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본  고체 염 매  한 니트 라핀  에 한 것 , 욱 하게  하 , 특

 고체 염 매 하에 , C2 ~ C40  탄 -할라 드  니트  시켜  니트 라핀  하는 
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 가능하다.
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특허청  

청 항 1 

삭

청 항 2 

삭

청 항 3 

삭

청 항 4 

삭

청 항 5 

MgO, ZrO2, CaO  ZnO 에  택한 1  상  고체 염 매 하에 , C2 ~ C10  직쇄  또는 쇄  알

킬  또는 C2 ~ C10  직쇄  또는 쇄  알케닐  탄 -할라 드  아질산나트  0.5 ~ 1 : 1  몰

비  하여 0.01 ~ 10.0 atm  10 ~ 50℃  건  액상 에 해 니트  시키는 것  특징

 하는 니트 라핀  .

  

   야

본  특  고체 염 매 하에 , C2 ~ C40  탄 -할라 드  니트  시켜  니트 라핀[0001]

  하는 에 한 것 다.

 경  

니트 라핀  트 합   코  산업에  향상  공하는 질  사 어 , 재[0002]

에도 니트 라핀    간체, 리 공 에  트, 학 안 , 연료 ,  

 치   학 간체  고 가가치   야에 다양하게 사 는 한 합  알

다.

 니트 라핀   체상에  어 는 , 미  등 특허  4,260,838 , 미  등 특허[0003]

 4,313,009 , 미  등 특허  4,458,094  등에 는 탄  과산 질 (nitrogen peroxide) 등과

시켜 니트 라핀  하는  시하고 다.     그러나, 체상에  니트 라핀  하는

공   체에  비 는 에 지가 고, 고   고압에  므  험 담  크고, 치 비

도 고가  단  다.

한편, 미  등 특허  4,424,385  등 에 는 틸 할라 드  알칼리  아질산염 또는 알칼리  아[0004]

질산염과 극  액체상 매에  시켜 니트 탄  하는  시하고 나, 40℃ 상  도

  압  필  하는 가 다.

또한, 니트 라핀  에 사 하는  라듐 아 틸아 트(Pd(acac)2) 고체 산 매는 원료가[0005]

 고가  가 , 는 니트 라핀 단가  상승시키는 가 었다.

 내

해결하 는 과
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에 본 들   액체상에  니트   통한 니트 라핀  하는   해결[0006]

하고  한 결과, 니트  에 합한 새 운 고체 염 매  안 하게 었고,  하여 액체

상에  니트   니트 라핀  하  한  건  찾게 어  본  하게

었다.

, 본  고체 염 매  하여   니트 라핀  하는  공하는  그 [0007]

다.

과  해결 단

본  MgO, ZrO2, CaO  ZnO 에  택한 1  상  고체 염 매 하에 , C2 ~ C40  탄 -할[0008]

라 드  아질산나트  니트  시키는 니트 라핀   그 특징  한다.

 과

본  니트 라핀   니트  시   비 압  에   행하[0009]

도   니트 라핀  얻    뿐만 아니라, 매  택에 라 니트 라핀  시간

단 할  고, 또한   가능하다.

 실시하  한 체  내

하에 는 본  욱 하게 하겠다.[0010]

본  고체 염 매 하에 , C2  ~ C40  탄 -할라 드  아질산나트  니트  시켜  니트[0011]

라핀  하는 에 한 것 다.

상  니트   0.01 ~ 10.0 atm  10 ~ 50℃  건에 , 욱 람직하게는 10 ~ 35℃  [0012]

건에  1 ~ 10 시간 동안, 욱 람직하게는 1 ~ 5 시간 동안 행하는 것  다.     압   낮

 경  실  없어 량생산하  어 운 가 , 압  10.0 atm  과하  고압 에

 는 험  내지 과량  에 지가 비 는 가   다.     또한 도가  낮

니트 라핀   감 하고 시간  가하는 가   고,    생  

해 거나 산  알코  과량 생 는 가   다.     또한, 시간  1 시간 미만  니

트 라핀   어지는 가   고, 시간    니트 라핀  산 어 니트

라핀  산  생 는 가 생할  다.      같  본  고압  고  니트

 건    니트 라핀 과는 달리 압에 , 그리고 상  낮  도에

니트 라핀  가 가능하다.     또한, 시간  짧  것에 특징  다.

상  C2 ~ C40  탄 -할라 드  아질산나트  0.5 ~ 2 : 1 몰비, 욱 람직하게는 0.5 ~ 1 : 1 몰비[0013]

가 도   사 하는 것  다.     C2 ~ C40  탄 -할라 드  아질산나트  몰비가 0.5 : 1 미만

 니트 라핀   어지는 가   , 2 : 1 몰비  과하게  탄 -할라 드

가  지  않  상태  재하게 고,  니트 라핀   또한 가하지 않 므  비경 다.

상  C2 ~ C40  탄 는 C2 ~ C40  포  또는 포  탄 , 람직하게는 C2 ~ C20  포  또는 

포  탄 , 욱 람직하게는 C2 ~ C10  포  또는 포  탄 ,  욱 람직하게는 C2 ~ C10

 직쇄  또는 쇄  알킬(alkyl)  또는  C2 ~ C10  직쇄  또는 쇄  알케닐(alkenyl)  것  다.

니트   틸포 아마 드(DMF:Dimethylformamide)에 아질산나트 과 (urea)  해시킨 액[0014]

에 고체 염 매   첨가한 후, 상  C2 ~ C40  탄 -할라 드  하여  행하는 것  

다.     는 상  액과 고체 염 매가   하  아질산나트  NO2
- 

그룹  고체 염 매  

에 착하여 게 고, 에 상  탄 -할라 드  함  해 탄 -할라 드  할라
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드  F
-

, Cl
-

, Br
-

 또는 I
- 

, 욱 람직하게는 Br
- 

또는 I
- 

 고체 염 매 에 착하고 는

NO2
- 

그룹  치  해 매  사 하지 않  것에 비해 짧  시간에  니트 라핀  할 

 다.       첨가하는 는 아질산나트  해도  가시켜 , 산  생   

는 과  볼   , 첨가량  DMF 100 량   7 ~ 20 량 , 욱 람직하게는 8

~ 16 량 가 다.     첨가량    아질산나트  해도 가 과가 미미하 , 첨가량  20 

량  과하여도 량에  과상  실  미미하므  상   첨가하는 것  람직하다.

상  고체 염 매는 MgO, ZrO2, CaO  ZnO 에  택한 1  상  사 하 , Mg, Zr, Ca  Zn  질산[0015]

염, 탄산염, 염   산  에  택한 체  하여 얻   다.     체  MgO 는

Mg(NO3)2?6H2O,  MgCO3,  MgCl2?6H2O   Mg(OH)2  에  택한 1  상  하여 얻   ,  ZrO2  는

Zr(NO3)4?5H2O,  ZrCO3,  ZrCl2,  ZrCl4,  ZrOCl2?n(H2O)   Zr(OH)4  에  택한 1  상  하여, CaO 는

Ca(NO3)2,  Ca(NO2)2,  CaCl2,  CaCO3   Ca(OH)2  에  택한  1  상  하여,  ZnO  는  Zn(NO3)2?6H2O,

Zn(NO3)2, ZnCO3, ZnCl2   Zn(OH)2 에  택한 1  상  하여, 각각 얻   다.     도는

500 ~ 1000℃, 욱 람직하게는 500 ~ 900℃  하는 것  , 도가  낮  고체염 매가

생 지 않는 가   고,   가 결 어 매   어지는 가  

다.

본  니트 라핀  에 하  압   건에 도   니트 라핀  [0016]

할  , 매  택에 라 시간  단     가능하다.

하에 는 본  실시 에 하여 욱 하게 하겠는 , 본  다  실시 에 하여 한[0017]

는 것  아니다.

[실시 ][0018]

실시  1[0019]

NaNO2(98.5%, SAMCHUN) 6.9 g과 (urea)  CH4N2O(98.0%, SAMCHUN) 8 g  DMF(C3H7NO)(98.0%, SAMCHUN) 100[0020]

㎖에 해시킨 액에 고체 염 매  MgO 0.2 g  산시킨 후, 탄 -할라 드 질  2-C3H7Br(99.0% ,

ACROS) 6.15 g  첨가한 다  상압하에  핫플 트  하여, 하   1에 시  건에  같  니트

  행하 , 니트  시 매   지하 해 냉각 치  치하여 니트 라핀

 2-니트 프  하 다.     상  MgO 매는 Mg(NO3)2?6H2O(SAMCHUN)  600℃에  3시간동안 시

켜  사 하 다.        니트 라핀  매  n-헥산 (JUNSEI)에  내 액(internal

standard)  2- 탄 (SAMCHUN)과 함께 첨가하여 해시킨 후, 가 크 마 그래피  하여 량 하여

측 하 다.     측 결과 2-니트 프   65.99% 다.

실시  2[0021]

상  실시  1과 동 한  실시하 , 매  ZrO2 0.2 g  사 하 다.     상  ZrO2 매는 ZrO2[0022]

체  ZrOCl2?8H2O(KANTO) 28.44 g  H2O 150 ㎖에 해시킨 후, 침  NH3(28 ~ 30%, SAMCHUN) 액

천천  가시켜 pH 8 ~ 9  하여 침  생 한 다 ,  H2O  하여 3  척하고 110℃  

븐에  건 한 후,  600℃  븐에  3  시간 동안 시켜  하 다.      2-니트 프  

60.64%  나타냈다.

실시  3[0023]

상  실시  1과 동 한  실시하 , 매  CaO 0.2 g  사 하 다.     상  CaO 매는 CaO  [0024]

체  CaCl2(SAMCHUN) 15.37 g  H2O 150 ㎖에 해시킨 후 상  실시  2  동 한  침 , 건  
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 과  거쳐 하 다.     2-니트 프   58.50%  나타냈다.

실시  4[0025]

상  실시  1과 동 한  실시하 , 매  ZnO 0.2 g  사 하 다.     상  ZnO 매는 ZnO  [0026]

체  Zn(NO3)2?6H2O(DUKSAN) 33.84 g  H2O 150 ㎖에 해시킨 후 상  실시  2  동 한  침 ,

건    과  거쳐 하 다.     2-니트 프   57.08%  나타냈다.

실시  5[0027]

상  실시  1과 동 한  실시하 , 탄 -할라 드 질  2-C3H7I(99%, ALDRICH) 8.5 g  첨가하[0028]

여 니트   행하 ,  가 크 마 그래피  하여 량 하여 측 하 다.     2-니

트 프   78.45% 다.

실시  6[0029]

상  실시  2  동 한  실시하 , 탄 -할라 드 질  2-C3H7I 8.5 g  첨가하여 니트  [0030]

 행하 ,  가 크 마 그래피  하여 량 하여 측 하 다.     2-니트 프

 76.69% 다.

실시  7[0031]

상  실시  3과 동 한  실시하 , 탄 -할라 드 질  2-C3H7I 8.5 g  첨가하여 니트  [0032]

 행하 ,  가 크 마 그래피  하여 량 하여 측 하 다.     2-니트 프

 73.53% 다.

실시  8[0033]

상  실시  4  동 한  실시하 , 탄 -할라 드 질  2-C3H7I 8.5 g  첨가하여 니트  [0034]

 행하 ,  가 크 마 그래피  하여 량 하여 측 하 다.     2-니트 프

 69.94% 다.

비  1[0035]

상  실시  1과 동 한  실시하 , 매  첨가하지 않고, 탄 -할라 드 질  2-C3H7Br 6.15[0036]

g  첨가하여  니트   행하 ,   가 크 마 그래피  하여  량  하여

측 하 다.     2-니트 프   26.08% 다.

비  2[0037]

상  비  1과 동 한  실시하 , 탄 -할라 드 질  2-C3H7I 8.5 g  첨가하여 니트  [0038]

 행하 ,  가 크 마 그래피  하여 량 하여 측 하 다.     2-니트 프

 38.72% 다.
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 1

 [0039] 탄 -

할라 드

매 도

(℃)

시간

(h) 

니트 라핀 

(%)

실시  1 2-C3H7Br MgO 25 5 65.99

실시  2 ZrO2 5 60.64

실시  3 CaO 5 58.50

실시  4 ZnO 5 57.08

실시  5 2-C3H7I MgO 2 78.45

실시  6 ZrO2 2 76.69

실시  7 CaO 2 73.53

실시  8 ZnO 2 69.94

비  1 2-C3H7Br non-catalyst 40 5 26.08

비  2 2-C3H7I non-catalyst 40 2 38.72

상   1  결과에  보 듯 , 본  실시  1 ~ 8    니트 라핀   상압하에[0040]

 시켰 에도 55 ~ 80%   보 다.     그러나, 매  사 하지 않  비  1 ~ 2  경우 

 40% 하  본 보다 낮게 나 , 도가  았 에도  하 다.

 통하여, 본  니트 라핀 에 하  상압  낮  도에  니트   행하여도[0041]

  니트 라핀  얻    뿐만 아니라, 체상  아닌 액체상에  니트   행하

에 안  니트 라핀  얻    할  었다.
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