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원유나 천연가스 등에 포함되어 있는 황을 제거 

하는 탈황 (desulfurization) 의 문제는 그들의 질 

을 높이거나 심각한 공해문제를 해결하는 중요한 

과제이므로 오랜 기간에 걸쳐 연구가 진행되어 오 

고 있다I

특히 최근에 유기 황화합물의 탈황에 관한 연구 

가 Alper?팀어】 의해 활발하게 진행되고 있다. 동 

연구자들은 오카르보닐 철 (Fe(CO)Q 과 수산화칼 

륨으로부터 유도되는 사카르보닐 철산염 (HFe 

(CO)「)에 의해 티오케톤(thioketone)을 탈황된 

탄화수소로 전환시켰다% 동 연구자들은 상이동 촉 

매 (phase transfer catalysis)-fr 탈황반응에 적용 

하였던 바 예를 들면 벤질메르캎탄 (PhCHzSH) 

을 유기 금속-상이동 촉매 반응조건 (FeJCO)*), 

B山N+HSO「，NaOH(aq), PhH, N2(latm) 

에서 높은 수득율로 톨루엔 (PhCHQ을 얻었다'. 

또한 알루미나에 [NaGHQaBH]와 FeCL를 처 

리하여 메르캎탄과 반응시켜 탈황했을 뿐만 아니 

라 이와 같은 반응조건을 실제 원유의 탈황에 적용 

하였던 바 14.6%의 황이 포함된 Shell 사의 원유 

를 0.71 %로 감소시킬 수 있었으며 Athabasca 

Bitumen 의 4.48%의 황을 2.53%로 감소시킬 

수 있었다七

본 연구자들은 일산화탄소 압력하에서 벤질메르 

캎탄을 소량의 물이 포함된 벤젠용매 내에서 촉 

매 량의 팔카르보닐이코발트 (CO2 (CO)8)를 사용한 

결과 탈황된 탄화수소 (Y-PhCHzSH —Y-Ph 

CHD를 얻었으며 동일조건에서 용매를 소량의 

물이 포함하는 알코올을 사용하였을 때는 대응 

하는 탈황된 에스테르 (Y-PhCH2SH t Y-PhCH2 

COOR) 가 얻어졌고7 용매를 모두 물로 대치하였 

을 때는 카르복실산 (Y-PhCHzSH —Y-PhCH? 

COOH)이 선택적으로 얻어짐을 이미 발표하였다七 

본 연구에서는 오카르보닐 철과 이로부터 유도 

되는 사카르보닐 철산염 (HFe(CO)「) 존재하에 

서 티오카프로락탐 (thiocaprolactam) 을 1단계 반 

응으로 탈황 (desulfurization) 과 동시에 N-알킬 

화(alkylation)가 행해진 과수소아제핀 (perhy- 

droazepine) °1 합성될 수 있음을 검토하였다. 동 

연구와 관련된 제 1보로써 사카르보닐 철산염을 이 

용하여 아디파알데히드 (adipaldehyde) 와 1차 아 

민과의 반응으로부터 선택적인 과수소아제핀 유도 

체를 합성할 수 있음도 이미 보고한 바 있다七

질소기류하에서 티오카프로락탐을 foo°c에서 디 

부틸에테르(dibutylether) 용액 내에서 오카르보 

닐 철과 반응시키면 약 30분 후부터 기체가 발생 

하는 동시에 반응액은 검은색으로 변하였다. 이것 

은 탈황이 진행되는 현상을 보여주는 것이다. 그 

러면 황의 운명은 어떻게 될 것인가 정확히 알 수 

없으나 주로 발생기체는 일산화탄소이며 검은 색 

으로 황-철 카드보닐착물(SFe(CO),)이라고 추 

측된다. 이것은 홍일 물질의 Alper 등”이 보고한
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Table 1. Desulfurization and N-alkylation of thiocapro

lactam using iron carbonyl complex

Exp. 

No.

Aldehyde

(R-CHO)

CO" 

absorbed

Product 

(R-)

elds” 

%)

1 Ph- 0.5 Ph- 57
2 ^-CH3Ph- 0.6 /j-CH3Ph- 46
3 o-CH3Ph- 0.8 o-CH3Ph- 40
4 />-ClPh- 0.6 p-C\Ph- 66
5 o-CIPh- 0.6 o-CIPh- 41
6 AC%-

OPh- 0.8

OPh- 64
7 0-CH3-

OPh- 0.8 0-CH3-
OPh- 1

55

a Mol/mol-KHFe(CO)4. 6 Based on the amount of 

akmhyde used; isolated yields.

관련 연구에서 알 수 있다. 얻어진 생성물은 고리 

화 Schiff 염기인 알디민 (aldimine)이었다. 반응 

혼합물의 분위기를 질소기류로부터 일산화탄소로 

대치한 후 알코올성 수산화칼륨을 가하면 일산화 

탄소의 홉수가 시작된다. 이는 생성물인 알디민이 

환원되어 과수소아제핀이 되는 현상이다. 그러나 

반응혼합물의 점도 등의 문제로 그다지 효과적이 

되지 못하였다.

尸 * 55 丄"' [O * 8 * SECg (1) 

원활한 환원반응을 진행하기 위하여 상기의 반 

응액에 미리 합성한 사카르보닐 철산염을 주입하 

면 빠른 속도로 일산화탄소의 흡수가 진행된다. 

약 2시간 후 각종 알데히드를 가하면 다시 일산화 

탄소가 홉수되면서 발열반응이 진행됨을 알 수 있 

었다.

이렇게 하여 얻어진 N-치환 과수소아제핀 유도 

체들을 Table 1에 나타내었으며 그/들의 분석자료 

들은 Table 2에 나타내었다.

Table 1에서 살펴보면 파라-위치에 치환기가 

존재할 때는 오르토 -.위치에 보다 생성물의 수득율

Table 2. The analytical data of N-substituted perhydro- 

azepines from iron carbonyl complex

N-Benzylperhydroazepine (1).

NMR(CC14):打.61(?儿 8H, 4CH2), 2.62(w. 4H, 

2CH2), 3.63(s, 2H, CH2), 7.23 7.35(叫 5H, Ar); 

13C-NMR(CDC13): ^27.03(/, 2CH2), 28.07(h 2CH2), 

55.55。，N-(CH2)2)( 62.70". N-CH2), 126.72(』CH) 

128.100 2CH), 128.160 2CH), 139.85($,C); MS(，”f): 

189(M + ).

N-(/>-Methylbenzyl)perhydrozepine (2).

1H-NMR (CC14): g.57(m, 8H, 4CH2), 2.23(s, 3H, 

CH), 2.53(m 4H, 2CH2), 3.51(，”，2H, CH', 7.02(m. 

2H, 2CH), 7.1851, 안!, 2CH); 13C-NMR(CDC13): 

20.62(CH3), 26.63(2CH2), 28.03(2CH2),

28.08(N-(CH2)2), 62.25(N-CH2), 128.20(2CH), 

128.34(2CH), 135.42(C), 136.55(C).

N (。-Methylbenzyl)perhydroazepine (3).
iH-NMR(CCl4)： S1.56(s, 3H, CH3), 2.3(m, 8H, 

4CH2), 2.54(m, 4H, 2CH2), 7.04(m, 3H, CH3), 7.22(m. 

1H, CH); 13C-NMR(CDC13): 918.77 (CH3), 26.86(2CH2) 

28.36(2CH2, 55.18(N-(CH2)2), 60.75(N-CH2), 

125.05(CH), 126.35(CH), 129.22(CH), 129.82(CH), 

136.85(C), 137.76(C).

N-(p-Chlorobenzyl)perphydroazepine (4).
IH-NMRCCI4): S 1.57(m. 4H, 2CH2), 2.55(m. 4H, 

2CH9，3.52(* 2H, CH，，7.16 7.23(m, 4H, 4CH); 

13C-NMR(CDC13): ^26.87(2CH2), 28.17(2CH2), 

55.32(N-(CH2)2), 61.83(N-CH2), 127.94(2CH), 

129.66(2CH), 132.03(C), 138.53(C).

N -(<>-ChlorobenzyDperhydroazepine (5).

IH-NMR(CCL): <yi.48 8H, 4CH2),

4H, 2CH2), 2.62(m. 4H, 4CH), 3.70(.% 2H, CH2), 

6.98 7.53(m, 4H, 4CH); !3C-NMR(CDC13): 

S26.87(2CH2), 28.05(2CH2), 55.44(N-(CH2)2), 

58.86(N-CH2), 126.19(CH), 127.43(CH), 129.3KCH), 

130.20(CH), 133.74(C), 137.3(X0.

N-( p-Methoxybenzyl)perhydroazepine (6).
1H-NMR (CCI4): 51.58(m. 8H, 4CH2), 2.59(构 4H, 

2CH2), 3.55(s, 3H, CH30), 3.69(s. 2H, CH2), 6.79(w. 2H, 

2CH), 7.23(m, 2H, 2CH); ^C-NMRfCDCla): 

J26.55(2CH2), 27.39(2CH2), 54.45(N-(CH2)2), 

54.75(CH3O), 61.47(N-CH2), 113.00(2 아1), 

129.55(2CH), 130,82(0, 158.13(C).

N-(» -MethoxybenzyDperhydroazepine (7).

NMR(CCI4): 81.59(m, 8H, 4CH2), 2.64(m. 4H, 

2CH2), 3.66(s. 3H, CH3O), 3.69(s. 아I, CH2), 

6.73 7.45(m, 4H, 4CH); "c NMR(CDC13): 

526.82(2CH2), 27.99(2CH2), 54.86(N-(CH2)2), 

55.53(CH3O), 55.54(N-CH2), 109.92(CH), 109.93(CH), 

119.99(CH), 127.09(CH), 129.50(C), 157.28(C).

이 비교적 높았다. 이는 입체장애 (steric hin- 

drance) 와 영향이 있음을 보여주고 있다.
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반응이 진행되는 동안 일산화탄소의 흡수가 수 

반되는 이유는 앞선 연구“에서 검토한 바와 마찬 

가지로 전이금속 착물에 일산화탄소가 배위되고 

수산이온 또는 물이 친핵공격을 하여 금속 카르복 

실산이 생성되고 곧 탈탄산가스화(decarboxyla

tion) 가 일어나서 금속 수소화물이 생성되고 이 활 

성화된 중간체가 환원력을 가져 생성물의 수득율 

이 증가되는 것으로 추측하고 있다吃 Table 2에 

서 나타낸 분석자료들은 대응하는 과수소아제핀이 

정확한 구조를 뒷받침해 주고 있다.

삼방콕크 교반기 및 고무마개를 장치한 300 mZ 

플라스크에 환류장치를 하고 가스뷰렏을 연결한 

후 용기내를 질소로 치환시키고 티오카프로락탐 

(1.34 g, 10mmol)을 50mZ 의 디부틸에테르 용 

액과 함께 반응장치에 넣은 후 기름중탕(100°C)으 

로 용해시킨 후 오카르보닐 철 (3.02 g, 30 mmol) 

을 주입한 후 계속 100 °C로 유지하면서 반응시켰 

다. 약 30분 후부터 다량의 기체가 발생하며 검은 

색으로 변하였다. 10시간 정도 반응시킨 후 실온 

으로 냉각시키고 질소를 일산화탄소로 대치시키고 

미리 합성된 사카르보닐 철산염2(10 mmol) 을 반 

응기에 주입한 후 격렬히 교반시키면 일산화탄소 

의 흡수가 시작된다. 2시간 정도 홉수가 진행되었 

다. 계속해서 각종 알데히드(10 mmol)를 가하면 

발열과 함께 일산화탄소의 흡수가 다시 시작된다. 

似】간 동안 반응시킨 후 반응액을 공기산화시킨 후 

여과증류하여 컬럼 또는 TLC로 분리하여 *H, 

13C-NMR, Mass 등으로 N- 알킬화된 과수소아 

제핀을 얻었다.

본 연구는 과학재단의 연구비에 의해 이루어졌 

음을 감사한다.
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