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Cr(VI) 화합물을 이용한 알코올의 산화반응에 대 

한 연구는 Corey에 의해 3,5・dimethylpyrazole을 

chromium trioxide가 혼탁되어 있는 CH2C12 용액에 

가하여 Cr()3・3,5・dimethylpyrazole 인 Cr(VI) 의 화 

합물을 만들고 여기에 여러 가지 알코올을 반응시켜 

대응하는 알데히드와 케톤으로 산화시킨 바 있으며, 

Davis는 pyrazinium-N-oxide chlorochromate, na- 

phthyridinium di사iromate와 tripyridinium hydro
chloride chlorochromate/]- 매우 좋은 산화제임을 

보고한 바 있다. 또한 국내에서는 quirglinium dich

romate, quinolinium chlorochrom가e, 2,이비:idi- 
nium di사｝romate, phthalazinium dichromate 등을 

합성하여 여러 가지 알코올의 산화반응에 적용하여 

좋은 산화제임을 보고한 바 있으며, 최근 본 저자는 

pyrazinium 사Uorochromate, dipyrazinium tri아ma 
mate를 합성하여 여러 가지 알코올에 좋은 산화제 

이미을 발표한 바 있다. 이러한 연구의 일환으로 본 

연구는 Cr(VI) 화합물인 C9H7NHC1O3CI을 만들고, 

이 화합물이 알릴, 일차, 이차알코올을 알데히드나 

케톤으로 전환시키는 산화제로 작용하는가를 알아 

보고 또한 이미 알려져 있는 산화제들과 산화반응 

성을 비교해 보고자 한다】〜朽

먼저 C9H7NH6O3CI의 합성은 6M-HCI 0.55 
m이e에 CrO3 0.055 molei- 녹인다음 10fc 정도로 

온도를 낮추고 Isoquinoline 0.05 mole을 가하여 황 

색고체 5.31g(40%)을 얻었다(mp ： 116t：〜 119t) 

여기에서 CgRNHCrQCl의 원소분석(A沏° 1참조) 

과 적외선 스펙트럼을 보면 vas. Cr=O, vsym, 

Cr=O, v Cr-Cl는 각각 940, 900, 440cn「i에서 

흡수가 일어나는 것으로 보아, 이미 보고된 문헌 중 

KCrQjCl에서 CrOK「와 잘 일치했다. 이소퀴놀린의 

방향족고리 N-H신축진동은 3450 cm-1, C-H신축진 

동은 3050cmT에서 나타나고 있으며, 또한 2370 
cn「i에서 C = N-H흡수가 일어나는 것으로 보아 헤 

테로고리가 염으로 존재하고 있음을 확인할 수 있 

었다"n.

또한 알코올의 산화반응은 QH’NHCrQjCl을 알 

코올 1 mmol 에 대해 3 mmol을 취하여 CH2C12 10 
m/에 분산시켜 GC로 반응의 진행여부를 조사하고 

반응진행이 멈출 때를 반응종료 시간으로 정하고 

그에 대응하는 표준물질과 비교해서 최대 수율치를 

구하였다. 여기에서 Gas-chromatography 분석은 

Hitachi 163으로 [polyethylene glycol 20 Af co-

Table 1. Elemental Analysis Data of Isoquinoline Sa- 
Its

Compound
Element

C% H% N% Cr%

C9H7NHSO3CI 39.93 3.10 4.85 19.54
_______________(40.68%) (3.03%) (5.27%) (19.06%) 

(in parenthesis; Calcuated Value).
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Table 2. Comparison for Oxidation Reaction of Benzyl Alcoh이 with Cr(VI) Compounds"

Oxidation Reaction
yi시d, %b

benzylalcohol cinnamylalcohol 1-dodecanol decylalcohol 2-octanol
quinolinium dichromate 99% 85% 10% 9% 80%
quinolinium chlorochromate 98% 88% 15% 9% 30%
2,6-lutidinium dichromate 90% 70% 15% 18% 70%
phthalazinium dichromate 90% 80% 18% 19% 13%
phthalazinium chiorochromate 100% 85% 75% 70% 90%
imidazolinium dichromate 15% 10% 0% 0% 10%
pyrazinium chiorochromate 63% 45% 0% 0% 76%
dipyrazinium trichromate 56% 62% 0% 0% 92%
(CgH'NHXCrzO?⑴ 63% 85% 62% 35% 60%
*C9H7NHCrO3CKII) 60% 90% 65% 30% 40%

aalcohol(l m mol), oxidant(3 m mol), CH2C12(10 mZ) were stirred at 25匕 hGC yield based on alcohol.

lumn ； 3 mmX2 m, 10% on chromsorb W-HP 100/ 
120mesh]와 [Carbowax 20M column ； 3mmX2 

m, 10% on chromsorb W-HP 100/120 mesh] 을 

사용하였다. 운반 기체로는 N2 혹은 乩를 사용하였 

으며, GC 사용시 알코올의 정상끓는 점에 맞도록 

모든 조건을 맞추어 사용하였다%

위 산화반응의 결과를 고찰해 보면 알릴（벤질, 

신나밀）, 일차, 이차알코올을 효율적으로 알데히드나 

케톤으로 전환시킴을 보였다（7、사屁 2 참조）. 그리고 

Table 2에 나타낸 바와 같이 CgRNHCrQCl과 매우 

유사한 성질을 가진 quinolinium dichromate, qui- 

nolinim chlorochromate산화반응성을 비교해 보 

면, CgH^NHCrOQ은 quinolinium dichromate보다 

알릴（벤질）, 이차알코올에서는 산화반응성이 떨어졌 

으나 알릴（신나밀）, 일차알코올에서는 산화반응성이 

높아졌다. 그리고 CgHAHCrQjCl은 quinolinium 

chloro산！!'omate보다는 알릴（벤질） 알코올에서는 산 

화반응이 떨어졌으나 일차와 이차알코올에서는 산 

화반응성이 높아졌다. 또한 CgH’NHCrQjCl과 같은 

성질의 물질이나, 합성과정에서 용매를 HQ로 사 

용하여 만든 （CgH’NHBCrQ?과 산화반응성을 비교 

해 보면 CgH’NHCrQCKlD는 （C9H7NH）2Cr2O7（I） 
보다 알릴（벤질과 산나밀）, 일차알코올에서는 산화 

반응성이 매우 유사했으나 이차알코올에서는 산화 

반응이 떨어졌다. 결과적으로 GfbNHCrOsCl은 알 

릴, 일차, 이차알코올을 알데히드나 케톤으로 전환 

시킬 수 있는 산화제로 작용하며, 그리고 알코올의 

혼합물 즉, 일차와 이차알코올, 알릴과 일차알코올 

에서도 산화제로 작용하리라 예측된다. 또한 대기 

중에서 안정하고 알코올의 산화제로써 이용가치가 

크다고 생각된다.
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