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니트로화 반응을 이용하여 생산되는 제품은 대부 

분 방향족 니트로 화합물로 정밀화학 제품 또는 그 

중간체로 이용되고 있다. 클로로벤젠의 니트로 화합 

물인 0-, /L니트로클로로벤젠 및 2,4-디니트로클로 

로벤젠 등은 유기안료, 도료, 향료, 농약, 의약품, 

고무약품, 경화제, 가교제 등의 원료로 널리 이용되고 

있으며, 니트로클로로벤젠 유도체의 국내생산은 수 

만 톤에 달하며 일부 제품은 수입하고 있다.

클로로벤젠의 니트로화 공정은 다른 방향족 화합 

물의 니트로화 반응과 마찬가지로 진한 질산-진한 

황산의 혼산을 주로 사용하는데1 이 반응은 질산이 

산촉매하에서 탈수반응을 일으켜 NO?+를 생성시키 

고 이것이 친전자체로 작용하는 친전자성 방향족 

치환반응 메카니즘으로 진행된다. 대체적으로 반응 

진행에 따라 물이 증가하며 이에 따라 질산의 농도가 

감소하여 NQ* 의 농도도 급격히 감소되어 반응속 

도가 현저히 떨어지게 된다.

그러므로 생성된 물의 활성을 감소시키면서 NO广 

발생을 용이하게 하는 목적으로 진한 황산을 사용 

하므로 니트로화 반응을 위한 혼산공정에서는 묽은 

황산이 주성분인 폐산의 발생이 필연적이다. 발생된 

폐산을 증류시켜 진한 황산으로 농축시킨 다음, 재 

사용할 수 있으나 재처리 비용이 황산 자체의 구입 

비용보다 싸지 않기 때문에 폐기물 처리업체에 처 

리를 위탁시키는 것이 일반적 관행으로 되어 있다. 

또한 세척공정에서 투입되는 세척수와 폐산처리 과 

정에서 발생되는 폐수를 포함하여 막대한 양의 산 

성폐수가 발생하므로 혼산공정은 국내 뿐만 아니라 

선진국에서도 심각한 문제로 대두되고 있다.

Kameo 등은 폐산의 분리에서 발생되는 폐수를 

줄이 기 위해 황산대 신 고체 상태의 Lewis 산으로 po- 

lystyrenesulfonic acid를 이용해 보았고? Olah 등은 

Nafion-H를 사용했으며3 실리카겔, 황산칼슘과 질 

산염 등도 시도되었으나 니트로화 반응중에 고체산 

이 분해되거나 반응성이 떨어지는 경우가 많았다.4 

이 외에 N2O5> NO2BF4i HNQtAqO 등 수 많은 

니트로화 반응 시약에 대한 연구가 계속되었으나 

시약이 고가이거나 제조하기 힘들고 반응중 폭발 

위험이 있기 때문에 공업적으로 이용될 수 없었다?1 

이산화질소는 오존 소모와 관련이 있는데 이산화 

질소를 오존 존재하에서 방향족 화합물과 반응시키 

면 방향족 니트로 화합물을 얻을 수 있다.5 이 반응은 

ot 이하에서도 진행하며 생성물의 이성질체 분포가 

기존 혼산을 이용한 반응과 다른 것으로 알려졌다. 

본 연구에서는 니트로화 반응중 생성된 물을 질산 

혹은 다른 니트로화 반응시약으로 전환시킬 수 있 

으면 반응속도가 감소하지 않을 것이라 판단되어 

질산 제조시 사용한 이산화질소와 산소 혹은 오존을 

질산과 동시에 사용하기로 했다.

실 험

오존발생기는 챔프 정수산업의 CPO-0010, 발생 

기의 표준화는 문헌방법을 사용하였고,6 기체크로마 

-457-



李本守•丁圭鉉•金榮壽458

토크래피는 Donam System DS6200, 검출기는 FID, 

Column은 DB-5와 DB-WAX를 사용하였다. 클로로 

벤젠(CB), 0-니트로클로로벤젠(ONCB), 니트로클 

로로벤젠(MNCB),니트로클로로벤젠(PNCB), 2,4- 

디 니트로클로로벤 젠(2,4-DNCB), 2,6-디 니트로클로 

로벤젠(2,6-DNCB), 3,4-디 니 트로클로로벤젠(3,4- 

DNCB)은 모두 Aldrich사의 제품을 사용하였고 디 

클로로메 탄, 클로로포름, 사염 화탄소는 동양화학의 

일급시약을 사용하였으며, 기체 크로마토그래피와 오 

존발생기에 사용한 질소, 수소, 공기, 산소는 최상 

품을 사용하였다.

CB의 모노니트로화 반응. 드라이아이스 냉각기 

를 설치한 3구 둥근 바닥 플라스크에 클로로벤젠 

(0.56 g, 5 mmol)과 액화된 이산화질소(0.575 g, 12.5 

mmol)와 99% 질산(0.795 g, 12.5 mmol)을 사염화탄 

소(10mL)에 녹이고 이에서 5mmol/hr의 유속으로 

1.5시간 동안 오존을 주입시켜 ONCB(0.200g, 25.5 

%)와 PNCB(0.560g, 71.4%)를 얻었다.

CB의 디니트로화 반응. 클로로벤젠의 모노니트 

로화 반응과 같은 방법으로 반응을 시작하고 매 3 

시간마다 액화 이산화질소(0.575 g, 12.5 mmol)# 추 

가로 첨가하였으며, 전체 반응시간은 7.5시간이었다. 

이때 2,4-DNCB(0.940g, 93.3%)와 2,6-DNCB(0.020 

g, 1.98%)를 얻었다.

ONCB의 모노니트로화 반응. 드라이아이스 냉 

각기를 설치한 3구 둥근 바닥 플라스크에 ONCB 

(0.788 g, 5 mmol)와 액화된 이산화질소(0.575 g, 12.5 

mmol)와 99% 질산(0.795 g, 12.5 mmol)을 사염화탄 

소(10mL)에 녹이고 0 °C 에 서 5mmol/hr의 유속으로 

4.5시간 동안 오존을 주입시켜 2,4-DNCB(0.940g, 

92.8%)와 2,6-DNCB(0.060 g, 5.92%)을 얻었다.

PNCB의 모노니트로화 반응. ONCB의 모노니 

트로화 반응과 같은 방법으로 반응을 시작하고 매 

3시간마다 액화 이산화질소(0.575 g, 12.5 mmoD-t- 

추가로 첨가하였으며, 전체 12시간 반응하여 2,4- 

DNCB(0.995g, 98.2%)을 얻었다.

결과 및 고찰

질산, 이산화질소와 산소를 함께 이용한 니트로화 

반응은 질산만 사용한 것과 거의 비슷한 결과를 주 

었으나 질산, 이산화질소와 오존을 사용한 경우 반 

응속도가 빨라졌다. 따라서 본 연구에서 이산화질소- 

오존만 첨가했다. 이 반응은 질산, 이산화질소 및 

오존의 당량과 용매, 반응시간에 따라 수율과 생성 

물의 이성질체 분포가 변하였다. 질산만 사용해도 

당량을 증가시키면 디니트로화 반응까지 진행시킬 

수 있었으므로 디니트로화 반응이 진행되지 않는 

범위내에서 질산의 당량을 선택하였다. 또한 본 실 

험조건에서 질산의 당량이 적으면 질산을 사용하지 

않고 이산화질소-오존만 사용한 경우와 거의 비슷한 

결과를 얻었으므로 질산의 당량은 2.5당량으로 고 

정시 켰다.

이외 오존유속을 1당량/hr, 반응온도를 Ot：, 용매 

는 분산성을 고려하여 사염화탄소를 사용하고 이산 

화질소의 양을 방향족 화합물의 반응성에 따라 조 

절하여 반응성을 알아보았다. 비슷한 조건에서 2.5 

당량의 질산만 사용하면 CB의 모노니트로화 반응은 

50% 진행되며 디니트로화 반응은 관찰되지 않았고, 

ONCB와 PNCB의 니트로화 반응도 진행되지 않았 

다.

CB2| 모노니트로화 반응. 질산(99%, 2.5당량), 

이산화질소(2.5당량)와 오존(1당량/hr)을 사용하면 

CB의 모노니트로화 반응은 1.5시간만에 끝나며 

ONCB와 PNCB 가 대부분이고 MNCB는 1% 미만 

이었다. 이때 ONCB/PNCB = 0.36이었고 95% 질산 

을 사용하면 0.52로 증가하는데, 농도가 묽을수록 

물을 많이 포함하여 반응의 균일성이 차이가 발생 

하므로 실험을 재현하기가 용이하지 않아 ONCB/ 

PNCB값의 차이를 아직 설명할 수 없다. 질산 2.5 

당량만 사용하면 30분 이내에 50% 정도 반응이 진 

행하지만 시간이 계속되어도 더 이상 반응은 진행 

하지 않았다. 또한 질산을 사용하지 않고 이산화질 

소를 6당량 이상 사용하면 3시간만에 반응이 종결 

되었다.

CB의 디니트로화 반응. 모노니트로화 반응이 

끝난 후 계속해서 오존을 주입시키고 매 3시간마다 

2.5당량의 이산화질소를 추가로 첨가하면 전체 7.5 

시간만에 CB의 디니트로화반응이 종결되었고, 2,4- 

DNCB/2,6-DNCB=98/2이었다. 에 나타난 것

처럼 ONCB의 니트로화 반응이 4.5시간만에 완결된 

이후 PNCB의 니트로화 반옹이 진행할 정도로
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Fig. 1. Nitration of CB.

ONCB와 PNCB의 반응성 차이는 크게 나타났다. 

따라서 이 반응은 치환기의 입체장애와 유도효과에 

민감한 것으로 사료된다. 또한 PNCB의 니트로화 

반응은 어느 정도 시간이 경과하면 반응속도가 증 

가하는 자체촉매반응으로 S 곡선을 나타내고 있다.

ONCB의 니트로화 반응. 클로로벤젠의 디니트 

로화 반응과 동일 조건에서 반응시 켰을 때 ONCB의 

니트로화 반응은 4.5시간이 걸렸다. 대체로 1시간 

동안은 반응이 진행하지 않았고 2,4-DNCB/2,6- 

DNCB = 15.7로서 거의 한 이성질체만 생성되었다. 

또한 이산화질소의 양을 2.5당량에서 5당량으로 증 

가시키면 반응시 간을 3시간으로 단축시킬 수 있으며 

이외 HNS나 오존의 양을 변화시켜도 반응시간을 

단축시킬 수 있다＜Fzg.2）. F讶.1 에서는 관찰하기 힘 

드나 Fig. 2에 나타난 데로 ONCB의 니트로화 반응도 

S 곡선 특성을 나타내는 자체촉매반응이다.

PNCB의 니트로화 반응. ONCB의 니트로화반 

응과 마찬가지로 PNCB의 니트로화반응도 자체촉 

매반응이 었고, 12시 간 후 반응이 종결되 었으며 Fig. 3 

에 나타난 데로 이산화질소의 양을 2.5당량에서 5.0 

당량으로 증가시키면 반응시간을 8시간으로 단축시 

킬 수 있으며 생성물은 2,4-DNCB이었다. ONCB의 

반응속도와 비교하면 PNCB에서 치환기의 전자받개 

효과 뿐만 아니라 입체장애 효과도 크게 나타난 것 

으로 사료된다. 특이한 것은 초기 2.5당량의 NQ를 

사용할 때 CB 의 디니트로화 반응이 7.5시간에 종 

결되었는데 PNCB의 니트로화 반응은 훨씬 많은 12 

시간 소요된 것이다.

반응메카니즘은 추후 논의하겠으며, CB의 경우

Fig. 3. Nitration of PNCB.

모노니트로화 반응이 진행되면서（1.5시간） 생성된 

물은 일부 NCVS와 반응하여 질산을 생성하므로 

전체적으로 질산의 농도가 높아져 PNCB의 니트로화 

반응을 일으킬 수 있다. 그러나 PNCB을 이용한 니 

트로화 반응의 경우 반응초기 가해준 질산의 농도는 

반응을 진행시킬 만큼 높지 않고 NQ-Qj로 생성된 

화학종의 반응성도 크지 않아 초기 반응속도가 매우 

느릴 것으로 예상된다. 이와 같은 추론은 ONCB의 

초기 반응속도에서도 관찰한 바 있는데 PNCB는 

더욱 느릴 것으로 예상되며 반응이 진행되면서 생 

성된 질산의 농도가 처음에 가해준 질산과 합하여 

어느 농도 이상 되어야 PNCB의 니트로화 반응이 

급격히 진행되므로 반응시간이 더 소요된 것으로 

사료된다.

반응메카니즘. 진한 질산이나 혼산공정에서는 

NO?+이 친전자체로 작용하는 방향족 친전자성 치 

환반응의 메카니즘을 따르며, 질산이나 황산을 쓰지 
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않는 no2-o3 방법에서도 대체적인 이성질체 분포로 

보면 방향족 친전자성 치환반응이라 볼 수 있다 

그러나 이 방법에서 Suzuki는 반응초기 meta 이성 

질체의 양이 ortho나 para에 비해 많고 용매나 농 

도에 따라 생성물의 이성질체 분포가 다른 것을 관 

찰할 수 있었다. 따라서 반응초기 Nd에 의한 전자 

이동 반응 메카니즘을 제안하였고5 후반부에는 N2O5 

나 HNQj에 의한 경쟁 메카니즘으로 설명을 시도 

하였다.

본 연구에서 사용한 HNO3-NO2-O3 방법에서는 

위에서 서술한 메카니즘들이 경쟁하는 것으로 설명 

할 수 있을 것이다. 우선 질산이 있기 때문에 (1)식 

처럼 N0J에 의한 친전자성 치환반응이 중요한 반 

응일 것이고 (2), (3)에서 본 것처럼 NQ와 오존이 

반응하여 생성된 나 NQ에 의한 반응도 작용할 

것이다. 대체로 N2O5를 유기 용매중에서 이용한 반 

응은 느리며8 HNC>3 이나 H2SQ 과 함께 사용하면 

빠른 것으로 알려져 있다. 이유는 N2O5가 유기 용매 

중에서는 (4)와 같이 이온쌍으로 분리되기 힘들지만 

HN()3나 H2SO4 중에서는 NOJ 를 생성한다.9

ArH + NQ — ArN02 + H4 (1)

2NO2 + O3 t N2O5 + 02 (2)

N02 + 03 NO3 + 02 (3)

N2O5^NO2++NO3 - (4)

이런 이유로 이 조건이 단순히 HNQj만 사용한 반 

응과 매우 유사할 것이나, F讶.2의 ONCB의 니트로 

화 반응에 나타난 것처럼 반응초기에 반응속도가 

매우 낮은 것이 크게 다르다. 대체로 HNQj만 사용한 

반응은 반응초기의 속도가 후기의 속도보다 빠른데 

이 조건에서는 후기의 속도가 더 빠르다. 따라서 처음 

유기용매에 녹아있는 HNO3 그리고 NQ와 오존이 

반응하여 생성된 질소산화물이 ONCB와 반응하므로 

반응속도가 느리게 나타나며, 반응이 진행되면서 물 

이 발생하고 이 .물은 질소산화물과 반응하여 질산의 

양을 증가시키는 결과를 가져와 반응 후반부는 질 

산에 의한 니트로화 반응으로 간주할 수 있다.

다만 NQ가。3과 반응하기 전 물이 존재 하면 (5)와 

같이 MQ；를 거치지 않고 직접 질산이 형성될 수도 

있으며(6) 이 과정에서 생성된 NO는 (7), (8)에 나 

타난 것처럼 오존이나 오존 발생시 함께 주입된 과 

량의 산소에 의해 NQ로 바뀔 수도 있다「°

N2O5+ H2O —> 2HNO3 (5)

3NO2 + H20 — 2HNO3 + N0 (6)

NO+O3 t NQ+Q (7)

2NO+Ol2N()2 (8)

이상이 NO?와 Qj의 반응으로 생성될 수 있는 질소 

산화물을 나열한 것이나 이 조건에서 다른 질소산 

화물의 생성도 배제할 수 없다." 뿐만 아니라 이 

반응이 니트로늄 이온 메카니즘을 따른다 해도 유 

기용매 사용, 여러 종류의 질소산화물등 요인이 많아 

전통적인 Ingold-Harber 메카니즘과 * Olah 의 수정 

된 메카니즘에서" 제안된 속도결정 단계를 말하기 

어렵다.

또한 NO?와 오존이 반응하여 질소산화물을 형성 

한 후 반응 부산물인 질산과 Q가 생성될 때。2가 

에너지 상태가 높은 singlet일 가능성이 있다. Singlet 

。2와의 반응은 알려져 있지 않으나 UV 존재하의 

NQ를 이용한 반응과" NO-NO2-O2 반응이 보고되 

어 있다.' 광화학 반응은 일부 라디칼 반응으로 ni­

tro-nitrate 전이를 동반하여 페놀성 화합물이 생성 

되며 후자는 반응성이 큰 벤젠, 톨루엔 등에 시도 

되었으나 확실한 것은 알려져 있지 않다.

본 조건에서도 라디칼 반응이나 N0-02 반응 메 

카니즘을 제외할 수는 없으나 페놀성 화합물을 거의 

검출할 수 없었고 N0-Q보다 반응성이 큰 것으로 

사료된다. 전체적으로 CB의 모노니트로화 반응에서 

ortho와 para가 주생성물이기 때문에 친전자성 방 

향족 치환반응이라 사료되지만 초기단계의 반응메 

카니즘을 규명하기 위해서는 질소산화물의 생성과 

반응성에 대한 연구를 계속해야 될 것이다.

결 론

유기용매 중에서 HNO3-NO2-O3을 이용한 니트로 

화 반응은 혼산을 이용할 때 부산물로 등장한 폐황 

산을 없앨 수 있으므로 환경오염문제 해결의 근본 

적인 방안으로 제시될 수 있다. 또한 이 방법은 낮은 

온도에서도 디니트로화 반응까지 진행되며 반응 시 

간을 조절하여 모노니트로화 반응과 디니트로화반 

응을 선택적으로 수행할 수 있다. 또한 유기용매를 
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바꾸면 생성물의 이성질체 비율을 변화시킬 수 있어 

수요에 탄력적으로 적용할 수 있다. 본 반응조건에 

서는 no2-o3 조건보다는 반응시간이 단축되므로 

반응성이 작은 방향족 화합물의 니트로화반응에 본 

조건을 적용할수 있을 것이다.'5

본 연구는 1994년 환경부 G-7 환경공학기술개발 

사업 연구지원비로 이루어졌으며 이에 감사드립니 

다.
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