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요 약. DMF 용매에서 산소 첨가된 네자리 Schiff base cobalt(III)의 균일 산화 촉매에 의하여 2,6- 
di・tert-butylph이의 산화 주생성물이 2,6・di-tert-butylbenzoquinone(BQ)일 때에는 WCo몰 결합비가 1 : 1 
인 superoxo cobalt(III) 착물 곧 [Co(III) (Schiff base) (L)]02(Schiff base ； SED, SOPD 및 o-BSDT, L ； 
DMF 및 Py)들의 활성촉매에 의하여 생긴다. 또 산화생성물인 3,3', 5,5'-tetra-tert-butyldiphenoquinone 
(DPQ)은 WCo의 몰비가 1 : 2인 p-peroxo cobalt(III) 착물인 [Co(III)(SND)(L)]2O2(L ； DMF 및 Py)의 

활성촉매에 의하여 생성된다. 이들 균일 활성촉매인 superoxo 및 g-peroxo cobalt(III) 착물들의 확인은 

DMF나 DMSO 용매에서는 어렵다. 그러나 pyridine 용매에서는 산소흡착에 의한 PVT 법과 0.1 M TEAP의 

지지전해질과 유리질 탄소전극을 사용한 순환 전압전류법으로 1 : 1 oxygen adduct인 superoxo 착물들은 

。2 의 prewave을 포함한 4단계 환원 과정으로 일어나고, 1: 2 oxygen adduct인 g-peroxo 착물은 prewave가 

없는 3단계 환원과정으로만 일어나는 것으로 확인할 수 있었다•

ABSTRACT. It is generated in DMF by activated catalysts of superoxo cobalt(III) complex, 욥uch 
as [Co(III) (Schiff base) (L시 O2. (Schiff base; SED, SOPD and o-BSDT, L; DMF and Py) which 
mole ratio of oxygen to metal is 1:1 that oxidation major product of 2,6-di-tert-butylphenol by 
homogeneous oxidative catalysts of oxygen adducted tetradentate Schiff base cobalt(III) is 2,6-di- 
tert-butylbenzoquinone (BQ). And oxidation product of 3,3', 5,5-tetra-tert-butyldiphenoquinone (DPQ) 
is generated by activated catelysts such as Az-peroxo cobalt(III) complex; [Co(III) (SND) (L)]2O2 (L; 
DMF and Py) which mole ratio of oxygen to metal is 1:2. It is difficult to identify these hom°gene°u용 

activated catalysts such as superoxo and 口 -peroxo cobalt(III) complexe욤 in DMF and DMSO 용oh您 

But we can identify by P.V.T method of the oxygen absorption in pyridine solvent and by the reduction 
process occurred to four steps in어uding prewave of in 1:1 oxygen axiducted superoxo cobalt(III) com­
plexes and three steps not including prewave of Og in oxygen adducted xi-peroxo cobalt(III) com-
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plexes by 나ie cyclic voltammetry with glassy carbon electrode in 0.1 M TEAP as supporting electrolyte 
solution.

서 론

비수용매에서 Schiff base cobalt(II) 착물들이 

산소운반체로 작용하여 유기화합물들의 균일 촉매 

산화제로 이용되는 반응 mechanism에 대한 연구는 

Van Dort 들이】 N,N, -ethylene bis-(salicylidene 
iminato) cobalt(II), [Co(II)(SED)] 착물을 촉매로 

써서 산소 존재하에서 hindered phenol들의 산화 

반응 mechanism을 처음 보고하였다. Vogt들과 To- 
maja들2은 여러 반웅조건하에서 Co(II)(SED) 착물， 

유도체들을 촉매로 써서 hindered phenol의 산화 

반응网~幻의 주생성물이 benzoquinone(BQ) 것은 

산소 존재하에서 중간체인 활성촉매가 superoxo 
mononuclear^ Co(II)(SED)C)2'■에 의하여 생성되 

고, diphenoquinone(DPQ)은 p-peroxo dimer nuc­
lear^ Co(III)(SED)-O2・Co(IID(SED) 에 의하여 

생성된다고 제안하였다. 그러나 Kothari들3은 BQ와 

DPQ를 생성하는 활성촉매가 superoxo형 만이라고 

제안하였다. Drago들4은 cobalt(II) bis [3-(salicyli­
dene imino)propyl] methyl amine[Co(II)(SM- 
DPT)] 촉매에 의한 hindered phenol들의 산화반응 

mechanism을 EPR 측정으로 superoxo cobalt(III) 
촉매가 phenoxide radical과 para 위치에서 직접 

coupling함으로써 이루어진다고 보고하고 있다. 또 

한, Floriani들5은 pyridine 용매(실온)에서 Co(II) 
(SEE9의 활성촉매인 산소 첨가 착물은 OJCo의 몰 

결합비가 ] ： 2이라고 하였다. Misoiw들% Busetto#7 
과 Dimente들&은 같은 조건의 pyridine 용매에서 

Co(II)(SED) 의 monomeric와 dimeric oxygen ad­
duct 사이에 평형이 이루어짐을 ESR 측정으로 보 

고하였다. 또, Ochiai아와 다른 연구자들mF도 여러 

비수용매인 N,N'너 imethylformamide(DMF), N, 
N* -dimethylsulfoxide(DMSO) 및 pyridine(Py) 에 

서 산소 첨가 Co(II)(SED) 활성촉매의 산소 결합 

과정을 열역학적 성질과 ESR 측정으로 조사하여 

superoxo형과 |j・peroxo형의 생성 mechanism0] 다 

음과 같다고 하였다.

p(r)

[Co（niXSEDXL）]2oi~ L: DMF, 

DMSO and Py.

이 평형과정에서 superoxo형의 Co(III)-O2- 결합 

은 Co(II) 의 dz2 궤도의 전자가 활성화 되면, Co(III) 
상태가 안정하고 산소의 ng 전자가 쌍을 이루므로서 

결합하고, 더욱 斷peroxo형의 착물 형성은 Co(III)- 
。2-의 ng 전자가 다른 Co(II)의 dz2 궤도 전자와 

상호작용하여 느리게 결합하고, 이들은 서로 평형 

과정으로 일어남을 제안하고 있다. 그러나 산소.첨가 

착물들의 활성촉매가 형성되는 과정의 반응 mecha­
nism 이론은 아직 미비하고 리간드, 온도, 용매, 착 

물농도 상태 및 산소 분압 등에 의하여 지배됨을 

여러 연구자들 이 서로 다르게 제안하고 있 

다.

본 연구자들은 네자리 Schiff base cobalt(II) 
착물인 Co(II) (SED) 의 고리 치환 유도체로서 Co 
(ID(SOPD), Co(II)(o-BSDT) 및 Co(II)(SND), 
ESOPD ； N,N' -bis(salicylalde hyde) -o-phenylene 
diimine, o-BSDT ； 3,4-bis(salicylidene diimine) 
toluene, SND ； N,N'-bis(salicylaldehyde)-l,8-na- 
phthylene diimine] 들을 합성하여 비수용매에서 

산소 분자를 첨가시킨 착물들을 전보I"*5에서와 같 

이 합성하여 조성을 확인하였다. 합성된 cobalt 
(III)-oxygen 착물의 OJCo 몰 결합비를 비수용매에 

서 PVT법으로 측정하고, 활성촉매로 작용하는 1 : 1 
과 1 ： 2 산소 첨가 cobalt(III) 착물이 생성되는 반응 
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mechanism을 유전상수가 작고 doner수가 큰 pyri­
dine 용매에서 전기화학적인 순환 전압전류(CV) 법 

으로 규명하였다. 또한, DMF 용매(산소 존재하)에 

서 2,6-di-tert-butyl phenol을 이들 활성촉매 존재하 

에서 산화시켜 착물 종류와 활성촉매에 의한 주생 

성물인 BQ와 DPQ의 선택성과 수율 및 반응시간을 

용매추출법으로 조사하여 보았다.

실 험

시약 및 기기. 모든 시약들은 특급 시약을 사 

용하였으며, 비수용매로서 DMF는 A12O3 및 MgSQ 
를 가하여 탈수처리 한 후 감압증류(65°C, 5 mmHg) 
한 것을, pyridine은 KOH를 가하여 두번 증류한 

것을 사용하였으며 DMSO는 Molecular sieve 5A 
(Aldrich Chem. Co.) 로 50시간 동안 말려서(수분 

함량 0.03% 이하) 사용하였다23. 지지 전해질로서 te­
traethylammonium perchlorate (TEAP) 23( Alddrich 
Chem. Co.)는 사용하기 전에 70t에서 감압 건조 

시켜 0.1 M TEAP-DMF, 0.1 M TEAP-DMSO 및 0.1 
M TEAP-Py 용액으로 하여 실험하였으며, 합성된 

착물들은 수화물이 떨어지는 온도에서 감압 건조 

시킨 것을 시료로 사용하였다.

CHN 원소분석은 Yanaco CHN coder MT-3으로 

cobalt 정량은 A,A spectrophotometer(Perkin El­
mer Model 603) 으로 측정하고, IR-spectra는 IR 
spectrophotometer(Schimadzu IR*430형)로, T.G.A 
는 Mettler TA 3000 system으로, NMR은 NMR 
spectrophotometer(Bruker 100 MHz) 로 측정하였 

다.

산소 첨가된 네자리 Schiff base cobalt(III) 착 

물들의 합성. 네자리 Schiff base cobalt(II) 착물인 

Co(II)(SED)(H2O)2, Co(II)(SOPD)(H2O)2> Co 
(II)(o-BSDT)(H2O)2 및 Co(II)(SND)(H2O)2들은 

전보에서와 같이 Appleton의 방법*으로 합성하였다. 

산소 첨가 착물들은 네자리 Schiff base cobalt(II) 
착물들의 수화물이 떨어지는 온도 161t, 130°C, 200 
°C 및 160t? 에서 감압 건조시켜 비수용매인 DMF, 
DMSO 및 pyridine들의 0.1 M 착물용액 (10© 에 

dry oxygen을 bubbling시켜 합성하였다. 이들 착물 

들을 CHN 및 cobalt의 원소분석, IR-spectra 및 T.G. 

A로 측정한 결과 분자식이 CCo(III)(SED)(L)]2O2, 
[Co(III) (SOPD) (L)顶)2, :Co(III) (o-BSDT) (L) 
O2 및 [Co(III)(SND)(L)]2O2(L ； DMF, DMSO 및 

Py의 doner 리간드)로 고체상태에서는 卩-peroxo형 

의 cobalt(III) 착물로 주어짐을 알았다.

비수용매에서 산소 첨가된 네자리 Schiff base co- 
balt(III) 착물들의 Oz/Co몰 결합비 측정. Apple- 
ton의 방법으로 비수용매 (DMF, DMSO 및 Py) 25 
m/가 들어있는 반응용기에 위에서 합성한 cobalt
(II) 착물 l~2g의 일정량을 칭량하여 작은 시료용 

기에 넣어 반응용기에 세우고, 진공장치에 연결하여 

1(厂3 mmHg로 감압하여 Argon 기체를 30분 동안 

흘려준 다음, 일정한 온도(5~10节)에서 착물과 용 

매를 혼합하고, 일정 부피속에 들어있는 dry oxy- 
gen을 반응용기에 흘려준다. 산소화 반응이 끝나면 

흡착된 산소 결합량은 순수한 aprotic 용매에 용해된 

산소량을 보정is하여 PVT법으로 계산된 CWCo몰 

결합비와 반응조건을 Table 1에 나타냈다.

순환 전류전압법에 의한 전기화획적 축정. 전보 

에서와 같이 본 실험실에서 제작한 potentiostat을 

사용하여 측정하였으며, 작업전극은 유리질 탄소전 

극(0.095 cm2)으로서 사용하기 전에 0.05 gm Alu- 
mina로 매번 측정할 때마다 연마하여 증류수로 씻은 

후 말려서 사용하였다. 기준 전극은 Ag/AgNO3(0.1 
M in DMF, DMSO 및 Py) 를 사용하였으며, 이는 

칼로멜 전극(Chemitrix R0 20)을 개조하여 용매가 

pyridine인 경우 안쪽에 AgNQjO.lM)을 함유한 

pyridine 용액에 은선을 담그고, 바깥용기에는 0.1 M 
TEAP를 함유한 pyridine 용액을 채워서 사용하였 

으며, 용매가 다를 때는 pyridine 대신에 다른 용매를 

써서 측정하엿다. 기준 전극의 포화 칼로멜 전극 

(SCE) 에 대한 전위는 pyridine 인 경우 +0.09V, 
DMSO인 경우 +0.26V, 그리고 DMF인 경우 +0. 
43V이었으며, 본 논문에서 모든 전위자료는 이들 

값을 기준으로 하여 SCE에 대해 환산된 전위로 

표시하였다. 0.1 M TEAP 지지전해질을 사용하여 

DMF, DMSO 및 Pyridine에 용해된 산소 포화 용 

액과 10 mM 산소 첨가된 네자리 Schiff base cobalt
(III) 착물들의 CV법에 의한 전기화학적 측정 결 

과를 Fig. 1~2에 나타내었고, 이들을 종합하여 Table 

2~3에 나타냈다.
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Table 1. Gas-volumetric oxygen absorption data of 1 mM tetradentate Schiff base cobalt(II) complexes in aprotic 

solvents

Oxygen adducted 

complexes

Solvent

(25 mZ)
Temp. (°C)

°2 

absorbed mM

O2/Co 

ratio

IR-spectra

(v)*

[CodIIXSEDXL)]2O2 DMSO, DMF 10 0.505 0.51 840 W

[Co(IIIXSEDXL)]02 Py 5~10 0.961 0.96 849 W

[CodHXo-BSDTXL)]202 DMSO, DMF 5-10 0.507 0.51 850 W

(Co(IIIXo-BSDT)]O2 Py 5-10 0.972 0.97 860 W

[CodIIXSOPDXL)]202 DMSO, DMF 10 0.505 0.51 860 W

[Co(IIIXSOPDXL)]O2 Py 5~10 0.907 0.91 750 W

[CodHXSNDXL)]2O2 DMSO, DMF 5~10 0.504 0.50 850 W

[CodH)(SNDXL)]2O2 Py 10 0.509 0.51 631 W

L： aprotic sovent: DMF, DMSO and Py. *IR-spectra of solide state oxygen adducted cobalt(IIl) complexes in Nujol 

(W:weak).

Fig. 1. Cyclic voltanunograms of 10 mM oxygen ad­

ducted cobalt(IH) complexes in 0.1 TEAP-pyridine with 

a scan rate 100 mV/s (at 10 °C), a) [CoUIIXSNDXPy^Oz 

b) (i) [CodnXSEDXPy)]O2, (----) after passed a preiod of 

[Co(niXSEDXPy))O2[>[Co(IIIXSEDXPy)]2O2. c) (-) [Co 

(IIIXo - BSDTNPy)}。?, (-- ) after passed a preiod of [Co

(IIIXo-BSDTXPy)JO2 0 [CodII)(o-BSDTXPy)]2O2, d) 

.   11 IXSOPDXPy)}O2.( ) after passed a preiod 

of Co(IIIXSOPDXPy)}020(Co(IIIXSOPDXPy)]2 皈

2,6・di・tert・butylphen 이의 

Schiff base cobalt(III) 
주생성물의 분리 및 확인

산소 첨가된 네자리 

환성촉매에 의한 산화 

분석. 2,6-di・tert・butyl-

0.0 -1.0 -2.0

Potential/(V vs^ SCE) 

Fig. 2. Cyclic voltammograms of 10 mM oxygen ad­

ducted cobalt(III) complexes in 0.1 A/ TEAP-DMF solu­

tion with a scan rate 100 mV/s (at 10°C), a) [CcXHl) 

(SEDXDMF)]2O2, b) [Co(III))(o- BSDTX DMF)]2O2, c) 

[Co(IIIXSOPDXDMF)]2O2, d) [Co(I1IXSNDXDMF)]202.

phenol 2.06g을 100 m/ DMF 용매에 용해시킨 용액 

(10"m)과 네자리 Schiff base cobalt(II)들의 5X 
10 4 M 착물-DMF 용액 20 m/를 Hydrogenation 
apparatus(PARR Co.) 에 부착시킨 250 m/ War burg

Journal of the Korean Chemical Society
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Table 2. Cyclic voltammetic data of 10 mM oxygen adducted tetradentate Schiff base cobalt (III) inO.l/W TEAP-DMF, 

0.1 M TEAP-DMSO and 0.1/W TEAP-Py with a scan rate 100 mV/s. (*prewave)

Oxygen adducted 

complexes

-EpC1 (V) 

Co(III)/Co(H)

电V)
(。2飞

-号으2(V) 

W)

-丽(V) 

co(n)/co(i)

[CodIIXSEDXDMSO)]2O2 0.14 0.84 0.71 1.24

[Co(I1IXSEDXDMF)]2O2 0.05 0.43 1.28

[Co(IIIXSEDXPy)]O2 0.49 0.85*1.18 0.90 1.67

[CodIIXSEDXPy)]2O2 0.54 1.14 0.98 1.63

[Co(IIIXo- BSDTXDMSO)]2O2 0.42 0.89 0.75 1.24

[Co(niXo-BSDTXDMF)]2O2 0.01 0.42 1.34

[CodHXo-BSDTXPy)]02 0.44 0.85*1.17 0.87 1.70

[CodnXo-BSDTXPy)]202 0.49 1.18 0.96 1.63

[CodUXSOPDXDMSOHA 0.13 0.88 0.76 1.10

[CodIIXSOPDXDMF)]2O2 0.02 0.40 1.13

[Co(IIIXSOPDXPy)]O2 0.43 0.98 0.84 1.15* 1.57

[CodHXSOPDXPy)]2O2 0.43 0.98 0.84 1.57

[CodIIXSNDXDMS0)]202 0.44 0.89 0.71 1.09

[CodnXSNDXDMF)]2O2 0.02 0.43 0.98

[CodIIXSNDXPy)]2O2 0.55 1.02 0.79 1.42

압력병에 가하고, 20t 항온조에서 55 psi의 산소를 

흘려준 다음 저어주면서 산화반웅을 시키고, 시간 

간격에 따른 산소 소모량을 주기적으로 압력계로 

측정하여 도시한 것을 F讶. 3~4에 나타내었다. 산소 

압력이 더이상 감소하지 않는 상태에서 반응 혼합 

물을 여과시켜 녹지 않는 3,3', 5,5* -tetra-tert-butyl- 
diphenoquinone(DPQ) -j- 분리한 후 hot methanol 
로 이를 재결정(mp. 245~246M, lit.19 246©하여 

수율을 계산하였다. 2,6-di-tert-butylben zoquinone 
(BQ) 는 DPQ를 분리한 DMF 여과액을 진공 증류 

하여 거의 마른 상태로 농축시킨 다음, methanol 

및 petroleum ether로 추출하여 이들 용매를 Rotary 
Evaporator■로서 증류하여 제 거 한 다음, 잔여 액 에 hot 
acetic acid를 가하고 소량의 물을 서서히 가하면 

BQ가 결정화된다. 이를 걸러 BQ(mp. 66~67C lit.19 
67P)의 수율을 계산하였다. 이 때 cobalt 착물 촉 

매는 methan이과 petroleum ethei■에 녹지 않으므로 

이를 분리시킨다.

이와 같이 분리 정제된 BQ와 DPQ의 IR 및 NMR 
spectrum 측정으로 확인한 자료를 F讶・ 5~8에 나 

타내고, 산화 반응 조건과 주생성물들의 수율을 종 

합하여 Table 4에 나타냈다.

결과 및 고찰

비수용매에서 산소 첨가된 네자리 Schiff base co- 
balt(III) 착물들의 조성. 네자리 Schiff base 리간 

드로서 SOPDH2, 0-BSDTH2, 및 SNDH2들은 Apple­
ton^ 방법]7으로 ethylene diamine 대신에 o-phen- 
ylene diamine, 3,4-diaminotoluene 및 1,8-naphthy- 
lene diamine을 salicylaldehyde와 Duff 반응으로 

합성 하고, 이 0.1 M 리 간드■에탄올 용액 에 0.1 Af co­
balt (II) acetate 수용액을 가하여 합성된 착물의 

조성들은 gw Co(II)(SED)(H2O)2, Co(II)(SOPD) 
(H2O)2t Co(II)(o-BSDT)(H2O)2 및 Co(II)(SND) 
(压0)2이고 비수용매와의 상호작용하는 성질을 알 

아보고자 이들 수화물이 떨어지는 온도에서 감압 

건조시킨 착물들에 비수용매 (DMF, DMSO 및 Py) 
을 1 ： 2 몰비로 침적시켜 얻은 착물들은 2수화물 

대신에 2몰의 비수용매가 결합됨을 분자량 측정과 

CHN 및 cobalt의 원소분석으로 확인하였다. 산소가 

포화된 비수용매에서 합성된 산소 첨가 착물들은 

고체상태에서는 (WCo 몰 결합비가 1：2이다 

PVT법으로 측정한 비수용매에서의 산소 결합비 

(Table 1)은 DMF와 DMSO에서는 모두 1 : 2이나 

pyridine에서는 LCo(III)(SND)(Py)]2O2 을 제외하 

면 모두 1 : 1로 주어진다.

일반적으로 Co(II)(Schiff base) 착물들에서 산 

소와의 결합이 비수용매에서 증진됨은 n-acceptor
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Table 3. Cyclic voltammetry data (oxygen redox potential) of 1—10 mM oxygen adducted tetradenatate Schiff base 

cobalt(III) activated catalytic complexes in 0.1 A/ TEAP-Py at 10°C Temp. (*prewave)

Activated catalytic 

complexes

scan rate 

(mV/s)

-Epc

(V)

-Epa

(V)

Epc-Epd2 

(mV) 

{Epc-Epa)

I pc

(以A)

I pc/ 1/2 

“AmVU2SU2

cone. 

mM

[Co(in)(SEDXPy)]202 200 1.14 0.98 112(160) 100 7.4 ]

100 1.14 0.98 110(160) 72 7.3

Fig, 1(b) (---) 50 1.13 0.98 110(150) 54 7.1

20 1.13 0.98 109(150) 31 7.0

[Co(IIIXSEDXPy)]O2 200 0.86* 1.18 0.90 72 5.4 1

100 0.85 1.18 0.90 51 5.2

Fig. l(b)(—) 50 0.85 1.17 0.90 36 5.1

20 0.85 1.17 0.90 22 5.0

[CodIIXo-BSDTXPy)]2O2 200 1.18 0.9(5 120 (220) 81 5.7 1

100 1.17 0.96 119 (210) 57 5.7

Fig. 1(c) (----) 50 1.16 0.96 118 (200) 40 5.6

20 1.16 0.96 117(200) 26 5.5

[Co(inXo-BSDTXPy)]O2 200 0.85* 1.18 0.88 103 7.5 1

100 0.85 1.18 0.87 73 7.3

Fig 1(c)(—) 50 0.84 1.17 0.87 50 7.1

20 0.84 1.17 0.87 31 7.0

[CodIIXSOPDXPy)]2O2 200 0.99 0.84 75 (150) 72 5.1 10

100 0.98 0.84 75 (140) 50 5.0

Fig. 1(d) (--) 50 0.98 0.84 75(140) 35 4.9

20 0.97 0.83 75(140) 22 4.8

[CodIIXSOPD)(Py)]O2 200 0.99 0.84 1.16* 75(150) 262 18.6 10

100 0.98 0.84 1.15 75(140) 185 18.5

Fig. 1(d)(—) 50 0.97 0.84 1.14 75(140) 130 18.4

20 0.96 0.83 1.13 75 (130) 82 18.3

[CodIIXSNDXPy)]2O2 200 1.03 0.80 75 (230) 216 15.2 10

Fig. 1(a) 100 1.02 0.79 70 (230) 150 15.0

50 1.01 0.79 70 (220) 106 14.9

20 1.01 0.79 70 (220) 66 14.8

. I ‘-‘I--------------- —
10 20 30

Tinw (min}

(1)

10 20 30

(2>

险 3. Oxygen consumption for oxidation of 2,6-di-t-butylphenol with (1) Co(IIXSEDXDMF)2(A), Co(IIXSED) (Py^ 

(B),⑵ Co(IIXSOPDXDMF)2(A), Co(IIXSOPDXPy)2(B), and (3) Co(IIXo - BSDTXDMF)2(A), Co(IIXo - BSDT) (Py^B) in 

55psi oxygen-DMF solution, (at 20—21 °C).
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di-t-butylphenol with (A) C<X1IXSNDXDMF)2 and (B) 

Co(IIXSNDXPy)2 in 55psi oxygen-DMF solution, (at 

20-21 °C).

성질에 의하고, 고체상태의 1 : 2 dioxygen adduct 
착물들은 T.G.A 실험으로 50~80°C에서 결합된 산 

소가 분해됨을 알았다. 따라서 Table 1의 실험결과는 

DMF와 DMSO 용매에서는 반응 (1)과 같이 산소 

결합과정은 1：2몰 결합비의 착물형성이 빠르게 

일어난다.

2Co(II) (Schiff base)+2L+O2c>
LCo(III) (Schiff base)(L)]2O22- (1)

(L ； DMF 및 DMSO)

Pyridine 용매에서는 반응 (2)와 (3)에서와 같이 

Co(II)(SED), Co(II)(SOPD) 및 Co(II) (o-BSDT) 
들은 처음 단계(반응 2)에서는 1 : 1인 superoxo형 

으로 주어지나, 시간이 경과되면 1 ： 2인 g-peroxo 
형의 산소 첨가 착물이 반응 (3)과 같이 평형과정 

으로 일어난다. 그러나 Co(II)(SND)는 비수용매에 

서 1 : 2인 u-peroxo형으로만 반응 ⑴ 과정으로 

느리게 일어난다.

Co(II) (Schiff base) +Py+O21^>
[Co(III) (Schiff base) (Py)]O2- (2)

2ECo(III)(Schiff base)(Py)]O2-
[Co(II) (Schiff base)(Py)]°

+ ECo(III)(Schiff base)(Py)]O2- + O2
ECo(III) (Schiff base)(Py)]2O22_+O2 (3)

이 결과는 pyridine 용매에서 Co(II)(SED)의 산 

소화 반응이 처음 단계에서는 1: 1로 산소 첨가 

착물이 형성되나, 시간이 지나면, 1 ： 2의 산소 첨가 

착물이 평형과정*•”으로 생성된다는 Diment들8의 

제안과 일치하며, 이들 산소 첨가 착물들의 IR-특성 

peak(7次”e 1)와 자화율 측정에 대한 고찰은 이미 

전보16에서 보고한 바 있다.

Pyridine M매에서 산소 첨가된 네자리 Schiff 
base cobalt(III) 화성촉매들의 전기화학적 성질. 

비수용매로서 DMF, DMSO 및 Pyridine들의 donor 
수에 의한 염기성 순위는 Py〉DMSO〉DMF이며, 

Lewis 염기성이 큰 Pyridine 용매는 donor수(33.1) 
가 크고 유전상수(12.3) 가 특히 작기 때문에 착물 

이온에 대한 정전기적 상호작용이 작고, Pyridine 
리간드가 결합된 산소 첨가 cobalt(III) 착물은 안. 

정하며, Pyridine 용매에서의 CV법에 의한 전기화 

학적 성질은 Table 2에서와 같이 Co(III)/Co(II)와 

Co(II)/Co(I) 과정의 환원전위가 DMF나 DMSO 
용매에서 보다 음전위 쪽에서 일어나므로 활성촉매 

인 1 ： 1과 1： 2의 산소 첨가 착물들의 산화환원 

전위를 고찰하는데 적합한 용매라고 본다.

0.1 M TEAP-L(L ； DMF, DMSO 및 Pyridine) 
지지전해질 용액 25 m/에 산소를 포화시킨 후 유리 

질 탄소전극을 작업전극으로 사용하여 순환 전압전 

류법으로 측정한 결과, DMF 용매18에 녹아 있는 

산소 분자의 환원전위는 E" = -0.42 V~ -0.46 V에 

서 비가역적으로 나타나지만, 전보의 DMSO 용매15 
에 서 은 = — 0.84 V와 Ef,c = — 0.72 V에서, Pyridine 
용매 16에서는 琮= —1.19 V와 Eg= 一0.86 V에서 확 

산 지배적이고, 준가역적으로 산화환원과정이 일어 

났다.

고찰 1)에서 Pyridine 용매에서 PVT법으로 처음 

단계에서 1 ： 1 산소 첨가 착물이 생성된다는 것을 

지적하였지만, Fig. 1과 Table 2〜3의 전기화학적 

CV법으로 측정한 결과에서도 처음 단계에서 1 : 1 
산소 첨가 착물인 LCo(III)(Schiff base)(Py)] 02- 
의 환원과정은 전보의 0.1 M TEAP-DMSO15 용액과 

Fig. 2의 O.lAf TEAP-DMF 용액에서 주어지는 1: 2 
산소 첨가 착물의 환원과정과는 다르게 일어난다. 

즉, Table 2에서 E灼이 一 0.43V^—0.55 V에서 Co 
(III)/Co(II) 환원과정과 孩3가 — L42 V〜— 1.70 V 
에서 Co(II)/Co(I)의 환원과정이 비가역적이고 확산
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(DMF)]O2, (a1) [Co(HIXSED)(Py)]O2, (b) [Co(IIIXSOPDXDMF)]O2, (b1) [Co(niMSOPD)(Py)]O2, (c) [Co(IIIXo- 

BSDTXDMF)]O2, (c-) [Co(IIIXSOPDXPy)]O2.

[CodIIXSNI)XDMF)]2O2, (b) [CodIIXSNDXPy)]2O2.
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Fig. 7. The infrared spectra of 2,6-di-tert-butylbenzoquinone (BQ) when activated catalysts are (a) 

[Co(niXSEDXDMF)]O2, (a9 [Co(inXSED)(Py)]O2f (b) [CodH)(SOPD)(DMF)]O2, (b9 [CodnXSOPDXPy)]O2, (c) 

[Co(niXo- BSDTXDMF)]O2, (c9 [CodnXSOPDXPy)]02.

Wavenumbers cm-1

0.8386
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J 삐

Fig. 8. The infrared spectra of 3t3*,5,5-tetra-t-butyldiphenoquinone(DPQ) when activated catalysts are (a) 

[Co(niXSNDXDMF)]2O2, (b) [CdlllXSNDXPy^Oa
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Table 4. Experimental data of oxydation major products (2,6-di-tert butyl phenol with tetradentate Schiff base 

cobalt(IIl) catalytic complexes) in 55psi oxygen-DMF solution

Catalytic 

complexes
o2 (psi) Temp (°C) Time (min)

Product yield (%)

(BQ) (DPQ)

Co(nXSEDXDMF)2 55 20 30 92.9 —

Co(nXSOPDXDMF)2 55 20 300 91.8 —

C(XIIXo-BSDT)(DMF)2 55 20-21 60 92.5 —

Co(nXSNDXDMF)2 55 20-21 360 — 78.9

CodIXSED)(Py)2 55 20 30 83.3 —

Co(nXSOPD)(Py)2 55 20 30 89.4 —

Co(n)(o-BSDTXPy)2 55 20-21 60 91.8 —

CodIXSND)(Py)2 55 20-21 360 — 76.6

지배적으로 일어나는 것은 비슷하지만 활성촉매가 

1 ： 1 및 1 ： 2 몰 결합비의 산소 첨가 착물 형성에 

따라 두번째 환원전위인 E地의 산화환원과정은, 예 

로써 Fig. 1(c) (—) 와 Table 3 에서 [Co(III)(o- 
BSDT)(Py)]O2-의 두번째 환원전위는 一0.85土 

0.01 V에서 prewave가 일어난 다음에 E如?인 -1.17 
土 0.01 V에서 또 하나의 환원과정과, 이에 couple 
인 산화전위 £虹가 一0.87±0.01V에서 비가역적으 

로 일어나지만, 순환과정을 2〜3회 반복하면 Fig. 1 
(c)(---)와 Table 3에서 prewave는 없어지고 E*?는 

-1.17±0.01V, E他는 一0.96V에서 일어나고 AE 
=EK—E/%/2=118±2mV임으로 준가역적으로 일 

어 난다.

이와 같은 현상은 rCo(III)(SED)(Py)]O2- 착물 

이 Fig. 1(b)(—)와 Table 2~3에서, Pyridine 용액 

에서의 E、이 DMF 용액에서 보다 440mV 음전위 

쪽에서 일어나며, 一0.85± 0.01 V 에서 prewave 의 

환원과정이 일어난 다음, 环2가 一 1.18±0.01V에서 

두번째 환원과정이 일어나며, 이에 couple인 산화 

전위 %가 —0.90V에서 비가역적으로 일어난다. 

그러나 순환과정을 2〜3회 반복하면 Fig. 1(b) (-) 
와 Table 3에서 E&는 —1.14±0.01V와 玖也가 

一0.98 V에서 일어나고 犯二耳勺一孩丿2=110土 2이 

므로 준가역적이라고 본다. 또 Fig. l(d)(—), (―) 
와 Table 2~3에서 [Co(III)(SOPD)(Py)]O「와 

LCo(III) (SOPD) (Py)〕2()2는 Epcx = - 0.43V 에서 

Co(III)/Co(II)의 환원 과정이 비가역적으로 일어난 

다음, 孩2가 一0.98±0.02V와 EM2=-0.84± 0.01 V 
에서 △£=£蜘一 E，J2 = 75±5mV 이고, 说/。相이 

18.5土 0.2 V로 일정함으로 (为-의 산화환원과정은 

확산 지배적이고 준가역적이다. [Co(III)(SOPD) 
(Py)〕Cb—에서는 一L15±0.02V에서 prewave가五据 

전위의 뒤에서 일어난다. Dimente8들은 Pyridine 
용매에서 Co(II)(SED)의 산소화 반응에서 1： 2인 

산소 첨가 착물이 형성되기 전에 1 ： 1 산소 첨가 

착물이 형성됨을 제안하였고, Misono들&과 Walker 
들13도 ESR 연구로 [Co(III)(SED)(Py)]2()22-와 

ECo(III)(SED)(Py)]O2- 사이의 평형관계(반응 3) 
를 제안한 바와 같이 이 prewave는 PVT법 (TaMe 
1)의 실험결과에서 1： 1 산소 첨가 착물이 형성된 

다음에 시간이 경과하면 1 ： 2 산소 첨가 착물로 

가역적으로 일어나는 환원파로서 CV법에서 순환과 

정을 2〜3회 반복하면 없어지고 1 ： 2 산소 첨가 

착물의 전기화학적 CV 과정(F讶.Kb), (c), (d)의 

(---))만이 일어난다. 따라서 1 ： 1과 1 ： 2 산소 첨가 

착물 사이의 평형과정은 반응 (3)과 같은 과정으로 

Pyuridine1516 용매에서 [Co(III)(SED)(Py)]()2-와 

[Co(IlD(o-BSDT)(Py)]Q 들은 琮】에서 두 [Co 
(III)(Schiff base)(Py)]O2- 착물 분자 가운데 하 

나가 [Co(II)(Schiff base)(Py)]°+O2-로 비가역적 

인 Co(III)/Co(II) 환원과정이 일어남과 동시에 다 

른 [Co(III)(Schiff base)(Py)] 02- 착물 분자와 

ECo(III)(Schiff base)(Py)〕2()2을 형성하며 이는 

prewave인 환원파에서 [Co(III)(Schiff base)(Py)] 
<V + [Co(II)(Schiff base)(Py)]。로 환원되었다가 

E加2 및 E"에서 ECo(III)(Schiff base)(Py)] 0厂 

二 LCo(II) (schiff base)(Py)]°+0「로 산화환원과 

정이 준가역적으로 .일어나며, 琮3에서 LCo(II) 
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(Schiff base) (Py) 匚〉[Co(I) (Schiff base)(Py)] 
-로 비가역적인 Co(II)/Co(I) 환원과정이 일어나고, 

LCo(III)(SOPD)(Py)] Q-는 1 ： 1 산소 첨가 착 

물에 의한 prewave가 6-의 준가역적인 환원과정 

뒤에서 일어난다. 그러나 ECo(III)(SND)(Py)]2O2 
는 PVT법 (Table 1)에서 1 : 2 산소 첨가 착물만을 

형성하고 Fig. 1(a) 와 Table 2〜3에서 Co(III)/Co 
(II) 환원과정이 E*i=-0.55V에서 비가역적으로 

일어나고 0「에 의한 산화환원과정이 E灼=一1.02 
V와£加2=—0.79V에서 준가역적으로 일어나며, Co 
(II)/Co(L) 환원과정이 环3= — L42V에서 비가역 

적으로 일어나지만, prewave는 나타나지 않고 있다. 

Table 3에서 산소 첨가 착물들의 6-에 의한 산화 

환원과정은 일반적으로 Eg-E"2가 120土 10~75± 5 
mV, E”-Ex = 160土 40 mV이고 由i舟이 일정하므로 

확산지배적이고 준가역적 인 과정으로 일어나며, M 

가 크게 주어지는 것은 Pyridine 용액에 포화된 

산소의 산화환원전위의 功가 겹쳐 일어나는 것으로 

생각된다.

이상의 고찰에서 Pyridine 용매의 처음 단계에서 

1 ： 1 산소 첨가 착물을 형성하는 ECo(III)(Schiff 
base) (Py)]O2-(Schiff base : SED, o-BSDT, 및 

SOPD) 들은 prewave를 포함한 Q-의 두단계 환원 

과정이 일어나고 1 ： 2 산소 첨가 착물만을 형성하는 

[Co(III)(SND)(Py)]2()2의 O：「에 의한 산화환원과 

정은 prewave가 나타나지 않고 한 단계 환원과정 

으로만 일어남을 알 수 있다. 또한 ethylene diamine 
고리 치환 유도체 착물에서 Co(II)와 리간드 결합의 

축합고리의 각이 각각 6.5.6인 Co(II)(SED), Co(II) 
(o-BSDT) 및 Co(II)(SOPD) 착물들은 처음 단계 

에서 1 ： 1 산소 첨가 착물들을 형성하며 네 단계 

환원과정으로 일어나지만, 6.6.6인 Co(II)(SND) 착 

물은 Co(III)/Co(II) 환원과정의 전위는 보다 음전 

위에서 일어나고, Co(II)/Co(I) 과정의 전위는 보다 

양전위에서 일어나며 DMF, DMS0 및 Pyridine 
용매에서 WCo몰 결합비가 1 ： 2 산소 첨가 착물 

만을 형성하고 CV법의 산화환원과정도 3단계로만 

일어남을 알았다.

DMF 용매에서 산소 첨가된 네자리 Schiff base 
cobalt(in) 활성촉매들의 전기화학적 성질. DMF 
용매에서 PVT법의 실험결과 1 : 2몰 결합비로 산소 

첨가된 cobalt(III) 착물인 (a) [Co(III)(SED) 
(DMF)]2O2, (b) ECo(III)( o-BSDT )(DMF)]2O2, 
(c) ECo(IIl) (SOPD) (DMF)]2O2 및 (d) ECo(III) 
(SND)(DMF)]Q2에 대한 0.1MTEAP 지지전해질 

용액(착물 농도 IO" Af) 에서 scan rate를 100 mV 
/sec로 한 순환 전압-전류 그림을 Fig. 2(a) 〜 (d) 에 

나타내고, 이들 결과와 비교하기 위해 0.1 M TEAP 
지지전해질에서의 CV법에 의한 결과를 Table 2 

에 종합하여 나타냈다.

여기에서 산소 첨가 착물들은 孩】=—0Q5V, -0. 
01V, -0.02V 및 一0.02V에서 Co(III)/Co(II)의 

환원과정이 비가역적으로 일어나며, 沁U2값이 일 

정하므로 확산 지배적임을 알 수 있다. 孩2= 一°43 
V, -0.42 V, -0.40V 및 一 0.43 V에서 나타나는 

환원파는 산소 첨가 cobalt(III) 착물의 Q-가 생 

기는 환원파로 생각되며, 비가역적이고 확산 지배 

적이다. 또한 £火3= 一 1-28 V, 一 1.34 V, 一 1.13 V 및 

一0.98V에서 나타나는 환원파는 Co(II)/Co⑴ 환 

원과정에 의하며 확산 지배적이며 비가역적으로 일 

어난다. 이와 같은 환원과정은 DMSO 용매에서 0.1 
M TEAP 지지전해질을 사용한 CV법에 의한 1 : 2 
산소첨가 착물들의 전기화학적 성질과 비슷하게 일 

어 난다.

이상의 전기화학적인 고찰에서 활성촉매인 1 : 2 
몰 결합비의 산소 첨가된 네자리 Schiff base(SED, o- 
BSDT, SOPD 및 SND) cobalt(III) 착물들의 DMF 
용액에서 산화환원과정을 요약하면 다음과 같다.

-0.01 v~—0.05V、[Co(II)CSchiff base)(DMF)
ECo(III) (Schiff base) (DMF)由02 e ,

、 irrev. [Co(III) (Schiff base) (DMF)]O2~

-- ----------------- -0.98 V----- 1.34 V、
e 、[Co(II)(Schiff base)(DMF)]°+O2- e

、--- - --------- K---------------
irrev • irrev.

[Co(D(Schiff base)(DMF)]-
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위 고찰에서 DMF 및 DMSO 용액에서의 산소 

흡착에 의한 PVT법과 순환 전압전류법에 의한 산 

화환원과정으로는 1 ： 1과 1 ： 2몰 결합비의 활성촉 

매 착물은 확인할 수 없다.

DMF 용매에서 산소 첨가된 네자리 SchW base 
cobalt(III) 착물의 균일 활성촉매에 의한 2,6-di- 
tert-butyl phenol의 산화반응. DMF 용매에서 활성 

촉매 인 산소첨가 cobalt(III) 착물들에 의한 2,6-di- 
tert-butyl phenol의 산화반응의 실험결과(7、沥k 4 
및 F讶.3〜4)는 pyridine 용매에서 PVT법과 CV법 

에 의하여 활성촉매가 1 ： 1 산소 첨가 cobalt(III) 
착물인 [Co(III)(SED)(L)]O2, LCo(III) (o-BSDT) 
(L)]Q, ECo(III)(SOPD)(L)]O2 (L ； DMF 및 Py) 
들에 의한 산화 주생성물은 BQ이고 1 ： 2 산소 첨가 

Cobalt(III) 착물로 주어지는 [Co(III)(SND)(L)]2 
6에서는 DPQ가 생성되므로, 산소 첨가 cobalt(III) 
착물에 의한 선택성이 주어진다.

또, 이 산화 생성물을 얻는데 소모되는 산소량 

(F讶.3〜4)을 보면, DMF 용매에서 [Co(III) (Schiff 
base)(DMF)—들은 pyridine,5] 배위된 ECo(III) 
(Schiff base(Py)]Q一들보다 촉매 활성이 좋고 수 

율이 크다.

이들 주생성물의 확인은 IR-Spectra(F0 7~8)로 

BQ는 v>c=o(1655 cm-'), tert-butyl기의 vc-h(2966 
cm ')와 aromatic vc-h(30艙5cn「')들과 DPQ의 

v>c=o(1603cm-1), tert-butyl기의 Vc-h(2959cmT) 
와 aromatic Vc-h(3003 cmT) 들의 특성 peak로서 

확인되며, 3500~3350cmT의 흡수 peak는 v>c=o의 

overtone이고, 일반적으로 DPQ의 파수가 BQ보다 

conjugation system 이 확장됨에 따라 단파수쪽으로 

shift되며, NMR-Spectra(Fzg. 5~6)에서 BQ는 5= 
6.7(2H)와 6=1.3(18H)로서 DPQ는 6=7.9(4H)와 

6=1.4(36H)의 peak로 확인된다.

DMF 용매의 산소 존재하에서 네자리 Schiff base 
cobalt (II) 착물을 촉매로 하여 2,6-di-tert-butylphe- 
nol의 산화 반응 메카니즘은 X.E.Martell들%이 제 

안한 두 가지 중요한 역할을 인정할 수 있었다. 첫 

째는 1 ： 1 산소첨가 cobalt(III) 착물의 산소 분자가 

활성화되어 phenol의 수소원자를 제거하는 과정(반 

응 4)과, 둘째는 BQ를 생성하면서(반응 5) pheno­
xide radical과의 반응은 산소 분자의 활성을 강화 

시켜 산소 첨가 착물의 중간체가 oxygen insertion 
단계에서 필요한 양이 쓰여진다. 그러나 DPQ의 

coupling 반응(6~7)은 산소 활성촉매에 의하여 촉 

진 될 수도 있으나, 반응 혼합물에 존재하는 ji-pe- 
roxo-cobalt 활성촉매에 의하여 느리게 일어나며, 

실험결과(7、<珈e 4 및 F讶. 3~4에서 superoxo형의 

ECo(III) (Schiff base)(L)]O2 (L : DMF 및 Py)들 

의 활성촉매에 의한 BQ의 생성은 30〜60분 내에서 

일어나고, DPQ는 卩-peroxo형의 [Co(III)(Schiff 
base)(L)]2Q에 의하여 느리게 (360분) 생성됨을 

알 수 있다. DMF 용매에서 BQ을 생성하는 활성 

촉매로서 1：2인 [Co(III) (Schiff base)(L)]2O2 
(L；DMF와 DMSO) 들은 DMF와 DMSO 용매에 

서의 산소화 반응이 빨라서 1 : 1 산소 첨가 착물의 

형성 단계를 확인할 수 없었으나, pyridine 용매에 

서는 산소화 반응이 느리고, Co(III)/Co(II)와 Co 
(ID/Co(D과정 사이의 전위 차이가 넓어서 1 ： 1 및 

1 ： 2 산소 첨가 착물의 생성과정을 PVT법과 CV 
법으로 1 ： 1 산소 첨가 활성촉매는 특성 환원파인 

prewave을 포함한 네단계 환원과정으로 확인되고 

2,6-di-tert-butyl phenol의 산화 반응에서 BQ만을 

생성흐卜고, 1 : 2 산소 첨가 착물들은 prewave가 없는 

세단계 환원과정으로만 일어나고, DPQ을 생성하는 

선택 산화제로 주어짐을 알 수 있다. 이상의 산화 

반응 mechanism을 요약하면 다음과 같다.

LCO(III) (Schiff base)(L)]C)2~ + HO-0〉

O-® + [Co(II) (Schiff base)(L)] + HO2 (4)

ECo(III)(Schiff base)(L)]O2~+ • 0-© 匚〉 

0= ^)-O-O-Co(III) (Schiff base)(L)匚> 

0=® =O+HO-Co(III)(Schiff base)(L) (5) 

2H0-初 + (L) (Schiff base)Co(III)-0-0-Co 

(III) (Schiff base) (L)匚〉2 • 0初+2[Co(II) 
slow

(Schiff base) (L)] +H2O2 (6)

= <会。
+ HQ (7)

2 * 0- 列아 !=> 0= 与）
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