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요 약. 산소가 포화된 DMF 용매에서 다섯자리 Schiff base cobalt(II) 착물들의 균일 산화촉매에 의한 

2,6・di-tert-butylphenol의 산화주생성물은 2,6・di-tert-butylbenzoquiiM)ne(BQ) 이고 이들 균일 활성촉매는 

DMSO와 pyridine 용매에서 PVT법에 의한 O2/Co 몰결합비가 1 : 1인 superox。형인 [Co(III)@al-DET)]O2 

와 [Co(III)(sal・DPT)：|O2이나 DMF 용매에서는 1 : 1.52이고 고체상태에서는 1 : 2인 卩-peroxo형으로 주어 

진다. 또한 0.1M TEAP-DMSO와 0.1 M TEAP-Py의 지지전해질 용액에서 유리질 탄소전극을 사용한 순 

환전압전류법과 DPP법에 의한 superoxo형인 균일산화 활성 촉매들의 전기화학적 특성은 °2—의 prewave을 

포함한 네단계 환원과정으로 일어난다.

ABSTRACT. Activated oxidation catalysts are generated by the treatment of pentadentate Schiff 
base cobalt(II) complexes with the oxygen saturated DMF solution. Oxidation of 2,6-di-tert-butylphenol 
by homogeneous oxidation catalysts of superoxo type pentadentate schiff base cobalt(III) complexes yields 
2,6-di-tert-butylbenzoquinone(BQ) as a major product. And O2/Co mole ratio of homogeneous oxidative 
catalysts such as [Co(III)(sal-DET)]O2 and LCo(III)(sal-DPT)]O2 by PVT method of the oxygen absorption 
in DMSO and pyridine solution was 1:1, 1:1.52 in DMF s이ution and n-peroxo type cobalt(III) complexes 
formed at solid state. The redox reaction processes of superoxo type cobalt(III) complexes as homoge
neous oxidation catalysts were investigated by cyclic v이tammetry and DPP method at a glassy carbon 
electrode. As a result of electrochemical measurements the reduction processes of oxygen adducted 
superoxo type cobalt(III) complexes occurred to four steps including prewave of O2~ in 0.1 M TEAP- 
DMSO and 0.1 M TEAP-Pyridine as supporting electrolyte solution. 

서 론

비수용매에서 Schiff base cobalt(II) 착물들이 

산소운반체로 작용하여 유기화합물의 균일촉매 산 

화제로 이용되는 반응 메카니즘에 대한 연구는 Van 

Dort들1이 N,N'・ethylene bis-(salicylidene iminato) 
cobalt(II) LCo(II)(SED)] 착물을 촉매로 써서 산소 

존재하에서 hindered phenol들의 산화반응 메카니 

즘을 처음 보고하였다. Vogt들2과 Tomaja들3은 여러 

-689-



690 趙奇衡•崔容國•金相福•李松周•金鍾淳

반응 조건하에서 Co(II)(SED) 착물 유도체들을 

촉매로 써서 hindered phenol의 산화반응加~契의 

주생 성물이 benzoquinone(BQ) 인 것은 산소 존재 

하에서 중간 산화 활성촉매가 superoxo mononuc- 
lear인 Co(III)(SED)C)2-에 의하여 생성되고 diphe
noquinone (DPQ) 은 g-peroxo dinuclear 인 Co(III) 
(SED)-O2-Co(III)(SED)에 의하여 생성된다고 제 

안하였다. 그러나 Kothari들은 BQ와 DPQ를 생성 

하는 활성촉매가 superoxo 형만이라고 제안하고 

Floliani 들5은 pyridine 용매(실온)에서 Co(II) 
(SED) 의 활성촉매인 산소첨가 착물은 Q/Co의 몰 

결합비가 1 : 2라고 하고 Misono들% Busetto들'과 

Dimente■틝은 같은 조건의 pyridine 용매에서 Co 
(II) (SED) 의 monomeric와 dimeric oxygen adduct 

사이에 평형이 이루어짐을 ESR 측정으로 보고하였 

다. 또 Ochiai들°과 다른 연구자들is*도 여러 비수 

용매 인 N,N'-dimethylformamide(DMF), N,N'-di- 

methylsulfoxide(DMSO) 및 pyridine(Py) 에서 산 

소첨가 Co(II)(SED) 활성촉매의 산소결합과정을 

열역학적 성질과 ESR 측정으로 superoxo형과 p-pe- 
roxo형의 생성 메카니즘을 보고하였다. 그러나 산 

소첨가 착물들의 활성촉매가 형성되는 과정의 반응 

메카니즘 이론은 아직 미비하고 리간드, 온도, 용매, 

착물농도, 상태 및 산소 분압 등에 의하여 지배됨을 

여러 연구자들이 서로 다르게 제안하고 있다.

본 연구자들은 산소가 포화된 DMF 용매에서 네 

자리 Schiff base cobalt(II) 착물들의 산소첨가된 

cobalt(III) 착물들의 활성촉매에 의한 2,6-di-tert- 

butylphenol의 산화반응의 주생성물과 활성촉매의 

선택성을 유전상수가 적고 donor 수가 큰 pyridine 
용매에서 산소의 결합부피를 PVT법으로 측정한 02 
/Co 몰결합비와 전기화학적인 Cyclic Voltammetry 
(CV) 법과 Differential Pulse Polarography(DPP) 
법으로 고찰한 것을 전보 M 에 보고하였다.

본 보에서는 네자리 Schiff base cobalt(II) 착물 

대신에 다섯자리 Schiff base cobalt(II) 착물로서 

N,N'-imino-di-n-propyl-bis(salicylideneimine)co- 
balt(II)(H2O) ［Co(II)(sal-DPT)(H2。)］와 N,N'- 

imino-di-n-ethyl-bis(salicylideneimine)cobalt(II) 
(H2O) ［Co(II)(sal-DET)(H2。)］들을 합성하여 비 

수용매에서의 O2/C。몰결합비와 산소첨가된 이들 

다섯자리 Schiff base cobalt(III) 균일산화 활성촉매 

착물들의 전기화학적 인 특성과 산소가 포화된 DMF 
용매에서 이들 균일 활성 촉매 에 의한 2,6-di-tert-bu- 

tylphenol의 산화반웅에서 생성물로 BQ만이 생성 

되는 선택성을 알아보았다.

실 험

시약 및 기기. 모든 시약들은 특급시약을 사용 

하였으며, 비수용매로서 DMF, DMSO 및 Py들은 

전보"에서와 같이 감압증류23 또는 Molecular sieves 
5A(Aldrich Chem. Co) 로 50시간 동안 말려서(수 

분함량 0.03% 이하) 사용하였다. 지지전해질로서 

tetraethyl ammonium perchlorate(TEAP) (Aldrich 
Chem. Co)는 사용하기 전에 70节에서 감압건조23 
시 켜 0.1MTEAP-DMF, 0.1 M TEAP-DMSO 및 0.1 

M TEAP-Py 용액으로 하여 실험하였으며 합성된 

착물들은 수화물이 떨어지는 온도에서 감압건조시킨 

것을 시료로 사용하였다. Salicylaldehyde, 3,3'- 

imino-bis propylamine과 diethylene triamine (Aid- 
rich Chem. Co) 들은 정제하지 않고 그대로 사용하 

였다.

CHN 원소분석은 Yanaco-CHN Coder MT-3으로 

cobalt 정량은 A.A spectrophotometer(Perkin El
mer Model 603) 으로 측정하고 IR-spectrun은 IR- 
spectrophotometer(Schimadzu IR-430형) 로 Ther
mal Gravimetric Analysis(T.GA) 는 Mettler TA 

3000 system으로, NMR은 NMR-spectrophotometer 
(Bruker 100 MHz) 로 자화율 측정은 Inductance 

BridgeCKAIST 물리화학 실험실 제작)을 사용하여 

실온에서 HgCo(NCS)4를 표준물질로 보정하여 측 
정된 결과를 Table 1에 나타냈다.

다섯자리 Schiff base cobalt(II) 착물과 산소첨 

가된 cobalt(III) 착물들의 합성. 다섯자리 Schiff 
base 리간드로서 sal-DET와 sal-DPT들은 전보询에 

서와 같이 Duff법2으로 합성하여 0.1 M 리간드-에 

탄올 용액에 질소 기류하에서 0.1M cobalt(II) 초 

산염 수용액을 50M에서 가하고 IM NaOH 용액 

으로 pH 6.0〜 7.0으로 조절하여 reflux시키면 황갈 

색의 ［Co(II)(sal-DET)(H2。)］과 황적색의 ECo(II) 
(sal-DPT)(瓦0)］의 침전이 석출된다. 이를 걸러
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Table 1. Elemental analysis data of pentadentate Schiff base cobalt (II) complexes and oxygen adducted cobalt 
(III) complexes.

Complexes
Cobalt (%)

Calcd. Found
C (%) 

Calcd. Found
H (%)

Calcd. Found
N (%) 

Calcd. Found 财(BM)

Co(II)(sal-DET)(H2O) 15.73 15.75 57.60 57.61 11.20 11.21 11.20 11.21 4.10
Co(II)(sal-DPT)(H2O) 14.50 14.51 58.97 58.99 12.29 12.30 10.32 10.32 4.28
[Co(III)(sal-DET)]2O2 15.09 15.08 55.24 55.26 10.74 10.75 10.74 10.75 1.24
[Co(III)(sal-DPT)]2O2 13.94 13.96 56.74 56.74 11.82 11.83 9.93 9.95 1.32

Table 2. Gas volumetric oxygen absorption data of 1 mM pentadentate Schiff base cobalt (III) complexes in
aprotic solvents

Oxygen adducted 
complexes Solvents (25 ml) Temp. (M) Time/min. 02 absorbed* (mM) R가io Oz/Co

[Co(III)(sal-DET)]O2 Pyridine 10 30 1.02 1.02
[Co(III)(sal-DPT)]O2 Pyridine 10 30 1.04 1.04
[Co(III)(sal-DET)]O2 DMSO 10 60 0.98 0.98
[Co(III)(sal-DPT)]O2 DMSO 10 60 1.00 1.00
[Co(III)(sal-DET)]2O2 DMF 10 60 0.65 0.65
[Co(III)(sal-DPT)]2O2 DMF 10 60 0.65 0.65

•Calibrated the oxygen solubility of solvents18.

에탄올로 재결정한 후 105t：에서 감압건조시킨 것을 

시료로 사용하였으며 이들 착물 일정량을 평량하여 

Moisture Titrator(Karl-Fisher Automate E547)로 

수화물 측정과 T.G.A. 측정에서 150W 와 126M 에서 

4.5%와 4.7%의 무게감량은 한 분자의 수화물이 결 

합되어 있음을 알 수 있고 원소분석과 cobalt를 분 

석한 결과를 Table 1에 이론치와 같이 나타냈다. 

산소첨가된 이들 다섯자리 Schiff base cobalt (III) 

착물들을 전보에서와 같이 Appleton의 방법"으로 

CCo(II)(sal-DET)(HQ)]와 [CO(II)(sal-DPT)(H2 
0)] 들의 수화물이 떨어지는 온도 150°C 와 126M 에서 

감압건조한 착물 l~2g을 tetrahydrofuran(THF) 

30 m2 에 가하고 3시간 동안 dry oxygen을 bubb- 
ling시키면 암적색의 결정들이 석출된다. 이를 걸러 

산소 기류하에서 말려서 이들 산소첨가 착물들의 

원소분석치와 자화율 측정값들을 Table 1에 나타냈 

다. 또한 비수용매에서 산소흡착된 착물들의 Qz/Co 
몰결합비는 PVT법"으로 측정한 결과를 용매에 대한 

용존산소를 보정'&하여 계산한 값을 Table 2에 나 

타냈다.

순환전압전류법과 DPP법에 의한 전기화학적 측 

정. 전보에서와 같이 본 실험실에서 제작된 

potentiostat을 사용하여 측정하였으며 작업전극은 

유리질 탄소전극(0.095 cm?)을 사용하기 전에 0.05 

pm Alumina로 매번 측정할 때마다 연마하여 증 
류수로 씻은 후 말려서 사용하였다. 기준전극은 

Ag/AgN03(0.1M in DMF, DMS0 및 Py) 를 사용 

하였으며 이는 칼로멜전극(Chemitrix RO20)을 개 

조하여 용매가 pyridine인 경우 안쪽에 AgNOaCO.l 
M) 을 함유한 pyridine 용액에 은선을 담그고, 바 

깥용기에는 0.1 M TEAP-Py 용액을 채워서 사용하 

였으며 용매가 다를 때는 pyridine 대신에 다른 용 

매를 써서 측정하였다. 기준전극의 포화 칼로멜전극 

(SCE)에 대한 전위는 pyridine인 경우 +0.09 V, 
DMSO인 경우 +0.26V 그리고 DMF인 경우 +0.43 
V이었으며 본 논문에서 모든 전위 자료는 이들 값을 

기준으로 하여 SCE에 대하여 환산한 전위로 표시 

하였다. 0.1 M TEAP 지지전해질을 포함한 DMF, 
DMS0 및 pyridine에 용해된 10 mM 다섯자리 

Schiff base cobalt(II) 착물과 10mM 산소첨가된 

다섯자리 Schiff base cobalt (III) 착물들의 CV 법과 

DPP법에 의한 전기화학적 측정결과를 F谚. 1~4에 

나타냈다.

산소가 포화된 DMF 용매에서 2,6-di-tert-butyl-
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Table 3. Experimental data of oxidation major products of 2,6-di-tert-butylphenol with pentadentate Schiff base 
cobalt (II) catalysts in 55 psi-oxygen saturated DMF solution

Catalytic complexes 02 (psi) Temp. (© Time (hr) Product
BQ

: yi이d (%)
DPQ

Co(II)(sal-DET)(DMF) 55 20 20 95 negligible
Co(II)(sal-DPT)(DMF) 55 20 20 95 negligible
Co(II)(sal-DET)(DMSO) 55 20 20 90 negligible
Co(II)(sal-DPT)(DMSO) 55 20 20 90 negligible
Co(II)(sal-DET)(Py) 55 20 12 89 negligible
Co(II)(sal-DPT)(Py) 55 20 12 89 negligible
Co(II)(SED)(DMF) 55 20 1.5 95 negligible
Co(II)(SED)(Py) 55 20 1.5 94 negligible

phenol의 산소첨가된 다섯자리 Schiff base cobalt 
(HI) 활성촉매에 의한 산화 주생성물의 분리 및 

확인분석. 전보,에서와 같이 2,6-di-tert-butylphe- 
nol 2.06 g을 100 m/ DMF 용매에 용해시킨 용액(10 
-勺垓)과 다섯자리 Schiff base cobalt(II) 착물들의 

5X10-4Af-DMF 용액 20 nV을 Hydrogenation ap
paratus (PARR Co) 에 부착시킨 250 m/ Warburg 
압력병에 가하고 20t 항온조에 55 psi의 산소를 홀 

려준 다음 저어주면서 산화반응을 시키고 시간간격 

에 따른 산소 소모량을 주기적으로 압력계로 측정 

하여 산소 압력이 더 이상 소모되지 않는 상태에서 

반응 혼합물을 여과시켜 녹지 않은 DPQ를 분리한 

후 hot methanol로 재결정(m.p. 245~246t lit.19 

246t)하여 수율을 계산하고 BQ는 DPQ를 분리한 

DMF 여과액을 진공증류하여 거의 마른 상태로 농 

축시킨 다음 메탄올 및 petroleum ether로 추출하여 

이들 용매를 증류하여 제거한 다음 잔여액에 hot 

초산용액을 가하고 소량의 물을 서서히 가하면 BQ 
(m.p. 66~67fc lit.19 67t：)가 결정화된다. 이들의 

시간에 따른 수율(백분율)을 RR5에 도시하였다. 

이때 cobalt(III) 착물촉매는 메탄올이나 petroleum 
ether에 잘 녹지 않으므로 분리시킨다. 이와 같이 

분리 정제된 BQ와 DPQ(거의 생성되지 않은)들은 

m.p., IR 및 NMR spectrum 측정으로 확인하였다. 

산화반응 조건과 주생성물들의 수율을 종합하여 Ta

ble 3에 나타내었다.

결과 및 고찰

다섯자리 Schiff base cobalt(II) 착물과 산소첨 

가된 cobalt(III) 착물의 조성. 다섯자리 Schiff 
base 리간드로서 sal-DET 와 sal-DPT와의 cobalt (II) 
착물들은 원소분석과 수화물 및 T.G.A. 분석결과에 

서 [Co(H)(sal-DET)(足0)]와 [Co(II)(sal-DPT) 
(氏0)]인 한 분자의 수화물이 결합하는 6배위착물 

로 주어진다. 이 착물들의 IR spectrum 에서 3420 
cm-1(strong broad)는 수화물의 v°h이고 리간드의 

vnh인 3250 cm-와 Schiff base의 Vc=n인 1680과 

1632 cmT는 착물을 이룸으로써 단파수쪽으로 이동 

되며 Co(lD-N와 Co(II)-O의 결합에 의한 특성 

peak30는 754와 758cmT 및 469와 540 cm-'에서 

나타난다. 이들은 전보攻에서 자세히 밝힌 바 있다. 

실온에서 측정된 cobalt(II) 착물들의 자화율값(Ta- 
ble 1)에서 财은 4.10과 4.28BM이나 산소첨가된 

cobalt(III) 착물에서는 1.24와 1.32 BM로 작아지는 

것은 cobalt의 d 전자와 산소의 비공유 席 전자가 

쌍을 이루므로서 결합되는 결과29이다. 또한 비수용 

매 DMF, DMSO 및 Py에서 [Co(II) (sal-DET) (L)] 
와 [Co(II)(sal-DPT)(L)] (L : DMF, DMSO 및 

Py)들의 산소분자와의 반응에서 Q/Co의 몰결합비 

는 PVT법의 실험결과(T沥/e 2)에서 DMSO와 pyri
dine 용액에서는 1 : 1인 superoxo 형이나 DMF에 

서는 1 : 1.52에 가까운 卩-peroxo형으로 주어지고 

고체상태(Ta况e 1)에서는 卩-peroxo형의 cobalt(III) 
착물로 주어진다.

비수용매에서 LCo(II)(sal-DET)(H2O)] 및 [Co 
(II)(sal-DPT)(H2O)] 착물들의 CV법과 DPP법에 

의한 전기화학적 성질. [Co(II)(sal-DET)(HQ)] 
및 [Co(II)(sal-DPT)(H2。)]들은 수화된 물분자가

Journal of the Korean Chemical Society
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Fig. 1. Cyclic voltammograms (---- ) and differential
pulse polarograms (•■■■) of a) Co(II)(Sal-DET) 
(DMSO) and b) Co(II)(Sal-DPT)(DMSO) in 0.1 M 
TEAP-DMSO at scan rate was 50 mV/s.

《■,n
^
u
f
 n

。

떨어지는 온도에서 감압건조시킨 다음 DMF, DMSO 
및 Py 용매로 침적시킨 착물들은 수화물 대신에 

비수용매 한 분자가 결합됨을 DMSO 용매에서 빙 

점강하법으로 분자량을 측정하여 확인하였다. 지지 

전해질 용액이 TEAP-DMSO일때 scan rate을 

변화시키면서 측정한 CV법과 DPP법에 의한 [Co 

(II)(sal-DET)(L)]와 [Co(II)(sal-DPT)(L)] (L : 
DMSO) 들의 전기화학적 성질을 측정15하고 scan 

rate가 50mV/s인 측정결과를 F£g. 1에 나타냈다. 

여기에서 첫단계 환원과정인 E/b은 一0.72와 一0.50 
V에서 Co(III)/Co(II) 과정222426이 비가역적이고 

확산지배적 (讣c/vV2 = 0.57±0.01 과 2.40+ 0.025. 일 

정함)으로 일어난다. 또한 DPP 측정에서 甲/(peak 
width at half height) 가 96± 1 mV>90.4 mV(일전 

자가 관여한 가역과정)31 임은 정성적으로 일전자에 

가까운 환원파로 볼 수 있다. 두번째 환원과정인 EPC2 
는 一 1.26V과 一 1.28V에서 비가역적이고 일전자 

(95±lmV)의 Co(II)/Co(I) 환원과정旳磯이 확산

0 -1.0 -Z.0

<V vs. SChJ

Fig. 2. Cyclic voltammograms (---- ) and differential
pulse polarograms (••••) of a) Co(II)(Sal-DET)(Py) 
and b) Co(II)(Sal-DPT)(Py) in 0.1 M TEAP-Pyridine 
at scan rate was 50 mV/s.

지배적(族:/v"=0.95±0.()l과 3.05±0.01)로 일정 

함)으로 일어난다. 또한 0.1M TEAP-Py의 지지전 

해질 용액에서 CV법과 DPP법에 의한 전기화학적 

측정결과(scan rate 50mV/s)을 尸汉 2에 나타냈다. 

여기에서도 Co(III)/Co(II) 환원과정은 £她이 一0.77 
V와 一0.80V에서 일전자(甲”=96± ImV)가 확산 

지배적(步c/v"2 = i.35와 4.40으로 일정함)인 비가역 

과정으로 일어나고 Co(II)/Co(I) 환원과정도 环2가 

— 1.47V와 一L30V에서 비가역적으로 일전자(甲応 

= 96±lmV) 가 확산지배적(步c/v”2=i.86과 3.80으 

로 일정함)으로 DMSO 용매에서보다 음전위 쪽에서 

일어나므로 안전한 착물이 형성됨을 알 수 있다. 

이들 결과를 요약하면 다음과 같다.
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-0.72a), -0.77b) (V)

[Co(III)(sal-DET)(L)]+ < … > ECo(II)(sal-DET)(L)]°
irrev.

-1.26, -1.47 (V) 
e-

ECo(I)(sal-DET)(L)]-
irrev.

ECo(III)(sal-DPT)(L)]+

-0.5伊，一。.跡 (v)
e-

[Co(II) (sal-DPT) (L)]°
irrev.

-1.28, -1.30 (V)
e-

( 一二츠 LCo(I) (sal-DPT) (L)]-
irrev.

The values of reduction potential for pentadentate Schiff base cobalt (II) complexes in 0.1 Af 

TEAP-L solution (where L; a) DMSO and b) Py) at scan rate 50 mV/s.

비수용매에서 산소첨가된 cobalt(III) 착물들의 

CV법과 DPP법에 의한 전기화학적 성질. 비수용 

매에서 활성촉매로 작용하는 산소첨가된 cabalt(III) 

착물들의 전기화학적인 특성을 알아보기 위하여 0.1 
M TEAP-Py 지지전해질 용액에서 PVT법에 의하여 

superoxo형의 산소첨가된 [Co(III)(sal-DET)]()2와 

[Co(III)(sal-DET)]O2들의 CV법과 DPP법에 의한 

전기화학적 측정攻결과(scan rate ； 50mV/s)를 Fig. 

3에 나타냈다. 여기에서 첫 환원단계 Eg이 一0.69 
V와 一0.73V에서 Co(III)/Co(II) 환원과정은 일전 

자(电2=96± ImV) 가 확산지배적步c/v" = 2.14士 

0.01 와 2.54±0.01)이고 비가역적으로 일어난다. 두 

번째 환원단계 Eg?는 —0.96V와 一0.97V에서 일 

전자(0勺2=96± ImV)가 확산지배적(皈/v" = 4.98 
±0.01 와 4.24±0.02)으로 일어나고 이에 couple인 

산화과정 E,如가 一0.82V과 一0.86V에서 일어나며 

이들 산소 첨가 착물들의 산소결합과정은 AE(琮2 
—E加2)= 100 mV와 150 mV로 준가역 적이다. 세번째 

환원단계 五论는 一1.24V와 一L18V에서。2■■의 

prewave인 superoxo형의 특성파가 나타난다• 이는 

여러 연구자들對"8이 지적한 바와 같이 산소첨가된 

cobalt(III) 착물이 비수용매에서 첫단계가 Oz/Co의 

몰결합비가 1 ： 1인 것은 시간이 지나면 1 ： 2(고체 

상태)로 가는 평형단계로 제안하고 있으며 전기화 

학적 측정 결과에서도 처음 1 ： 1 몰결합비인 supe- 
roxo형인 상태에서 몇번 순환과정을 되풀이하면 점 

선표시(——)와 같이 prewave가 없어지고 1 ： 2 몰 

결합비인 卩-peroxo형의 cobalt(III) 착물로 바꾸어 

진다. 네번째 환원단계 E皿는 — 1.80V과 一 1.78V 
에서 Co(II)/Co(I)의 비가역적인 환원과정이 일전자 

(阳2 = 96土 1 mV) 가 확산지 배적 (协c/v/ = 2.40士 

0.02, 3.54±0.01)으로 일어난다.

또한 0.1 M TEAP-DMSOCDMF 용매에서는 0厂 

의 prewave가 없는 세단계 과정이나 각 단계의 환 

원전위는 비슷하다) 지지전해질에서 superox。형인 

착물들의 CV법과 DPP법에 의한 측정결과(scan 

rate 50mV/s)를 Fz£4에 나타냈다. 여기에서 첫단 

계 환원과정 玦는 -0.47 V과 -0.51 V에서 Co(III) 
/CO(II) 의 환원과정이 비가역적으로 일전자(”勺2 = 
96± 1 mV) 가 확산지 배 적 (jpcNm=2.00± 0.()1 과 1.42 

±0.02)으로 일어난다. 두번째 환원과정 Ey는 一 

0.88V와 一0.80V에서 6「에 의한 환원전위가 나 

타나고 이에 couple인 산화전위 E加2가 一0.71V과 

— 0.64 V에서 AE=170mV와 160 mV이며 확산지 배 

적(加/俨2=4.95±0.02과 3.55±0.02)으로 일전자 

(Wi/2=96mV) 가 준가역적으로 산소결합과정이 일 

어난다. 세번째 환원과정 Eg：，는 — L08V과 一1.13 
V에서 Q—의 prewave가 나타나고 네번째 환원과정
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Eg가 —L44V와 一 L29V에서 Co(II)/Co(I) 과정 

이 비가역적이고 일전자(W勺2=96± ImV)가 확산
지배적(步c/vU2=2.81±0.02와 2.50±0.03)으로 일어 

난다. 이들 산화환원과정을 요약하면 다음과 같다.

-0.69°', — 0.47”(V)
2ECo(lll)(sal-DET)JO2- , e

、 |_3八贝八丄丿」5
irrev.

-0.96, —0.88 (V) -
.eq? LCo(III)(sal-DET)J202 < 亍-------- > ECo(II)(sal-DET)]°

，、”小、 :Co(III)(sal-DET)]02-
—0.86, -0.71 (V)

(quasirev.)

— L24, — L08 (V? 
prewave [Co(II)(sal-DET)]° + O2-

— 1.80, -1.44 (V)

irrev.
[Co(I)(sal-DET)]'

一0.73时，-0.51w(V)
2[Co(III)(sal-DPT)]O2-—一… 厂 , [Co(II)(sal-DPT)T+O2-

L(/U(LLL)址，1)」()2
irrev.

-0.97, -0.80 (V)
,eq? LCo(III)(sal-DPT)」2()2 , e~ > ECo(II)(sal-DPT)]°

-0.82, -0.64 (V)
LvuvlllJQsdl-Uil 7 JU2

(quasirev.)

—1 1g —1 12 fv'i — L78, —1.29 (V)
一：.wave ' [Co(II)(sal-DPT)T+()2- . ― [Co(I)(Sal-DPT)P

pi CWaVC •-- ---------------------------------------

irrev.

The values of reduction potential for oxygen adducts pentadentate Schiff base cobalt (III) complexes 
in 0.1 Af TEAP-L solution (where L; a) Py, b) DMSO) at scan rate 50 mV/s.

이상에서 고찰된 결과들을 비수용매에서 전보의 

산소첨가된 네자리 Schiff base cobalt(III) 착물들이 

DMSO와 DMF 용매에서 Oz/Co의 몰결합비가 1 : 2 

일 때 전기화학적 산화환원과정은 3단계 과정으로 

일어나지만 pyridine 용매에서 몰결합비가 1 : 1일 

때는。2—의 prewave을 포함한 네단계 환원과정으로 

일어나는 것과 같이 균일활성촉매로 작용하는 산소 

첨가된 다섯자리 Schiff base cobalt(III)의 착물들도 

DMSO와 pyridine 용매 (DMF 용매에서는 몰결합 

비가 1 : 1.52로서 |i・pen)x。형에 가깝다)에서 처음 

단계는 Q/Co의 몰결합비가 1 : 1이고 superoxo형 

으로 주어질 때 전기화학적인 산화환원과정의 특성 

은。2—의 prewave를 포함한 네단계 환원과정으로 

일어나고 있다.

산소가 포화된 DMF 용매에서 다섯자리 SchifF 

base cobalt(III) 균일 황성촉매에 의한 2,6-di-tert- 
butylphenol의 산화반웅. 산소가 포화된 DMF 용 

매에서 균일 활성촉매인 산소첨가된 다섯자리 Schiff 
base cobalt(III) 착물들에 의한 2,6-di・tert-butyl- 
phenol의 산화반응에서 주생성물은3) BQ만 

이 생성된다. 이것은 전보“에서 산소첨가된 네자리 

Schiff base cobalt(III) 착물이 pyridine 용매에서 

superoxo 형으로 주어지는 활성 산화촉매에 의하여 

BQ만이 생성되고 卩-peroxo형인 활성 산화촉매에서
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0 이.0 -2.0
(V vs. SCK)

Fig. 3. Cyclic voltammograms (—) and differential 
pulse polarograms (••,,) of a) LCo(III)(Sal-DET)]O2 
and b) [Co(III)(Sal-DPT)]O2 in 0.1 M TEAP-Pyridine 
간 scan rate was 50 mV/s.

는 DPQ만을 선택적으로 생성하는 것과 같이 다섯 

자리 Schiff base cobalt(II) 착물들에서도 DMSO와 

pyridine 용매에서 PVT법에 의한 산소결합량과 

CV법 및 DPP법의 전기화학적 측정에서 첫단계 활 

성촉매가 superoxo형 인 [Co(III) (sal-DET)]。?와 

ECo(III)(sal-DPT)]O2 착물들로 주어질 때 이들 

활성산화 촉매들에 의하여 산소가 포화된 DMF 용 

매에서 2,&di-tert-butylphenol 의 산화주생성물은 

BQ만이 선택적(7切况。3과 FZg.5)으로 생성되나 산 

소첨가된 [Co(III)(SED)(L)]O2(L : DMF 및 Py) 
들의 활성촉매에 비하여 산화반응이 훨씬 느리게(20 
시간에 85% 수율) 일어난다. 이들 주생성물인 BQ의 

확인은 IR-spectra에서 vc=o(1655cm-1), tetr-bu-

(

言
2

u
a

.

匸 n
。

-2.0
SCI-：)

Fig. 4. Cyclic voltammograms (---- ) and differential
pulse polarograms (••••) of a) [Co(III)(Sal-DET)]O2 
and b) ECo(III)(Sal-DPT)]O2 in 0.1 M TEAP-DMSO 
at scan rate was 50 mV/s.

vs.

tyl기의 w—h(2966 cm~i)오｝ aromatic vc—h(3005 

cm-】)로써 확인되며 NMR 옹pectra에서는 6=6.7(2 

H)와 8=1.3(18H)의 peak와 mp측정以으로서 확 

인된다.

산소가 포화된 DMF 용매에서 다섯자리 Schiff 
base cobalt (II) 착물을 촉매로 하여 2,6-di-tert-but- 
ylphenol의 산화반응 메카니즘은 Martell들2?과 여러 

연구자들%222476이 산소첨가된 네자리 및 다섯자리 

Schiff base cobalt(III) 착물들에 의한 두 가지 중 
요한 반응 메카니즘을 제안하고 있다. 첫째는 OJC。 

몰결합비가 1 : 1(PVT법과 CV법으로 확인됨)인 산 

소첨가 cobalt(III) 착물(반응 1)의 산소분자가 활 

성화되어 phenol의 수소원자를 제거하는 과정(반응
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Fig. 5. Oxidation of 2,6-di-tert-butylphenol (IXIO^2 
mole/0 to benzoquinone (BQ) with a) [Co(III)(SED) 
(L)]O2i b) ECo(III)(Sal-DPT)]O2, and ECo(III) (Sal- 
DET) ]O2 as catalysts in DMF at 2此.

2) 과 둘째단계에서 더욱 활성화된 산소첨가 cobalt 
(III) 착물이 phenoxide radical과의 반응(반응 3, 

4)에서 산소첨가 착물의 중간착제로서 oxygen inse

rtion 단계에서 필요한 산소양이 서서히(F讶.5) 공 
급되면서 BQ만이 생성된다. 산소가 포화된 DMF 
용매에서 BQ만을 생성하는 활성촉매로서 산소첨가 

된 다섯자리 Schiff base cobalt(III) 착물들도 DMF 
용매에서는 네자리 Schiff base cobalt(II) 착물에 

서와 같이 활성촉매가 superoxo 형으로 주어지는 

것은 확인이 불확실하나 DMSO나 pyridine 용매에 

서는 PVT법이나 CV법으로 WCo 몰결합비가 1 : 1 
이고。2—의 prewave의 특성파를 포함한 네단계 

환원과정(F讶.3, 4)으로 일어나는 전기화학적 측정 

으로 superoxo형의 활성 산화촉매가 주어짐을 확 

인할 수 있고 이 촉매에 의하여 산소가 포화된 DMF 

용매에서 2,6・di-tert・butyl-phenol의 산화 주생성물 

은 선택적으로 DBQ(O2/Co 몰결합비가 1 : 2이고 

전기화학적 환원과정에서 prewave가 없는 세단계 

환원과정으로 일어나는 M-peroxo cobalt(III) 착물에 

의한 산화 주생성물)】4보다는 BQ만을 다음 반응과 

같이 생성함을 알 수 있었다.

02
Co(II)L--------> Co(III)L-O2 (1)

Co(III)L-O2 + HO-fo； f슥 ・0仞 +Co(II)L+H02
L L ⑵

Co(III)L-O2 + -O-fe> -E竺 O-O-Co(III)L

H

--------> 0=^=0+Co(III)L-OH (3)

Co(III)L-OH + H0-^) = • 0-五 + Co(II)L +H20

Proposed mechanism22 for the oxidation of 2,6- 
di-tert-butylphenol by oxygen adduct [Co(II)L]O2 
(L; sal-DET and sal-DPT) catalysts in oxygen sa
turated DMF.
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