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요 약. 황산구리 수용액에 과량의 아연을 반응시켜 만든 구리 - 아연은 히드라진 존재하에서 방향족 니 

트로 화합물을 아미노 화합물로 환원시키는데 좋은 촉매작용을 보여주었다. 그러나 지방족 니트로 화합물 

의 환원반응은: 진행되지 않았다.

ABSTRACT. Activated Cu-Zn by the reaction of aqueous cupric sulfate and excess Zn showed the 
exceptional caltalytic activity for 나le reduction of aromatic nitro compounds to 나】e corresponding amino 
compounds in 나］e presence of hydrazine monohydrate in ethanol. But, aliphatic nitro compounds were 
not reduced to the amino compounds.

서 론

히드라진 또는 일수화 히드라진을 이용한 유기 

반응은 Wolff-Kishner 반응* 올레핀의 수소화반 

응% 니트로기의 환원반응% 질소에 결합되어 있는 

Carbomethoxy 제 거 반응，, ethylenethioketal 의 

탈황화반응% 에스테르기의 deblocking 반응% 

stilbene dibromide 의 환원반응levulinyl nu
cleoside 분해반응8 등이 있다. 특히 히 三라 진 

은 압력빈응기구가 없어도 실험실에서 수소기 체 

공급원으로써 간편하게 사용할 수 있土 장섬이

있다. - „
족매

NH2NH2 - N2 + 2H2
Rothenburg。에 의하여 일수화 히드라진을 이용한 

니트로-, 니트로소, 이소니트로소와 같은 작용기를 

환원시킨 논문이 보고된 후 Busch 와 Schulz10 등 

은 Pd-CaCQ오］ NFLNFL을 이용하여 방향족 니 

트로 화합물 및 그 유도체를 아미노 화합물로 환원 

시키는 방법을 제시하였다.

최근 본 연구자는 NH2NH2-GraphiteH, NH2 
NH^-Fe-C12. H2-Pd-C13, Na2S2O414<- 이용한 

지방족 및 방향족 니트로 화합물의 환원반응을 보 

고 하였다.

이 밖에 니트로기를 아미노기로 환원시키는 방 

법 은 Fe(Sn)-HCl15, Pd-C, Pt-C, Raney-Ni 과 

NH2NH216, Pd-C 와 HCOOH17, FeCl3NH2 
NH217,Na2S28,NaHTe19,Pd-C와 HCOONH严, 

NaBH<21, Fe(CO) S-Ammoniumsalt22, 전이금속 

을 이용한 Water-gas-shift 반응에 서 Fe23, Rh24, 
Ru%, PtCL-CC严，NaBH4-Co28, SnCl产.Fe3S4 
tSPh")建 고 montmorillonite silylamine 
Pd(II) complex31 능이 암、거져 있다. 본 연-j2•에 

서 느 활성화시 킨 Cu-Zn 을 이용한 방향족 니旦로 

4의 환원반응에 관한 단신보고른32 보충하여 정리 

하였다.
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실 험

시약 및 기기 . Cu 분말 BaSOrSHQ, Fe분 

말, NH2NH2-H2O, BaCl2-2H2O, 니트로벤젠, 

그■리고 2,4-dinitrophenol 등은 Junsei Chemi- 
cals에서 구입한 그대로 사용하였으며 1-Nitro- 
naphthalene, 6-Nitroquinoline, 8-Nitroquino- 
line 등은 Eastmann Organic Chemical 에서 구 

입한 그대로 사용하였다.

p-Nitroaniline 과 o-Nitrophenol, o-Ni- 
trotoluene 은 각각 Shinyo Pure Chemical 고｝ 

Fluka Chemical 에서 구입한 그대로 사용하였고 

4-Nitroacetophenone, 0-Nitrobenzonitrile 과 

/>-N itrobenzylchloride, />-N itrophenol 등은 각 

각 Aldrich Chemical 과 Wako Chemical 에서 

구입하여 사용하였다.

Activated Carbon, "z-Nitrotoluene 은 Shi- 
niaky's Pure Chemical 에서 구입한 그대로 사 

용하였고 Zn 분말은 D.J Chemical & Scien- 
tificCo 에서 구입하여 사용하였다.

Pd/C 와 BaSO,은 각각 B.D.H Chemical 과 

Drieut al Chemical Industry Co 에서 구입 한 그 

대로 사용하였으며 以-Nitroanisole 은 이미 알 

려진 방법33에 의하여 합성함으로써 사용하였다.

본 실험에 사용한 NMR은 Varian EM 360-A 
60MHz로 상온에서 측정하였으며 기준물질로는 

Tetramethylsilane （TMS） 를 사용하였다.

G.C 는 Varian 3300 을 사용하였고, Column 
은 OV101 을 사용하여 생성물을 확인하였다. I- 
日 은 JASCO A-l Model 을 사용하였으며 , 녹는 

점의 측정은 Beckamnn Apparatus + 사용하여 

측정하였다.

활성화시킨 Cu-Zn 의 제조. 0.1 mole（25 g）의 

CuSQ・5H2O,0.2mole（13gW Zn 분말을 둥근 

바닥플라스크에 가한 다음 200 mZ 의 증류수를 가 

하고 푸른색이 용액에서 사라질 때까지 교반반응 

시킨다. 40분 후 무색용액이 되면서 검은색 미세 

한 분말침전을 흡인연과 한 후 30m'의 증류수로 

3회, 50m/의 메탄올로 3회 세척한 후 상온에서 

감압 건조시켜 그대로 사용하였다. 활성화시킨 

Cu-Fe 도 이와 같은 방법으로 만들었으며 Cu-Zn 
의 mole 비는 아연을 과량 사용하여 제조하였다• 

또한 지지체로써 BaSO4, BaCl2, CaCO3 및 

Silicagel 를 포함한 촉매제조 경우는 지지체 lg 
을 각각 취하여 위 반응플라스크에 가하여 교반반 

응시켜 만들었다.

활성화시킨 Cu-Zn-NILNIMHzO 을 이용한 

방향족 니트로 화합물의 환원반응. 0.01 mole 
（1.23g）의 니트로벤젠, 활성화시킨 Cu-Zu（l: 1, 
몰 비율） 2g을 7前의 무수에탄올이 들어 있는 

둥근바닥플라스크（50m/）에 가하고 적하깔대기에 

0.04mole（2g）의 NHeNH^H?。를 방울방울 교 

반하면서 가한다. 2〜4시 간 후에 여과하여 용 

매를 감압증류하에서 제거하고 단순감압증류하여 

GC 및 NMR 로 확인하였다.

결과 및 고찰

방향족 니트로 화합물 및 그 유도체를 상온, 상 

압하에서 활성화시킨 Cu-Zu 을 족매로 수소주게인 

NHzNH^FLO 를 이용하여 환원반응을 실시하여 

방향족 아미노화합물을 좋은 수율로 얻을 수 있었 

는데 그 결과를 정리하면 Table 1 과 같다.

일반적인 반응을 예를 들면 0.01 mole 의 니트로 

벤젠, 2g의 활성화시킨 Cu-Zn（1: 1 몰 비율）, 

0.04mole의 NILNHrHq 10函의 무수에탄 

올을 사용하여 상온에서 교반반응시켰다. Cu에 

대한 Zn의 몰비를 2배까지 증가시켜 보았으나 

수율의 변화는 없었다. 벤젠핵에 一CH3. -OH, 
-Cl, —OCH3가 치환된 니트로 화합물도 작용4에 

관계없이 2~4시간만에 완결됨을 알 수 있었으며 

대개의 경우 열의 발생과 함께 기체（수소, 질소） 

가 생성됨을 관찰할 수 있었다. 그러나 메타니트 

로아세토페논은 같은 조건하에서 니트로기의 환원 

과 동시에 카아보닐기도 환원되어 히드라존 물질 

（Table 1 참고）을 80%의 수율로 얻을 수 있었다. 

그러 나 파라니 트로벤조니 트릴은 시 안기 는 환원되 

지 않고 니트로기만이 선택적으로 환원되어 가라 

아미노벤조니트릴가 46% 생성됨을 GC 및 NMR 
로 확인할 수 있었다.

같은 조건하에서 활성화시 킨 Cu-Zn, Cu-Fe 와 

시판되는 Cu-Zn, Cu-Fe을 이용한 니트로벤젠의 

환원반응을 실시하였는데 그 결과는 Table 2 와 같 

다.
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hydrazine hydrate at 25 °C in ethanol0
Table 1. Activated zinc copper catalyzed reduction of aromatic nitro compounds to aromatic amino compounds with

Nitro Compounds Products Time(h) Yield(%)6

c6h5 no2 2 86
NO? o,tnrp-CH-3CGH4 NH2 2 90,90,92

Ml-HOC6H4 no2 ^-hoc6h4 nh2 2 88,92
/>-hoch2c6h4 no2 />-hoch2c6h4 nh2 2 92
寸CIC6H4 no2 ^-cic6h4 nh2 4 92,95
財-CH3OC사妇 no2 ^-ch3oc6h4 nh2 2 90,92

/>-n = cc6h4 no2 A~N 느 CC6H4 NH2 4 46c
6-Nitroquinoline 6-Aminoquinoline 2 90
8-Nitroquinoline 8-Aminoquinoline 2 88
1-Nitronaphthalene 1-Aminonaphthalene 4 90

m-O2NC6H4COCH3 w-H2NC6H4C = NHNH2 
c 
CH3

2 80

“All reactions were stirred under nitrogen. Isola ted. cGC yield.

Table 2. Compared reduction reaction of nitrobenzene 
with activated metals versus nonactivated metals in the 
presence of NH2NH2.H2O at 25 °C in ethanol"

Reactants Catalyst Product Yield(%P

Nitrobenzene Cu-Zn3 Aniline 100
Nitrobenzene Cu-Zn4 Aniline 7
Nitrobenzene Cu-Fe3 Aniline 71
Nitrobenzene Cu-Fe4 Aniline 0

flQ.Ol mole of nitrobenzene, 2g of 1:1 mole ratio of Cu 
Zn, or Cu Fe, 0.04 mole of NH2NH2.H2O and 10 m/ of 
absolute ethanol were stirred at 25 °C for 2 hr. bGC 
yi이d. 3. Activated metals. 4. Commercially purchased 
metals.

Table 2에서 보는 바와 같이 홑"화시킨 Cu- 
Zn, Cu-Fe 이 보통 시 판되 는 금속보다 촉매 작용이 

월등함을 알 수 있다.

한편 촉매의 활성을 증대시키기 위한 방법으로 

BaSO4l BaCl2, CaCO3, Silicagel 등을 지지체로 

하여 Cu-Zn 을 분산시켜 만든 촉매 존재하에서 몇 

가지 니트로벤젠의 유도체에 대한 환원반응을 실 

시하였다. Cu-Zn（1 : 1 몰 비율）를 지지체에 분산 

시키는 방법은 앞에서 제시한 과정（실험참고）에 

따라 제조하였다.

Table 3에서 니트로벤젠의 경우 BaSO4, 
BaCk CaCO3, Silicagel 모두 100%의 수율로 아 

닐린을 얻을 수 있었으나 그 밖의 유도체에 있어서 

는 BaCk가 가장 높은 수율을 주었다. 그러나 지 

지체가 활성화시킨 Cu-Zn의 촉매활성을 크게 증 

가시키지는 않았다. 또한 지지체에 분산시킨 활성 

화된 Cu-Zn 과 NHzNH^HzO 에 의한 기체발생 

과 발열현상은 지지체가 없는 경우와 같은 현상을 

보여 주었다.

한편 같은 조건하에서 활성화시킨 Cu-Zn 대신 

보통 Zn, Fe, Cu 가 지지체 - 히드라진을 이용한 니 

트로벤젠의 환원반응 결과는 Table 4 와 같다.

Table 4에서 단지 Zn-BaCl2> Fe-BaSO,만이 

낮은 수율（각각 10%, 18%）로 아닐린을 얻었다. 

따라서 금속과 지지체의 선택이 환원반응에 중요 

한 요소임을 알 수 있다. 금속을 가하지 않고 지지 

체와 히드라진만으로는 환원반응이 일어나지 않 

았다. 촉매의 지지체로써 MgSO,를 사용하여 

Raney-Ni 존재하에서 방향족 니트로화합물을 환 

원시킨 결과 반응이 전혀 진행되지 않았다는 보 

고"와 비교하면 활성화시킨 Cu-Zn 은 대단히 좋 

은 촉매인 것으로 사료된다. 또한 Zn-C-NH2 
NF%을 이용한 니트로벤젠의 초음파적 환원반응에 

서 아닐린 외에 부반응물질인 1,2 diphenylhydr
azine, azoxybenzene 및 phenylhydroxy amine 
이 생성되었으나 Cu-Zn-NI&NIVHQ을 사용 

시에는 아미노 화합물만이 생성되며 이러한 부반 

응 물질들은 확인할 수 없었다.

한편 지방족 니트로 화합물의 환원반응은 일어 

나지 않았다. 예를들어 활성화시킨 Cu-Zn, 히드 

라진과 1-니트로프로판을 반응시켜본 결과 아미 

노프로판은 전허 생성되지 않았고 단지 니트로프
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Table 3. Reduction of Nitrobenzene and its derivatives with activated Cu Zn (BaSO4t BaCl2, CaCO3 or silicagel) 
NH2NH2.H2O in EtOH«

Nitro compound Catalyst Product Yield(%)
C6H5NO2 Cu Zn CaCO3 c6H5 nh2 100
C사氐 no2 Cu Zn Silicagel c6h5 nh2 100
c사15 no2 Cu Zn BaSO4 C사<5 NH2 92
c 사15 no2 Cu Zn BaCl2 C사坛 NH2 100

/?-HOC6H4 no2 Cu Zn Silicagel ^-hoc6h4 nh2 100p-mc^ no2 Cu Zn CaCO3 />-hoc6h4 nh2 90
50聞4 no2 Cu Zn Ba SO 4 /)-HOC6H4 nh2 100
nocan no2 Cu Zn BaCl2 /j-HOC6H4 nh2 100
/>-o2nc6h4coch3 Cu Zn Silicagel ^-h2nc6h4c=nhnh2 66

/)-O2NC6H4COCH3 Cu Zn CaCO3
CH3 

/)-h2nc6h4c=nhnh2 79
ZIO2NC6H4COCH3 Cu Zn BaSO4 />-H2NC6H4C = NHNH2 93
力 QNCeHYOC% Cu Zn BaCl2 />-h2nc6h4c = nhnh2 100
Z>-C1CH2C6H4 NO2 Cu Zn CaCO3 ^-cich2c6h4 nh2 15
D-HOCH2C사爲 NO2 Cu Zn BaSO4 ^-HOCH2C6H4 no2 50
AHOCH2C사0 no2 Cu Zn BaCl2 />-hoch2c6h4 no2 90
/>-ch3c6h4 no2 Cu Zn BaSO4 /)-ch3c6h4 nh2 97
ACH3C6H4 NO2 Cu Zn BaCl2 力-CH3C6H4 nh2 98
/>-ClC6H4 no2 Cu Zn BaSO4 /»-cic6h4 nh2 100
z>-cic6h4 no2 Cu Zn BaCl2 />-cic6h4 nh2 100

“0.01 mole of nitro compound, 2g of 1:1 mole ratio of Zn Cu supporter, 0.04 mole of NH2NH2.H2O and 10 ml of ab
solute ethanol were stirred at 25°C for 2 hr. hGC yi니d.

Table 4. Reduction of Nitrobenzene with ordinary me
tals (BaCl2, BaSO4 or CaCO3)NH2NH2.H2O in Etha- 
nola~c

Reactant Catalyst Product Yi 이 d(%)d

Nitrobenzene Zn CaCO/ no reaction
Nitrobenzene Zn BaCl2 Aniline 10
Nitrobenzene Fe BaSO4 Aniline 18
Nitrobenzene Fe BaCl2 no reaction
Nitrobenzene Cu BaSO4 no reaction
Nitrobenzene Cu CaCO3 no reaction

aZn,Cu,Fe (powder, 325 mesh) was used. $0.01 mole of 
C사I5NO2, 2g of 1:1 g ratio of metal supporter, 0.04 
mole of NH2NH2.H2O and 10 mZ of absolute ethanol 
were stirred at 25 °C for 2 hrs. cIn case of no reaction, 
hydrazine did not decompose and nitrobenzene was re
covered quantitatively. rfGC yield. ^Reduction with Fe 
C NH2NH2 and Zn C NH2NH2： see ref. 28, 29.

로판만을 회수할 수 있었다. 또한 히드라진도 전 

혀 분해되지 않았으며 따라서 기체(질소, 수소)의 

발생이나 발열현상도 전혀 없었다. 니트로프로 

판과 니匚一로베젠을 혼합하여 활성회-시킨 Cu- 
Zn-NHzNH^HzO 과 반응시기 보았으나 단지 

20%의 아닐린을 얻었으며 1-니E로프료一판과 니 

一乓로벤젠을 회수하였다. 띠•라서 1-니트로프로판 

이 니트로벤젠의 환원반응에 inhibiter로 작용함 

을 알 수 있다. 너나 니 E로벤진만을 반응시키 

년 86%의 수율로 순수한 아닐린을 얻을 수 있었 

다 (Table 1).
이상의 결과를 종합하여 볼 때 지방족 니트로 화 

합물의 환원이 방향족 니트로화합물보다 일반적으 

로 잘 안일어난다는 연구보고20.36와 같이 활성 화시 

킨 Cu-Zn-NHzNH^HzO도 단지 방향족 니트로 

화합물만을 선택적으로 환원시키는 환원제임을 알 

수 있었다.

그 밖에 다른 금속을 이와 같은 방법으로 활성화 

시켜 만든 촉매의 효율에 관한 연구는 현재 진행 

중이며 활성화시 킨 Cu-Zn 을 이용한 Simmons-S
mith 반응, Reformatsky 반응에 관한 연구도 진 

행 중이다.
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이 연구는 1988년도 한국과학재단의 연구비 지 

원으로 이루어졌으며 이에 깊은 감사를 드린다.
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