 Ta­

ble 9에 -括하여 表示하였다. 活性化 파라미터를 나 

타낸 Table 9 에서 보면 이 아세 탈型 反應은 非水溶

被內에서 어느 경우에나 alkyl aldehyde 의 옮化水素 

의 옳素數가 增加함에 따라 活性化에너지, 活性化엔탈 

피, 活性化엔트로피 값이 모두 增加하는 碩向을나타 

냈고, 또한 ethylene glycol 單位가 增加하면 活性化

에너지 및 活性化엔탈피값이 작은願向을 나타내었다. 

또한 活性化엔트로피 값이 모두 負의 값을 나타내어 

이는 2 分子 反應의 轉移狀態에서 부피가減少되는데 

要求되는 一般的인 엔트로피 휩失올反映하고 있다. 

또한 轉移狀態에서 電場의 增加로 말미암아 靜電收縮

이 커짐에 따라 엔트로피의 減少를 寶想케 한다. 따라 

서 極性을 띠운 轉흉狀態에서 雙極性非水溶被에 속하 

는 ethylene glycol 內에서는 轉移狀態 錯物이 溶媒

化가 되기 힘들기 때문에 이온 雙構造가 이루어질 것 

韓國油化學會誌
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Fig. 9. Arrhenius plot of acetal reaction ca· 

proic aldehyde with triethylene glyc。l

and tetraethylene glycol 

c←τ〕; triethylene glyc。l ~’; tetraethylene glyc。|

으로生賢된다. 

이 反應에 대한 活性化파라미터는 아세탈化反應에서 

볼 수 있는 바와 같이 親核性 2 分子反應을 나타내는 

負의 活性化엔트로피 값과 比較的 작은 活性化엔탈 

피 값을 보이 고 있다. 따라서 diethylene glycol, tr­

iethylene glycol 및 tet raethylene glycol 의 寢度

를 過量으로 한 類似 1 次反應의 速度定數를 보는 바 

와 같이 反應速度論的 없究로 부터 ethylene glyc이 

單位體들의 極性으로 鏡核性度를 增加시켜 反應速度

를 {足進시킬 것이고 極性轉移狀態 錯物의 모텔을 可

能하게 할 것이며 反應系에서 生成되는 물을 썼率的 

으로 除去시킴으로써 反應쳤率이 좋아졌다. 

N. 結 論

本 짧究에서 얻은 結果를 要約하면 다음과 같다. 

1. 服助族알데히드類인 caproic aldehyde, capryl 

aldehyde capric aldehyde 및 lauric aldehyde 等
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4 種과 diethylene glyc이, triethylene glycol 및 te­

traeth.ylenec glyc이 等 3 種의 polyoxyethylene 

gly℃이 類를 顧觸媒下 70∼97℃ 反應溫度範圍內에서 

反應系에 벤젠을 加하여 副生되는 물을 함께 끓는 混

合物로 除去하므로서 아세탈化 反應을 썼果的으로進 

行시킬 수 있다. 

2. 아세탈化 反應은 類似 1 次反應으로 이는 70∼ 

97℃ 反應溫度範圍內에서 caproic aldehyde, cap­

ryl aldehyde, capric aldehyde 및 !auric aldehy­

de 와 diethylene glycol 과의 反應에서 活性化 에너 

지는 각각 67.3kcal/ mole, 19.6 kcal/ mol, 21.2 

kcal /mo! 및 그리고 21.5 kcal/ mole 이어서 alkyl 

aldehyde 의 t윷素數가 增加함에 따라 反應速度가 減

少하고, caproic aldehyde 와 diethylene .glycol, 

triethylene glyc이 및 tetraethylene glyc이 과의 

反應에서 活性化 에너지는 17.3kcal/mole, 15.Skcal 

/mole 및 14. 7 kcal I mole로 ethylene oxide 單位

量 增加함에 따라아세탈化 反應速度는 빠르다. 

3. 活性化 파라미터를 計算한 結果 alkyl aldehy­

de 의 構造變化에 따른 -連의 아세 탈化 反應에서 이 

反應은 엔딸피 調節反應임을 알았다. alkyl aldehyde 

의 뚫素數 增加에 따라 轉移狀態에서 結合切斷 程度

가 有利해지는 結果와 -致되는 碩向이다. 
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