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니트로글리세린이 발명된 이래 수 많은 고에너지 

분자 화합물들이 합성되었으며 RDX (Research De
partment Explosive, Cyclonite)나 HMX (High Melt
ing Explosive, Octogen) 같은 N니트로 화합물도 그 

중 하나다.1 일반적으로 2차 니트라민은 2차 아민에 

니트로기를 도입하거나 아미드 화합물을 니트라민 

으로 전환하여 합성한다.2 일부 N-니트로아자시클로 

화합물의 합성 에서 3차 아민을 이용하여 2차 니트라 

민을 제조하는 방법도 있다. 이 경우 3차 아민의 한 

알킬기를 직접 니트로기로 전환할 수 있으나 일반적 

인 합성 방법은 될 수 없다.3

N-벤질 화합물은 가수소분해반응으로 탈벤질화되 

어 아민으로 전환되거나,4 가수소분해반응시 아실화 

시약을 첨가하면 아미드 등으로 쉽게 전환되어5 전 

술한 바와 같이 쉽게 니트라민으로 전환될 수 있다. 

뿐만 아니라 p-methoxybenzyl 아민인 경우 cerium 
(IV) ammonium nitrate(CAN)을 이용하여 아민으로 

전환시 킬 수 있다.6

또한 3차 아민은 FeCl2 존재 하에서 산화제인 m- 
chloroperoxybenzoic acid(mCPBA)나 厄。2와 반응하 

여 amine oxide 중간체를 거쳐 2차 아민이 된다/7 한 

편 알킬기를 CNBr 이나 acyl halide 등을 이용하여 

시안화 아미드, 아미드 또는 우레탄으로 전환하는 

방법이 있두｝.8 이 방법에서 p-trimethylsilylethyl 
chloroformate 등이 효율적이라는 보구도 있다? 이외 

에 알킬기를 니트로소기로 전환한 후, 산화시켜 니 

트라민을 합성 할 수 있다 如

결과 및 고찰

본 논문에서는 M니트로아자시클로 화합물을 합 

성하기위해 피페리딘과 모포린의 N-보호기를 알킬 

기로 선택한 후 mCPBA나 H2O2롤 가하여 amine ox- 
ide를 만들고 여기에 직접 니트로화 시약을 반응시켜 

니트라민을 합성할 수 있는지 연구하며, 또한 액체 

이산화질소를 가하여 니트로소아민을 얻을 수 있는 

지 조사한다.

Table 1 에 나타난데 로 piperidine oxide 경우 f-bu- 
tyl기가 40%로 가장 좋은 수율을 나타내었으며 mor
pholine 경우는 methyl기가 isopropyl기 보다 수율이 

좋았다. 벤질 경우는 원하는 물질을 얻을 수 없었으 

나 benzaldehyde가 관찰되었다. 이 반웅은 대부분 수 

율이 낮은데 piperidine 이나 morpholine의 고리구조 

가 깨진 것으로 추정된 미확인 물질들이 다수 관찰 

되었다. 그러나 이 결과는 piperidine과 morpholine의 

직접 니트로분해반응보다는 수율이 높았다. 예를 들 

면 M사mtyipiperidine의 니트로분해반웅시 수율은 

10% 정도인데 JV-f-butylpiperidine oxide는 40%의 수 

율을 나타내었다.3

한편 니트로 화합물은 trifluoroacetic acid(TFAA)- 
HNO3나“ K2Cr20ra-12 사용하여 쉽게 니트로 화합물 

로 전환시킬 수 있으므로 본 연구에서도 액 체 NO?를 

반응시켜 니트로소분해반응을 시도했다. 위에 서술 

된 모든 화합물과 액체 NO2를 반응시키니 N-methyl- 
morpholine 만이 35% 수율로 ^-nitrosomorpholineA
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Table 1. Nitrolysis of Amine Oxides

Scheme 1. Synthesis of A^-Nitromorphorine from MMethyl- 
morphorine.

로 전환되 었다. 대체로 이 결과는 니 트로소분해반응 

에서 methyl가 벤질기보다 더 잘 진행한다는 보고와 

부합된다이 니트로소 화합물은 TFAA-HNCh에 의 

해 N-nitromorpholine으로 쉽 게 산화되었다(Sc/ieme 1). 
결론적으로 amine oxide의 분해반응이나 니트로소분 

해반응은 2차 니트라민을 3차 아민으로부터 만드는 

일반적 인 방법은 될 수 없으나 기존방법이 적합치 않 

으면 이용될 수 있을 것이다.

실 험

반응에 사용한 시약은 Aldrich 제품의 특급시약이 

며 용매는 알려진 방법 에 따라 정 제하였다. 100% 질 

산은 진한황산을 넣고 증류하여 얻었으며 액체 NO 
2는 구입한 가스를 액화시켜 사용하였다. 핵자기공명 

스펙트럼은 Varian Gemini 200 MHz를 이용하였다.

N-Nitropiperidine 의 합성.° N-r-Butylpiperidine 

(0.6 g, 0.00426 mol｝을 MeOH(l mL)에 녹이고 30% 
H2O2(1.64 g, 0.0145 mol＞을 실온에서 가하였다. 실온 

에서 16시 간 교반 후 5% Pd/C(0.3 g)을 넣고 30분간 

더 교반 후 Celite을 이용하여 여과하고 용매를 날려 

고체를 얻었다. TFAA(4.2 mL, 0.0297 mol)에 100% 
HNO3(1.34 mL, 0.0298 mol清 이에서 넣고 이 혼합 

한 용액을 20분간 교반 후, 위에서 얻은 고체를 di
chloromethane( 10 mL)에 녹인 현탁용액을 0°C에서 

서서히 가한 후 2시간 교반하였다. 반응 종결 후 얼 

음물을 붓고 dichloromethane(20 mL)을 넣고 층 분리 

후 유기 층을 물과 brine 으로 씻은 다음 무수 

NazSCU로 건조하고 감압하에서 용매를 날렸다. 관 

크로마토그래피(5% ethyl acetate/hexane)를 이용하여 

N-nitropiperidine(0.55 g, 40%)을 얻었다. 'H NMR 

(CDCl3):1.54~1.81(m, 6H) , 3.80(m, 4H).
N-Nitrosomorpholine의 합성. JV-Methylmorphol- 

ine(0.5 g, 0.00494 mol)과• dichloromethane(10 mL) 용 

액에 액체 NO2(1.1 mL, 0.0346 mol» 0°C에서 넣고 

온도를 서서히 실온까지 올리면서 교반하였다. 1시 

간 후 감압하에서 용매를 날린 후 관크로마토그래피 

(20% ethyl acetate/hexane)를 이용하여 N-nitrosomor- 
pholine(0.23 g, 35%＞을 얻었다.

XH NMR(CDCl3):4.29(t, 2H), 3.88(m, 4H), 3.68(t, 

2H)
N-Nitromorpholine의 합성. N-Nitrosomorphol- 

ine(0.2 g, 0.00172 mol)■을* dichloromethane(3 mL)에 

녹인 후, TFAA(2.4 mL, 0.017 mol)와 100% HNO3 
(0.8 mL, 0.018 mol｝의 혼합용액 에 첨 가한다. 2시 간 

동안 0°C에서 교반한 후 얼음물을 붓고 dichlorome- 
thane(10 mL)을 더 붓고 층을 분리하였다. 유기층을 

brine으로 씻고 건조한 후 감압하에서 용매를 제거하 

여 N-nitromorpho血e(0.21 g, 91%)을 얻었다. 'H NMR 
(CDC13)：3.85(s). 13C NMR(CDCh)：49.5, 65.1.
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