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ABSTRACT

Fe-EDTA complex, which is easily formed when Fe salt and EDTA • 2Na are mixed in the aque

ous medium, is found to be a very effective catalyst in the dehydropolycondensation of amino

phenols.
In the dehydropolycondensation of aminophenols, the catalyst, Fe(III)-EDTA complex (higher 

oxidation state) is reduced to less stable Fe(II)-EDTA complex (lower oxidation state), and the 
latter is easily oxidized by air to the original higher ox너ation state complex, therefore the catalytic 

action of Fe-EDTA complex is found to be recycled effectively.
Under the catalytic action of the above mentioned complex, /j-aminophenol is polymerized in the aque
ous medium to form the oligomers of 0-aminophen이, which the degree of polymerization to be 5 or 
more. The oligomers formed contain partly quinone nucleus as well as amino and hydroxyl groups.

In this study, the effects of the solvents and characteristics of the oligomers are discussed.
These types of polymerizations catalyzed by the metallic chelate compounds are considered to be 

very closely related to the reactions in the living matters.

序 論

芳香族 amines 이 나 phenols 의 自 動酸化 現象'은 

오래전 부터 알려져 있으나 反應機構나 生成物의 構造 

는 아직 까지 도 明確히 究明되 어 있지 않다. 銅一pyrid

ine 錯物이 이 와 같은 芳香族 amines 이 나 phenols 의 

酸化的 重縮合反應에 있어서 有効한 觸媒作用을 나타 

냄이 알려져 있으며（"⑴, 이 錯物을 利用하여 芳香族 

diamine 의 酸化的 重縮合反應으로 polyazo 體의 生成（⑵ 

및 phenol （例를 들면 2, 6-dimethyl phenol）의 酸化的 

重縮合反應으로 polyether 體의 生成"。，"）에 關한 硏究 

內容이 最近 몇사람에 의해서 發表되고 있다"-⑵.

Fe 를 中心金屬으로 하고 EDTA 를 ligand 로 하여

114 —



Vol. 12, Xo. 3, 1968 金屬킬 레 이 트化合物의 觸媒作用 에 依한 Aminophenol 類의 酸化的 疋縮合反應( I ) 115

이 루어 진 Fe-EDTA 錯物은 이 와같은 酸化的 重縮合反應 

에 있어서의 觸媒作用이 期待되나 아직도 觸媒作用機 

構(⑶가 究明되지 않았으며, 더우기 Fe-EDTA 錯物을 利 

用한 芳香族 amines 이 나 phenols 의 酸化的重縮合反應 

에 關한 硏究는 전혀 發表되어 있지 않다. 이 錯物은 

比較的 安價이 며 二 製造가 簡便하고 水溶性이기 때 문 

에 水溶液中에서〔I〕의 錯物의 脫水素(酸化)作用으로

單量體가 酸化뇌며 錯物은 不安定한〔H〕型의 錯物로 

還元되고 이 것은 空氣酸化로 容易하게 〔 I〕型의 原錯 

物로 되돌아 가기 때문에 冇效한 觸煤作用이 期待된다.

?-Aminophen시 을 酸化하면 quinone 이 生成되 는 反 

應은 잘 알려져 있는 事實이 나, 가끔 酸化過程에서 

構造未知의 重合體가 생기는 事:實은 認定되고 있지만 

이들의 生成機構나 構造등은 전혀 밝혀져 있지 않다.

Stegmann 과 SchefOer 들은 />・aminophenol 을 알코올 

중에 서 Pb0 로서 酸化하민 常溫에 서 數時間동안이 나 

安定한 位能 radical 이 生成되 며 이 것을 ESR 에서 檢出 

한 結果를 報吿3)하고 있으며 , Euler 오卜 :X의 共同硏 

究者들은 /5-aminophenol 의 誘導體:로서 ethyl 5-amino 
salicylate 를 使用하고 벤젠종에 서 Ag?。로시 酸化하여 

다음과 같은 dimer〔以〕으牛 그의 酸化型인 quinonimine 

核을 含有하는 dimer〔卩〕를 生成하는 內容을 發表하고 

있다 <，6)

그러 나 aminophenols 의 酸化的 而縮合反谁에 關해신 

아직 전혀 硏究되고 있지 않다.

著者는 水溶液系에 서 ?-aminophen” 이 Fe-EDTA. 錯 

物의 觸媒作用에 의하여 容易하게 重合하여 famine*-  
phenol 의 oligomer 를 生成하는 세 코은 出賞을 發見하 

고 本重合反應에 關한 初期段階에 있어서의 活性•中間 

體인 Fe-EDTA 錯物과 單量體로 이 두어 진 混合錯物의 

構造, 反應機構 및 生成物의 構造를 確認하기 위한 일 

련의 檢討를 彳丁했다.

本報에서는 이 重縮合反應系에 있어서의 溶媒의 影響 

및 Warburg 檢匯計에 의 한 初期段階에 서 의 酸素吸收量 

으로부터 單量體와 觸媒錯物의 몰比變化에 따른 影響， 

生成重合體의 特性等을 檢討했다.

本 重合系는 常溫常及下 水溶液중에서 金屬과 킬레이 

트劑로 形成듸는 錯物의 觸媒作用이 有效하게 循環되 

는 系이며, 生體反應과도 많은 關聯性을 가지는 것으 

로 생 각된다.

實驗方法

1. 原 料

(1) 第1鐵鹽으로서는 純度 99,0% 以上인 日本和 

光純藥會社製 試藥特級의 黃酸第1鐵 (FeSQWHQ)을 

使用 하였다.

(2) 第2鐵鹽으로서 는, 黃酸第2鐵은 FeE(SO4)3 - 

zHQ 에 서 卫 의 값이 一定치 못하고 定量키 어 려 우므로 

安定한 複鹽인 鐵암모늄白礬을 擇하였으며 試藥特級을 

그대로 使用하였다.

(3) EDTA 는 日 本和光純藥會社製의 Dotite che

late 適定用 試藥을 使用하였다.

(4) 물은 일반적인 加熱式 蒸海水製造裝置에서 얻 

은 純水를 유리 裝盘를 使用하여 再蒸温하여 使用하였 

다.

. (5) 單虽體인 户-aminophenol 은 日 本和光純藥會社 

製 試藥 1級을 窒素氣流中에서 純水 (4項에서 얻은것) 

로서 2回 再結品시킨후 減壓乾燥시켜서 使用하였다.

2. 重 合

(1) 恒溫恒壓 酸素吸收吊 測定裝匱 : 原理的으로 

는 Warburg 檢壓計오卜 同一한 것이 며 , 다음과 같은 

點들을 考慮하여 設計한것을 使用하였다 ① 容量이 

比較的 크고 1〜2윰 程度의 怛量體를 反癒시킬 수 있 

고, ② 理.論吸收量의 L5〜2 倍의 酸素容量을 가지며, 

③ 간단히 恒溫恒壓이 유지되 고, @ 感度가 높고, ⑤ 

酸素吸收K을 바로 읽을 수 있고-, ⑥ 激烈히 攪坪할 

수 있을것 等等. 卽 酸素槽는 弔-렛 및 manometer 오卜 
連結하고 反應槽는 4口플라스크들- 使用하여 水銀封 

攪拌裝置, 滴下漏斗를 달고 反應禮와 酸素憎-는 恒溫 

으로 유지한다.

(2) 酸素吸收吊 測定方法 : 酸素槽는 물로서 채운 

다음, 酸素로서 置換하고 反應槽에는 單型體와 溶媒를 

注加하고 滴下漏斗에 觸煤溶液을 加한 다음 全裝置를 酸 

素로서 完全히 置換하고 反應槽 및 酸素槽는 철저히 恒 

溫으로 유지한다. 두 槽를 連結시키고 反應槽의 攪拌 

開始와 더불어 觸媒溶液을 滴下하여 酸素槽에 連結한 

물 manometer 의 head level 이 水平을 유지 하도녹 뷰 

렛으로부터 純水(酸素로 飽和시킨)를 滴下하여 이 純 

水의 滴下量으로부터 一定時間에서의 酸素吸收量을 求 

한다.
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(3) 重合方法 : 酸素를 使用할때는(1)의 裝置로서 

(2)의 測定方法에 準했으며, 空氣를 使用할때는 air 
pump 로부터 空氣를 送入시켜 反應시키나, 이때의 空 

氣는 重合에 使用하는 溶媒로서 飽和시킨 것을 送入시 

킴으로써 擬縮과 蒸發의 平衡을 유지시켜 反應液의 濃 

度變化를 없게 하고 一定溫度에서 一定時間동안 反應시 

킨다. 單量腹 및 觸媒錯物은 各各 一定한 濃度의 溶液 

으로 만든 것을 使用한다

3. 重合體의 分離 밎 精製

生成重合體는 微細한 黑褐色의 粒子이며 일반적인 

濾紙에 의 해서 나 glass filter 에 의 한 吸引方法等으로서 

는 濾過가 困難하기 때문에 遠心分離方法으로 分離하 

고 純水로서 5〜6回 洗滌(역 시 遠心分離方法으로)한 후 

眞空乾燥시키고, 아세톤 처리로 可溶部와 不溶部로 分 

離한다.

生成重合體의 精製法으로서는 아세톤 可溶部는 메타 

놀에 溶解시킨후 純水에 滴下하여 生成되는 沈澱을 遠 

心分離器에서 分離 乾燥시키는 方法으로 精製하고 아 

세톤 不溶部는 ① dimethylformamide (DMF) 에 溶解 

시 킨 후 CCL 에 滴下시 키 는 方法, ② DMF 에 溶解시 

킨후 少量의 EDTA 水溶液을 加하여 殘存하는 少量의 

Fe 들 EDTA 와 錯物을 形成케 하여 水相으로 移動시 켜 

除去精製하는 方式, ③ DMF 에 溶解시 켜 純水에 滴下 

하는 方式등을 擇하였으나 위 세가지 方式중에서 ①，의 

方式이 가장 能率的이었다

4. 誘導體生成反應⑴)

重合體의 構造確認을 위한 誘導體生成反應中 amino 
基와 hydroxyl 基의 確認을 위 한 反應으로서 는 50ml 의 

無水 pyridine 에 ［。"勺世屈 의 重合體와 3X10"2 mole의 

phenyl isocyanate 또는 3, 5-dinitrobenzoyl chloride 를 

各各 加하고, 鹽化칼슘管을 連結한 다음, 50°C 에서 30 
分間 加溫하고 一夜放置하여 反應을 完結시 킨다. pyri

dine 을 減壓溜去시 킨 다음, 無水 benzene 으로 3 回洗滌 

後 無水 ether 중에 注加하고 還流시 켜 殘存하는 微量 

의 phenyl isocyanate 또는 3, 5-dinitrobenzoyl chloride 
를 完全히 除去하고 다시 無水 benzene 및 ether 로서 

2〜3回 洗滌한 후 減壓乾燥시킨다.

5.測 定

(1) 融點 : 日本 柳本會社製의 微量融點測定裝置에 

의해서, 도는 capillary tube (dia. 1 mm length 12cm) 
에 試料를 注入한 후 眞空狀態에서 封管하고 融點測定 

管을 使用하여 silicone oil bath 중에서 測定하였다.

(2) 元素分析：日本柳本會社製高速CHN COR
DER MT-2 型에 의 해서 測定하였다.

(3) 赤外線스펙트럼 : 日本分光會社製 IRS-5B 型을 

使用하고 主로 KBr 錠劑法에 의해서 試料濃度는 색갈 

이 짙은 것은 約 1%, 通常은 L 5%程度로서 測定하였 

다.

(4) 紫外 및 可視스퍽 드럼 : 日 本 岛津會社製 MPS- 
50 L型 紫外 • 可視自記分光光度計를 使用하여, 濃度는 

吸光度 log L/i 가 0〜1 의 範圍內에 들도록 調製하고 

cell 은 1. 00cm 의 石英製를, 溶媒는 Dotite spectrosol 
級의 것을 使用하여 测定하였다,

(5) 分子量：Acetone, methanol, tetrahydrofuran 

등의 溶媒를 使用하여 Vapor pressure osmom허er (V 
PO) 및 Ebulliometer 에 의해서 測定하였다. 이 分子 

量은 數平均分子量에 해당된다.

(6) 初期段階에서의 酸素吸收量 및 吸收速度: 

Warburg 檢壓計에 의해서 測定하였다. 測定時는 主 

室에 單量體溶液을, 側室에 觸媒溶液을 加하였으며 

一定 pH 에서의 反應에 대하여 는 NHQLNHQH buffer 
를 使用하였다.

結果 및 考察

1- 溶媒의 影響

Table 1. Yield of the oligomer in organic solvents

Exp.
No.

p-Amino' 
phenol(mol)

Fe-EDTA Solvent Air bubbling 
time (hrs)

Reaction
Yield of oligomer* (%)

(mol) (mol) temp. Acetone 
sol. fraction

Acetone Total
insol. fraction

1 IO'2 IO-， DMF (0.5) 22 Room temp. 28 11 39
2 〃 Pyridine (0.5) n 〃 20 3 23
3 〃 DMF (0. 5) 

HQ (0.5) 〃 ft 58 28 86

4 〃 Pyridine (0. 5)
H2O (0.5)

〃 〃 28 60 88

5 ，/ ff MFK (0.5) 
H2O (0.5) H 〃 59 10 69

6 ff if DMF (0. 5) 
ti2O (0.5) 〃 85°C, 2 hrs. 

Room temp. 57 41 98

7 fl 〃 Pyridine (0- 5)
H2O (0.5)

〃 〃 30 68 98

Weight percentage based oa the weight of the monomer used.
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單最體와 Fe-EDTA 鎧物을 다같이 잘 녹이는 冇機 

溶媒로서 DMF 및 pyridine 을 擇하여 이들을 純部빘； 

中, 室溫에 서 22時問동안 空'氣를 送入시 키민서 反應시 

켜 얻은 少-aminophenol 으］ 重合體 收率은 몹씨 낮고 金 

收率이 40% 以下이 나(Table 1. Exp. No. 1,2), 이 와같 

은 反應系에 少卩의 純水를 添加함으고써 收率은 約90% 
程度까지 上昇한다(Exp No. 3, 4). 또물이 共存하는 溶 

媒系에 서 反應初期段階에 서 므卜 85°C 에 서 2時間 加熱하 

면 收率은 거의 100%까지 上昇한다. Methylethylketone 

(MEK) 中에서의 反應은 少导의 믈을 添加한 경우도 

收率은 二l다지 늪지 않다(70%以下). 少玷의 号의 添加 

로 因한 收率增加는 Fe-EDTA 錯物의 溶解作用 및 錯 

物形成에 關聯되는것으로 생각되며 純粹한 물溶媒中에 

서의 觸媒作用의 可能性을 提示하고 있다.

2. 水溶液中에서의 反應

Fe-EDTA 錯物의 觸嫌作.用에 의한 水落液中에서의 

出-aminophenol 의 重合反應의 結果는 Table 2 에 나다 

낸다.

l*'e( H )-EDTA (Ferrous sulfate is used)

Results obtained from the uptake determination apparatus at 18°C

Table 2. YieJd of the oligomers in the aqueous solution

Exp.
No.

/>-AminophenoI
(mole)

Fe-EDTA
(mole)

* f 提 '■
(mi)

p 니
Reaction 
time (iirs.)

O2 Uptake*,  
(ml)

Yield

Acetone 
sol. fraction

of oligomers (%)

Acetone 】
insol. fraction 0 a

8 1. 2X10 2 1. 2X10~3 250 5.0 6 177 38.5 28 66. 5

9 〃 〃 〃 6.0 〃 228 55. 1 33 90.1

10 /.， 〃 6. 5 〃 242 41. 1 50.2 o 1.3

11 〃 〃 〃 7.7 I! 25。 23.2 76.8 100

12 〃 〃 〃 1(). 0 〃 — 18 19 '67
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Figure 1. Effect of pH to the yield

1 igure 2- Linear relationship between the 
yield and O2 uptake (pl I 5~8)

/^-Aminophenol 은 水溶液屮에 서 도 能率的으툐一 电合反 

應이 進行되며 이때는 pH 의 依存度가 높다. Fig. 1에 

서 알 수 있는 바와 같이 acetone 可溶部는 pH 6에 

서 最大收率을, acetone 不溶部는 pH 8 에 서 最 大收率 

을 나다내며 全收率은 pH 8에서 最大値를 나다내고 

있다.

酸素吸收量과 收率關係는 Fig. 2 에서 알 수 있는 바 

와 같이 pH 5〜8의 領域에 서 는 直線關係가 成立한다. 

이 것은 이 pH 領域에 서 는 酸素吸收量을 測定함으로써 

反應速度나 收率을 比較檢討할 수 있음을 提示하고 있 

다.

3. Fe-EDTA/p-Aminophenol 몰比 變化에 따른 酸素 

吸收量比較
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Warburg 檢壓計에 의 해서 NH4C1-NH4OH bu任er 를 

사용하여 pH 8, 25°C 에 서 Fe-EDTA//>-aminophenol 
의 몰比를 變化시켜 酸素吸收量을 測定한 結果는 

Table 3, Fig. 3 에 나타낸다. 여 기서 Table 3의 數値 

및 Fig. 3 의 縱軸値는 Warburg 檢壓計에 서 manometer 
의 눈금을 나타내며 이것은 任意尺度의 酸素吸收量에 

해당한다. Fig. 3에서 알수 있는 바와 같이 觸媒錯 

物/單量体의 몰比가 커짐에 따라서 酸素吸收量도 커 

지지만 0-1, 0-5, 1-0 에서는 그다지 큰 差가 없음을 

알수 있다.

4. 生成物의 特性

Acetone 可溶部와 不溶部의 特性의 一例를 Table 4

Table 3. Oxygen uptake for different molar ratio
(Fe-EDTA//i-aminophenol) 

fin Warburg Apparatus, Monomer cone. =0.0133 
mole/Z at pH 8 (NH4CI-NH4OH buffer is used), 25°CJ

N. B. Data in the table refer to the readings of the 
manometer in Warburg apparatus at the correspo
nding time.

Mol. ratio

Time. (min.)
0. 05 0. 1 0.5 1.0

5 1. 20 1.50 1.80 1. 90
10 2. 00 2. 75 3.10 3. 55
20 3. 55 5. 40 5. 90 6. 45
30 4. 45 7.40 8. 25 9.00
40 5. 60 9. 80 10.65 11- 70
60 7.10 13. 30 14. 60 15- 65
90 8.65 17.65 19- 80 19. 95

120 9- 50 21.30 21- 90 22- 90

Figure 3- Oxygen uptake plotted against time 
for different molar ratio (Fe-EDTA/ 
y>-aminophenol) at pH 8 (NHQl-NHQH 
buffer) and 25°C

에 나타내었다. Table 4 에서 알 수 있는바와 같이 ac
etone 可溶部는 4〜5 量體에 해당하는 oligomer 이나 融 

點은 일반적인 融點測定裝置에 의한 方法에서는 300°C 
에서 도 不融이지 만 300°C 로 加熱한 板上에 놓으면 녹 

는다. 卽 加熱에 의해서 重合體의 構造變化를 초래한 

다. Acetone 不溶部 역시 加熱에 의 해서 構造變化를 초 

래중］■나, 이 경우는, 300°C 로 加熱한 板上에 놓아도 不 

融이디-. 그러 나 封管法에 의 해서 는 acetone 可溶部는

꼬able 4. Characteristics of the products

Products Color M.W. (Ebullio.
(VPO) M. P. (°C)* 扁ax (m〃)

Elementary an겄lysis (%)
!、__

-c H N Ash

Acet. sol. part Dark brown 450—550 282—6 370 65. 59 4. 36 12. 06 1
Acet, insol. part 〃 一 >300 tr 61.84 3. 10 10. 69 7

* Values obtained by the sealed tube method.

融點이 282°〜286°C 이며 不溶部는 이 封管法에 의해 

도 300°C 以上의 融點을 나타낸다. Fig. 4 에 acetone 
可溶部, 不溶部의 赤外線스펙트럼을, Fig. 5, 6 에는 

이들의 熱處理(酸素存在下)한 것의 赤外線스펙트럼을 

나타낸다. Fig. 5, 6 에서 300°C 에서 一定時間 熱處理 

한 것의 吸收스펙트럼이 broad 하게 되는 事實 및 後 

述하는 바와같이 (Table 5) 300°C로 熱處理한 것은 不 

溶 不融인 事實등을 考慮하여, 加熟에 의해서 構造變化 

를 招來함을 알수 있다.

元素分析結果는 可溶部, 不溶部 共히 測定値에 多少 

變動性이 있어 이 結果만에 의 존한 分子式 및 構造推定 

은 不適當한 것으로 생각된다.

Acetone 不溶部에 대한 元素分析結果의 灰分은 大部 

分이, 含有된 少量의 金屬(Fe)에 基因되는 것이며, 3 에 

서 說明한 精製方法을 2~3 回 反覆해도 除去되지 않 

는다. 또한 精製後 稀알칼리 에 溶解시 킨 후 酸으로 中 

和하든지 또는 =l 逆方法에 의 해서도 含有金屬은 除去 

되지 않는 것으로 보아, 이 acetone 不溶部에 含有되 는
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Figure 4. IR spectra of the oligomers
A； Acetone insoluble fraction
B； Acetone soluble fraction

3600 2800 2000, 1700 1400 1100 800
WAVENUMBER (cmf

Figure 5. IR spectra of the heat-treated and 
untreated acetone soluble oligomers 
A; Acetone soluble fraction (untreated) 
B; Heat-treated at 300°C for a few seconds 
C; Heat-treated at 300°C for five minutes

3600 2800 2000 1700 1400 IIOQ 800
WAVENUMBER 化頌)

Figure 6 IR spectra of the heat-treated and 
untreated acetone insoluble oligomers 
A; Acetone insoluble fraction (untreated) 
B； Heated to 200°C 
C； Heated to 300°C

少量의 鐵은 錯物形成狀態로 존재하는 것으로 생각된 

다. 따라서 不溶部에 대한 正確한分子量測定方法은 從 

來의 方法으로는 困難하다.

Acetone 可溶部와 不溶部는 다같이 可視部의 370m“ 
(methanol solvent) 에서 人现心을 나타내며 赤外線스펙 트 

럼역시 兩者가 거의 一致하고 있으며 (Fig. 4), 1650cm-1

Table 5. Solubilities of the products

Solvents Acetone 
soluble part

Acetone 
insoluble part

Heat- 
treated*

Methanol O △ X

Ethanol O △ X

zi-Propanol Q △ X

?i-Butanol Q
△ X

Ether X X X

THF 0 X

Dioxane 0 X X

Petroleum ether X X X

Benzene X X X

Toluene X X X

Xylene X X X

Chloroform X X X

CC14 X X X

cs2 X X X

Monoethanolamine 0 0

Triethanolamine 0 △ X

Pyridine 0 △ X

Acetic acid 0 △ X

Acetophenone 0 △ X

DMF 0 0 X

* Heat-treated at 300°C for 5 min.
O：Sol. △:Sparingly sol. X: Insol.

Sol. only a minute quantity

』에서 quinone 核의 虹割 에 歸屬하는 比較的 强한 吸 
』收3, 】8)가:觀測된다. 이 들 重合體의 溶解性을 보면 

(Table 5), 可溶部 不溶部 共히 炭化水素系列의 溶媒에 

不溶이나 含酸素 내지 含窒素溶媒에는 可溶 (acetone 
可溶部) 내지 一部 可溶(acetone 不溶部)이다. 以上을 

綜合하면 acetone 可溶部와 不溶部의 差는 重合度의 

差로 因한 것으로 推定된다.

重合體를 無水pyridire 中에 서 3, 5-dinitrobenzoyl 
chloride 와 反應시 켜 얻 은 誘導體 및 同條件에 서 3,5- 
dinitrobenzoyl chloride 代身에 phenyl isocyanate를 反 
極시 켜 얻 은 誘導體의 赤外線스펙트럼 을 Fig. 7 에 나 

타내 었다. 3, 5-dinitrobenzoyl chloride 誘導體의 스펙 

트럼에서는 amide I 에 歸屬하는 経=()1660cm-1, amide 
I 에 歸屬하는 <5nh 1540 cnL, amide 皿 에 歸屬하 

는 1260 의 吸收等이 觀測된다. 1660cm-1 
의 吸收는 quinone 核으로 因한 &=。와 1540 cm-1 의 

吸收는 nitro 基로 因한 NO? 의 吸收들과 겹치기 

때 문에 明確하지 않으나 3,5-dinitrobenzoyl group 의 

導入으로 因한 vasym NO2 1540 cm-1 및 vsym NO2 

1350cm-】 의 吸收는 明確히 觀測되 며 따라서 amino 
group 및 hydroxyl group 이 含有함은 明白하다. 
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phenyl isocyanate 誘導體의 스펙트럼 에 서 도 urethan中 

의 &制 1740cmT 의 强한 吸收가 觀測된 다. 以上으로 

부터 重合體에 는 amino group 과 hydroxyl group 을 含 

有하고 있음이 明白하다.

總 括

Fe-EDTA 錯物의 觸媒作用에 의하여 /»-aminophenol 

은 容易하게 重合하여 oligomer 를 生成한다. 이 重合 

反應은 DMF, Pyridine 같은 純粹한 有機溶媒中에서도 

進行되나 收率은 낮으며(40% 以下), 少量의 물의 添加 

로 收率은 顯著히 增加된다(90% 程度).

Fe-EDTA 錯物의 觸媒作用은 水溶液中에서 더욱 有 

效性이 發揮되 며 單量體에 대 하여 1/10몰의 錯物을 作 

用시켰을때, pH 8 程度에서 거의 100% 의 收率을 나타 

낸다.

生成重合體든 acetone 可溶部가 4 또는 5 量体의 

oligomer 이며, acetone 不溶部는 重合度 5 以上의 oli
gomer 로 推定되 나 正確한 分子量測定은 從來의 方法 

들로는 困難하다.

이 重合體는 熱處理에 의해서 構造變化를 초래하는 

더】, 例를 들면, 重合體를 酸素存在下에서 300°C 까지 加 

熱하면 거 의 大部分의 有機溶媒에 不溶이 며 30俨C 以上 

의 融點을 나타낸다.

生成重合體는 部分的으로 quinone 核을 가지 며 同時에 

amino group 과 hydroxyl group 을 갖는 ?-amin。 

phenol 의 oligomer 이 며 本重合系에서 Fe-EDTA 錯物
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Figure 7. IR spectra of the derivatives
A; 3, 5-Dinitrobenzoyl chloride derivative
B； Phenyl isocyanate derivative

은 高酸化狀態의 Ee(lH)-EDTA 型과 低酸化狀態의 Fe 

(I)-EDTA 型間에서 有效하게 循環되는 것으로 推定 

된다.

끝으로 本硏究를 遂行함에 있어 實驗의 便宜를 提供 

하여 주신 日本 早稻田大學 當局과, 많은 指導와 實驗에 

대한 便宜를 提供하여 주신 同大學 高分子化學硏究室 

主任敎授 篠原 功博士 및 助敎授 土田 英俊博士에거】, 

Warburg 檢壓計에 대한 便宜제공 및 錯物에 관한 論 

議를 하여 주신 日本 茨城大學 栗村 芳實博士께, 또한 

結果檢討에 대하여 많은 論議를 하여 주신 漢陽大學校 

敎授 安東赫 博土 및 原子力廳長 成佐慶博士들께 深深 

한 謝意를 表하는 바입니다.
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