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히드라진이나 일수화 히드라진을 유기합성에 이 

용하기 시작한 이후 이에 관한 많은 연구가 이루 

어졌다. 예를 들어 Wolff-Kishner반응if 올레핀의 

수소화반응", 알킨에서(亦-알켄화반응°, 니트로기의 

환원반응", 질소에 결합되어 있는 carbomethoxy 

제거반응% ethylenethioketal 의 탈황화반응'。, 에스 

테르기의 deblocking 반응”, stilbene dibromide의 

환원반응”, levulinyl nucleoside 분해반응'% 니트로 

소, 이소니트로소기의 환원반응" 등이 있다. 한편, 

황을 이용한 유기반응에는 paraaldehyde의 브롬화 

반응'% hydroaromatic compounds의 탈수소화반 

응16~22, 톨루엔의 염소화반응刀, 벤조니트릴에서 테 

트라진의 합성* 등이 알려져 있으나, 황-히드라진 

쌍이 유기작용기의 변환에 응용된 연구는 알려 진 

예가 없다.

최근 본 연구자는 히드라진이 montmorillonite25, 

graphite26, Fe-C27, activated Zn-Cu28, Zn-C29, NaNOa 

또는 KNO330, activated Ni-Zn31 등에 분해되면서 

방향족 니트로 화합물을 아미노 화합물로의 환원반 

응과 activated Ni-Zn-Zn(NC)3)2을 이용한 니트로벤 

젠과 그 유도체의 azoxy 화합물 합성activated 

Cu-Zn-Zn(NO3)2을 이용한 벤조니트릴과 그 유도체 

의 테트라진의 합성33 등에 관한 연구를 수행해 오고 

있다.

이밖에 니트로기를 아미노기로 환원시키는 방법 

에 관하여는 Fe(Sn)-HCl" 등 많은 연구2**가 알려져 

있다. 특히, 본 연구자는 초음파를 이용한 유기반응에 

관한 연구%에서 Hz-Pd-C36, Na2S2O437, Fe-C-NH2- 

NH227 등에 의한 지방족 및 방향족 니트로화합물의 

아미노 화합물로의 환원반응을 실시하였다.

초음파를 이용한 유기반응은 새로운 유기반응법 

으로 최근 10여년 동안 이에 관한 연구보고가 급격히 

증가하고 있다38〜©. 따라서 가열 교반반응이 잘 진 

행되지 않는 경우 초음파를 조사시켜 원하는 물질을 

얻을 수도 있으며“ 가열 교반반응과 비교하면 다 

음과 같은 장점이 있다3&跄板皙

(1) 초음파 발생장치인 transducer를 임의의 모 

양으로 쉽게 만들 수 있고, 반응용기의 원하는 부 

분에 부착 또는 이동 설치할 수 있다.

(2) 전기에너지를 소리에너지로 90% 이상 전환 

하여 원하는 반응에 이용할 수 있다.

(3) cavitation에 의하여 순간적으로 발생하는 고 

온, 고압을 이용하므로 가열이 필요없고 반응시간이 

짧아 부반응물질이 생기지 않는다. 더욱이 최근 본 

연구자가 개발한 초음파 유기반응기구44는 종래의 

초음파세척기, probe 반응기의 단점을 보완한 이상
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Table 1. Ultrasound promoted reduction of nitroarenes using sulfur-hydrazine-activated carbon。

Nitro compounds Product Time(hr) Yield(%)d

C6H5-NO2 C6H5-NH2 2 100, 77

o, p -C H3C6H4-N O2 q />-CH3C6H4-NH2 3 60, 100(36)。
0, />-HOC6H4-NO2 o,/>-HOC6H4-NH2 3 100, 100

0, m, />-ClC6H4-NO2 0, m,力-CIGH4-NH2 3 . 100, 100, 100(28)』
/>-BrC6Hi-NO2 ^-BrC6H4-NH2 2 100(24)d

/>-CH3O-C6H4-NO2 /)-CH3O-C6H4-NH2 5 100

/>-ClCH2C6H4-NO2 />-ClCH2C6H4-NH2 3 100

6-Nitroquinoline 6-aminoquinoline 3 100

"0.01 : 0.03 : 0.06 mol ratio of nitro compound : sulfur : anhydrous hydrazine and lg of activated carbon were 

sonicated in 10 ml of absolute ethanol at 25°C. All reactions were found to be complete except o-nitrotoluene 

by GC or TLC, and worked up. Conversion GC % yield, 'hydrazine monohydrate was employed instead of 

anhydrous hydrazine and 23% was nitrobenzene by GC. 'stirring at same condition and starting material was 

recovered.

적인 장치로 초음파를 유기반응물질로 직접 투과시 

킬 수 있어 그 효율을 극대화 할 수 있다.

이와 같은 장점을 이용하여 본 연구에서는 금속이 

아닌 비금속-NH2NH2에 의한 유기작용기의 변환을 

알아보기 위하여 우선 황-히드라진을 이용한 방향족 

니트로기의 초음파적 환원반응을 연구하였다.

예상외로 황-히드라진 쌍은 상온, 상압하에서 방 

향족 니트로기를 아미노기로 환원시키는데 효과적인 

촉매 임을 알 수 있었다. 알코올을 용매로한 초음파적 

환원반응은 순조롭게 진행되었으며 다른 반응조건 

에29 비해 아미노화합물만이 생성되었으며 히드록시 

아민이나 1,2-디페닐 히드라진, 아족시 또는 아조 

화합물 등은 전혀 생성되지 않았는데 그 결과를 

정리하여 보면 Table 1과 같다. 초음파없이 같은 

반응을 가열 환류할 경우에도 반응은 진행되어 100 

% 의 환원을 보여 주었으나 아닐린과 함께 azoxy be

nzene (GC, 〈9%)도 생성됨을 알 수 있었다.

니트로벤젠 뿐만 아니라 메틸, 히드록시, 염소, 

브롬, 메톡시 등이 치환된 니트로벤젠도 쉽게 환원 

됨을 알 수 있었다. 활성탄을 지지체로 황을 촉매로 

하여 무수히드라진을 수소주개로 사용하였으며 활 

성탄-히드라진, 또는 활성탄-황만으로는 환원반응이 

진행되지 않았다. 또한, 같은 조건에서 교반반응과는

Table 2. Ultrasound promoted reduction of nitroben

zene to aniline under various conditions

Nitro compound Hydrazine S Ca Time Yield'

(10 mmol) (m/) (g) (g) (hr) (%)

Nitrobenzene 2 0.5 0 3 39

Nitrobenzene 2 1 0 3 68

Nitrobenzene 1 0.5 0.5 挤 42

Nitrobenzene 1 0.5 0.5 2 70

Nitrobenzene 1 0.5 1 2 75

Nitrobenzene 1.3 0.5 0.5 2 83

Nitrobenzene 2 1 1 2 100

"metals free activated carbon. "GC yields, 'refluxed.

오랜 반응시간에도 낮은 수율만을 얻을 수 있었다.

예를 들어 /j-nitrotoluene^l 경우 같은 조건하에서 

교반반응을 시킬 때 5시간에 36%의 />-aminoto- 

lueiie을 얻은 반면에 초음파을 조사하면 3시간만에 

반응이 종결된다. 또한, 力-chlor이litrobenzene과 p- 

bromonitrobenzene^] 경우에서도 교반반응에 비하 

여 초음파 반응이 수율이 높고 반응시간이 짧음을 

확인할 수 있었다. 히드라진, 황 그리고 활성탄의 

양이 니트로화합물의 환원반응에 어떤 영향을 미치 

는지 조사하기 위하여 그 양을 변화시켜 보았다.

Table 2에서 보는 바와 같이 히드라진 황 활성 

탄의 양이 증가할수록 수율이 증가함을 알 수 있 

으며, 가장 이상적인 조건은 히드라진(62.5 mmol, 

2 m/), 활성탄 lg에 니트로화합물 10 mmol이었다.

한편, 활성탄 없이 lg의 황과 히드라진만을 사용
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Table 3. Ultrasound promoted reduction of nitroarenes using sulfur-hydrazine-various supporters8

Nitro compound Supporter Product Time (hr) Yield(%)A

Nitrobenzene 활성 탄 Aniline 2 100

Nitrobenzene Silicagel Aniline 3 20

Nitrobenzene BaSO4 Aniline 3 25

Nitrobenzene CaCkHQ Aniline 6.5 100

/>-Nitrotoluene 활성 탄 /)-Aminotoluene 3 100

/>-Nitrotoluene CaCh •H2O 力-Aminotoluene 6.5 65

y)-Nitrotoluene Celatomc /)-Aminotoluene 6.5 1

/>-Nitroaniline C 시 atom ^-Aminoaniline 6.5 0

"0.01 : 0.03 : 0.06 mol ratio of nitro compound : sulfur : anhydrous hydrazine and lg of supporter were sonicated 

in 10 m/ of absolute ethanol at 25°C. ”GC yields, 'ceratom FW-80 was purchased from Aldrich Chemicals.

하여 3시간 초음파를 조사시킬 경우에는 니트로 

벤젠은 68%만이 아닐린으로 환원됨을 알았다.

활성탄없이는 환원반응이 완결되지 않는다는 실험 

결과는 지금까지 유기실험에서 활성탄이 탈색제나 

반응성이 큰 시약과 함께 섞어 사용되고 있는 종래의 

목적과는 달리 화학반응에 깊이 관여하는 예가 있 

은에 주목할 필요가 있다.

다른 지지체을 이용한 반응결과를 살펴보면 CaCl2- 

H2O는 니트로벤젠에서는 좋은 결과를 보여 주지만 

力-nitrotoluene에서는 그 생성률이 극히 떨어짐을 알 

수 있었다.

황없이 lg의 활성탄만을 사용하여 62.5 mmol의 

무수히드라진 존재하에서 초음파반응을 2시간 동안 

실시한 결과 아닐린은 전혀 생성되지 않았고 니트로 

벤젠만이 100% 회수할 수 있었다. 환원반응을 완 

결시키기 위해서는 반드시 무수히드라진과 무수에 

탄올을 사용해야만이 가능함을 알수 있었는데, 예 

를들어 무수히드라진 대신에 62.5 mmol의 일수화 

히드라진을 수소주개로 사용하고 황 lg과 활성탄 

lg, 10mmol의 니트로벤젠 혼합물에 2시간 동안 

초음파를 조사하여 77%의 아닐린을 얻을 수 있었다. 

p-Nitrotohiene의 환원반응에서 95%의 에탄올을 용 

매로 사용할 경우 3시간 동안 초음파를 조사하여 

65%의 아미노화합물을 얻을 수 있다.

즉, 황과 히드라진을 사용하여 니트로화합물을 

아미노화합물로 환원시키는데는 활성탄 및 무수히 

드라진, 무수에탄올 존재하에서 반응이 종결됨을 알 

수 있었다.

이러한 결과는 NaNCh-수화 히드라진에 의한 방 

향족 니트로기의 환원반응30과 비교하면 황의 촉매 

작용이 약한 것으로 판단된다. 한편, 같은 반응조건 

하에서 니트로벤젠 대신 力-nitropropane을 가하여 

환원반응을 실시, 분석한 결과 기대되는 propyla- 

mine은 전혀 생성되지 않았으며 단지 출발물질만을 

회수할 수 있었다. 이는 지방족 니트로화합물의 환 

원이 방향족 니트로화합물보다 일반적으로 잘 안일 

어난다는 연구보고“48와 같이 황-히드라진도 단지 

방향족 니트로화합물만을 선택적으로 환원시키는 

환원제임을 알 수 있었다.

환원반응이 진행되는 동안 황화수소 기체가 발생 

되는 것을 알 수 있었는데 환원반응에 관여하고 

있는가를 알아보기 위하여, 황-히드라진을 에탄올에 

가한 용기에서 발생하는 황화수소 기체를 니트로벤 

젠-에탄올 용액, 니트로벤젠-황-에탄올 용액에 통과 

시켜 주면서 초음파를 동시에 투과시켜 분석한 결과 

아닐린은 전혀 생성되지 않았고 단지 니트로벤젠만 

을 회수할 수 있었다.

또한, 수소나 암모니아 기체를 니트로벤젠-황-에 

탄올 용액과 초음파반응을 실시하였으나 환원반응은 

진행되지 않았다. 이러한 결과를 종합하여 볼때 히 

드라진이 니트로기의 환원에 직접 관여하고 있는 

것으로 판단되나 자세한 환원 반응메카니즘에 관하 

여는 앞으로의 연구과제이다.

황 대신 적인-히드라진을 사용하여 같은 조건하 

에서 니트로벤젠의 초음파적 환원반응이나 가열 유 

기작용기의 변화 및 다른 비금속-히드라진에 의한 

유기작용기의 변화에 관한 연구도 현재 진행 중에 

있으며 그 결과에 대하여 추후 보고할 예정이다.
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각 반응의 전형적인 실험방법 및 내용을 소개하면 

Han's cup44에 무수에탄올 10 m/와 황 1g, 활성탄 

lg, 10 mm이의 니트로화합물을 넣고 반응용기를 

물로 냉각시키면서 질소가스를 채운다. Generator의 

전류를 1.2*96 W)로 조절하여 반응물에 초음파를 

조사하면서 2 nV의 무수히드라진을 조금씩 가하면서 

반응용기는 물(15衫을 계속 순환시켜 주었다. 일 

정한 시간간격으로 sample를 취하여 GC, HPLC 

또는 TLC를 사용하여 반응을 점검하면서 2~3시간 

동안 초음파반응을 시켰다. 반응이 종결되었을 때 

short alumina(70~230 mesh), column(1.5 dia.X3 

cm packing, ethanol or methylene chloride를 용 

출액으로 사용)을 이용하여 촉매를 제거한 후 용 

매를 감압증류하여 순수한 고체를 얻거나 단순 감 

압증류하여 분리하여 GC, NMR로 생성물을 확인 

하였다.

본 연구는 1989년도 문교부 기초과학육성 연구 
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니다.
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