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요 약 EM(cyclam)X2]Y(MCo3+1 Fe3+, Mn3+ ：X=Cr, Br , NCS「Y=C「, Br , NCS*), LCo- 
(/nzMs-14-diene)X2]Y(X=Cl^, Br—：Y=C1Q「) 및 [Co(fwzs-14-diene)](CK)4)2 착이온은 sodium borohyd­
ride 하에서 산소를 활성화시킬 수 있었다. 활성화된 산소에 의한 2,4-di』M-butylphenol과 2,&di-tM-butyl・ 

phenol 산화반응의 생성물질을 각각 2,4-di-如7・1)1仕贝-1,6・1圮11次)(111111이翌00오｝ 3,5,3',5'・tetiaE-butyldiphe・ 
noquinone(DPQ) 이었다. BQ와 DPQ 생성반응에서 포화 거대고리 리간드 착물인 [Co(cyclam)X2]Y은 불포화 

거대고리착물 [Co(加巩s-14・diene)X2：|Y에 비하여 더 효과적인 촉매제이었다. 촉매로 작용한 Co(III)-거대고 

리착물과 산소간의 몰 결합비(0/M)는 1/1이었고, [M(cyclam)C12〕Cl(M=F(IID, Mn(IID)에서는 이들 비가 

1/2이었다. 반응 (1)과 (2)에서 산소분자의 활성종은 Co(III) 거대고리착물이온과 [M(cyclam)C12]Cl(M = Fe 

(III), Mn(III)에서 각각 superoxolikMQ—)와 peroxolike(022*)5. 가정하였다.

ABSTRACT. LM(cyclam)X2]Y(M=Co3+ ( Fe3+, Mn3+ : X=C「，Br, NCS" : Y=C「，Br, NCS~)t [Co 
(Zrans-14-diene)X2]Y(X = Cl, Br—：Y=C1O「)and rCo(^MS-14-diene)](ClO4)2 were able to activate an 
molecular oxygen under sodium borohydride. 2,4-di』*butylphenol and 2,6-di-^-butylphenol reacted 
with activated molecular oxygen to give 2(4-^-butyl-l,6-benzoquinone(BQ) and 3,5,3',5'-tetra-a-butyldi- 
phenoquinone(DPQ). The saturated tetraazamacrocyclic complexes, [Co(cyclam)X2〕Y, were more an effec­
tive catalyst than LCo(ZraK5-14-diene)X2]Y the unsaturated complexes in the formation of BQ and DPQ. 
The mole ratio of 02 vs. catalyst (O2/M) for ECo(cyclam)X2]Y and [Co(/rans-14-diene)X2]Y was 1/1, while 
it was 1/2 for [M(cyclam)C121Cl(M = Fe(III), Mn(III)). The results suggested that Co(III)-macrocyclic com­
plexes activated molecular oxygen as superoxolike O2~ and EM(cyclam)C12]Cl(M = Fe(III), Mn(III)) activa­
ted that as peroxolike O22~.

서 론

전이금속착물에 의한 산소분자의 활성화와 이와 

함께 착물의 산소전달체로서의 기능은 유기합성과 

생화학적인 면에서 많은 관심을 모우고 있는 착물의 

특성 중에 하나이다整. 몇 가지 CO(II) 착물, 특히 

schiff base 착물은 가역적으로 산소분자를 활성화 

시키는 것으로 보고되어 있다2. Co(II) 착물의 산소 

전달체로서의 촉매적 기능은 올레핀 산화반응如, 페 
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놀 산화반응5, 및 membrane의 산소전달체 등6 여러 

반웅에서 나타나고 있다. 이들 반응 중에 반응 (1)과 

(2)와 같은 페놀의 산화반응에서 생성물은 각각 be- 

nzoquinone(BQ)과 diphenoquinone(DPQ)으로 알려 

져 있으며弗, 이 산화반응의 메카니즘은 Van Dort 
등9에 의하여 보고된 니｝ 있다. 페놀 산화반응에서 

생성물이 BQ일 때는 superoxo mononuclear 착물이 

활성종으로 제안되어 있으나 DPQ의 생성에서는 su­

peroxo mononuclear^- peroxo dinuclear 착물이 

모두 활성종으로 알려져 있다從 이들 착물의 활성종 

형성반응의 메카니즘은 리간드, 온도, 용매, 또는 

기질이나 촉매제의 농도 산소압력 등 여러 가지 

파라미터에 의하여 지배되므로 연구하는 사람에 따 

라 몇 가지 다른 메카니즘이 제안되어 있다牛 그러나 

지금까지의 연구는 주로 Co(II) 착물의 산소분자 

활성화에 따른 촉매적 기능성 연구에 집중되어 왔 

으며, M(III) 착물이 산소분자를 활성화시킬 수 있는 

반응조건에 대한 연구는 거의 알려져 있지 않다.

본 연구에서는 공기 중에 매우 안정하여 산소분 

자를 활성화시킬 수 없는 질소주게 거대고리 리간드 

착물 [M(cyclam)X2]Y(M = C°3+, Fe3+, Mn3+ : cyc- 

lam = l,4,8tll-tetraazacyclotetradecan ：X=C「，Br~, 
NCS- ：Y=C1~, Br , NCS ), [Co(/rtz«s-14-diene) 
X2]Y(/raMs-14-diene = 5,7,7.1244t14-hexamethyl-l, 

4,8,ll-tetraazacyclotetradeca-4,ll-diene : X = C「，

： Y=C1O「), 및 [Co(切仞zs・14-diene)](Cl()4)2을 

페놀의 산화반응에서 촉매제로 이용하였다. 합성된 

착물을 Busch 법 에 따라 sodium borohydride 에 

늬하여 환원시킨 후, 환원된 이들 거대고리착물에 

의한 산소분자의 활성 정도를 산화반응 (1)과 (2)에 

서 고찰하였다. 여기서 사용한 페놀은 2,4-di-Zezf-bu- 

tylphenol과 2,6서i』网-butylphenol 이었으며, 이들 

산소전달 반응에서 착물의 촉매적 활성은 생성물인 

2,6-d2"f・butyl-l,6-benzoquinone(BQ)와 3,5,3',5'- 
tetra-f洲-butyldiphenoquinone(DPQ) 의 수율을 측정 

하여 비교하였다. 촉매제로서는 이들 거대고리착물 

이외에 Co(dppp)Cl2 (dppp= l,3』Ts(diphenylphos 
phino)propane과 Co(dmgH)2(Py)Cl2(dmgH = dime- 
thylglyoximate monoanion : Py=pyridine) 착물도 

반응 (1)과 (2)에서 사용하였으며, 이들 착물의 촉 

매적 활성을 서로 비교하였다. 또한 gas buret 장 

치를 사용하여 거대고리착물에 대한 산소의 결합비 

를 측정하였고, 이 결합비와 반응시간에 따라 소비된 

산소의 양을 측정하여 착물의 산소분자에 대한 활 

성화를 정량적으로 고찰하였다.

실 험

시약 및 기기 기질로 사용한 2,4-di-/-butylphe- 

nol(Aldrich), 2,6-di-Z-butylphenol(Fluka) 이외에, 

cycIam(Aldrich), 2,3-butenediondioxime(Hanawa), 
sodium borohydride(Junsei), 1,3而s(diphenylphos- 
phino)propane(Aldrich)^- 기타 다른 시약은 모두 

1급 또는 특급시약을 사용하였다. TLC용 흡착제는 

Merck사제 Art 7730 Kies이g시 60 GF254 이었고, 

메탄올은 사용하기 바로 직전에 문헌u에 따라 정 

제하여 사용하였다. 사용된 기기는 녹는점은 Philip 
Harris 융점측정장치를 적외선 흡수 스펙트럼은 Pe­

rkin Elmer Ratio Recording 1430 IR Spectropho- 
tometer(400—4000 cm-1), UV-visible 스펙트럼은 

Shimadzu UV-265, CHN 원소분석은 Carlo Erba 
Strumentazione 1106, 핵자기공명 스펙트럼은 Bru- 

ker FT-NMR(300 MHz) 이었으며, 13C-NMR 스펙 

트럼은 proton decoupling 조건하에서 측정하였다.

리간드 및 착물의 합성. 불포화 거대고리 리간드 

5,7,7,12,14,14-hexamethyl-lr4f8,ll-tetraazacyclotet- 
珞(1&归・4,11너商冶(抒衍炉14-击。1蛇)은 Curtis의 방법'? 

에 따라 합성하였고, 이 리간드의 구조는 포화 거 

대고리 리간드, cyclam과 함께 Fig, 1과 같다.

질소주게 거대고리 리간드 착물 [M(cyclam)X2]Y 
(M = C『，Fe3+, Mn3+ ：X=C「，Br\ NCS" ： Y= 

C「，Br, NCS ), [Co(ZraMs-14-diene)X2]Y(X= Cr, 

Br~ ： Y=C1O4 ), [Co(fraMS-14-diene)](ClO4)2, Co 
(dppp)Ck 및 Co(dmgH)2(Py)Cl 착물은 문헌队攻에 

따라 합성하였으며, 합성된 착물들은 CHN 원소분석 

및 UV-visible 스펙트럼으로 확인하였다.

2,4・di・5・butylphen이의 촉매반옹. 질소로 충진 

된 반응용기에 메탄올 15 m/와 합성된 착물(0.12 
mmol)을 가한 뒤 교반하였다. 이 용액에 sodium 
borohydride 0.09 g(2.4 mmol)이 용해된 10 ml 메탄 

올 용액을 가하였고 수소 발생이 끝난 후 정제된 

산소기체를 주입하면서 교반하였다. 이 혼합용액에

Vol. 37, No. 7, 1993



650 朴裕哲•金聖洙•羅勳吉

cyclam trans-14-diene
Fig. 1. Macrocyclic ligands used in this research.

2,4-di-E-butylphenol 0.5 g(2.4 mmol)을 포함한 5 
ml 메탄올 용액을 가하고, 반응이 끝날 때까지 산 

소를 흘려주면서 교반하였다. TLC로 반응이 끝난 

것을 확인한 후 감압에 의하여 용매를 제거하고 

생성물을 에테르로 추출하였다. 이 추출액을 감압 

하면서 농축한 후 TLC(«-hexane : CH2C12=7 : 3)로 

생성물을 분리 정제하여 2,4-di-切f-butyl-L&benzo- 
quinonelBQ) 을 결정으로 얻었다. BQ의 생성반응식 

⑴과 mp 및 분광학적 특성은 다음과 같다.

깨 O
b謐*寸 …(1)

R 日(R=tert-butyl-)
BQ

mp.: 95~97°C; ^-NMRCCDCk): S(ppm) = 1.18 
(d, 9H), 1.49(d, 9H), 6.18(d, 1H), 6.90(d, 1H); 13C- 

NMR(CDC13): 8(ppm) = 27.62, 29.15, 35.14, 35.97, 
122.02, 133.42, 149.88, 163.28, 179.99, 181.07; IR 

(Vc=o) ： 1661 and 1623 cm*1.
의 촉매반응. 2,6-di-Z-but- 

ylphenol의 촉매적 산화반응도 2,4-di-^-butylphenol 
과 같은 방법으로 반응시켰으나 생성물은 반응 (D과 

다른 3>5t3\5,-tetra-/^rf-butyldiphenoquinone(DPQ) 
으로 TLC(«-hexane : CH2C12=4 : 6)로 분리 하여 결 

정으로 얻었다.

DPQ의 생성반응식 (2)과 mp 및 분광학적 특성은 

다음과 같다.

mp.: 245〜246C(문헌치 246X：16): 】H-NMR(CDCb) 
：8(ppm)= 1.36(s, 36H), 7.71(st 4H); 13C-NMR 

(CDCh)：8(ppm)=28.93, 3532, 12540, 135.49, 149.67, 
185.76 ： IR(기c=o) ： 1603 cm f
착물에 대한 몰 결합비(O/에) 축정. sodium bo- 

rohydride 존재하에서 착물의 산소흡착량은 War­
burg 장치"를 개량한 gas buret을 사용하여 측정 

하였다. 흡착된 산소의 양은 순수한 용매에 대한 

용존산소를 보정하여 기체상태 방정식으로부터 산 

소의 평형흡착량을 결정하였다.

결과 및 고찰

2,4-di-rer/-butylphenol^| 산화반옹. sodium bo- 
rohydride와 산소하에서 [M(cyclam)X2〕Y, [Co(lrans- 

14-diene)X22Y 및 [Co(mms・14・diene)](Cl()4)2 착 

물을 촉매제로한 2,4-di我rf-butylphenoL의 산화반응 

(1)에서 2,4-di-/ert-butyl-l,6-benzoquinone(BQ)^- 생 

성물로 얻을 수 있었다.

Table 1에 수록된 바와 같이 여러 가지 촉매제 

중에 Co 질소주게 거대고리착물은 반응 (1)과 같은

Table 1. Catalytic activities of various complexes for 
oxidation of 2,4-di-Z-butylphenol

No. Catalyst
Yield of BQ

(%r

1 CoC12-6H2O 0
2 Co(dppp)CV 0
3 Co(dmgH)2(py)CF 0
4 ms-[Co(14-diene)Cl2](ClO4/ 9
5 rac-[Co(14-diene)C121(ClO4y 8
6 ms-[Co(14-diene)Br2](ClO4) tr
7 [Co(14-diene)](ClO4)2 4
8 ECo(cyclam)Cl2IICl 51
9 [Co(cyclam)Br2]Br 84

10 [Co(cyclam)(NCS)2] (NCS) 32
11 EMn(cyclam)Cl2] Cl tr
12 LFe(cyclam)Cl2]Cl 0

Reaction conditions: complex (0.12 mmol)f substrate 
(2.4 mmol), NaBH4 (2.4 mmol), O2 bubbling and me­
thanol (25 ml) at 18~19气二 isolated yield (TLC). dd- 
ppp= l,3-iis(diphenylphosphino) propane.「dmgH = 
dimethylglyoximate monoanion. dms=meso, rac=ra­
cemic.
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BQ 생성반응에서 가장 높은 촉매적 활성을 나타내 

었다. 거대고리 착물 중에서도 불포화 거대고리 리 

간드인 ZnzMs-14-diene 착물에서는 포화 거대고리 

리간드인 cyclam 착물에서보다 대체로 낮은 수율을 

나타내었다. 또한 cyclam 착물 [Co(cy이am)X2〕Y에서 

X=SCN—, C「, Br~ 이온순서로 BQ의 생성수율은 

증가하였고, Br- 이온일 때 가장 높은 수율(84%)올 

나타내었다. 수율에 대한 할로겐 이온의 영향은 자 

세히 알려져 있지 않으나, 이러한 결과는 착물에 

배위된 두 개의 X— 이온 중에 하나가 sodium boro- 

hydride에 의하여 이탈되고 그 자리에 산소가 결 

합하는 것으로 볼 수 있다.

NaBH4 02
LLM(III)X2P ---------- > ELM(II)XP ---------- > (3)

(L—macrocyclic ligand)

이러한 경향성은 [Co(NH3)sX]2+ 착물의 수화반 

응에서18 X-의 해리속도상수와 같은 순서인 Br > 

Cr»NCS" 이므로 촉매제에서 M・X의 이탈정도가 

반응 (1)의 수율에 상당한 영향을 미치는 것으로 

생각된다. EMn(cyclam)Cl2]Cl 착이온과 [Fe(cyclam) 
C12]C1 착이온에서는 생성되는 BQ가 대단히 적은 

양이거나 거의 생성되지 않았다. CoC12-6H2O, Co 

(dppp)Cl2 및 Co(dmgH)2(py)Cl에서도 BQ는 생성되 

지 않았다. 이와 같이 거대고리 리간드를 포함한 

착물이 효과적으로 촉매적 특성을 나타내는 것은 

거대고리에 의한 안정화 효과로 착물로부터 X一가 

해리된 후에도 구조적 변화없이 z축 방향에 산소 

분자가 결합할 수 있기 때문이다. 앞서 언급한 바와 

같이 BQ의 생성반응은 산소를 활성회시킬 수 없는 

질소주게 거대고리 리간드를 포함한 Co(III) 착물이 

sodium borohydride에 의해 환원된 毛 환원된 착 

물이 산소분자를 superoxolike O2一로 활성화 시키 

므로써 진행된다¥

2,4・di・fert・butylpheii아의 산화반응. 2t6-di-/-but- 
ylphenol의 산화반응은 2,4-di-사)utylphenol의 산화 

반응과 같은 조건하에서 실험하여 반응 (2)에서와 

같이 주생성물로 3,5,3',5'-di-tetra我出butyldipheno- 
quirx)ne(DPQ)을 얻었으며, 각 착물에 따른 수율을 

Table 2에 나타내었다.

sodium borohydride를 첨가하지 않은 반응(run

Table 2. Catalytic activities of various complexes for 
oxidation of 2,6-di-f-butylphenol

No. Catalyst
Yield of DPQ

(%r
13 without NaBHi 0
14 without cat. 8
15 CoC12-6H2O 7
16 Co(dppp)C126 11
17 Co(dmgH)2(py)CF 11
18 ms-[Co(14-diene)C12](ClQ)d 54
19 rac-[Co(14-diene)Cl2](ClO4y 58
20 ms-[Co(14-diene)Br2](ClO4) 46
21 [Co(14-diene)](ClO4)2 61
22 [Co(cyclam)Cl2]Cl 81
23 [Co(cyclam)Br2]Br 90
24 [Co(cyclam)(NCS)2] (NCS) 14
25 [Mn(cyclam)Cl2] Cl 75
26 [Fe(cyclam)Cl2]Cl 38

Reaction conditions: complex (0.12 mmol), substrate 
(2.4 mmol), NaBLb (2.4 mmol), 02 bubbling and me­
thanol (25 m/) at 18~ 19°C. flIsolated yield (TLC). M- 
ppp= l,3-Z»Zs(diphenylphosphino) propane. cdmgH = 
dimethylglyoximate monoanion, ^ms=meso, rac=ra­
cemic.

13)에서 DPQ는 전혀 생성되지 않았으며, 이것은 본 

실험에 사용한 착물의 촉매작용은 sodium borohyd- 
ride에 의해 환원된 착물에 의하여 일어난다고 생 

각할 수 있다. 또한, 질소 기류하에서는 DPQ가 생 

성되지 않아 산소가 반응물로 작용하는 것을 알 수 

있었다. 이러한 결과들은 BQ 생성에서도 동일하게 

나타났다. 착물이 없는 조건(nm 14) 즉, sodium bo- 
rohydride와 산소만이 메탄올 용액에서 반응했을 때 

반응식 (2)의 DPQ의 생성은 약 8%의 수율을 나타 

내었다. Co(II)(salpn)(salpn=Z»fs(salicylidene)prop- 

ylenediamine)와 Mn(III)(tpp)Cl-Bu4NBH4(tpp=tet- 
raphenylporphyrin)'8- 촉매제로 한 2f6-di-Z-butyl- 
phenol의 산화반응에서 BQ와 DPQ의 생성비는 각각 

52 : 48과 9 : 95이 었고, Co(II)拓s(bipyridyl)에서는 8 : 
92이었다20. Table 2에 나타난 바와 같이 모든 착 

물에서 BQ의 생성은 거의 무시할 수 있었고, 생성 

물질 거의 대부분은 DPQ이었다. BQ 생성반응에 

서 활성이 거의 없는 [Mn(cyclam)Cl2]Cl(run 25와 

LFe(cyclam)Cl2]Cl(run 26) 착이온도 DPQ 생성반 
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응에서는 각각 75%와 38%의 비교적 높은 수율을 

나타내는 것으로 보아 반응 (1)과 (2)의 메카니즘은 

서로 다를 것으로 생각된다. 질소주게 거대고리 리 

간드 착물 이외에 CoCl2-6H2O(run 15), Co(dppp)Cl2 

(run 16), 및 Co(dmgH)2(Py)Cl(run 17) 등은 BQ 
생 성 반응에 서 와 마찬가지 로 DPQ 생 성 반응에 서 도 

활성이 대단히 낮은 즉, 7%, 11% 및 11%의 수율을 

각각 나타내었으며, 이 값은 착물을 포함하지 않은 

반응조건에서의 수율(8%)과 비슷한 값이다. BQ와 

DPQ 생성반응에서 meso- 및 racemic-의 이성질체 

에 의한 수율의 차가(run 4와 5, 18과 19) 거의 없는 

것으로 보아, 이들 리간드에서 methyl기의 배열에 

따른 착물의 입체적 장애는 산소분자의 활성화에 별 

영 향을 주지 않는 것으로 생각할 수 있다. 또한, [Co 

(cyclam)(NCS)2](NCS)(run 24)> 제외한 모든 Co 
(III)-거대고리 리간드 착물(run 18-23)의 DPQ 생성 

수율은 모두 50%이므로, 반응 ⑴과 ⑵와 같은 phe­

nol 산화반응에서 Co(III)-거대고리 리간드 착물이 

다른 리간드 착물에 비하여 촉매적 활성이 비교적 

높다는 것을 알 수있다. 특히, Br- 이온을 포함한 

[Co(cyclam)Br2〕Br(run 23) 착이온은 BQ의 생성반 

응과• 마찬가지로 DPQ의 생성반응에서도 90% 수율 

로 가장 높은 활성을 나타내었으므로 금속이온의 

Z축상에 결합된 음이온의 성질도 촉매제의 활성에 

영향을 미친다는 것을 알 수 있다.

착물에 대한 산소분자의 결합비. sodium boroh- 
ydride 하에서 BQ와 DPQ 생성반응 ⑴과 (2)에서 

비교적 높은 촉매적 활성을 나타낸 M(III)-거대고리 

착물과 산소간의 결합비를 gas buret 장치를 이용 

하여 측정한 결과를 Table 3에 수록하였다. 착물과 

산소의 결합은 일반적으로 一20°C 이하의 저온에서 

가역적으로 일어나며 상온에서 비가역적으로 일어 

나는 것으로 보고되 어 있다4 Drago 등은 상온(25~ 

60°C)에서의 산소활성화에 대해 보고한 바 있으며, 

본 연구에서 얻은(Table 1과 2) 실험결과도 온도범위 

18〜 19°C와 산소압력 1.5 atm에서 평형상태로부터 

측정한 값이다. BQ와 DPQ 생성에 강한 촉매적 활 

성을 나타낸 Co(III)-거대고리 착물에서 산소와의 

결합비(0州)가 1/1로 나타났으나, DPQ 생성에 대 

해서만 촉매적 활성을 나타낸 [Mn(cyclam)CL]Cl와 

[Fe(cyclam)CL] 에서 O2/M 값은 1/2로 나타났다. 

BQ의 생성 반응에서 낮은 수율을 나타낸 [CoSwhs- 

14-diene)Cl2](C104) 착이온은 다른 착이온에 비하여 

반응성이 떨어졌으나 1시간 30분 후에 1/1비의 평 

형에 도달하였다. BQ를 생성하는 반응 (1)에서 산 

소와의 결합비가 1/1 인 Co(III)-거대고리착물은 su- 
peroxo mononuclear 종으로, 그리고 DPQ를 생성 

하는 반응 (2)에서 산소와의 결합비가 1/2인 Mn-와 

LFe(cyclam)Cl2]Cl 착이온은 모두 peroxo binuclear 
종으로 산소를 활성화시키는 것으로 예상된다. 이 

러 한 활성 종을 합성 분리하기 위하여 dry ice-ace- 

tone 온도에서 용액의 색과 동일한 침전물을 얻었 

으나 실온에서 분해되었다. 이에 따라 활성종의 특 

성조사는 더 이상 할 수 없었다.

2,4-d2-butylphenol의 촉매적 산화반응에 대한 

반응시간 측정. [Co(cyclam)C12〕Cl, [_Co(trans-U- 
diene)](C104)2, 및 ms-LCo(/raHs-14-diene)Cl2](C104) 
착이온을 이용한 BQ의 생성반응 (1)에서 gas buret 
장치를 이용하여 반응시간에 따른 산소 소비량을 

户讶. 2에 도시하였다. 생성수율이 낮았던 [Co(伙ms- 
14-diene)](ClQ)2와 ms-[Co(/raMs-14-diene)Cl2] 

(C1OQ는 1시간만에 반응이 거의 완결되었으며, 비

Table 3. Gas volumetric oxygen absorption of azamacrocyclic ligand complexes under sodium borohydride"

Complexes 
(0.24 mmol)

Solvent 
(10 ml)

Temp.
(°C)

Time
(hr)

O2 absorbed
(mm 이)

Ratio 
(O2/M)

[Co(cyclam)Cl2]Cl MeOH 18 0.5 0.27 1.12
[Co(cyclam)Br2]Br MeOH 18 0.5 0.26 1.08
[Mn(cyclam)Cl2]Cl MeOH 19 0.5 0.15 0.62
[Fe(cyclam)Cl2]Cl MeOH 18 1 0.13 0.54
ms-ECo(14-diene)C12](CIO4) MeOH 18 1.5 0.25 1.04

,"Calibrated with oxygen solubility of 1.02 mM in 10 ml methanol.
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Fig. 2. Dioxygen consumption curves for catalytic ox­
ygenation of 2,4-di-卜butylphenol with (O) LCo(14- 
diene)](C104)2, (•) ms-[Co(14-diene)Cl2](ClO4)t (▲) 
[Co(cyclam)Cl2]Cl in the presence of NaBH4. Reac­
tion conditions: complex (0.12 mmol), NaBH4 (2.4 
mmol), 2.4-di-f-butylphenol (2.4 mmol), and O2 (1.5 
atm) in methanol at 18~19°C.

교적 활성이 좋았던 [Co(cyclam)C12]Cl는 6시간 후 

에 반응이 종결되었다. 다른 착물에서도 수율에 대한 

반응시간의 영향도 이와 유사하였으며 착이온에 따 

라 1시간 흑은 6시간 후에 평형에 도달하였다•

o

丄 2 (R=tert-buty1-)

촉매 제 가 Co(II)-SMDPT(SMDPT=te(3-salicyli- 
deneaminopropyl)methylamine)^|- Co(II)-/)/s(bipy- 
ridyl)일 때22 BQ와 DPQ 생성반응에서 phenol의 

OH기로부터 수소가 radical 성으로 해리되는 과정이 

촉매적 초기 활성화 단계로 알려져 있다牛 이 초기 

활성화 단계에서 착이온 종류에 따라 superoxo mo­
nonuclear 또는 peroxo binuclear 종이 형성된다고 

추정된다. BQ의 생성은 1에서처럼 ortho 위치의 ra­
dical] MOO*(superoxo mononuclear)^) 공격이 

한번 더 일어나며 이러한 과정은 DPQ 생성반응 (2) 
에서는 일어날 수 없다. 다만 반응 (2)에서와 같이 

DPQ 생성은 2처럼 초기 활성화 단계 후 para 위치의 

radical이 서로 짝지움으로 일어난다.
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