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요 약. 초음고卜 (50KHz) 가 상온 상압하에 서 히 드라진 철 활성 탄을 이 용한 방향족 니 트로기 를 방 

향족 아미노기로의 환원반응을 크게 가속시켜 3시간만에 100% 전환율을 얻을 수 있었다. 활성탄은 

탈四이 나 반응성이 큰 물질의 분말을 섞는데 사용되어 왔으나 히 드라진 철을 이용한 방향족 니 트로 

기의 환원반응에서는 활성탄 없이는 반응이 전혀 일어나지 않으며 활성탄의 증가에 따라 환원율이 

높아지는 결과를 얻었다.

ABSTRACT. Ultrasound (50KIIz) accelerated the reduction reaction of aromatic nitro group to 

aromatic amino group in high yield with mild condition using iron, hydrazine hydrate and activa­

ted carbon under room temperature and atmospheric pressure. The activated carbon has been used 

as a mixing material to highly active ratals. However, aromatic nitro group does not reduce at 

all only with iron-hydrazine without adding activated carbon even under ultrasonic irradiation. We 

also discovered that the conversion yield from nitro group to amino group is directly proportional 

to the amount of activated carbon.

L 서 른

80년대초 본 연구자가 보고1한 상온 상압하에 

서 유기용매를 이용한 불균일 유기 초음파(50 

KHz) 반응은 Cavitation 에 의 해 순간적 으로 발 

생하는 늪은 온도와 압력을 효과적으로 이용 반 

응시 간을 단축 시 킬 뿐만 아니 라 생 성율도 높일 

수 있으며 반응 규모도 공장화 할 수도 있는 새 

로운 방법으로 종래의 고속교반이나 가열환류 

반응 조건과는 다른 다음과 같은 특징을 들 수 

있다.

(1) 초음파 발생장치 인 transducer 를 임의 의 

모양으로 쉽게 만들 수 있고 반응용기의 원하는 

부분에 부착 또는 이동 설치 할 수 있다.

(2) 전기 에너지를 소리 에너지로 90% 이 상 

전환시켜 적 당한 용매 를 이 응 초음파를 반응 응 

기내로 직접 투입시킬 수 있다.

(3) Cavitation 에 의 하여 발생 하는 순간적 인 

고온 고압(2000°K, 700기압)2을 이용하므로 반 

응을 가열하거나 가압이 필요없어 많은 에너지 

—105 —



106 巾大鉉•韓秉熙•趙成倫

를 절약할 수 있다.

(4) 반응 조건이 이 상적(상온, 상압, 짧은 반 

응시간)이어서 부반응이 전혀 일어나지 않는다.

이와 같은 장점을 이용하여 니트로기를 아미 

노기로의 초음파적 환원방법을 연구하였다. 방 

향족 니트로기의 방향족 아미노기로의 환원방법 

은 Fe(Si】)-HC1,3 Pd-C, Pt-C, Raney Ni 등과 

NH2NH2,4 Pd-C 고卜 HCOOH, 5 FeCI3-NH2NH2, 

H2Te,7 NaTeH, 8 Pd—C 와 HCOONH4:t 9 NaB- 

H410, Fe (CO) 5-Ammonium salt,11 전이 금속을 

이용한 균일반응 조건하에서의 Water-gas-shift 

반응에서 Fe,12 Rh「3 Ru」4 ptCb-CO* 등을 사 

용하여 비교적 높은 수율을 얻을 수 있으나 생 

산비용 및 촉매의 재사용등의 문제를 가지고 있 

다. 최근 본 연구자는 유기용매를 사용하지 않 

고 biphasic 반응 조건 하에 서 phase transfer cata- 

lyst 없 이 NazSzQ 수용액 의 초음파적 방향족 니 

트로기의 환원반응을 보고한 바있고场철 히드라 

진 활성탄을 이 용 초음파적 방향족 니 트로기 의 

환원반응에 관한 연구를 단신으로 간략하게 발 

표하였는데17 보다 자세한 연구 결과를 보충하 

여 여기에 보고하고자 한다.

2.실  험

1. 시약및 기기. 초음파 반응기구는 보통 실험 

실에서 사용해 오고 있는 ultrasound laboratory 

cleaner (Bransonic Model220, 117V, 125W, 50 

KHz, 50/60Hz) 을 사용하였고 반응시 수조의 온 

도를 조절하기 위하여 아래 Fig. 1과 같이 수 

조에 유리관을 설치하여 사용하였다.

니 트로 화합물은 Junsei, Eastman Organic, 동 

경화성, Shimakyu pure, Shinyo pure, Wako, 

Fluka-AG Chemic 등에 서 구입 하여 그대 로 사용 

하였고 니트로벤젠은 Junsei 사icmical 제품을 

simple distillation 하여 사용하였다. Activated 

Carbon 은 Shimakyu s Chemicals (600mesh) 에 서 

구입 한 Chemical pure 제 품을 그대 로 사용하였 

으며 o-Nitroanisole 과 />-Nitroanisole 은 o-Nit- 

rophenol, 力-Nitrophenol 를 이 용 이 미 알려 진 

방법站으로 합성 하였다. 생성 물 확인에 사용한 

NMR 은 Varian EM360A Model 로 C6D6, CD

CI3, CCL, D2O 등을 용매로 사용하였고 IR 은 

Jasco A-l Model 용융점은 Electrothermal Mel­

ting Point Apparatus. CAT. NO. 1A 6304 를 

이 용하였 으며 물리 화학적 인 비 교는 Aldrich 

Library of Infrared Spectra (3rd, edition) 및 

NMR Spectra, Merck Index (10th edition), The 

Dictionary of Organic Compounds Volume I(5th 

edition, Chapman and Hall, 1982) 등의 자료를 

기초로 확인하였다.

2. 실험 방법. 잘 건조된 100mZ single neck 

둥근 바닥 후라스크에 lOmmole 의 aromatic nitro 

compound, L8mmole 의 철가루, lg 의 활성탄 

20mmole 의 수화 히드라진, 5mZ 의 무수 에탄을 

을 가한다. 반응 용기 를 초음파 세척기 수조위 

에 Fig. 1 과 같이 반응 용액의 높이와 수조물의 

수위가 같은 위치에 고정시켜 놓고 질소 존재하 

에서 초음파를 통과시킨다. 강한 Cavitation 현 

상이 즉시 일어나며 반응 용액 중심 부분에서 

atomization 현상이 일어 난다. 3 시 간 반응 후 벤 

젠 클로로포름 또는 에탄올을 이용 여과하여 철 

활성 탄을 제 거 한후 여 과액 을 flashevaporation 하 

여 생성물을 얻었다.

3. 결과및 고찰

불균일 유기 반응이 나 Diphase 조건하에 서 특히 

초음파가 반응속도및 전환율을 증가시킴 을 보여 

주는 연구결과와 같이 방향족 니트로기의 환원 

반응에서도 철, 히드라진 활성탄의 반응 혼합물 

에 초음파를 통과시 환원반응이 잘일어나며 가 

열에서 생기는 부반응 물질인 azobenzene이나 

azoxybenzene 등의 생성 이 전혀 없었고 단지 아 

미노 화합물만 순수하게 분리할 수 있었다. 짧

Journal of the Korean Chemical Society



초음파화학. 초음파가 히드라진, 철, 활성탄을 이용한 방향족 니트로기의 환원반응에 미치는
유기

Table 1. Ultrasound Accelerated Reduction of Arom­

atic Nitro Compounds to Amino Compounds with 

NH2NH2. H2O-Fe in Ethanol1'3 ___________________

Nitro Compound Amino Compound
Yield(%, 

isolated)

CsH5-NO2 c6h5-nh2 95

O-CH3C6H4-NO2 0-CH3C6H4-NH2 93

仇-(汨厦詛4-NO2 OT-CH3C6H4-NH2 92

@-(汨*6田-NC)2 ^-CHsCeHi-NHg 90

O-CH3OC 詛「NO2 0-CH3OC6H4-NH2 90

ACH3OC6H4-NO2 p-CHaOC&HrNHz 88

2-NH2C6H4-NO2 y)-NH2C6H4-NH2 95

2,4-Dinitrochlorob- 
enzene

2, 4-Diaminochlor- 
obenzene

94

6-Nitroquinoline 6-Aminoquinoline 88

1-Nitronaphthalene 1-Aminonaphth- 
alene

92

4-Nitrodiphenylether 4-Aminodiphenyle­

ther
87

1 Iron powder (325 mesh) was used directly. All of

our reactions were run at room temperature and an

atmospheric of nitrogen in 5mZ of absolute ethanol

using 10 ： 1. 8 ： 20mmole of nitro compound： iron：

hydrazine. 2 1g of activated carbon was used. 3 

All runs were worked up after 3 hour.

은 반응시간으로 상온에서 100% 전환율을 효과 

적으로 얻을 수 있고 비교적 값이 싸고 쉽게 얻 

을 수 있는 철가루의 사용이 가능하다는 잇점과 

히드라진의 분해에서 생기는 물질인 질소 수소 

가 기 체 이어서 생성물질의 분리가 편리함이 장 

점으로 초음파 반응결과를 간추려 정리하여 보 

면 Table 1 고｝ 같다. Hydrogen transfer catalyst 

로써 히드라진이 철 활성탄에 의하여 분해되어 

수소의 공급원으로 작용하고 있으며 용매로 etha- 

n이이 가장 적당한 용매임을 알 수 있었다. 예 

를 들어 같은 조건하에 서 methanol 을 용매 로 반 

응시킬 경우 90%의 아닐린 tetrahydrofuran 

(THF)을 사용할 경우, 64%의 아닐린이 생성됨 

을 NMR 로 확인되 었다. 같은 조건하에서 히 드 

라진은 초음파만 가지고는 분해되지 않으며 철 

에 의한 초음파적 히드라진 환원반응 실험에서 

도 아미노기는 전혀 생성되지 않고 100% 니트 

로 화합물을 회수할 수 있었다. 활성탄 없이는 

전혀 반응이 진행되지 않는다는 실험 결과는 지 

금까지 유기 실험 에 서 탈색 제 나 반응성 이 큰 시 약 

과 함께 섞어 사용되고 있는 종래의 목적과는 달
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리 화학 반응에 깊이 관여하는 예가 있음에 주 

목할 필요가 있다.

따라서 현재 시판되고 있는 Pd-C, Pt-C, PtO2 

-C 및 Transition metal Complex-C의 경우 수 

소화 반응19이 나 Pd-C 과 HCOOH 를 이 용한 니 

트로기의 환원반응5등을 재검토해 볼 필요가 있 

다고 생각된다. 활성탄의 정확한 역할은 알 수 

없으나 히드라진 분해에 관여하는 것으로 추측 

되며 반응기작을 통한 설명은 앞으로의 연구과 

제이다. 일정량의 철, 히드라진 그리고 니트로 

벤젠의 ethanol 반응물에 활성 탄의 양을 변화시 

킬때 아닐린의 생성율을 고속교반 반응과 비교 

정 리 하여 보았다 (Fig. 2).

그림에서 보는바와 같이 초음파가 효과적으로 

니트로기를 환원시키고 있으며 활성탄의 양을 

증가시킬 경우 환원율이 높아짐을 알 수 있었 

다. 그러 나 같은 반응조건에 서 활성탄 없이 철히 

드라진만으로 3 시 간동안 가열환류시 60%의 아 

닐린을 얻을 수 있었다. 이러한 결과로 보아 가 

열환류시 에 는 히 드라진이 활성탄의 도움없이 철 

에 의해 분해되어 환원작용을 하는 것을 암시해

1. A mmole ratio of C6H5NO2 : Fe : NH2NH2. HgO 

was 11 : 9 ： 43. 2. 3hr sonic irradiation in 5mZ 

ethanol. 3. Activated carbon powder (600 mesh) 

was employed.

Fig. 2. The effects of activated carbon on the redu­

ction of nitrobenzene in the presence of iron and hyd 

razine hydrate in ethanol.
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주나 그 환원력이 크게 뒤떨어짐을 알 수 있다.

초음파없이 고속교반만으로도 반응은 진행되 

어 24 시 간만에 100%의 환원율을 보여 주었으 

나 가열 환류때와 마찬가지로 순수한 아닐린은 

얻을 수 없었다.

한편 한번 반응에 사용한 철과 활성탄은 상온 

에서 건조후 니트로벤젠을 선택하여 같은 조건 

하에서 다시 반응시켜 본 결과 같은 환원율을 보 

여주어 재사용이 가능함도 밝혀졌다.

Raney Ni 은 이 반응조건에 서는 철보다 환원 

력이 거의 없었으며 활성탄 대신 MgSO4, BaSO4 

CaCO3, Silica Gel 을 사용하여 니 트로벤젠의 환 

원반응을 실시해 보았으나 아닐린은 전혀 발견 

되지 않았으며 니 트로벤젠만을 다시 회 수하였다.

철 히드라진 활성탄의 환원작용은 방향족 니 

트로기만을 선택적으로 환원시키며 지방족 니트 

로기는 환원시 키지 않았다. 예 를 들어 같은 조건 

에 니트로벤젠 대신 니트로에탄을 가하고 초음 

파를 통과하여 2 시 간동안 반응후 같은 방법 으로 

분리 확인한 결과 니트로에탄만을 회수할 수 있 

었다. 같은 반응물이 초음파 반응과 고속교반반 

응에 따라 다른 생성물을 주는 종래의 보고20와 

는 달리 철 히드라진 활성탄을 이용한 방향족니 

트로기 의 초음파적 환원반응에 서 는 아미 노화합물 

이외에 다른 물질은 탐지되지 않았다.

초음파를 유기반응에 응용함에 있어 유의할점 

은 sweet spot (strong cavitation area mount) 에 

반응 용기 를 설치해 야 한다는 것이다. 같은 초 

음파 반응이 때로는 부분적인 환원반응을 주는 

원인은 이러한 이유이며 sonic irradiation effici- 

ency 를 높이 는 연구가 필요하다고 생 각된다. 

초음파반응에 사용된 진동수는 50KHz 로 진동 

수에 따른 반응연구및 intensity 변화에 따른 연 

구가 현재 진행중에 있다.
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