
DAB4AN HWAHAK HWOEJEE
(Journal of the Korean Chemical Society)
Vol. 32, No. 3, 1988
Printed in the Republic of Korea

3-Phenyl-4-Nitrosydone°| 전기화학적 연구

金日光t •金潤根•韓順鍾* 
원광대학교 自然科學大學 화학과 

*선경중앙연구소 

(1987. 7. 16 접수)

Electrochemical Study on the 3-Phenyl-4-Nitrosydnone
Il-Kwang Kim1, Youn-Geun Kim, and Soon-Jong Ham추

Department of Chemistry, Won Kwang University^ Iri City 570-749 
*Sunkyung Research Center 

(Received July 16, 1987)

요 약. Acetonitrile 용액중에서 3-phenyl-4-nitrosydnone전기화학적 환원을 direct current, 

differential pulse polarography, cyclic voltammetry 그리 고 controlled potential coulometry 방법 으로 

연구하였다. Phenyl-N 단일 결합의 분리 이전에 nitro 기능기의 비가역적 전자 전달一화학반응(EC) 

기구의 진행으로 다전자 이 동에 의한 amino(또는 hydroxylamino)기를 형성하고, 높은 음 전위 영 역 

에서 제 2, 3 비 가역 성 환원 파의 일전자전 달一화학반응에 의 한 phenyl hydrazine 을 생 성 하였다. 음 

극 반파 전위 들은 cetyltrimethyl ammonium bromide 의 억 제 효과에 의 해 음의 값으로 이 동하였고 

한편, sodium lauryl sulfate micelle 은 높은 음전위 영 역에서 제 2,3 환원파의 가역성산화 peaks 를 

보였다,

ABSTRACT. An electrochemical reduction on the 3-phenyl-4-nitrosydnone in acetonitrile solu­

tion has been studied by direct current, differential pulse polarography, cyclic voltammetry and 

controlled potential coulometry. Before the cleavage of phenyl-N single bond a irreversible elect­

ron transfer-chemical reaction (EC) mechanism of nitro fuctional group proceeded to form amino 

(or-hydroxylamino) group by multielectron transfer which is followed to give phenyl hydrazine 

by single electron transfer-chemical reaction at the 2ndand 3rd irreversible reduction wave of high 

negative potential region. The cathodic half-wave potentials shown to be shift negative due to 

inhibitory effect of cetyl-trimethyl ammonium bromide micelle while reversible anodic peaks on 

the 2nd and 3rd reduction waves in the presence of NaLS at high negative potential region.

서 론

1935 년 Ea이과 Mackney1 에 의 해 처 음으로 

합성 된 3-phenyl sydnone 은 heterocyclic 화합물 

의 일 종으로서 sydnone ring 의 치 환기 가 바꾸어 

짐에 따라 (I) 혹은 (II)의 구조를 갖는 것으로 

보고되어진 바 있다2.

1950 년대 이 후 3-phenyl sydone 은 그의 구조 

적 특성을 이용하려는 학자들에 의해 가수분해

I 1
(I) 띠

반응% 산화반응4은 물론, 농약 및 항암제 로 이 

용하기 위한 시도5 등의 여러가지 연구가 보고되 

고 있으나 전기화학적 연구는 ZumaT과 Kim7 

에 의해 약간 행하여지고 있을 뿐이다. Zuman 
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은 sydnone ring 의 3,4-위 치 가 치 환된 유도체 에 

대하여 수용액중에서 가수분해 반응의 가능성을 

고려하지 않은 채 폴라로그래프를 이용하는 방 

법으로 간단한 반응기구와 함께 치환기 종류에 

따른 반파전위의 변화를 Hammett 식으로 나타내 

었으며, Kim 등은 3-phenyl sydnone 의 전기 분해 

를 행하고 몇가지 유도체에 대한 반파전위를 조 

사하여 개선된 Hammett식에 적용하였다.

본 연구에서는 4-위치에 nitro 기가 치환된 3- 

phenyl-4-nitrosydnone 에 대 하여 폴라로그래 프 

적거동을 조사한 다음 정전위전기량법으로 전기 

분해시키고 생성물을 분석하여 반응기구를 제안 

하면서 4~nitro 기 가 전 극 반응으로 4-amine 기 로 

환원가능할 것인지의 여부도 고찰하고자 한다.

실 험

시약 및 용매. 3-phenyl-4-nitrosydnone 은 Ba- 

ker 와 011讶8등의 방법 에 따라 합성 하였 으•며 

(MP150°C) 물과 ethanol 의 혼합용액 으로 정 제 

하여 사용하였다. 지 지 전해 질은 tetramthyl amm 

onium perchlorate (TEAP) TCI 특급, pH 조절 

시 약으로는 HC1O4 TCI 특급, tetramethyl ammo­

nium hydroxide(TMAOH) BDH 특급시 약을 정 

제하지 않고 그대 로사용하였다. Micelle 효과를 

조사하기 위 하여 는 sodium lauryl sulfate (NaLS) 

Pierce 특급시 약, cetyl trimethyl ammonium 

bromide (CTABr) Aldrich 특급시 약, triton X- 
100 (TX)Aldrich 특급시약 등의 계면활성제를 

사용하였으며 , 용매 acetonitrile (AN) 은 흡습성 

이 강하므로 사용하기 수일 전 Coetzee。의 방법 에 

따라 정제하여 사용하였다.

수은 모세관은 관내부를 희석된 HF 용액으로 

씻고 증류수로 다시 씻은 후 dimethyldichloros- 

ilane 액 으로 siliconizing 하였 으며 질 소는 시 판 

용을 구입하여 염기성 pyrogallol 용액에 통과시 

켜 사용하였다.

기기 및 장치. EG & G PARC model 303 static 

mercury dropping electrode (SMDE： ohmic drop 

보상을 위 한 3 전극형 )를 PARC model 174A 

polarographic analyzer 에 연 결 시 키 고 PARC 

model RE-0074 X-Y recorder 를 사용하여 DC 

와 DP 폴라로그램 을 얻었으며, cyclic voltamm- 

ogram 은 PARC model 175 universal program- 

mer로 얻었다. 정전위 전기분해에서는 PARC 

mod시 173 potentiostat를 사용하였으며 생성물 

은 Pye-unicam SP8-400 UV 분광기, Jasco J-00 

33 IR 분광기, Varian 60MHz NMR 분광기, Shi- 

mazu 기체크로마토그래프등을 이용하여 분석하 

였다.

실험방법. 본 연구의 실험은 이미 보고되어 있 

는 Kim】。등의 방법에 따라 다음과 같이 행하였 

다. 기준전극으로 Ag-AgCl, 대조전극으로 백금 

선, 작업전극으로 SMDE를 연결하고 질소기체 

를 10분 이상 통과시킨 다음 질소 분위기에서 

폴라로그램을 얻었으며, 같은 조건에서 계면활 

성제를 넣어주거나 pH를 변화시키며 폴라로그 

램을 얻었다.

정전위 전기분해에서는 백금선 대조전극, 고 

인 수은작업전극을 장치하고 PARCmodel 178 

electrometer probe 를 통하여 전위 를 일정 하게 

유지 하였으며 , synchronous stirring moter 로 

저어주면서 전해하였다.

결과 및 고찰

전류유형의 판별. Acetonitrile 비수용매 속에 

서 TEAP 를 지 지 전해 질로 하고 얻어 진 3-phenyl 

-4-nitrosydnone 의 differential pulse 폴라로그램 

은 3-phenyl sydnone 에 비 해 -nitro 기 의 환원이 

낮은 전위에서 나타나면서 3단계 환원 전극반응 

으로 진행되는데 그 모양을 Fig. 1 에 비교하여 

나타내었다.

Potential, volts vs. Ag-AgCl

Fig. 1. Typical DP polarogram of 3-phenyl-4-nitro- 
sydnone and 3-pheylsydnone. -----: 3-phenyl-4-nitr-
osydnone, ....... : 3-phenyIsydnone.
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50-

2 6 10 18 «
Concentration XI。M

Fig. 2. Concentration dependence on the limiting cur­
rent (DP). ―O—: 1st wave,——2nd wave,— 
0一: 3rd wave.

Fig. 4. Plot of potential vs. 

enyl-4-nitrosydnone.——一: 
wave,——一:3rd wave.

log—---- - on the 3-ph-
电一2

1st wave, ——一:2nd

Fig. 3. Variation of limiting current (DP) with drop 
time. —O—： 1st wave, —•—: 2nd wave, —Q—: 
3rd wave.

3단계 환원파가 확산전류에 기 인되 었는지, 반 

응이나 촉매 전류가 관여된 것인지를 알기 위해 

먼저 농도증가에 따른 한계전류의 변화를 조사하 

여 그 결과를 Fig. 2에 보 였으며 적하시간에 

따른 한계 전류의 변화는 Table 3에 나타내 었 

다.

Fig. 2,3 에서 Zuman" 의 판별 내 용에 따라 

1단계 환원파만이 농도에 잘 비례하면서 Ilkovic 

식 의 户/6에 비 례 하는 것으로 보아 확산전 류가 

지배적이며, 2단계와 3단계 환원파는 반응전 

류 혹은 촉매전류가 많이 포함된 것으로 보여진

다.

가역성 고찰. 전극반응의 가역성을 조사하는

방법은 여러가지가 있지만 직류 폴라로그램에서

는 Heyrovsky-Ilkovic12 식 에 따라 旋看를

전위에 대하여 도시하고 기울기 값이 일전자 반

응일때는 一59mV 이전자 반응일때는 — 30mV

Fig. 1 에서 3-phenyl-4-nitrosydnone °] 보여 

주는 a,b,c,d 4개의 환원파중에 a위치의 전류 

는 DC 폴라로그램 을 얻어본 결과 흡착에 기 인하 

는 prewave 인 것으로 알았고 따라서, b,c,d 의 

로 얻어지면 그 반응은 가역적 환원과정으로 이 

해된다. 순환전압전류법에서는 E*와 Eg 의 차 

이 전위 값이 乜头으mV 와 같아지 면 가역 과정 으 
n

로 보고 sweep rate(mV/sec)에 대하여 전류 함

Vol. 32, No. 3, 1988
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Table 1. Polarographic data on the reduction of 3-phenyl-4-nitrosydnone in acetonitrile

Reduction —Ei/2 ------ a 〃 n
step (volts vs. Ag-AgCl) slope value polarographic coulometric

' 흐 0 ' l electron transfer electron transfer
1st wave
2nd wave
3rd wave

0.98 81 0.75 4.84
1.64 130 0.50
2.48 135 0.50 1.86

Table 2. Cyclovoltammetric data on the reduction of the 3-phenyl-4-nitrosydnone in acetonitrile

Reduction 
step

sweep rate — Ek 一 Epa ipe ipa ^pa/^-pc 孩/이/2 但（一mV）(mV / sec) (volts vs. Ag-AgCl) 伝A)

500 1.15 0. 65 32.5 27.5 0.85 1.45 500
200 1.05 0. 75 52.5 25.0 0.48 3. 71 300

1st wave 100 0.98 0. 75 55.0 25.0 0. 45 5. 50 230
50 0. 97 0. 80 35.0 25.0 0. 71 4. 95 170
20 0. 93 0. 80 42.5 27.5 0. 65 9. 51 130

500 2. 05 0.10 17.5 47.5 2.71 0. 78 950
200 2. 00 0.20 11.0 35.0 3.18 0. 78 800

2nd wave 100 1.95 0. 23 10.5 20.0 1.90 1. 05 720
50 1.93 0. 25 9.0 10.0 1.11 1.27 680
20 1.85 0. 25 10.0 5.0 0. 50 2. 24 600

500 3. 00 一 40.0 一 — 1.79 —
200 2. 95 一 25.0 — 一 1.77 —

3rd wave 100 2 87 一 32.5 __ — 3. 25 —
50 2. 87 — 27.5 — — 3. 89 —
20 2. 83 一 21.0 — — 4. 69 —

수인 农/JS값이 일정치 않고 감소될 때에는 

확산전류와 함께 반응전류가 포함되 는 비가역 과 

정임을 의미한다.

이들 두 방법중에서 3-phenyl-4-nitrosydnone 

의 전극환원에 대한 logrL값을 전위에 따라 

도시 하여 Fig. 4에 보였 고 그 결 과를 Table 1 

에 나타내었으며, 순환전압전류 곡선에서의 자 

료는 Table 2에 나타내 었다.

Table 1.의 폴라로그램 결과를 보면 3-phenyl 

-4Tiitrosydnone 의 전기 화학적 환원은 3 단계 3 

전자 반응으로 진행되며 2단계와 3단계의 환 

원은 1理-丄값에 대한 전위의 도시에서 그 기 

울기 가 각각 130과 135mV 이 므로 확산전류외 에 

반응전류가 포함된 비가역 전극반응인 것을 알 

수 있다. Table 2에서 각 단계의 환원에 대한 

1시 W 값이 sweep rate 증가에 따라 감소하는 

것은 비가역 과정을 의미하고 또한 AEp{Epc- 

EPa） 값이 130mV 이 상으로 넓 은것 역 시 비가역 

반응을 뒷받침하는 조건이다. 제 1. 단계 과정만 

은 낮은 sweep rate에서 成〉如이지만 높은 

sweep rate 에서 는 ipJipc 값이 1에 가까운 경 향 

을 보이므로 이때의 전극반응은 유사 비가역으 

로 볼 수도 있다. 또한 이 전극반응은 sweep rate 

가 증가함에 따라 전류항 （知//7）이 감소하므 

로 Nicholson 과 Shain* 의 설명 에서와 같이 ECE 

형식의 반응기구를 따르는 것을 알 수 있으며, 

Zuman" 의 이 론에 따라 pH 를 변화시 키 면서 반 

파전위를 얻어본 결과 pH 에 무관한 것으로 보 

아 EC, EC 반응기구인 것을 확인하였다.

계면활성제의 영향. 폴라로그램에 나타나는 

극대 현 상의 억 제 제 로서 gelatin, triton X-l00 등 

의 거대 분자화합물을 어느 정도 넣어주면 극대 

현상을 제거한 폴라로그램을 얻을 수 있다는 것 

은 일반적으로 알려진 사실이다. 이러한 현상은

Journal of the Korean Chemical Society
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-0.3 -I.J -1.7 -2.1 -2.$ -29
Potenti«l , wolts rt. At - A«CI

Fig. 5. DP polarogram on the 3-phenyl-4-nitrosydn- 
one in micelle solution. ----- : 3-phenyl-4-nitrosydn-
one only,...... : 0. 5% triton X-100,------- : 2X10-3M
NaLS,-------- : 2X10-3M CTABr.

T
0.05mA

1

-0.0 -1.0 -2.0 -3.0
Potential, volts vs. Ag-AgCl

Fig. 6. Cyclic voltammogram on the 3-phenyl-4- 
nitrosydnone (200mV/sec).

계면활성 물질이 전극표면에 먼저 흡착되어 전 

극반응 과정이 지연되는 것으로 설명되어지고 있 

으며, Roger13 등은 micelle 을 형 성 하는 화합물 

의 하나인 cetyl trimethyl chloride 가 질소화합 

물의 환원 반파전위에 영 향을 주는 것을 조사하 

여 보고한 적이 있다.

본 실험 에서는 micelle 의 영 향을 고찰하기 위 

해 양이온 계면활성제 CTABr 과 음이온 계면활 

성제 NaLS, 비이온성 계면활성제 triton X-100

Potential, volts vs. Ag-AgCl

Fig. 7. Cyclic voltammogram onthe 3-phenyl-4-nit- 
rosydnone in micelle solution. (200mV/sec)-----: 2nd
sweep in triton X-100, ......  : 2nd sweep in NaLS,
--------- :2nd sweep in CTABr.

을 택하여 이미 알려진 임계농도 범위 이상까지 

각각 첨가하여 얻어진 폴라로그램을 Fig. 5에 

나타내 었으며 , cyclic voltammogram 은 Fig. 6 

과 7에 나타내었다.

Fig. 5 와 Fig. 7 에 서 CTABr 은 triton X-100 

과 비 슷한 micelle 효과를 주어 1, 2, 3 단계 환원 

파를 모두 음전위 이동시키면서 환원전류를 증 

가시키는 것으로 나타났는데 이는 거대 분자들 

이 전극표면에 먼저 흡착되 거나 outer helmholtz 

plane 층을 채 우고 스스로 분자회 합 형 태 인 mic­

elle 구조를 형성함으로서 전극활성물질의 전극 

반응을 억제하고 전극반응 조건을 변화시키는 것 

으로 설명 될 수 있으며 , NaLS 는 1단계 환원 

파를 양전 위 이 동시 키 고 2 단계 환원 파를 강하게 

음전위 이동시키는 것으로 나타났는데 이것은 

전극반응 환원과정에서 음이온 계면활성제가 형 

성 하는 음이 온 micell 이 전 극반응 과정 을 비 교 

적 규칙성 있게 조건에 따라 억제하기도 하고 

촉진하는 것으로 이해되어 진다.

Cyclic voltammogram 에 대한 micelle 효고卜. 

양이온 계면활성제 CTABr 과 음이온 계면활성 

제 NaLS 의 효과를 자세히 보기 위하여 이들이

Vol. 32, Na 3, 1988
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■°^ W ■艾 그)

Potenttal , volts vs. A(—A^Cl

Fig. 8. Cyclic voltammogram on the 3-phenyl-4- 
nitrosydnone in CTABr (2 X10-3M) s시ution. (100mV/ 
sec) ----- : 1st sweep, ....... : 2nd sweep,------- : 3rd

potental , v이代 *5 At — AjCI

Fig. 9. Cyclic voltammogram on the 3-pheny 1-4-nit- 
rosydnone in NaLS (2X10-3M) soution. (200mV/sec) 
-----:1st sweep,....... : 2nd sweep------- : 3rd sweep.

임계 농도 이 상 가해 진 상태 에 서 3~phenyl-4~ni- 

trosydnone 의 cyclic voltammogram 을 Fig. 8 

과 Fig. 9에 각각 나타내었다.

Fig. 8 에서 CTABr 은 1 차 음전위 sweep 시 

에 4와 같이 낮은 음전위에서 흡착전류를 가지 

며 但 c 환원성 피 이크에 대 응하는 가역성 피이크 

를 보여 주지만 d와 e의 환원 피이크에 대하여 

는 대응하는 산화 피이크가 없이 완전한 비 가역 

과정 을 보여주었다. Fig. 9에서 NaLS 는 CT- 

ABr의 경우와 달리 낮은 음전위 영역에서 a, b 
의 피 이 크는 흡착전류를 보이 지 않으면서 a!, b' 
의 가역성 산화 피이크를 나타내며 높은 음전위 

에 서 d, e 환원 피 이 크는 NaLS miceile 의 전 극 

표면 흡착으로 환원파를 분리시키면서 대응하는

Fig. 10. DP polarogram on the electrolyzed 3-phenyl 
-4-nitrosydnone. ----- : before electrolysis, .......... : after
electrolysis.

区 c'와 같은 가역 성 산화 피 이크를 보여주는 

것이 특이한 결과이다.

정전위 전기분해와 생성물 확인. 전기화학 반 

응에 관여 한 전자수를 알아내 는 방법 에 는 DC 폴 

라로그램을 이용하여 log法3■값에 대해 전위를 

도시한 기울기에서 쉽게 구할 수 있으나〈Table 
1)> 이 방법은 여러 전자가 이동하는 전극반응 

에는 잘 맞지 않는 단점이 있어서 복잡한 화합 

물의 전극 반응에는 주로 정전위 전기분해를 행 

하고 그 결과로 얻어지는 전기 량으로 부터 전자 

를 구하는 방법이 보다 합리적이다“.

본 실험에서는 -nitro기가 충분히 환원된다고 

생각되는 전위로 一L50volts 를 조절전위로 하 

여 고인 수은 전극상에서 정전위 전기분해를 행 

하였 다. Logarithmic digital coulometer 와 X-Y 

recorder로 전기분해 정도를 추적하면서 전극반 

응이 거의 완결될 때까지 5시간 이상 행하였으 

며 얻어진 전기 량으로 부터 계산된 전극반응 전 

자수는 Ta히e 1 에 나타내었고, 전기분해전의 폴 

라로그램 과 후의 폴라로그램 을 Fig. 10 에 보였 

다.

Fig. 10에서 전기분해 후의 폴라로그램은 一 

1.50volts 이전의 낮은 음전위 영역에서 -nitro 기 

에 해당되는 환원파가 모두 사라지고 sydnone 

ring 자체의 환원파인 一L60volts 이후의 높은 

음전위 영역의 환원파가 그대로 있는 것을 보여 

줌으로서 Zuman"의 생성물 확인 방법에 따라 

1 단계 에 서 -nitro 기 가 -amine 기 로 환원되 었음 
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을 알 수 있었다. 높은 음전위 (一2.8volts)를 조 

절전위로 하여 2차로 정전위 전기분해를 행한 

다음, 전해액을 감압증발시켰다.

Ethylacetate 와 butanol (3 : 1) 용액 으로 TLC 

분리 한 다음 주생 성 물이 phenyl hydrazine 임 을 

IR 과 NMR 분광기로 확인하였다.

Phenyl hydrazine: IR； 3,330, 3,160( —NH2), 

1,480, 1,300, 940 (-CH) NMR; 54.0, 6-5, 

7.0

전기화학적 환원반응 기구. 3-phenyl-4-nitro- 

sydnone 의 전극반응은 III-2 절에서 보인바와 같 

이 전 극표면 흡착에 이 은 3단계 의 전자이동과 

양성자화의 순서로 진행될 것이다.

특히 , 1단계 에 있어 서 는 -nitro 기의 환원으 

로 4~6 전자가 이동되는 복잡한 전극환원반응 

일 것인데 본 연구에서는 이들 전기화학적 환원 

반응 기 구를 다음 Scheme 1 과 같이 제 안하였 

다. Scheme 1 에 서 HS 는 Saveant* Park19, 

Hawley的 등에 의해 잘 알려진 것과 같이 비 수용 

액 에 서 라디 칼과 화학반응으로 양성 자를 주는 역 

할을 하는 용매자체이거나 소량의 물을 의미한 

다.

이들 반응기구가 여러 단계에 걸쳐 복잡하게 

진행되지만 정전위 전기분해 방법을 사용하여 전 

기분해 전위를 一1.0~ — 1.6 volts사이로 조절 

한다면 이제까지 합성할 수 없었던 3-phenyl-4- 

amino-sydnone 혹은 3-phenyl-4-hydroxylamine 

의 합성이 전기화학적으로 가능할 것이다.

결 론

0.1M tetraethylammonium perchlorate 를 지 지 

전해질로 한 acetonitrile 용액속에서 direct cur­

rent (DC), differential pulse (DP) 폴라로그래 피 

및 cyclic voltamm하ry(CV) 와 정 전위 전기량법 

에 의한 3-phenyl-4-nitrosydnone의 전기화학적 

환원 반응은 — 0-8~ —2.9volts vs. Ag-AgCl 의 

범위내에서 3단계 환원으로 진행되었다.

제 1 단계 는 -nitro 기 가 다전자 환원으로 -hyd- 

roxlamine 이 나 -amine 기 로 되 는 유사 비 가역 반 

응이 일어 나고, 제 2 단계 및 제3단계 는 2 전자 

환원 으로 sydnone ring 이 끊어 지 는 비 가역 반응

Vol. 32, No. 3, 1988

1st step； -I.Svohs 엉억

厄沁云卩 N°2 + 4f + 가
N%、

o
(I)

C-NH0H
牌員

W、0

(피
El

(口丿十+ 2HS ----- '

g_NH?十 h20
N® C.

、。‘、0

(I)

2n너 step： -2.2volts 영역

(H) or (皿) + e 十 2HS —트」

0
©기-NH아!

or 晶％(明 +C02

扁(V)

3rd step： -2..8volts 영역

(GJ) or (V) + e + 3H$ ―'丄,

H
◎j-nh-nh? + HOCC-NHOH

Scheme 1. Electrochemical reduction mechanism of 
3-phenyl-4-nitrosydnone in acetonitrile solution.

이었으며 정전위 전기분해를 이용하여 ring 의 

절단이 없이 -nitro 기 만 -amine 기 로 환원시 킬 

수 있었다.

CTABr 은 양이온 micelle 을 형성하여 낮은 전 

위에서 강한 흡착을 일으키고 전극반응을 억제 

하였으며, NaLS는 제 2 단계 전극과정을억제하 

는 효과와 높은 음전위 의 제 2 단계 , 3 단계 환원 

파에 대하여 가역성 산화 피이크를 나타내는 특 

이한 결과를 보여 주었다.
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