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요 약. 산소가 포화된 메탄올 용액에서 다섯자리 Schiff base cobalt(II) 착물인 [Co(II)(Sal-DPT)(H2。)]와 

[Co(II)(Sal-DET)(H2。)]들의 균일 산화 활성촉매에 의한 hydrazobenzene(H2AB)^ 산화 주생성물은 trans- 

azobenzene(^-AB)°]t}. UV-visible 분광광도법에 의해 이들 반응의 속도상수々 = 6.06X IO, sec 】 및 2.50X10-3 
secT로 주어짐을 알았다. 균일 산화 활성촉매에 의한 H2AB의 산화반응 메카니즘은 다음과 같은 과정으로

K k
주어진다. H2AB+Co(II)(L)(H2O) + O2 亍=스 Co(III)(L)02-H2AB + H20------- > Co(II)(L) + ^ns-AB + H2O2

메탄올

(L: Sal-DPT 및 Sal-DET)

ABSTRACT. Homogeneous catalytic oxidation of hydrazobenzene was investigated by employing pen­
tadentate Schiff base complexes such as ECo(II)(Sal-DPT)(H2O)] and ECo(II)(Sal-DET)(H2O)] in oxygen- 
saturated methanol solvent. The oxidation product of hydrazobenzene(H2AB) was ZnzMS-azobenzene(/r«MS- 
AB). The rate constants of oxidation reaction measured by UV-visible spectrophotometry were observed 
as 6.06X10-3 sec-1 for [Co(II)(Sal-DPT)(H2O)l and 2.50X 10~3 sec'1 for [Co(II)(Sal-DET)(H2O)]. The 
mechanism of oxidation reaction for H2AB by homogeneous activated catalysts has been proposed as

K k
following. H2AB 4- Co(II)(L)(H2O) + O2 于=스 Co(III)(L)O2 -H2AB + H2O--------> Co(II)(L) + trans-AB + H2O2

MeOH

(L : Sal-DPT and Sal-DET)

서 론

Schiff base cobalt(II) 착물들이 유기화합물들의 

균일 촉매 산화제로 이용된 반응메카니즘 연구는 

Van Dort들이 ^7Vr-ethylene-bis(salicylideneimi- 
nato)cobalt(n)즉 [Co(ID(SED)] 착물을 촉매로 써서 

산소 존재하의 유기 용매에서 phenol류의 산화반응 

메카니즘을 처음 보고하였다. Vogt와 Tomaj*目은 

여러 반응 조건하에서 Co(II)(SED) 착물을 균일 촉 

매로 할 때 산소 존재하에서 활성촉매가 superoxo 
형인 [Co(III)(SED)O2] 일 경우 phenol의 산화 주생 

성물은 b라izoquinone(BQ)이고, 활성촉매가 p-pe- 
roxo형인 Co(III)(SED)-O2-Co(III)(SED)일 경우 di- 
phenoquin이ie(DPQ)이 생성된다고 제안하였다. 그 

러나 Kothari들4은 BQ나 DPQ를 생성하는 활성촉 
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매는 superoxo형 뿐이라고 제안하고 있다. 또한 Flo- 
riani들5은 pyridine 용매에서 활성촉매인 Co(II) 
(SED)의 산소 첨가 착물은 WCo의 몰 결합비가 1: 

2임을 밝혔고 Misono들% Busetto 들* 그리고 Dime- 
nte들8은 같은 조건하에서 Co(III)(SED)의 monome- 
ric과 dimeric oxygen adduct 사이에 평형이 이루 

어짐을 ESR 측정으로 보고하였다.

Ochiai，와 다른 연구자들도 여러 비수용매인 

dimethyl formamide(DMF), N,N'-dimethylsulfo- 
xide(DMSO) 및 pyridine(Py) 에서 산소첨가된 Co(II) 
(SED) 활성촉매의 산소 결합과정을 열역학적 성질과 

ESR 측정으로 superoxo형과 卩-peroxo형의 메카니 

즘을 보고하였다. 이와 같은 dioxygen 착물들은 전 

이금속착물에 대한 dioxygen의 결합형태를 이해하고 

다른 기질에 대한 dioxygen의 반응성을 연구하는데 

중요하다. 다리 걸친 dioxygen 착물들은 superoxo 
형이나 peroxo형을 가질 수 있으며, 이들 각각의 

다리걸친 착물은 0-0 결합길이와 진동 파수가 서로 

다르게 나타나며, Basolo'3는 superoxo 형의 다리걸친 

착물의 결합길이는 1.243~1.353A이며 peroxo형의 

다리걸친 착물은 1.308〜 1.488 A임을 밝혔다. 그러나 

산소 첨가 착물들인 균일 활성촉매가 형성되는 과 

정의 반응 메카니즘 이론은 아직 미비하고, 이는 

리 간드, 온도, 용매, 착물 농도 및 산소 분압들의 여 러 

조건에 의하여 지배됨을 여러 연구자들이 서로 다 

르게 제안하고 있다.

Sacconi들"은 다섯자리 Schiff base 전이금속(II) 
착물인 N,N'-imino-di-n-propylbis(salicylidenei- 
mine) 즉 (Sal-DPTH》의 cobalt(II) 착물들을 합성 

하여 자기화율과 분광학적 연구 및 착물의 X-ray 
연구로 이들 착물들이 다섯자리 배위화합물을 이루 

고 이들 구조가 삼각형쌍뿔과 뒤틀린네모뿔로 주어 

짐을 제안하고, Calvin과 공동연구자들은” 여러 용 

매에서 이들 cobalt(II) 착물은 산소와의 결합비가 

0.5〜 1.0이고 균일촉매산화제로 활용될 수 있음을 

제안하였다. Hydrazobenzene의 자동 산화반응에 

대한 연구는 Manchot와 Herzog'15에 의해 연구되었 

고, 산화 주생성물은 메탄올 용매에서 azobenzene과 

hydrogen peroxide로 산화됨이 Walton과 Filson” 에 

의해 밝혀졌다. Kaupp 등*은 촉매를 사용하지 않을 

경우 hydrazobenzene의 산화 반응속도가 상온의 

메탄올 용매에서 1차 반응임을 밝혔다.

본 연구자들은 전보®에서 다섯자리 Schiff base 
리간드인 Sal-DPTH?와 Sal-DETHz의 cobalt(II) 착 

물들을 합성하여 이들 구조와 pyridine과 DMSO 
용매에서 산소의 결합비를 PVT법으로측정한 Oj/Co 
몰결합비는 1:1임을 밝힌 바 있다. 또한 순환 전 

압전류법 (CV)과 펄스 차이 폴라로그래피 (DPP)에 

의해 전기화학적 성질을 조사하였고, 산소가 포화된 

DMF 용매에서 다섯자리 Schiff base cobalt(II) 착 

물들의 활성촉매에 의한 2,6-di-tert-butylphenol의 

산화반응의 생성물은 BQ만이 생성됨을 보고하였다.

본 연구에서는 균일 산화 활성착물로서 다섯자리 

Schiff base LCo(II)(Sal-DETH2O)] 및 [Co(II)(Sal- 
DPTH2O)] 착물을 촉매로 하여 메탄올 용매에서 hy- 

drazobenzene의 산화반응과 반응메카니 즘을 UV- 
visble 분광광도법으로 알아보았다.

실 험

시약 및 기기. 모든 시약들은 특급시약을 사용 

하였으며, salicylaldehyde, 3,3'-imino-bis-propyla- 
mine과 diethylene triamine(Aldrich제)들은 정제하 

지 않고 시판품을 그대로 사용하였다. 다섯자리 

Schiff base 리간드로서 Sal-DETH?와 Sal-DPTH2 
들은 전보&와 같은 방법으로 합성하였으며 산소첨 

가된 다섯자리 Schiff base cobalt(III) 착물들의 합 

성은 전보에서와 같이 Appleton의 방법幻으로 이들 

착물의 수화물이 떨어지는 온도에서 감압건조한 시 

료 1~2g을 비수용매에서 산소를 흡착시켜 합성하 

였으며, 착물들의 Q/C。몰결합비는 PVT법으로 측 

정한 결과를 용매에 대한 용존산소를 보정하여 계 

산하였다.

이와 같이 ms 합성된 착물들의 원소분석은 Ya- 

naco-CHN Coder MT-3Q-.루., 금속정량은 A.A. spe- 
ctrophotometer(Perkin Elmer Model 603)으로, IR- 
spectrum은 IR-spectrophotometer(Schimadzu IR- 
430형)로, T.G.A.는 Mettler TA 3000 system루-, 

그리고 UV-visible spectrum은 Hitadrio Model 557 
Spectrophotometer로 측정하였다.

산소가 포화된 메탄올 용매에서 균일 산화촉매인 

Co(II)(L)(H2。)에 의한 hydrazobenene의 산화반응
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과 속도상수 측정. Hydrazobenzene(H2AB)은 전보22 

에서와 같이 자동산화를 방지하기 위하여 항상 장 

갑상자내에서 P2O5관을 통과시킨 질소 기체하에서 

보관하여 사용하였다. [Co(II)(L)(H20)] 착물의 농도 

(5X10—5的와 EH2AB] 농도(4X10TM)는 메탄올 

용액에 질소기체를 포화시켜준 상태로 저장하고 실 

험할 때는 원하는 농도로 묽힌 후 산소를 포화시켜 

사용하였다. 이들 일정농도 용액들은 25°C 로 유지된 

항온조에서 약 20분간 가온한 다음 혼합하여 특정 

파장에서 홉광도를 측정하였다. UV-visible 흡광도를 

측정할 때는 항온조와 UV-visible 분광광도계의 순 

환관을 연결하여 용기 주위의 온도를 일정하게 유 

지하였다. 또한 기준시료 용기에 들어있는 메탄올의 

증발을 방지하기 위해 용기를 봉하였다. HzAB는 

ethanol 용매에서 azobenzene(AB)과 hydrogen pe- 
roxide로 쉽게 산화되며, H2AB의 산화 반응속도는 

메탄올 용매에서 1차 반응임이 보고되었다본 실 

험에서 사용되는 다섯자리 Schiff base cobalt(III) 

착물인 [CodllXSal-DETXM, [Co(III)(Sal-DPTX)2] 
는 H2AB를 azobenzene으로 생성하게 하는 촉매역 

할을 하게 되며, 산소와 공기 포화시킨 메탄올 용 

매에서 H2AB의 산화 반응속도는 생성물인 AB의 

특성 흡수띠인 315nm에서 측정하였다. 산소가 포 

화된 메탄올 용액의 5X10-6M [Co(II)(L)]와 5X 
10fM[H2AB]의 혼합용액에 대해 시간변화에 따른 

UV-visible 스펙트럼의 흡광도를 200~500nm 파장 

범위에서 측정하였다. 또한 일정한 [Co(II)(L)] 농 

도에서 EH2AB] 농도변화에 따른 이들 반응 혼합물 

들의 초기속도 Ro를 공기와 산소가 포화된 메탄올 

Table 1. Absorption spectra of hydrazobenzene, 
trans - azobenzene, and cis-azobenzene in Methanol 
solution at 25t：

Hydrazobenzene 
(H2AB)

Zrans-azobenzene
(/raws-AB)

cis-azobenzene 
(cis-AB)

入max 
(nm)

e .
(103

^max
(nm)

£
(103

入max 
(nm)

£
(103

245 21.8 227 13.1 240 8.61
289 5.23 315 16.1 289 6.42
315 1.89 437 0.509 425 1.36

용액에서 각각 측정하여 이들 자료로부터 반응 속도 

상수와 반응 메카니즘을 알아보았다.

결과 및 고찰

다섯자리 Schiff base cobalt(II) 착물과 산소분자 

가 결합된 cobalt(III) 착물의 조성. 다섯자리 Schiff 
base 리간드로서 Sal-DETHz와 Sal-DPTH?와의 co- 

balt(II) 착물들은 원소분석과 T.G.A. 분석결과에서 

[Co(II)(Sal-DET)(H2O)]와 LCo(II)(Sal-DPT)(H2O)] 

인 한 분자의 수화물이 결합하는 6배위 착물로 주 

어진다. 이 착물들의 IR 스펙트럼에서 3420 cm"1 

(s.b)는 수화물의 Voh이고 리간드의 vnh인 3250 cm-1 
와 Schiff base의 Vc=n인 1628과 1632 cn「i는 착물을 

이룸으로써 단파수쪽으로 이동되며, Co(II)-N와 Co 
(ID-0의 결합에 의한 특성 봉우리는 754와 758 cm-1 
및 469와 540cinT에서 나타나며 이들의 가상적인 

구조는 전보*에서 밝힌 바 있으며 Scheme 1과 같다.

산소가 포화된 메탄을 용액에서 산소 첨가된 다 

섯자리 Schiff base cobalt(III) 균일 황성촉매에 의한 

hydrazobenzene의 산화반응. UV-visible 영역에서 

반응물(RAB)과 생성물(”彻s-AB 또는 cis-AB)의 

최대 흡수파장Qm") 을 알아보기 위하여 메탄올 용 

액에서 H2AB, trans-AB, 그리고 Ws-AB의 최대 홉 

수파장Qeax)을 측정하여 몰 흡광계수佰)를 계산하였 

으며 이들 결과를 Table 1에 나타냈다.

산소가 포화된 메탄올 용액인 5X1(厂의 [Co 
(IlIXSal-DETXHzO)]와 4><10勺诺의 IHAB]를 혼 

합한 용액에 대하여 25t 에서 시간변화에 따른 UV- 

visible 스펙트럼의 흡광도를 200- 500 nm 파장범 

위에서 측정하였으며 이들 결과를 花g.l과 2에 나 

타냈다. 이들 그림에서 볼 수 있듯이 superoxo형의 

:Co(III)(L)(O2)] 활성촉매에 의한 [H2AB]의 산화반

n = 2 Co(ll)(Sal— D6T|H?0 

n = 3 Co(ll)(Sal— OPIJ^O

Scheme 1.
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Fig、1. Changes in absorption spectra during the oxi­
dation reaction in O2 saturated methanol solution at 
25P • Time orders were (1) 0, (2) 4, (3) 8, (4) 13, 
(5) 20, (6) 27, and (7) 60 min, respectively. The conce­
ntration of LCo(II)(SaFDET)(H2O)] was 5X10~6Af.

웅이 진행될 경우 245 nm의 흡광도는 감소되며 상 

대 적으로 315 nm와 437 nm의 홉광도는 시간에 따라 

점점 증가된다. 이와 같은 결과들을 Table 1과 비교해 

볼 때 반옹이 진행됨에 따라 [H2AB]의 농도는 점차 

감소되며 가 서서히 생성된다고 본다. 산

소첨가된 [Co(III)(L)(O2)] 이 균일 산화 활성촉매의 

산소분자와의 결합이 팔면체구조로13 주어짐이 보고 

된 바 있다. 따라서 [H2AB]는 산소첨가된 [Co(III) 
(L)(o2)j 촉매에 결합된。2와 결합하거나 Co(III)와 

배위하여 산화반응을 일으킬 것으로 예상된다. 그러 

나 isopropanol의 산화반응에서는 C°(II)(SED) 착물 

촉매의 Co(II)와.배위되는 것보다는 활성촉매인 Co 

(IIDO2 와 결합하여 산화되는 것으로 이미 보고24되 

고 있다.

[H2AB〕가 산소첨가된 균일 활성 촉매의 Q와 

결합한다면 好AB 및 Mws-AB의 형성이 가능하 

지만 UV-visible 스펙트럼 고찰에서는 cz*AB(특성 

파장 孺x=240, 289 및 425 nm)는 생기지 않고 

g为s-AB만 생성됨을 알 수 있다. 이들 반응과정은 

중간 단계의 활성화 착물인 Co(III)(L)O2・H2AB를

g
u

eq
jo

sq
v

즈。。 300 400 500

Wavelength (nm)

Fig. 2. Changes in absorption spectra during the oxi­
dation reaction in 02 saturated methanol s이ution at 
25处.Time orders were (1) 0, (2) 3, (3) 6, (4) 10, 
(5) 15, (6) 23, and (7) 60 min, respectively. The conce­
ntration of [Co(II)(Sal-DPT)(H2O)] was 5X10~6M

거칠 것으로 예상된다. 이 반응은 평형에 도달하려고 

하고, 이때 평형상수는 K로 된다. 이 구조는 QE&AB] 
의 두 개의 수소원자가 산소 첨가 착물의 산소분자와 

동시에 결합하는 Ws형의 AB는 생기지 않으므로 

切仞s-AB로서 IHAB] 의 한 수소 원자가 superoxo 
형 인 Co(III)O厂 의 말단 산소원자對(전자밀도가 큰쪽) 

에 수소결합형으로 결합하여 평형에 도달된 활성화 

착물은 빠른 속도(속도상수 k) 로 打做尸 AB 이 다음 

식과 같이 안전하게 생성될 것으로 예상된다.

H2AB + Co(II)(L)(H2O) + 02 寸으스
메탄올

Co(III)(L)02・H2AB + H2。
k

--------> Co(II)(L) + trans-^B+H2O2 (1)

(L : Sal-DPT 및 Sal-DET)

산소가 포화된 메탄을 용액에서 산소 첨가된 Co 
(II)(L)(HQ)의 균일 산화 警성촉매에 의한 hydrazo- 
benzene의 산화반응 메카니즘과 속도상수. Kaupp 

와 공동연구자들은福 반응속도가 [H2ABM [Co(II) 
(L)(H2O)J 농도와 산소의 분압에 의존하며, [CMID 

1994, Vol. 38, No. 4



306 魯允正•朴東和•趙奇衡•金相複•崔容國

Table 2. The initial rate R° on the oxidation of hydra­
zobenzene in air saturated methanol containing 5X 
10—6 心 CCo(II)L] at 25t

ECo(II)(Sal-DPT)(H20)]

[H2AB] (dA/dt^ 础 R* Ro kQ-1
10 4 - 10一4 10-8 1(厂 8 10-8 102

M sec-1 Msec-1 Msec-1 Msec'1 sec

Table 3. The initial rate R° on the oxidation of hydra­
zobenzene in O2 saturated methanol containing 5X 
10-6M [Co(II)L] at 25t

ECo(II)(Sal-DPT)(H2O)]

Lh2ab] 어")0 础 如L
IB IO'4 1(厂8 I、 10'8 102
M sec-1 Msec -1 Msec-1 Msec^1 sec
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aJ?o=initial rate of the reaction mixture, initial rate 
on the autoxidation of [H2AB] (without catalyst), R°= 
础一础,岛t=[Co(II)]/R, R广』L(dA/d舟[Co(II)lr 
= 5X10^6M, Ae'^T.tMXlO^^cm. 

아?o=initial rate of the reaction mixture, 아?o= initial rate 
on the autoxidation of [H2AB] (without catalyst), Ro = 
Rf—R礼加t = [Co(II)]侷，死=&T(dA/dt)o, [Co(II)]丁 
=5X 10-6M, Ae^ 1 = 7.04X10~5Mcm.

(L)(H2O)] 활성촉매에 의한 반응차수는 1 차이나 

[H2AB]의 반응차수는 1차가 아니고 복잡한 촉매반 

응도 일어남을 지적하였다. 이들 산화반응은 초기 

단계에서 빠르게 일어나지만 60분 정도가 지나면 

평형을 향하여 서서히 일어나므로 [H2AB] 농도에 

의한 초기 속도를 Table 2와 3과 같이 측정하였다.

일정한 ECo(II)(L)(H2O)] 농도에서 [HzAB] 농도 

변화에 따른 이들 반응 혼합물의 홉광도를 공기와 

산소가 포화된 메탄올 용액에서 각각 측정하여 다 

음과 같은 식에 의하여 초기속도 R를 구하였다0k- 

ble 2~3).

Ro=LAeT(dA/dt)° (2)

여기서 I는 시료 cell의 광조사 길이(lcm)이고 奇는 

반응물과 생성물의 흡광도 차로서 7.04X10 5M- 
cm이며 (&4/dt)o는 시간변화에 따른 초기 흡광도 

변화속도이다.

또한 R)/[Cok=加로 할 때 초기속도식은 식 (3) 
으로 표기23할 수 있다.

—= ——-——匹-+---- ----- )

為 CH2ABJo E kK mo2] >

Ro에 대한 [H2AB] 의 농도를 도시하여 F讶.3과 

4에 나타냈으며, 속도상수를 알아보기 위하여 코발 

트의 전체 농도 [Co]t와 초기속도 月에서 관계식 

爲t(加=R°/[Co]r)에 대한 HABJt을 도시하여 

F讶.5와 6에 나타냈다. [Co]r는 용액속에 존재할 수 

있는 코발트종의 합인 전체 코발트 농도를 즉, 

[Co>= [CoL] + [CoL・(&] + LCoL-H2AB] + [CoL- 
HzAB，。?] 를 말한다. 為는 속도 月를 [Co]j로 나눈
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Fig. 3. Plot of initial rate R° against [H2AB] in O2 
saturated (a) and air saturated (b) methanol solution 
at 25笔.The concentration of ECo(II)(Sal-DET)(H20)] 
was 5X10-6M.

Fig. 5. Plot of 加7 against EH2AB]-1 in O2 saturated 
(a) and air saturated (b) methanol solution at 25t?. 
The concentration of [Co(II)(Sal-DET)(H2O)l was 5X

Fig. 4. Plot of initial rate Ro against [H2AB] in O2 
saturated (a) and air saturated (b) methanol solution 
at 2我.The concentration of ECo(II)(Sal-DPT)(H2O)] 
was 5X10-6M.

Fig. 6. Plot of 血)—'against [H2AB]-1 in O2 saturated 
(a) and air saturated (b) methanol s이ution at 25笔. 

The concentration of LCo(II)(Sal-DPT)(H2O)] was 5X 
10-6M.

값을 의미한다. 이때 L은 리간드 즉, Schiff base 를 

말한다. 及务 3과 4에서 볼 수 있듯이 산소가 포화된 

메탄올 용액에서 H2AB의 산화 반응속도는 공기가 

포화된 메탄올 용액에서보다 약 2배 정도 빠르게 

일어난다. 또한 반응이 일어날 때 切wis-AB가 생성 

되기 위한 활성화 전이 상태에서 중간 활성화 착물은 

Co(ID(L)(이하 [CoL]로 표시), H2AB 및 6들이 삼 

중착물(ternary complex)로서 이루어진다면 반응경 

로는 Scheme 2와 같이 두 단계 과정으로 생성될 것이 

예상된다.

[02] 농도가 일정할 때 V1 대 [HzAB%-은

일차방정식의 직선의 그래프로 주어지고, 절편값은

Kn

MO2]
j 와 같다.
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본 실험에서 [02〕의 농도는 일정하므로 7侦=0이 

되고 절편값은 의 값을 갖게 된다. 尸谊. 5와 6에서 

볼 수 있듯이 착물에서는 산소 포화된 메탄올 용액 

이나 공기 포화된 메탄올 용액 모두에서 일정한 절 

편값을 갖는데 이는 이중 착물 형태인 C0LH2AB가 

일어나지 않음을 의미하며 이 절편값으로부터 左의 

값을 구하였다. LCo(III)(Sal-DPT)02]ofl 의한 Hyd- 
razobenzene의 산화반응 속도상수 R는 6.06X10-3 

secT로서, [Co(III)(Sal-DET)O2] 에 의한 산화 반응 

속도상수의 값 2.50X10TsecT보다 약 2.5배 정도 

큰 값을 가지 며, 산화반응 주생성물은 纳zes-AB 임을 

UV-visible 분광광도법으로 알 수 있었다. 또한 공 

기포화된 메탄올 용매에서의 속도상수보다 산소 포 

화된 메탄올에서의 속도상수는 약 2.0배 정도 더 큰 

값으로 주어졌다.

본 연구는 1993년 교육부 기초과학 연구비의 지 

원으로 수행된 바 이에 감사드립니다.
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