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요 약. 니트로 알코올은 브로모 알코올의 치환반응으로 얻었다. 두번째 니트로 원자단은 사슬 길이에 

따라 다른 방법으로 도입했다. 3,3-dinitro-l-propanol^r 분자내.염기성 니트로화 반웅으로 형성되며 5,5-dini- 
trolpentan시은 산화촉매 니트로화 반응으로 얻었다. 3,3-dii】itro-l,&hexanediQl과 4f4-dinitro-l,8-octane- 
diol은 3,3-dinitro-l・propan이과 5,5・dinitro・l・pentanol에 acrolein을 가해 Michael 반응으로 알데히드를 얻고 

환원하여 합성했다. 치환반응시 알코올 보호기는 아세틸기가 좋으며 산화촉매 니트로 반응에서는 THP 원 

자단이 좋은 보호기이다.

ABSTRACT. Nitroalcohols were prepared by a subtitution reaction from the corresponding bromoal
cohols. The second nitro group was introduced via different methods depending on the carbon chain 
length. 3,3-Dinitro-l-propanol was obtained by an intramolecular varient of the alkaline nitration method. 
Whereas 5,5-dinitro- 1-pentanol was given by the catalytic oxidative nitration. 3,3-Dinitro-l-propanol and 
5,5-dinitro-l-pentanol were converted to 3,3-dinitro-l,6-hexanediol and 4(4-dinitro-l,8-octanediol via Mi
chael reaction with acr이ein flowed by the reduction of the resulting aldehydes. Acetyl group was a 
good protecting group for the substitution reaction while THP was for the catalytic oxidative nitration.

서 론

일부 결합제의 한 성분으로서 a,®■디올과 포름알 

데히드의 고분자 물질인 polyformal 형태가 쓰이고 

있으며 backbone 사슬에 니트로나 플루오르 둥의 

작용기를 도입하여 polyformal^ 특성을 조절하는 

연구가 최근 관심을 모으고 있다. Polynitrodi이을 

이용한 polyformal 형성은 디올의 사슬 길이나 구 

조에 따라 분자량 분포가 약간씩 다르다. 2차 알코 

올은 polyformaK 형성하지 않으며 사슬의 길이가 

작으면 polyformal 대신 cyclic formal 형성이 대부 

분이다七

2t2-Dinitro-l,3-propanediol-cr nitromethane에 염 

기 조건에서 포름알데히드, Na2S2O8, KaFe(CN)6을 

가하는 산화촉매 니트로화 반응으로 두번째 니트로 

기와 두 개의 히드록시 메틸기를 동시에 도입하여 

만들었고匕 2,2-dinitro-l,4・butanediol은 4,4,4-trinit- 

robutanoic acid로부터 합성하였다巳 또한 3-bromop- 

ropyl acetate 에 DMSO 용매하에서 NaNCB를 가하 

여 3-nitropropyl acetate를 만들 수 있고 3-nitro 

propyl nitrate에 염기를 가하면 분자내 염기성 니 

트로화 반웅으로 전이가 일어나財 3,3-dinitro-l-pro- 
pan이이 된다. 또한 디니트로메탄의 칼륨염에 두 

분자의 methyl acrylate를 도입하여 dimethyl 4,4- 
dinitro-l,7-heptanedioate< 형성하고LiAlR로 환 

원하면 4,4-dinitro-l,7・heptanediol을 합성할 수 있 

다I
본 연구에서도 산화촉매 니트로 반응, 분자내 염 

기성 니트로화 반응과 Michal 반응을 이용하여 
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사슬내에 탄소원자만 있는 디니트로 a,®•디올을 합 

성하고자 한다.

결과 및 고찰

4,4,4-Trinitrobutanoic acid를 상업적으로 구할 수 

없으며 potassium dinitromethane이 불안한 물질이 

므로 니트로 메탄에서 쉽게 구할 수 있는 2,2・dinitio 

l»3-propanediol 이외의 dinitro a,(o너iol을 합성하기 

위하여 a,okdiol을 출발물질로 하여 두 개의 니트 

로기를乓겨T적으로 도입하기로 했다.

1,3-Propanedi이과 l,5・pentanedi이에 HBr를 가하 

여 3-bromo・l・propam)l과 5・bromo-l*pentanol을 얻 

었다7. 첫번째 니트로기를 치환반응으로 도입하기로 

하고 알코올의 보호기에 대한 영향을 연구하였다. 

Table 1에서 보는 바와 같이 보호하지 않으면 수율이 

나쁘며 acetyl 기가 TMS나 THP보다 좋았다. 따라서 

3-bromopropyl acetate나 5-bromopentyl acetate에 

DMSO 용매에서 NaNQ를 가하여 3-nitropropyl 
acetate나 5-bromopentyl acetate# 얻었다.

두번째 니트로기 도입은 C3 경우 분자내 염기성 

니트로화 반웅으로 니트로기가 전이되는 반응을 이 

용하면 3-nitropropyl nitrate로 부터 3,3-dinitro-l- 

propan이을 얻을 수 있다斗 반면 C5 경우에는 전이 

반응이 일어나지 않으므로 니트로기의 활성화를 이 

용하여 니트로기를 도입하는 산화 촉매 니트로화 

반응을 응용한다2. 이 반웅은 AgNQ를 산화촉매로 

이용한 경우도 있으나8 가격이 비싸기 때문에 Na2S2 

。8과 KaFe(CN)6 을 동시에 사용한다%

이외에 염기하에서 염소를 가하여 니트로 클로라 

이드를 만든 후 다시 NaN02로 치환하는 방법도 

있으나9 본 연구에서는 Naz&Os과 IGFeCNB를 산 

화제로 사용하는 방법을 택하였다. 이 반응에서도 

알코올을 그대로 놓으면 20% 미만의 수율을 보이 

므로 보호해야 한다. THP로 보호할 때 65% 수율을 

보이며 acetyl이나 TMS 경우 보호기가 깨지는 경 

향이 있으므로 정확한 수율을 계산할 수 없지만 

THP 보다 낮았다. 이와 같은 방법으로 얻은 3,3-di- 
nitro-Lpropanol이나 5,5-dinitro-l-pentanol에 포름 

알데 히드를 가하여 히드록시 메 틸 기를 도입 하여3 2,2- 

dinitro-l,4-butanediol 이나 2,2-dinitro- 1,6-hexane- 
diol을 얻을 수 있었다.

한편 알코올기와 멀리 떨어진 dinitra diol을 얻 기 

위하여 니트로기가 인접한 탄소와 탄소-탄소 결합을 

해야 하는데 일반적으로 니트로 화합물의 단순한 

알킬화 반응은 C-alkylation보다 O-alkylation으로 

진행하며 이 0-알킬화 한 생성물은 반응조건에서 

불안하다는 보고가 있다w. 따라서 carbonyl 화합물 

이나 Michael acceptor 등과 반응하는 것이 상례이 

다5.n. 즉 4,4-dinitro- 1,7-heptanediol의 합성에서 보 

는 것처럼 potassium dinitromethane에 methyl acr
ylate-!- Michael acceptor로 이용하여 사슬을 늘여 

가는 방법을 이용할 수 있다5. 따라서 3,3-dinitro-l- 
propanol이나 5,5-dinitro-l-pentanol에 acrolein을 

triethyl amine이나 K2CO3 염기하에서 반응시켜서 

디니트로 알데히드를 얻었다. 니트로기 존재하에서 

알데히드의 선택적인 환원은 LiAlH,보다 NaBlh를 

사용할 때 더 높은 수율로 진행했다.

위에 서술한 방법을 이용한 1,3-propanediol로부터

i| HBr 
ill AcCI

브르크으 
DMSO

i) KOH
il) AcCITable 1. Protection group in the substitution reac

tion

Br-(CH2)M-OX NaN02
DMSO느 O2N-(CH2)„-OX

n X Yield (%)

3 H 25
3 Ac 85
5 Ac 80
5 TMS 45
5 THP 55

iil HN0}

Scheme 1.

Vol 37, No. 2, 1993



246 丁圭鉉•朴一敎

DMSO
il H8> 
ii) AcCI

2,2-dinitro-l,4-butanediol^|- 3t3-dinitro-l,6-hexane- 
diol의 합성은 Scheme 1 에 있고 1,5-pentanediol로 

부터 2,2・dinitro」,6-hexanediol 과 4,4-dinitro-l,8- 
ortanediol의 합성은 Scheme 2에 있다.

실 험

적외선 스펙트럼(IR)은 NICOLET ANALYTICAL 
INSTRUMENTS 10MX Spectrophotometer(FT-IR) 
을 사용하여 얻었다. 수소 핵자기공명스펙트럼('H- 
NMR)은 Varian EM360L(60 MHz) Spectrometer를 

사용하여 얻었고 TMS를 표준물질로 하고 CDCL를 

용매로 사용하여 ppm값을 표기하였다.

Dichloromethane, alcohols 등의 반응 용매는 일 

반적인 정제방법으로 정제하여 사용하였다. 또한 

Diol, NaNO2 등과 같은 시약은 Aldrich Chem. Co. 
에서 구입하여 사용하였다. 그리고 3,3-dinitropropyl 

acetate，와 5-bromo-l-pentanol5-c- 기존 방법으로 

합성하였다. 관크로마토그래피는 Silica g이 60(70*- 
230 mesh), Aluminium oxide active, neutral(70*- 

230 mesh)과 유리관을 사용하였다.

2,2-Dinitro-l 의 합성. 3,3-Dinitrop-
ropyl acetate 0.5 g를 DMF에 녹이고 35% formal
dehyde 0.4 g을 가하여 교반한다. 위의 혼합물에 

0.04 m2 Et3N을 첨가하여 20시간 동안 교반한 후 

반응을 종결한다. 혼합용액을 dichloromethane 
축출하고 유기충은 anhydrous MgSQ로 건조시킨 

다. 이것을 여과하여 용매를 제거한 후 관크로마토 

그래피로 분리하여 0.25g(43%)의 2,2-dinitro・4・ace

toxy-1-butanol을 얻었다. 이 화합물 0.25 g을 2 m/ 
methanol에 녹이고 0.05 m/의 c-HCl을 가하여 60~ 
65°C 에서 overnight reflux한 후 용매를 제거하고 

관크로마토그래피로 분리하여 0.18g(88%)의 2,2서i・ 

nitro」,4-butanediol을 얻었다.

1H-NMR(CDC13+Acetone^)； 8=2.8(t, 2H), 3.8 

(t, 2H), 4.2(bs, 1H), 4.5(s, 2H), 5.0(bs, 1H) ppm.
6-Acetoxy-4,4-dinitrohexanal^| 합성. 3,3-Dinit- 

ropropyl acetate 0.5 g과 0.34 의 acrolein을 5 m/ 
methanol에 녹인 후 실온에서 0.07g의 potassium 
carbonate를 가하여 12시간 동안 교반한다. 반응을 

종결하고 용매를 제거하여 0.35京60%)의 생성물을 

얻었다.

iH・NMR(CDC13)； 8그 2.0(s, 3H), 2.8(m, 6H), 4.2(t, 
2H), 9.7(s, 1H) ppm.

3,3~Omitro- 1,6-hexanediol^l 합성. 6-Acetoxy-4, 
4-dinitrohexanal 0.35 g에 0.19 g의 sodium borohy- 
dride를 가하여 4시간 동안 교반한 후 base 상태에 

서 di사iloromethane으로 축출하고 유기 층은 anhyd
rous 1福2%4로 건조시킨다. 용매를 제거하고 30% 
EtOAc/hexane으로 관크로마토그래 피 하여 0.2 g의 

생성물을 얻었다. 위의 생성물 0.2 g을 다시 5 m2 
methan이에 녹이고 0.03m/ c-HCl을 가하여 60*-65 
°C에서 24시간 동안 mild reflux하여 반응을 종결 

시켰다. 용매를 제거하고 40% EtOAc/hexane으로 

관크로마토그래피하여 0.15g의 생성물을 얻었다.

iH-NMR(DMSOd6); 6=L2~L6(m, 2H), 2.5~2.8 
(m, 4H), 3.3~3.6(m, 4H), 4.6(t, lH)f 48(t, 1H) ppm.

5-Nitropentyl acetate의 합성. Sodium nitrite(26.1 
g, 0.378 m이)을 12 m/ 瓦0와 150 m/ DMSO의 혼합 

용액에 넣고 균일하게 녹을 때까지 교반한다. Sodium 
nitrite가 완전히 녹으면 39.5 g(0.189 mol)의 5-bromo- 
pentyl acetate를 가하여 실온에서 약 8시간 동안 

교반한다. 반응이 끝나면 충분한 양의 얼음물을 넣고 

dichloromethane으로 축출한 후 anhydrous MgSQ로 

유기층을 건조시킨다. 다시 이것을 여과하여 용매를 

제거한 후 2盛 EtOAc/hexane으로 관크로마토고래 

피하여 27g(82%)의 5-nitropentyl acetate를 얻었다.

E-NMR; 8=1.3〜2.0(m, 6H), 2.0(s, 3H), 4.0(t, 2H), 

4.4(t, 2H) ppm.
5-Nitropentyl THP ethei의 합성. 5-Nitropentyl 
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acetate(50g, 0286 mol)오* 500 m2 methan이을 넣고 

교반하면서 35% HC1 10mZ를 가하여 60〜65龙의 

온도를 유지하면서 약 24시 간 동안 mild reflux 한다. 

반응을 종결하고 용매를 제거한 후 20% EtOAc/he- 

xane으로 관크로마토그래피하여 35或92%)의 5-nitro- 
pe미an이을 얻었다. 다시 30 g(0・225 mol)의 5-nitrope- 
ntanol과 38 g(0.451 mol)의 dihydropyrane, 그리고 

300 mZ dichloromethane을 11 의 r.b에 넣고 ice coo- 
ling충］■면서 p-toluenesulfonic acid 8.6 g(0.045 mol)을 

가한 후 서서히 실온으로 떨어뜨리면서 약 3시간 

동안 교반한다. 반웅이 끝나면 물, saturated sodium 
bicarbonate, brine으로 각각 씻어준 후 유기층은 

anhydrous NazSCQ로 건조하여 여과하고 감압하에 

용매를 제거한 후 dichlorome나lane으로 관크로마토 

그래피하여 30.8g(63%) 의 5-nitropentyl THP ether를 

얻었다.

HNMR(CDC13); 8=L6~2.0(m, 12H), 3.2~4.0(m, 
4H), 4.4(t, 2H), 4.5(bs, 1H) ppm.

5,5-Dinitropentyl THP ether의 합성. NaOH(22.7 
g, 0.568 mol)를 넣고 110 m/의 물로 녹인 후 30.8 g 
(0.142 mol)의 5-nitro-pentyl THP ether를 가하여 

균일하게 녹을 때까지 교반한다, 여기에 다시 110 
m/의 물에 녹인 49g(0.710mol)의 NaNO2) 45 m/의 

물에 녹인 9.3g(0.028mol)의 K3Fe(CN)6s} 40.5 g 

(0.170 mol)의 고체 卬2,2。8를 ice cooling하면서 연 

속해서 가해준 후 동일 온도에서 30분 동안 교반 

하고 다시 실온에서 2시간 동안 교반한다. 반응이 

끝나면 pH>5에서 ether로 추출한 다음 anhydrous 
MgSQ로 건조하여 여과하고, 감압하에 eth이•를 제 

거한 후 10% E.A./n-Hex으로 관크로마토그래피하여 

22g(59%)의 5,5-dinitropentyl THP ether# 얻었다.

"H-NMRCCDCh); 8=1.6(m, 10H), 2.5(q, 2H), 3.2 

〜4.0(m, 4H), 4.5(bs, 1H), 6.2(t, 1H) ppm.
2,2・Dinitro・L6・hexanediol의 합성. 2,2-Dinitro- 

l,4・butanediol을 얻는 동일한 방법으로 5,5-dinitro- 
pentyl THP ether로부터 액상의 2,2-dinitro-l,6-he- 
xanedi이을 얻었다,

iH-NMR(CDCk+Aceton&d6)； 8=1.3~L7(m, 4 
H), 2.6(t, 2H), 3.2(bs, 1H), 3.6(t, 2H), 4.4(s, 2H), 
5.0(bs, 1H) ppm.

성. 6-Acetoxy-4,4-dinitrohexanal-fr 얻은 동일한 

방법으로 5,5-dinitropentyl THP ether•로부터 액상 

의 4,4-dinitro-8-tetrahydropyranyloxyoctanal^ 합 

성하였다.

'H・NMR(CDC13); 8=1.2〜2.0(m, 10H), 2쇼〜2.7 

(m, 6H), 3.2~4.0(m, 4H), 4.5(bs, lH)t 9.6(s, 1H) 
ppm.

4,4・Di머tro・ 1,8pctanedi见의 합성. 3,3-Dinitro-l, 
6-hexanediol을 얻는 동일한 방법으로 4t4-dinitro-8- 
tetrahydropyranyloxyoctanal로부터 액상의 4,4서卜 

nitro-l,8-octanediol을 합성하였다.

HNMR(CDCL)； 8=L3~1.8(m, 6H), 2.4〜2.8 

(m, 6H), 3.7(t, 4H) ppm.
IR(neat); 3350, 2950, 1570, 1330 cm1.

결 론

상업적으로 구할 수 있는 디올로부터 dinitro a,w- 
di이을 합성할 수 있었다. 첫번째 니트로기 도입은 

bromo ale아iol이 NaNQ와 반응하는 치환반응을 

이용하였고 두번째 니트로기 도입은 염기조건에서 

NazSA과 K3Fe(CN)6을 산화제로 하여 NaNC》와 

반응시키는 산화촉매 니트로화 반응을 이용한다. C3 
경우에는 분자내 전이반응을 이용할 수 있다. 히드 

록시 알킬기 도입은 dinitro alcoh이에 포름알데히 

드를 가하여 히드록시 메틸기를 도입하거나 acro- 
lein을 Michael acceptor로 하는 Micha이 반응으로 

알데히드를 얻은 후 NaBR로 환원하여 히드록시 

프로필기를 도입하는 방법을 이용하면 다양한 dini
tro ct,co-diol을 합성할 수 있다.

본 연구는 국방과학연구소 기초연구비 지원에 의 

하여 이루어 졌으므로 이에 감사를 드립니다.
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