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요 약. 과염소산이 존재하는 디메틸포름아미드 수용매에서 벤질알코올과 V02+를 반응시키면 

VO2+와 벤즈알데히드를 생성한다. 이때 생성물인 V02+와 벤즈알데히드는 적외선 분광광도법과 기 

체크로마토그래피법으로 확인하였다. 벤질알코올에 의한 VC)2+의 환원반응에 대한 속도론적 연구는 

분광광도법으로 행하였다. 이 반응에 대한 실험속도식은 다음과 같이 나타낼 수 있으며 속도결정단 

계는 V02+와 CF^HOH의 생성과정이다. 一d〔VO2+〕/d£=2{&o+，&HHCl()4〕}〔VO2+〕〔C6H5CH2OH〕 

이 반응의 활성 화파라미 터 는』H*=13.32士 1.73kcalmolT 이 고 /S* 는 一3L 02士0. 09calmolT KT이 

다.

ABSTRACT. The reaction of VO2+ with benzyl alcohol in perchloric acid and aqueous dimet­
hylformamide leads to the fo rmation of VO2+ and benzaldehyde. The products, VO2+ and benz­

aldehyde, are identified by infrared spectroscopy and gas chromatography. Kinetic studies on the 
reaction of VO2+ with benzyl alcohol have been carried out using visible spectroscopy. The emp­
irical rate equation can be expressed as —J[VO2+] ldt—2{k0+kH{Y\C\Q^} fVO2+J [C6H5CH2OH] 
The rate determining step for the reaction is the process for the formation of VO2+ and C6H5 

CHOH. The activation parameters are = 32±1.73 kcalmol-1 and J5*= —31. 02+0. 09calmol-1
KT for the oxidation of benzyl alcohol in aqueous dimethylformamide.

서 론

바나듐 (V) 는 산의 농도에 따라 수용액중에서 

여러가지 상태의 화학종으로 존재한다'. 즉, 알 

칼리 성 수용액 에 서 는 VO?- 로 존재 하나 pH 가 

8.0 이 하에서는 중합반응이 일어 나 V10O286-이 생 

성 된다. 이 중합체 는 PH 가 5. 5~1. 5 로 낮아짐 

에 따라 양성자첨가반응이 일어나서 HVio0285- 
및 瓦褊02广종이, 그리고 이 보다 더 진한 수 

소이온농도인 pH 1.5 이하에서는 단위체인 VO2+ 
이 주로 존재한다% 이들 모든 바나듐(V)종은 

자신은 VCP+로 환원되 면서 알코올류를 알데히 드 

나 케톤류로 산화시 킨다.

에탄올을 산화시키면 아세트알데히드 및 에스 

테르2가 얻어진다. 또 크롬(III)촉매 존재3하에서 

2, 5-디 히 드록시 -3,6-디 클로로벤 조퀴 논에 의 한 

에 탄올의 산화반응의 메 카니즘4은 분광광도법 , 

크로마토그래피법 , 자기 화율측정 및 전자스핀공 
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명법등에 의해서 밝혀졌다.

M”+가 바나듐(V)나 코발트(III)인 경우에 한 

당량 산화一환원반응은 다음과 같은 과정5에 의 

하여 진행된다.

M»++RCH2OH——>M("1)++R-CHOH

M"++R - CHOH一+ RCHO

이러한 과정에 따라 진행되는 반응은 자유라디 

칼이 생성되는 과정을 거치게 된다. 이 라디칼 

은 속도결정단계에서 생성되며 이 자유라디칼이 

안정 화되 면 될 수록 알코올의 산화는 /더 쉽 게5된 

다.

본 연구에서는 디메틸포름아미드(DMF) 수용 

매에서 바나듐(V)에 의한 벤젠고리가 있는 벤질 

알코올이 산화되는 반응의 속도를 분광광도법으 

로 측정하고 이 결과에서 부터 가능한 메카니즘 

을 추정하여 보고자 한다.

실 험

시 약. 메타바나듐산나트륨, 벤질알코올, 과 

염 소산및 DMF 등은 Fluka 제 품의 특급및 일 급 

시 약을 정 제 하지 않고 그대 로 사용하였으며 VO2 

(C1OQ는 메 타바나듐산을 진한 과염 소산6~7에 녹 

여서 얻었다.

질소는 불순물로 함유된 산소와 수분을 제거 

하기 위해서 기체를 알칼리성 피로갈롤과 황산 

에 각각 통과시킨 다음에 사용하였다. 이 온세 기 

는 과염소산나트륨으로 조절하였는데 이염은 

6M 의 수산화나트륨을 진한 과염 소산으로 중화 

시켜서 얻었다. 이 염을 물에 녹인 용액의 농도 

는 Dowex 50W-X2 H 형 의 이 온교환수지 (100〜 
200 메 쉬 ) 에 나트륨이 온을 수소이 온으로 바꾼 용 

액을 수산화나트륨 표준용액으로 적정하여 결정 

하였 다. 물은 과망간산칼륨존재 하에 서 재 증류한 

것을 사용하였다.

VO2+의 저장용액. 메타바나듐산나트륨을 0.2 
M 과염소산에 녹인 다음 pH 를 L5 이하로 조절 

하였다. 이 용액의 수소이온의 농도는 4.60X 
10“m 이 었 다. 이 용액 의 최 대 흡수띠 와 몰흡광 

계 수7는 313nm 에 서 389MTcmT 이 었다. 이 값 

을 이용해서 저장용액의 농도를 분광광도법으로 

결정하였다.

화학양론. 화학양론은 공기및 질 소기류하에 서 

각각 분광광도법으로 얻었다. 공기가 있을때 용 

액의 조건은〔VC)2+〕=L27X10-3M,〔HC1O4〕= 

5.81X10-2 및 50% 디메틸포름아미드수용매이 

고, 질소기류하에서의 조건은 〔VO2+〕=8.26X 
ikM,〔HC1OJ = 3.79 X lO^M 및 70 % 디 메틸 

포름아미드 수용매이었다. 조건에 맞는 용액을 

만들어 더 이상 흡광도의 변화가 없을 때까지 

60°C 에 서 3 일 간 반응시 킨 다음 벤질 알코올의 

농도에 따른 흡광도의 변화를 350nm 에 서 측정 

하여 그 변곡점에서부터 얻었다.

생성물의 확인. 최 종생 성 물의 전자흡수스펙트 

럼 은 Perkin-Elmer Lambda 5와 Cecil CE 303 
분광광도계 를, 그리 고 적 외 선스펙 트럼 은 Shim- 
adzu IR 440 적외선분광광도계를 사용하여 KBr 
원판법으로 각각 얻었다. 생성물인 바나듐 화합 

물의 적외선스펙트럼은 Dowex 50W-X2 H형의 

이 온교환수지 (100〜200메수] )에서 VO2+를 흡착 

시킨 다음 과염소산으로 용리하고, 이 용액 에서 

얻은 결정 을 Shimadzu IR 440 적외선분광광도계 

를 이 용하여 KBr 원판법 으로 얻 었다. 그리 고 생 

성물인 벤즈알데히드는 Yanaco-G 180 기체크로 

마토그래피를 사용하여 확인하였다.

반응속도의 측정. 반응속도 측정에 사용되는 

용액 은 실험 전에 질소기 체 를 통과시켜 서 녹아있 

는 산소를 제거한 다음에 사용하였다. VO2+가 

VC*+로 환원되는 반응(1)의 속도를 측정하기 

위해서 환원제인 벤질알코올을 바나듐(V) 농 

도보다 과량으로 하여 유사일차반응으로 하였 

다.

k
2VO 广+C6H5CH2OH—>2VO2+

+ C6H5CHO + H2O (1)

이 반응에 대한 속도는 식 (2)와 같이 주어진다.

=2^(VO2+j [C6H5CH2OH] (2)

일정한 산의 농도에서 (GHsCHQH〕가〔VC、〕 

에 비해 과량으로 존재한다면 속도식은 다음과 

같이 나타낼 수 있다.
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_^w/l=^bBa(VO2+]
at

여기에서 尾w=2MC6H5CH2OH〕이다. 이 유사일 

차반응속도상수, 庵皿,를 얻 기 위 해 일정 량의 반 

응물이 함유된 용액에 람다피펫으로 일정온도로 

유지된 V02+용액을 신속하게 가한 다음 시간에 

따른 흡광도의 변화를 350nm 에 서 Cecil CE 303 

분광광도계로 측정하였다. 이 결과를 시 간 t에 

대한 ln(&—必)를 그린 직선의 기울기 (R=0.9 
99 — 0.995)에서 부터 尾霸를 구하였다. 이때 반 

응온도는 항온된 물을 석영셀 주위에 순환시켜 

士 0.05° C 까지 조절하였다.

모든 데이터는 삼보 TriGem 20XT 전자계산 

기 를 이 용하여 최 소제 곱법 으로 처 리 하였 다.
» 

결과 및 고찰

벤질알코올과 바나듐(V) 수용액은 서로 섞이 

지 않으므로 DMF 수용매에 벤질알코올을 넣은 

다음 바나듐(V)의 디메틸포름아미드수용매를 

신속하게 가하여 바나듐(V)가 (IV)로 환원되는 

반응의 속도를 분광광도법으로 측정하였다. 

DMF 수용매에 HCIQ 의 농도를 6.28X10-2M 
이 상의 과염소산을 함유한 디메 틸포름아미 드수 

용매에 메 타바나듐산나트륨을 녹여서 여 러 가지 

화학식의 바나듐(V)종 중에서 VO2+종이 주로 

존재하도록1 하였다. DMF 수용매 에 함유된 DMF 
의 양은 반응조건에 따라 차이 가 있으나 부피의 

비로 26〜37%이 었다.

VC)2+와 벤질알코올의 반응에서 얻어지는 생 

성물을 확인하기 위해서 반응용액을 기체크로마 

토그래피에서 분리한 결과 반응물인 벤질알코올 

은 84초에서 그 띠가 나타났으며 생성물인 벤 

즈알데히드의 피이크는 132초에서 나타났다. 이 

때 컬 럼 의 온도는 180°C 이 고 운반체 인 헬륨기 체 

의 흐름속도는 30m〃min 이 었다.

벤질알코올과 VC)2+와 반응시 킨 용액에서 부 

터 분리해낸 바나듐(V)의 환원생성물의 적외선 

스펙트럼은 尸也. 1 과 같다. 여기에서 바나딜의 

신축진동은 LOOOcmL 에서, 그리고 과염 소산이 

온의 신축진동은 1,108cm-1 부근에서 각각 일어 

난8 것으로 보아 이 생성물은 VO(C1O4)2 임을

Vol. 32, No. 3, 1988

(cm 너)

Fig. 1. Infrared spectrum of VO ((*)4)2 obtained 
from the solution of reaction of VO) with benzyl 
alcohol.

Fig. 2- Electronic absorption spectra of the s이ution 
of the reaction of VO2+ with benzyl alcohol in 26% 
aqueous dime바lylformamide at 50°C. (VOa+) =2. 03X 
W3M, 〔CgH5CH2OH〕=3.39M, (HC104)-9.26X10"2 
M. 1, absorbance at initial time； 2, absorbance at 
infinite time.

알 수 있다.

벤질알코올에 의한 VO2+의 환원반응에 있어 

서 시 간에 따른 전자흡수스펙 트럼의 변화는 F/g. 

2 와 같다. 여 기 에 서 보여 주는 바와 같이 575nm 
부근에 서 등흡광도점 이 얻어졌다. 이 러한 사실 

에서 이 반응은 다른 부반응없이 정 량적으로 생 

성물이 생성°되어감을 알 수 있다. 반응용액에 

혼합된 생성물을 양이온교환수지에 흡착시켜 과 

염 소산으로 용리 한 VO(C1O4)2 의 최 대흡수띠 는 

350과 760nm 에서 나타났으며 이때 몰흡광도계 

수는 각각 L0 과 18.7MTcmT 으로서 문헌mu 
값과 잘 일치하였다.
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Table 1 Observed rate constants for the reaction of
VO2+ with benzyl ale사]이 in 26~37% dimethylform-

17
amide-water mixtures at 50°C

、。、, 〔g〕 (c6h5ch2(hcio4) %(V/V) 辰而 d X 1()4,\ X103, M 0H〕，M fl^X102,M of DMF sec-1
1.5 。、 。 스 GOp~" —

\\ _____一 一 一 i 1 2. 03 0. 07 9. 26 37 0.19±0. 02
2. 03 0. 20 9. 26 37 0. 36 ±0. 01
2. 03 0.34 9. 26 37 0. 68士0.0]
2. 03 0. 68 9. 26 37 1.39+0. 03

2 2. 03 1.02 9. 26 37 1. 82±0. 05
0.9 2. 03 1.35 9. 26 37 2. 35±0. 06

2. 03 1.69 9. 26 37 2. 72+0. 08
03 2. 03 2. 03 9. 26 37 3.50+0.11

io 20 3.0 40 sb eh 2. 03 3. 39 9. 26 37 5. 23+0. 23
[C6H^H2OH] *10 . m 2. 03 3. 39 2. 22 26 2.39+0. 32

Fig- 3. Spectrophotometric titrations of VO2+ with 2. 03 3.39 2.96 26 3. 01 ±0. 28
benzyl ale사!시 in 50% and 70% dimethylformamide 2. 03 3. 39 3. 70 26 4. 26±0. 51
-water mixtures： 1, (VO2+) = 1. 27X10-3M in air atm- 2. 03 3. 39 4.44 26 5. 42±0. 46
osphere and 8.26X 10~4M under nitrogen gas； 2, 2. 03 3. 39 5.19 26 5.44±0. 34
(HC1O4)=3. 79X10-?M( T=60°C. 2. 03 3. 39 8. 89 26 9. 33±0. 61

2. 03 3. 39 9. 23 26 9. 75士 L 48
공기 및 질소기류하에서 각각 화학양론을 결 2.03 3. 39 9. 23 26 5. 56±0. 85s

정하기 위 하여〔VCV〕를 각각 1.27X10-3M 과 2. 03 3. 39 9. 23 26 7. 97 士 LI%
8.26X10-4로 하였을때 벤질알코올의 농도에 따 2. 03 3. 39 9. 23 26 9. 77 ±2. 03c

2. 03 3. 39 9. 23 26 16. 26 ±2 21rf
른 흡광도의 변화를 나타낸 그•림 은 Fig, 3 과 같 2. 03 2. 03 9. 26 26 3. 79+0. 07f
다. 이 결과에서 벤질알코올에 대한 바나듐의 몰 2. 03 2. 03 9. 26 26 3. 75 ±0. W
비'己읍강노느 눌언弓■성이 되는위지에서 f하虽 a,b,c, andd are 40, 45, 50, and 55°C, respectively. *under
는데 공기 및 질소기류하에서 각각 2.04： 1과 N2，under air.
1.93 ：1이었다. 이 비가 1： 2가 될 것으로m3
예측되었으나 그렇지 않은 것은 바나듐의 알콕 때문에 벤질알코올의 산화반응의 속도가 산소의
시착물 1"을 이루기 때문에 벤질알코올이 예상한 영향을 받지 않았음을 알 수 있다.
양보다 더 소비된 것으로 생각된다. 따라서 이

반응의 화학양론은 식 (1)과 같이 나타낼 수 있 C6H5CHOH+O2--^C6H5O2CHOH

다. 이 결과는 이소프로판올의 아쿠아세륨(IV) 산
벤질알코올에 의한 VO2+의 환원반응에 대한 화반응에서 보여준 것과 1" 일치하였다. 이러한

관찰된 일차속도상수는 1에 대한 ln(A, —4Q 를 이유로 용매를 사용하기 전에 질소를 통과시켜

도시한 그림에서 부터 얻었으며 적어도 세 반감 산소를 제거한 다음에 사용하였으나 속도측정

기 까지 직선성을 보여주었다.. 이때 속도상수는 동안에는 공기산화에 큰 주의를 기울이지 않았

두 반감기까지 흡광도를 측정하여 구하였다. 이 다.

반응은 Table 1에서 알 수 있는 바와같이 질소 DMF 수용매에서 벤질알코올에 의한 바나듐

분위기에서와 공기의 존재하에서 측정된 속도상 (V)의 환원반응속도를 50°C에서 측정한 결과는

수사이에는 차이가 없었다. 이러한 결과는 이 반 Table 1과 같다.

응이 속도결정단계에서 라디칼이 생성되고 이 이 환원제 인 벤 질알코올의 농도 변 화에 대한 VO2+
후의 단계에서는 다음과 같은 반응이 일어나기 의 환원반응속도상수의 변화를 나타낸 결과는
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Fig. 4. Dependence of the observed rate constants 
on (C6H5CH2OH) for the reaction of V02+ with benzyl 
ale사10I in 37% aqueous dimethylformamide at 50°C. 
(VO2+) = 2. 03X10-3M,〔HCIO4〕-9. 26X 10'2M.

Fig. 5. Dependence of the observed rate constants 
on (HCIOJ for the reaction of V。广 with benzyl 
alcohol in 26% aqueous dimethylformamide at 50°C. 
[VO2十〕=2.03X10-3M,〔C6H5CH2OH〕= 3.39M.

Fig. 4 와 같이 아주 좋은 직선 (R=0.99의 관 

계를 보여주었다.

이 결과는 벤질알코올의 농도에 대해서 식 (3) 
과 같이 일차식으로 나타낼 수 있다.

知d=20+标©玮(旺0印} (3)

여기에서 b 은 역 반응의 속도상수이 고 标는 

정반응의 속도상수로서 절편과 기울기에서 각각 

구한 결과(9.65士0.23)X10-6 secT 와 (7.65士0 

. 03) X10-5M-1 secT 이 다. 이 때 역 반응의 속도 

상수 知는 실험오차로 인한 작은 값으로 무시하 

면 식 ⑶은 虹＜1=为。詛5(汨20印가된다. 이 

결과는 바나듐(V)가 (IV)로 일전자 환원5이 될 

때 C6H5CH2OH 농도의 일차 의존성을 보인 것 

은 이 반응이 CgH^HOH의 과정을 거침을 암시 

한다.

과염소산의 농도에 따른 VO2+의 환원반응에 

대한 관찰된 유사일차속도상수는 Fig. 5와 같 

이 좋은 직선성 (R=0.99)을 보여 주었다. DMF 
수용매 에 서 실제 가한 과염 소산의 활동도를 알 수 

없으므로 여기에서는 수소이온 농도로 나타내지 

않고 가한 과염 소산의 농도로 나타냈다. 이 결과 

에서 관찰된 속도상수는 식 (4)와 같이 과염소 

산농도에 대해서 일차의존성을 보여 주었다.

*obq=2{&o+&H〔HClO4〕} ⑷

尾赢가 벤질알코올과 과염소산에 의존하는 결 

과인 식 (3)과 식 (4)에서 이 반응의 속도식은 

다음과 같이 주어진다.

-虫*乏=2 值。+始〔HCIOJ}

(C6H5CH2OHJ〔VO2” (5)

여기에서 수소이온에 의존하지 않는 항인 k0 

와 의존하는 항인 扇는 Fig. 5의 절편과 기울 

기에서 얻었는데 그 결과는 각각 (L33士0.12) 
X lOfecT 및 (5.15±0.03) X 應湖土虹 o] 

다.

이 반응은 실험속도식 (5)에서 알 수 있는 바 

와 같이 수소이온농도에 의존하지 않는 경로와 

수소이온농도에 의 존하는 반응경로로 나눌 수 있 

다. 여기에서 수소이온농도에 의존하지 않는 반 

응은 VO2+ 가 벤질알코올과 반응하여 VO?+로 

환원되면서 라디칼1L*을 생성한다. 다음은 산의 

농도에 의존하는 반응경로의 첫째단계는 산에 의 

해서 벤질알코올과 VO2+가 평형단계에서 양성 

자첨가가 되어 C6H5CH2O+H2 와16 VO(OH)2+ 가 

생 성 된다"T5, 그 다음 단계 에 서 는 C6H5CH2O+H2
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7.5

5.5 ,
3.00 3J0—" 320~

丁니 X 103
Fig. 6. Temperature dependence of the first-order 
rate constants for the reaction of VO2+ with benzyl 
alcohol. (VO2+) 그2.03X10-3M, (C6H5CH2OH) =3. 39 
M,〔HCK)4〕=9.23Xh)"M.

에 의 해 서 VO2+ 가 VO아 로 환원 되 고5,17,18 벤 

질알코올은 라디칼로 산화되게 된다. 이때 생성 

된 라디칼은 빠른 속도로 다른 VC>2+ 를 VO2+ 로 

환원시키는 일전자 산화一환원반응과정을 거침 

을 알 수 있다.

온도변화에 따른 환원반응속도상수의 변화에 

대한 그림인 Fig. 6에서 부터 활성화에너지를 

얻고 이 값에서 J//* 및 J5* 값을 각각 구한 결 

과는 13.32±L73kcalmo「3 -31. 02±0. 09ca- 
ImoFfKT 이 었다. 이와같이 큰 음의 J5* 값을 

보여 준 것 으로 보아 전 이 상태 에 서 반응물인 VO2+ 
보다는 생성물인 VO2+ 가 더 구속력 있게 용매분 

자를 당기 고 있음을M 알 수 있다. 또 전이상태 

에서 반응물과 반응물 및 반응물과 용매 상호간 

의 큰 회 합이 있음을 보여 준다.

이상의 실험결과에 일치하는 가능한 메카니즘 

은 수소이 온농도에 의 존하지 않는 과정과 수소이 

온농도에 의존하는 과정으로 나타낼 수 있다. 

먼저 수소이온농도에 의존하지 않는 과정을 들면 

다음과 같다.

k
VO2++C6H5CH2OH―>VO2+

+c6hchoh+oh-

다음과정 은 수소이 온농도에 의 존하는 경 로에 

대한 메카니즘이다.

VO2++H+즈 V0(0H)2+

VO (OH)2++c6hsch2oh―>vo2t 
+c6h6Choh+h2o 

k2
GH5CH2OH+h+^c6h5ch2o+h2 

k'
V02++c6h5ch2o+h2—>vo2+ 

+c6h5Choh+h2o 
k'i

VO (OH) 2++C6H5CH2O+H2 ―>vo2+ 

+C6H5CHOH + H3O+

이 과정에서 생성된 CsHQHOH는 다른 VO2+ 
와 빠른 속도로 반응하여 마지막 생성물인 VO2+ 
와 C6H5CHO 를 생성한다.

이 가정된 메카니즘에서 부터 얻어지는 속도 

식은 식 (6)과 같이 주어진다.

-4 으〔蝎2习 =｛虹vc)2+〕+庇〔vo 
匕 at
(OH) 2+〕｝〔QH5CH2OH〕+ ｛kl〔VO2+〕+ 

庇'〔VO (OH) 2+〕｝ [C6H5CH2O+H2] (6)

이 속도식은 식 (7)으로 주어진다.

X d〔VC>2+〕一〔C6H5CH2OH〕,〔VO2+〕'
2 dt 1 + K"H+〕

(7)

여기에서 耳=〔VO(OH)2+〕/(〔VO2+〕〔H+〕)。］ 

고 瓦 = ［C6H5CH2O+H2J / (tC6HsCH2OH］〔H+〕) 

로 주어진다. 속도식 (7)에서 如膈 는 다음과 같 

이 주어진다.

"obM =
2 侬+知KJH+〕+”K2〔H+〕+ 匕 KdG〔H+〕2} 

(1 + K2〔H+〕)(1 + Ki〔H+〕) i

〔C6H5CH2OH〕，

여기에서 산의 농도가 낮다고 가정하면 K2 
〔H+〕《 1 및 1〉〉Ki〔H+〕이 되 고, 또 片 과 知，이 

为와 知 값보다 작다고 가정하면 如脸=2值+姒J 

〔H+〕} ［C6H5CH2OH］，로 된다. 여 기 에 서 2k=k0 

및 2知Ki=»h 이라 놓으면 제안된 메카니즘에서 

부터 유도된 속도식은 실험결과에서 얻은 속도 
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식 과 아주 잘 일치 한다. 이 제 안된 메 카니즘에 서 

속도결정단계는 라디칼, C6HQH0H 가 생성되 

는 단계 임을 알 수 있다. 이러한 결과는 다른 알 

코올류에 의해서 VO?+가 바나듐(IV)인 V0아 

로 환원되는 반응에서 알코올류의 라디칼이 생 

성되는 과정이 속도결정단계인 사실5과도 잘 일 

치한다.

결론적으로 V02■'■ 와 벤질알코올의 반응은 수 

소이온농도에 의존하는 경로와 그렇지 않은 경 

로를 거쳐서 반응이 진행되며 이 반응의 속도결 

정단계는 라디칼이 생성되는 단계로서 일전자산 

화一환원 반응임을 알았다.
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