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(54) 방향족 화합물의 니트로화 방법

요약

본 발명은 방향족 화합물을 소량의 질산 및 이산화질소 또는 일산화질소를 함유한 이산화질소와 함께 유
기용매에 녹이고, 오존을 반응용기에 불어 넣어줌으로써 낮은 온도에서도 혼산을 쓰지 않고 니트로화 반
응을 수행하는 방법에 관한 것이다.

본 발명의 특징은 소량의 질산을 니트로화 반응시약으로 직접 사용하고, 이산화질소와 오존에 의해서 생
성되는 오산화이질소는 대부분 니트로화 반응시 생성되는 물과 반응하여 다시 질산을 생성시키기 때문
에, 니트로화 반응과 질산 생성 반응이 연쇄적으로 이루어져 질산의 농도가 떨어짐 없이 계속 일정한 값
을 갖게 되는 것이다. 이로써 물생성으로 질산의 농도가 떨어져서 니트로화 반응성이 감소되는 것을 막
을 수 있으므로 반응성이 약한 방향족 화합물의 경우에까지 폭 넓게 니트로화시킴으로써 기존의 혼산법
에 의해서 기대할 수 없는 반응성 및 선택성을 조절할 수 있는 장점이 있다.

대표도

명세서

[발명의 명칭]

방향족 화합물의 니트로화 방법

[도면의 간단한 설명]

제1도는 본 발명의 일실시예에 따른 생성물의 기체 크로마토그래피를 보여주는 도면이다.

[발명의 상세한 설명]
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본 발명은 현재까지 대부분의 니트로화 공정에서 일반적으로 쓰이는 방법인 진한 질산과 진한 황산으로 
구성된 혼산을 이용한 혼산법 대신에 유기용매 내에서 최소량의 질산과 이산화질소(NO2) 및 오존(O3)을 

넣어 반응시킴으로써, 기존의 공정보다 반응 조건이 온화하고, 폐산의 발생이 없으며, 니트로화 반응의 
위치 선택성을 조절할 수 있고, 특히 클로로벤젠과 같이 벤젠핵이 비활성화된 방향족 화합물까지도 모노 
니트로화(mononitrstion) 뿐만 아니라 디니트로화(dinitration) 반응까지도 마음대로 조절할 수 있는 새
로운 공정에 관한 것이다.

니트로화 공정을 이용하여 생산되는 방향족 니트로화합물들은 석유화학 제품 및 농약, 의약, 염료, 화
약, 고무약품 등의 정밀화학 제품 또는 그 중간체의 원료로 널리 쓰이고 있다.

니트로화 공정은 유기단위 공정 중 가장 중요한 공정 중 하나이며, 대단위 니트로화 공정이 필요한 중요 
석유화학 제품으로는 염료합성의 출발물질인 아닐린, 톨루이딘, 폴리우레탄의 원료가 되는 디페닐메탄 
디이소시아네이트(MDI), 톨린렌 디이소시아네이트(TDI) 등이 있다. 최근 정밀화학 산업의 급속한 발달로 
관련된 제품 생산량이 90년 이후 년평균 10% 이상씩 증가하는 추세에 있으나, 여기에 쓰이는 니트로화 
공정은 아직도 100년이 넘은 혼산법을 그대로 쓰고 있는 실정이다.

현재 니트로화 공정에 가장 보편적으로 사용하고 있는 혼산법은 진한 질산과 진한 황산을 사용하고 있는
데(Euler, H, Ann. Chem. 1093, 330, 280), 이 방법은 많은 양을 생산하기 위한 유기단위 공정으로는 많
은 문제점을 가지고 있다. 우선, 이러한 혼산을 이용할 경우 막대한 양의 폐황산의 발생은 필연적이며, 
세척공정에서 투입되는 세척수를 포함한 폐수량은 국내 니트로 화합물의 생산량을 기준으로 년간 최소 
300,000톤 이상으로 추정된다. 이러한 폐수 발생문제는 요사이 강조되는 환경적인 측면에서 볼 때 앞으
로 반드시 해결되어야 할 문제로 대두되고 있다. 또한, 이러한 강산 조건의 반응은 작업처리가 위험하
고, 반응기의 부식을 촉진시킬 뿐만 아니라, 반응 중 발생하는 막대한 반응열로 인해 작업의 자동화에도 
어려움이 크다. 이러한 문제들을 해소하기 위해 선진국에서는 새로운 니트로화 공정에 대해 다각도로 연
구가 진행 중인 것으로 알려져 있느나, 뚜렷한 대안은 나오고 있지 못하며, 아직도 대부분의 공장에서는 
질산과 황산의 혼산을 이용한 니트로화 공정이 그대로 사용되어지고 있다.

방향족 화합물의 니트로화 반응에서 생성되는 물은 앞서 언급했듯이 심각한 폐산처리문제를 야기시키고, 
현재와 같은 질산과 황산의 혼산계 반응에서는 이 문제가 훨씬 더 심각하다. 또한, 이러한 혼산계 반응
의 경우 반응성이 강하여 반응 조절이 용이하지 못하며 톨루엔과 같은 일부 화합물의 니트로화 반응에서
는 아실니트레이트(acylnitrate)와 같은 폭발성이 강한 물질이 부산물로 생성될 수 있어 매우 위험하다.

그래서 황산과 같은 강산을 산촉매로 사용하는 대신 질산 자체를 그대로 사용하기도 하지만, 질산의 농
도가 높을 때에도 폭발의 위험을 갖고 있으며 반응이 진행되면서 생성된 물 때문에 질산의 농도가 떨어
지면 반응속도는 급격히 낮아진다. 따라서 혼산법의 니트로화 반응의 문제점을 해결하기 위한 새로운 니
트로화 반응법으로 1956년 올라(Olah)와 쿤(Kuhn)은 질산-HF-BF3법을 소개하였고(Olah, G. A., Kuhn, S. 

J. Chem. Ind. 1956. p. 98 ; Olah, G. A., Kuhn, S. J., Mlinko, A. J. Chem. Soc. 1956, p, 4257.), 
그후에도  헤니온(Hennion)  등에  의해  NO2BF4가  니트로화  반응에  쓰일  수  있다고  보고된  바 

있지만(Thomas, R. J., Anzilotti, W, F., Hennion, G. F. Ind, Eng. Chem. 1940, 32, 408 ; Hennion, 
G. F. U.S. Patent, 2,314,212(1943)), 시약이 워낙 고가이므로 경제적이지 못하고, 여전히 부식성이 강
하며, 부산물로 생성되는 HBF4는 폭발의 위험이 크기 때문에 바람직하지 못하다.

또  다른  니트로화  반응시약으로  연구된  질산-무수초산계(Redlich,  O.,  Hood,  G.  C.  Discuss  Faraday 
Sox.  1957,  24,  87.)나  오스트로미슬렌크스키(Ostromyslenkskii)와  베르너(Werner)에  의해  개발된 
C(NO2)4의 경우(Ostromyslenkskli, I. I. Chem. Ber. 1920, 53, 1537 ; Werner, A. Chem. Ber. 1908, 42, 

4326)는 반응성이 약해지는 단점이외에도 폭발의 위험성을 여전히 해결할 수 없어 산업에 응용하기에는 
문제점이 많은 것으로 알려져 있다. 최근들어 교토대의 스즈끼(Suzuki) 등에 의해 기체상의 이산화질소
와 산화제로서 오존을 사용하여 유기용매 상에서 비교적 용이하게 니트로화 반응을 진행시킬 수 있다는 
것을 발표하였으나(Suzuki H., et al., Chem Letters, pp 1421~1424, 1993 ; Suzuki H., et al., J.C.S. 
Chem. Commun. 1049, 1991 ; EP 0 497 989 Al, 1991), 아직 연구단계에 있으며, 기준 방법에 비해 니트
로화 반응성이 강하지 못하여 클로로벤젠과 같이 반응성이 약한 방향족 화합물의 니트로화 반응의 경우 
디니트로화까지 진행이 힘든 것으로 알려져 있다.

따라서 본 발명은 현재 대단위 니트로화 공정에 쓰이고 있는 혼산법과 비교하여 그 반응성 면에서 뒤떨
어지지 않고, 원하는 이성질체를 자유롭게 선택적으로 만들 수 있으며, 반응 후 생성되는 많은 산성 폐
수의 처리문제와 강한 혼산계 반응조건으로 인한 작업상의 위험도를 줄이는 등의 문제점을 해결할 수 있
는 새로운 니트로화 반응공정을 제공하는 것이다.

본 발명은 유기 용매 상에서 질산을 니트로화 시약으로 사용하는데 있어 이산화질소를 오존으로 산화시
킨 오산화이질소(N2O5)가 니트로화 반응시 생성되는 물과 반응하여 질산을 계속 공급하는 역할을 하게 함

으로써 별도의 산촉매를 쓰지 않고 적은 양의 질산 만으로도 방향족 화합물들의 니트로화 반응을 비교적 
용이하게, 선택적으로 진행시키는 것을 기본으로 한다.

본 발명에 있어서, 니트로화 반응 온도는 -30℃ 내지 +30℃로 하는 것이 바람직하다. 또한 본 발명에 있
어서, 이산화질소 대신 일산화질소와 이산화질소의 혼합물, 오존대신 오존과 공기의 혼합물을 사용할 수
도 있다.
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방향족 화합물의 니트로화 반응은 친전자적 치환반응의 기구를 통하여 진행되며, 특히 니트로화 반응의 

친전자체는 니트로늄이온(NO2
+
)으로 알려져 있다. 본 발명에서는 이산화질소를 오존으로 처리하여 오산화

이질소로 산화시킨 후, 이 오산화이질소가 NO2
+
, 와 NO3

-
로 분해될 때 생성되는 NO2

+
를 니트로화 반응의 

친전자체로 이용함과 동시에 NO3
-
를 반응성 감소의 결정적인 요인으로 작용하는 부산물인 물을 제거하는

데 이용하였다. 반응은 유기용매의 선택, 오존의 유속, 이산화질소의 당량에 따라 선택적으로 조절이 가
능했으며, 몇몇 경우 방향족 화합물을 반응물 겸 용매로 사용할 수도 있었으며, 특히 클로로벤젠과 같이 
니트로화 반응성이 비교적 약한 방향족 화합물의 경우는 반응성과 반응의 선택성을 현저히 높여 디니트
로화까지 용이하게 반응을 진행시킬 수 있었다. 이것을 반응 기구 측면에서 구체적으로 살펴보면 다음과 
같다.

우선 질산 중 존재하는 니트로늄이온에 의해서 방향족 화합물의 이중결합이 공격당하고 아레니움 중간체
를 거쳐 니트로기가 도입된다. 이 때 부산물로 물이 생성되며, 여기서 생성된 물은 오존에 의해 산화된 

오산화이질소가 분해되어 생긴 NO3
-
와 반응하여 다시 질산을 생성하게 되어 질산의 농도를 반응 초기와 

같은 수준으로 유지시킬 수 있다. 또한, 오산화이질소의 분해시 동시에 생성된 NO2
+
가 니트로화 반응의 

친전자체로 직접 방향족 화합물의 이중결합을 공격할 수 있어 반응성을 더욱 증가시키게 된다. 이러한 
반응은 연쇄반응의 형태를 띠게 되고, 별도의 강한 산촉매없이 질산을 높은 농도로 유지시킬 수 있다.

물의 생성으로 인한 질산의 농도 감소는 니트로화 반응성을 떨어뜨리는 가장 중요한 요인으로 지적되고 
있으며(Ridd, J. H. Draper, M. R. J. Chem. Soc., Perkin II. 1981, 94.), 지금까지 니트로화 반응을 
혼산계로 진행시킬 수밖에 없는 가장 큰 이유가 되고 있다. 혼산계의 니트로화 반응의 경우 질산을 산화
시키기 위한 산촉매로 황산을 질산의 50% 이상 쓰고 있으며, 만약 질산 자체로 니트로화 반응을 시키기 
위해서는 질산 농도를 유지시키기 위한 상당량의 질산이 추가로 요구되어지기 때문에 폐산 처리등의 문
제는 물론 작업의 위험성도 가중시키는 결과를 가져온다.

질산의 처리량과 처리하는 시간은 반응물질과 조건에 따라 적절하게 조절되어야 한다. 그 구체적인 내용
은 실시예를 통하여 상세히 설명한다.

[실시예 1]

드라이아이스 냉각기를 설치한 3구 둥근바닥플라스크에 5mmol의 클로로벤젠과 30mmol(6.0 당량)의 액상
의 이산화질소와 5mmol(1.0 당량)의 질산을 서로 다른 용매에 각각 녹이고, 5mmol/h의 유속으로 3시간 
동안 오존을 불어 넣어 주었다. 이때 반응온도는 0℃로 유지시켰다. 반응 후 질소가스를 불어 넣어 용액 
속에 섞여있는 오존을 날려버리고, 다시 감압하여 생성물에 남아 있는 미반응 이산화질소를 완전히 제거
하였다. 이 때 수율은 반응의 조건에 따라 약간의 차이를 보이긴 하지만 대부분 97% 이상을 나타냈다. 
구체적인 이성질체의 분석은 기체크로마토그래피를 통하여 행하였고, 기체크로마토그래피의 양상은 제1
도에 제시하였으며, 분석결과를 표 1에 나타내었다.

[표 1]

[실시예 2]

드라이아이스 냉각기를 설치한 3구 둥근바닥플라스크에 10mmol의 톨루엔과 30mmol(3.0  당량)의 액상의 
이산화질소와 10mmol(1.0 당량)의 질산을 서로 다른 용매에 각각 녹이고, 20mmol/h의 유속으로 2시간 동
안 오존을 불어 넣어 주었다. 이때 반응온도는 0℃로 유지시켰다. 이 때 수율은 반응의 조건에 따라 약
간의 차이를 보이긴 하지만 대부분 97% 이상을 나타냈고, 실시예 1에서와 같은 분석에 의한 구체적인 이
성질체의 분석결과는 표 2에 나타내었다.

7-3

등록특허특0164447



[표 2]

[실시예 3]

드라이아이스 냉각기를 설치한 3구 둥근바닥플라스크에 10mmol의 톨루엔과 30mmol(3.0  당량)의 액상의 
이산화질소와 10mmol(1.0 당량)의 질산을 40ml의 서로 다른 용매에 각각 녹이고, 10mmol/h의 유속으로 2
시간 동안 오존을 불어 넣어 주었다. 이때 반응온도는 0℃로 유지시켰다. 이 때 수율은 반응의 조건에 
따라 약간의 차이를 보이긴 하지만 대부분 97% 이상을 나타냈고, 실시예 1에서와 같은 분석에 의한 구체
적인 이성질체의 분석결과는 표 3에 나타내었다.

[표 3]

[실시예 4]

드라이아이스 냉각기를 설치한 3구 둥근바닥플라스크에 5mmol의 클로로벤젠과 12.5mmol(2.5 당량)의 액
상의 이산화질소와 12.5mmol(2.5 당량)의 질산을 10ml의 사염화탄소에 넣고, 5mmol/h의 유속으로 1시간 
동안 오존을 불어 넣어 주었다. 이때 반응온도는 0℃로 유지시켰다. 

이 때 수율은 97% 이상을 나타냈고, 실시예 1에서와 같은 분석에 의한 구체적인 이성질체의 분석결과는 
표 4에 나타내었다.

[표 4]

[실시예 5]

드라이아이스 냉각기를 설치한 3구 둥근바닥플라스크에 5mmol의 클로로벤젠과 50mmol(10 당량)의 액상의 
이산화질소와 5mmol(1.0 당량)의 질산을 사염화탄소에 녹이고, 5mmol/h의 유속으로 12시간 동안 오존을 
불어 넣어 주었다. 8시간 후에는 25mmol(5 당량)의 이산화질소를 추가로 가하였다. 이때 반응온도는 0℃
로 유지시켰다. 수율은 평균 97% 이상을 나타냈고, 실시예 1에서와 같은 분석에 의한 구체적인 이성질체
의 분석결과는 표 5에 나타내었다.
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[표 5]

[실시예 6]

드라이아이스 냉각기를 설치한 3구 둥근바닥플라스크에 5mmol의 클로로벤젠과 12.5mmol(2.5 당량)의 액
상의 이산화질소와 12.5mmol(2.5 당량)의 질산을 10ml의 사염화탄소에 넣고, 5mmol/h의 유속으로 7.5시
간 동안 오존과 공기의 혼합물을 불어 넣어 주었다. 12.5mmol(2.5 당량)의 이산화질소를 매 3시간마다 
가하였다. 이때 반응온도는 0℃로 유지시켰다. 수율은 평균 97% 이상을 나타냈고, 실시예 1에서와 같은 
분석에 의한 구체적인 이성질체의 분석결과는 표 6에 나타내었다.

[표 6]

[실시예 7]

드라이아이스 냉각기를 설치한 3구 둥근바닥플라스크에 5mmol의 2-니트로클로로벤젠과 12.5mmol(2.5 당
량)의 일산화질소가 포함된 액상의 이산화질소와 12.5mmol(2.5 당량)의 질산을 10ml의 사염화탄소에 넣
고, 5mmol/h의 유속으로 5시간 동안 오존과 공기의 혼합물을 불어 넣어 주었다. 이때 반응온도는 0℃로 
유지시켰다. 수율은 평균 97% 이상을 나타냈고, 실시예 1에서와 같은 분석에 의한 구체적인 이성질체의 
분석결과는 표 7에 나타내었다.

[표 7]

[실시예 8]

드라이아이스 냉각기를 설치한 3구 둥근바닥플라스크에 5mmol의 4-니트로클로로벤젠과 12.5mmol(2.5 당
량)의 일산화질소가 포함된 액상의 이산화질소와 12.5mmol(2.5 당량)의 질산을 10ml의 사염화탄소에 넣
고, 5mmol/h의 유속으로 12시간 동안 오존에 불어 넣어 주었다. 12.5mmol(2.5 당량)의 액상의 이산화질
소를 매 3시간마다 가하였다. 이때 반응온도는 0℃로 유지시켰다. 수율은 평균 97% 이상을 나타냈고, 실
시예 1에서와 같은 분석에 의한 구체적인 이성질체의 분석결과는 표 8에 나타내었다.

[표 8]
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[실시예 9]

드라이아이스 냉각기를 설치한 3구 둥근바닥플라스크에 반응물과 동시에 용매로 사용하기 위하여 20ml의 
클로로벤젠(197mmol)에 20mmol의 액상의 이산화질소와 10mmol의 질산을 넣고, 5mmol/h의 유속으로 3시간 
동안 오존에 불어 넣어 주었다. 이때 반응온도는 0℃로 유지시켰다. 생성물로 7.7mmol의 모노니트로화합
물을 얻을 수 있었으며, 실시예 1에서와 같은 분석에 의한 구체적인 이성질체의 분석결과는 표 9에 나타
내었다.

[표 9]

[실시예 10]

드라이아이스 냉각기를 설치한 3구 둥근바닥플라스크에 10mmol의 톨루엔과 25mmol(2.5  당량)의 액상의 
일산화질소와 25mmol(2.5  당량)의 질산을 40ml의 사염화탄소에 넣고, 20mmol/h의 유속으로 1시간 동안 
오존에 불어 넣어 주었다. 이때 반응온도는 0℃로 유지시켰다. 수율은 평균 97% 이상을 나타냈고, 실시
예 1에서와 같은 분석에 의한 구체적인 이성질체의 분석결과는 표 10에 나타내었다.

[표 10]

[실시예 11]

드라이아이스 냉각기를 설치한 3구 둥근바닥플라스크에 10mmol의 4-니트로톨루엔과 12.5mmol(2.5 당량)
의 액상의 이산화질소와 25mmol(2.5 당량)의 질산을 40ml의 사염화탄소에 넣고, 20mmol/h의 유속으로 1
시간 동안 오존에 불어 넣어 주었다. 이때 반응온도는 0℃로 유지시켰다. 수율은 평균 97% 이상을 나타
냈고, 실시예 1에서와 같은 분석에 의한 구체적인 이성질체의 분석결과는 표 11에 나타내었다.

[표 11]

[실시예 12]

드라이아이스 냉각기를 설치한 3구 둥근바닥플라스크에 5mmol의 벤젠과 12.5mmol(2.5 당량)의 액상의 이
산화질소와 12.5mmol(2.5  당량)의 질산을 10ml의 사염화탄소에 넣고, 5mmol/h의 유속으로 30분간 동안 
오존에 불어 넣어 주었다. 이때 반응온도는 0℃로 유지시켰다. 100%의 수율로 니트로벤젠을 얻었다.

[실시예 13]

드라이아이스 냉각기를 설치한 3구 둥근바닥플라스크에 5mmol의 벤젠과 12.5mmol(2.5 당량)의 액상의 이
산화질소와 12.5mmol(2.5 당량)의 질산을 10ml의 사염화탄소에 넣고, 5mmol/h의 유속으로 2.5시간 동안 
오존에 불어 넣어 주었다. 이때 반응온도는 0℃로 유지시켰다. 수율 평균 98%이상을 나타내는 메타-디니
트로벤젠을 얻었다.

[실시예 14]
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드라이아이스 냉각기를 설치한 3구 둥근바닥플라스크에 5mmol의 벤젠과 15mmol(3 당량)의 액상의 이산화
질소와 5mmol(1.0 당량)의 질산을 10ml의 사염화탄소에 넣고, 5mmol/h의 유속으로 2시간 동안 오존처리
하여 모노니트로화 반응이 끝난 후, 계속해서 12.5mmol(2.5당량)의 액상의 이산화질소와 12.5mmol(5 당
량)의 질산을 넣어 3시간 동안 동일한 유속으로 오존을 가하였다. 이때 반응온도는 0℃로 유지시켰다. 
평균 97%이상의 수율로 메타-디니트로벤젠을 얻었다.

이상에서와 같은 본 발명은 혼산법에 비하여 보다 위험성이 적은 반응으로 니트로화를 수행할 수 있도록 
하는 효과가 제공된다. 또한 본 발명은 진한 황산을 사용치 않으며, 또한 진한 질산의 사용량을 줄여 이
들 무기산의 다량 사용에 의한 폐수의 발생량을 현저하게 감소시켜 환경을 보호할 수 있도록 하는 효과
가 제공된다. 본 발명은 이상과 같이 기재된 구체예에 대하여만 상세히 설명되었지만 본 발명의 사상과 
범위내에서 변경이나 변형할 수 있음은 본 발명이 속하는 분야의 당업자에게는 명백한 것이며 이러한 변
경이나 변형은 첨부된 특허청구범위에 의하여 제한되어져야 한다.

(57) 청구의 범위

청구항 1 

질산을 이용하여 방향족 화합물을 니트로화 반응시킴에 있어서, 방향족 화합물과 질산을 유기 용매에 녹
이거나 분산시키고 여기에 이산화질소 또는 일산화질소와 이산화질소의 혼합물과 오존 또는 오존과 공기
의 혼합물을 가하는 것을 특징으로 하는 방향족 화합물의 니트로화 방법.

청구항 2 

제1항에 있어서, 방향족 화합물을 반응물 겸 용매로 동시에 사용함을 특징으로 하는 상기 방향족 화합물
의 니트로화 반응.

청구항 3 

제1항에 있어서, 질산(HNO3), 이산화질소, 오존의 양을 조절하여 모노니트로화, 디니트로화, 트리니트로

화를 선택적으로 조절함을 특징으로 하는 상기 방향족 화합물의 니트로화 방법.

청구항 4 

제1항에 있어서, 상기 니트로화 반응을 -30 내지 +30℃의 온도범위에서 수행함을 특징으로 하는 상기 방
향족 화합물의 니트로화 방법.

청구항 5 

제1항에 있어서, 상기 유기용매는 디클로로메탄, 트리클로로메탄 및 사염화탄소의 유기 할로겐 화합물중 
하나 또는 둘이상의 혼합물인 것을 특징으로 하는 상기 방향족 화합물의 니트로화 방법.

도면

    도면1
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