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Metalloporphyrin을 촉매제로한 올레핀의 산화반 

응은 최근까지도 활발히 연구되고 있으나, 착물에 

포함된 금속이온은 거의 대부분 Cr(III), Mn(III), Fe 
(III) 및 Ru(III)와 같은 전이금속이온들이다'이들 

전이금속 착물을 촉매제로한 올레핀 산화반응은 

high valent의 금속이온을 포함한 옥소 금속이온(M 
= 0) 착물이 중간체로 형성되면서 촉매반응이 진행 

되는 것으로 알려져 있다". 특히, Meunier 등은 

올레핀 산화반응에서 high valent의 옥소 금속이온 

착물을 합성하므로서 전이금속 착물을 포함한 중간 

체 확인 실험을 수행한 바 있다% 이와 같이 올레핀의 

산화반응과정으로부터 형성된 활성중간체(M = 0)에 

서 여기에 포함된 전이금속이온의 산화상태는 por­
phyrin 착물에서 뿐만 아니라 phosphine 이나 poly­
aza 리간드 착물에서도 항상 높은 산화상태가 되는 

것으로 알려져 있다. 이에 비하여 Al(III) 이온과 같은 

주족 금속이온을 포함한 porphyrin 착물을 촉매제로 

하는 올레핀의 산화반응에서는 금속이온의 산화상 

태의 변화는 일어나지 않는다气 즉 비산화-환원성 

금속이온을 포함한 metalloporphyrin을 이용한 촉 

매적 산화반응과정에서도 중간체인 옥소착물이 형 

성되지만 금속이온의 산화상태는 초기 착물의 산화 

상태를 유지하게 된다. 비산화-환원성 착물에 포함된 

금속이온으로서 Al(III), Zn(II) 등이 알려져 있으나 

올레핀의 촉매적 산화반응에서 이들 착물의 응용은 

최근 Valentine 등에 의하여 보고된 Al(III)-porphy- 
rin에 관한 결과 이외에는 거의 알려져 있지 않

본 연구에서는 올레핀의 산화반응에서 비산화-환 

원성 금속이온을 포함한 metalloporphyrin의 촉매적 

활성을 고찰하였다. 금속이온은 Ga(III)를 그리고 

리간드는 tetraphenylporphyrin(TPP)과 TPP의 4개 

phenyl기의 각 para 위치에 전자 주게성 치환기를 

가진。-CHaOXTPP, (kCH3)TPP와 전자 받게성 치 

환기를 가진。-F)TPP, SCDTPP 그리고 상당한 

입체적 장애를 예상할 수 있는 (F5)TPP를 사용하였 

다. 이들 착물의 합성은 이미 발표된 방법에 의하여 

합성하였다e
Ga(III)-porphyrin 착물을 촉매제로한 올레핀 산 

화반응은 (1)과 같다.

cat.
Olefin + oxidant ------------ >

CH2C12
products(epoxide, aldehyde, alcohol 등) (1)

반응 (1)에서 기질로 사용한 올레핀은 styrene, cy­
clopentene, cyclohexene 등이었고 산화제는 NaOCl 
이 었다. 모든 반응은 50 mZ 플라스크에 약 30분 가량 

질소를 통과시킨 후 촉매제(Lgmol)와 기질(L85 
mm이)을 4 m/의 CH^L에 넣고 이 용액에 NaOCl(5 
mmol)을 첨가하였다. 이 반응은 유기상과 수용상의 

불균일 반응이므로 hypochlorite 이온이 유기상으로 

잘 전이되도록 phase transfer agent인 benzyldime­
thyltetradecylammonium chloride(0.1 mm이)를 첨 

가하였다. 온도는 oil bath를 이 용하여 25M 로 조정
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Table 1. Ga(III)porphyrin catalyzed oxidation of sty­
rene with NaOCl

Substrate Catalyst Conversion
(%)

Product0

A 
(%)

B
(%)

C 
(%)

Styrene Ga(/?-CH3O)TPPCl — — - —
Ga(/)-CH3)TPPCl 5 40 60 —
GaTPPCl 6 50 50 —
Ga(/)-F)TPPCl 12 50 25 25
Ga(/>-Cl)TPPCI 13 54 46 —
Ga(F5)TPPCl 35 26 74 —

"S이ectivity (%) A: benzaldehyde, B: styrene oxide, C: 
phenylacetaldehyde.

하였고 질소기류하에서 48시간 동안 반응시켰다. 

생성물의 수율은 반응이 종결된 후 microsyringe로 

용액을 취하여 gas 아iromatQgraphy를 이용하여 구 

하였다. 생성물질은 표준물질(Aldrich)을 구입하여 

확인하였다. 본 실험에 사용된 GC는 Hewlett Pac­
kard 5890A gas chromatograph이었으며 column은 

25 m carbowax 20 M capillary column^- 사용하였 

다. 검출기는 FID d아ector를 사용하였고 column 
온도는 30~10(定 까지 progmmming하였다.

기질의 전환율(%)은 Ga(IID-porphyrin의 성질에 

따라 상당히 넓은 범위의 변화를 나타내었다. Hypo- 
사ilorite 이온 존재하에 촉매제에 따른 styrene의 

산화반응 범위(5~35%)는 cyclopentene(47~67%)이 

나 cyck)hexene(56~80%)에 비하여 더 크게 나타 

났다(T沥姑 1과 2). 또한 cyclopentene0] ^4 cyclohe- 

xene에 비하여 styrene에서 전환율(%)이 떨어지는 

것은 촉매제의 활성에 미치는 substrate의 입체적 

장애 때문이라 할 수 있다. 촉매제가 없을 때의 기 

질의 전환율(%)은 1~2%로 산화생성물은 거의 무 

시할 수 있었다. Table 1과 2에 TPP의 pa珞 위치의 

치환기의 전자적 효과를 나타내는。값은 전자 주게 

성 치환기의 경우 음의 값, 전자 받게성 치환기는 

양의 값을 가진다吃 TPP 리간드에는 모두 4개의 

phenyl기가 있으므로 치환기에 따른 전자적 효과는

로 나타낼 수 있다I% 본 연구에 사용된 porphy- 
rin의 치환기 효과인 牝는 각각 다음과 같은 값을 

가지면서 />-CH30(-1.08)</>-CH3(-0.68)<H(0)< 
£lF(0.24)寸lC1(0.92) 순서로 증가한다比. Styrene의

Table 2. Ga(III)porphyrin catalyzed oxidation of cyclo­
pentene and cyclohexene with NaOCl

Substrate Catalyst
Conversion Product"

(%) A 
(%)

B 
(%)

Cyclopentene Ga(/>-CH3O)TPPCl 48 58 42
(M-CHjTPPCl 55 53 47
GaTPPCl 56 57 43
Ga(/)-F)TPPCl 59 56 44
Ga(/>-Cl)TPPCl 63 55 45
Ga(F5)TPPCl 67 55 45

Cyclohexene Ga(/»-CH3O)TPPCl 56 46 54
Ga(/>-CH3)TPPCl 58 47 53
GaTPPCl 60 55 45
Ga(^-F)TPPC1 62 63 37
Ga(/(-Cl)TPPCl 67 60 40
Ga(F5)TPPCl 80 89 11

aSelectivity (%) A: -oxide, B: -ol.

산화반응에서 치환기에 따른 생성수율(conversion 

%)의 변화는 0%(/)-CH3O), 5%(aCH3), 6%(H), 12% 
(Z>-F) 및 13%0CD로 증가하였으며, 牝값의 증가 

순서와 일치하였다. 牝값에 따른 이러한 증가 경향은 

styrene 뿐만 아니라 Table 2 에 수록된 cyclopen- 
tene과 cyclohexene에서도 동일한 결과를 나타내었 

다. (一)의 牝값을 가진 전자 주게성 치환기일 경우 

porphyrin 리간드의 염기도를 증가시키므로 metal- 
loporphyrin의 금속이온 주위에 전자밀도가 증가하 

게 된다. Metalloporphyrin에서 중심금속이온의 전 

자밀도가 증가하게 되면 거의 축방향으로 이루어지 

는 친핵성 공격이 더욱 어렵게 된다. 그러나 metallo- 
porphyrin0] 如값이 더 큰 즉 전자를 당기는 성질이 

강한 치환기를 가질 때 이 착물은 OC「이온이나 

substrate의 친핵성 공격을 더 쉽 게 받을 수 있으므로 

이들 착물의 촉매적 활성은 증가하게 된다. 이와 같이 

반응 (1)에서 촉매제로 사용된 Ga(III)-porphyrin-2] 
촉매적 특성은 전자를 밀어주는 치환기보다 전자를 

당기는 치환기에서 착물의 활성이 증가함을 알 수 

있다. 특히 20개의 F원자를 가진 Ga(F5)TPPCl 착 

물은 사용한 substrate에 관계없이 metalloporphyrin 
중에 가장 높은 전환율(styrene 35%, cyclopentene 
67% 및 cyclohexene 80%)을 나타내었다. Ga(F5)TP- 
PC1 착물의 높은 촉매적 활성은 TPP에 포함된 4개의
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phenyl기에 각각 5개의 F원자가 치환되므로서 por­
phyrin 리간드의 치환기 효과(4aX5= 1.2)가 대단히 

크기 때문에 나타나는 현상이라 할 수 있다. 즉 촉 

매제인 Ga(F5)TPPCl 착물의 이러한 강한 전자적 

효과는 산화제나 substrate의 친핵성 공격을 더 쉽게 

받도록 할 수 있다. 또한 5개의 F원자에 의한 착물의 

입체적 장애는 촉매적 활성이 거의 없는 dimer 형 

태의 옥소 착물(ji-oxo)의 형성을 억제하고* 촉매적 

활성을 나타내는 monomer의 옥소착물을 안정화시 

킬 수 있으므로 porphyrin의 입체적 장애도 Ga(F5) 

TPPC1 착물의 높은 촉매적 활성의 요인이 될 수 

있다. 즉 metalloporphyrin에 포함된 리간드의 전자 

적 효과나 입체적 장애는 olefin의 산화반응에서 착 

물의 촉매적 활성을 고찰할 때 함께 고려되어야 한 

다.
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