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요 약. 비산화-환원 금속인 Ga(III), Ih(III), Tl(III)을 포함하는 금속 포르피린을 촉매제로 NaOCl을 산 

화제로 하여 올레핀의 촉매적 산화반응을 CHKL에서 연구하였다. 포르피린은 (/>-CH3O)TPP, (/>-CH3)TPP, 

TPP, (QF)TPP, (aCDTPP 그리고 (F20)TPP를 사용하였다. 올레핀은 O-CH3O)-, 0CHJ, g* 
(p-CY)-, (/)-Br)styrene 그리고 cyclopentene, cyclohexene^- 사용하였다. 올레핀 산화반응에서 기 질의 전환율 

(%)은 금속 포르피린 및 기질의 치환기 효과와 중심 금속이온 성질에 따라 고찰하였다. TPP 치환기에 따른 

전환율의 변화는 /)-CH3O</)-CH3<H</)-F</)-Cl 순서로 증가하였다. 이러한 증가는 TPP의 饥값의 증가 

순서와 일치하였다. 기질의 치환기에 따른 전환율의 변화는/广CH3O>aCH3>H>/LC〉/LBr 순서로 치환기의 

(广값이 증가할수록 오히려 감소하였다. 올레핀의 산화 반응에서 Tl(III) 포르피린은 Ga(III)-포르 

피린에 비하여 높은 촉매 활성을 나타내었다.

ABSTRACT. The catalytic oxidations of several olefins in CH2C12 have been investigated using non
redox metalloporphyrin (M = Ga(III), In(III), Tl(III)) complexes as catalyst and sodium hypochlorite as 
terminal oxidant. Porphyrins were (/>-CH3O)TPP, (p-CHQTPP, TPP, (p-F)TPP, QlC1)TPP and (F2o)TPP 
(TPP=tetraphenylporphyrin), and olefins were (/)-CH3O)-, (p-FY, (p-CY)~ and (/)-Br)st-
yrene and cyclopentene and cyclohexene. The substrate conversion yield was discussed according to 
the substituent effects of metalloporphyrin and substrate, and the radius effect of non-redox metal ion. 
The conversion yield of substrate by changing the substituent of TPP increased in the order of />-CH3- 
0</>-CH3<H</)-F</j-C1, which was consistent with the sequence of 4o values of TPP. But the substituent 
effect of substrate on the conversion yield decreased with increasing the o 牛 values on substrates in 
the order of />-CH3O>/)-CH3>H>/>-Cl>/)-Br. For the oxidation of several olefins, the complexes of In 
(III)- and Tl(III)~porphyrins turned out to be more active catalysts than Ga(III)-porphyrin.

서 론

Porphyrin과 같은 N4형 tetraaza 거대고리 리간 

드의 착물은 강한 사각평면장을 형성하므로 금속 

이온의 Z축 방향의 반응성이 상당히 높다.1 N 형 

거대고리 착물은 이러한 높은 반웅성 이외에도 치 

환기에 따른 입체적 효과 및 전자적 효과도 함께 

나타나므로 유기 화합물의 산화 환원 반응이나 생 

화학적 반응에서 촉매제로 대단히 중요한 기능을 

나타낸다특히 metalloporphyrin^- 촉매제로 한 

올레핀의 산화 반응은 최근까지 활발히 연구되고 

있으며, 그러나 이들 착물에 포함된 금속 이온은 거의 

대부분 Cr(III), Mn(III), Fe(IH), Co(III), Ni(II) 및 
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Ru(III)와 같은 전이 금속이온들이다."9 이들 전이 

금속 착물을 촉매제로 한 올레핀 산화 반응은 high 

valent의 금속이온을 포함한 옥소 금속 착이온(M二 

0)이 중간체로 형성되면서 촉매반응이 진행되는 것 

으로 알려져 있다Meunier 등은 올레핀의 촉매 

적 산화 반응에서 중간체인 옥소 금속 착이온에 포 

함된 금속이온의 산화 상태는 초기 착물에 비해 높 

다는 것을 확인한 바 있다.]2 이러한 산화 상태의 

변화는 porphyrin 착물에서 뿐만 아니라 phos
phine 이나 다른 polyaza 리간드 착물에서도 나타나 

고 있는 것으로 알려져 있다F 이에 비하여 Al(III) 
이온과 같은 주족 금속이온을 포함한 metalloporph- 
yrin이 올레핀의 산화 반응에서 촉매제로 작용할 때 

금속이온의 산화 상태의 변화는 일어나지 않는다.14 
즉 비산화-환원성 금속이온을 포함한 metalloporph- 
yrin이 촉매제로 이용되는 올레핀의 산화 반응 과 

정에서도 중간체인 옥소 착물이 형성되지만 금속이 

온의 산화 상태의 변화는 일어나지 않는다. 올레핀의 

촉매적 산화 반응에서 비산화 환원성 금속이온으로 

Al(III), Zn(II), Cu(ID를 포함한 착물이 촉매제로 이 

용된 버｝ 있으나, met지loporphyrin 착물의 응용은 

최근 Valentine 등에 의하여 보고된 Al(III)-porphy- 
rin에 관한 결과 이외에는 거의 알려져 있지 않다.版16 
본 연구에서는 올레핀의 산화 반응에서 비산화 

환원성 금속 이온을 포함한 metalloporphyrin촉 

매적 활성에 대한 전자적 효과를 주로 전자 주게성 

이나 전자 받게성 치환기를 가진 styrene의 산화번! 

응에서 고찰하고저 하였다. 또한 styrene에 비하여 

입체적 영향이 적을 것으로 생각되는 cyclopentene 

및 cyclohexene을 사용하여 촉매적 산화 반응에 대 

한 기질의 전자적 효과 이외에 입체적 효과도 서로 

비교 하고저 하였匸+. metalloporphyrin에서 금속이 

온은 Ga(III), In(III) 및 Tl(III)를 그리고 리간드는 

tetraphenylporphyrin(TPP)^ TPP의 4개 phenyl^] 

의 각 para 위치에 전자 주게성 치환기를 가진 (p~ 

CH3O)TPP,CHjTPP와 전자 받게성 치환기를 

가진 (ZlF)TPP, (aCl)TPP, 그리고 TPP의 전자적 

효과와 함께 입체적 장애를 예상할 수 있는 (F20)TPP 
등을 사용하였다.

실 험

시약 및 기기. 기질로 사용한 Styrene과CH『 

0)-,CHQ-, (/)-Br)-styrene 및 cyclope
ntene, cyclohexene 등은 Aldrich사의 특급 시약을 

정제없이 사용하였다. 또한 리간드와 금속 착물의 

합성에 사용한 시약으로 propionic acid, benzaldeh

yde, pyrrole, GaCl& InCh, TlCLtH?。，acetic acid, 
sodium acetate 둥은 모두 Aldrich와 Fisher, Ha- 

nawa사의 특급 시약이었다. 이외에 CH30H, CHCk 
CH2CI2와 같은 용매는 P2O5를 넣고 중류시켜서” 

GC로 확인한 다음 갈색 데시게이터에 보관하면서 

사용하였고, terminal oxidant는 비교적 취급하기 

용이한 NaOCl을 사용하였다. 합성한 물질의 확인에 

사용한 UV/vis spectrophotometer^- Shimadzu UV- 
265이었고 C, H, N 원소분석에는 Carlo Erba Stru- 
mentazione 1106을 사용하였다. 촉매 산화반응에서 

생성된 물질의 수율은 Hewlett Packard 5890 Gas 
Chromatograph에 의하여 확인하였다.

물질의 합성. (?-CH3O)TPPt (kCHjTPP, TPP, 
(kF)TPP, (/>-Cl)TPP 및 (F2°)TPP 등 리간드로 사• 

용한 porphyrin은 이미 문헌에 알려진 대로 용매인 

propionic acid에 pyrrole과 benzaldehyde를 넣고 

환류시키므로서 합성할수 있었다.18 환류시간은 합 

성물질 결정성에 큰 영향을 주었으며, 본 실험에서 

확인된 최 적시 간은 10 hr이었고, 전반적으로 수율을 

가장 높일 수 있는 환류시 간이었다. 합성된 리 간드는 

column chromatography(충진제: Merck Silicagel 
7730, 전개용매 1차: CHC13-FCH3OH(7：3X 2차: 

CHC13+CH3OH(9 :1), 3차: CHCZ)로 3번 분리 하였 

다

착물 합성은 질소기류하에 용매 acetic acid에 

MCl3(M = Ga(III), In(III), Tl(III))를 넣고 환류시키 

면서 sodium acetate와 리간드를 가한 후 계속 환 

류시 킨 후 rotatory evaporator로 감압 증발하여 to- 
luene/heptane(l: 1) 용매로 재결정하였다. 합성된 

착물도 column chromatography(충진제; Merck Si
licagel 7730)로 분리하였다. 합성한 porphyrin과 

metalloporphyrin^ 원소분석과 분광학적 특성을 

문헌치와1972 비교하여 확인하였다.

착물의 촉매적 기능. Ga(III), In(III), Tl(III)-por- 
phyrin 착물을 촉매제로 한 올레핀 산화반응은 ⑴과 

같다.
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Table 2. Oxidation of olefins catalyzed by ClIn(III)-porphyrin complexes with NaOCl

Catalyst

Olefin

Conversion (%)

(^-CH3O)TPP SCHQTPP TPP 0>-F)TPP (p-Cl)TPP (F호。)TPP

(/>-CH3O)styrene 14 17 21 24 31 100
(/)-CH3)styrene 8 11 15 18 23 100
styrene 4 6 12 14 17 86
(/►-Cl)styrene 3 5 11 13 17 85
(^-Br)styrene 3 5 10 12 15 85
cyclopentene 54 56 60 62 68 73
cyclohexene 58 60 66 67 72 88

Experimental condition: olefins (1.85 mmol) and catalyst (1 jimol), benzyldimethyltetradecylammonium chloride 
(0.1 mmol) dissolved in 4 mL of CH2CI2, terminal oxidant (5 mmol) at 251 for 48 hrs.

Catalyst Conversion (%)

Table 3. Oxidation of olefins catalyzed by ClTl(III)-porphyrin complexes with NaOCl

Olefin (^-CH3O)TPP (/>-CH3)TPP TPP (^-F)TPP QlCDTPP (F^TPP

(/>-CH3O)styrene 14 18 23 26 32 100
(/>-CH3)styrene 9 12 18 20 24 100
styrene 5 7 13 16 18 88
(/>-Cl)styrene 4 6 12 14 18 87
(/)-Br)styrene 4 6 11 13 17 87
cyclopentene 55 57 61 65 69 74
cyclohexene 59 62 68 72 74 90

Experimental condition: olefins (1.85 mmol) and catalyst (1 fimol), benzyldimethyltetradecylammonium chloride 
(0.1 mmol) dissolved in 4 mL of CH2C12, terminal oxidant (5 mmol) at 25 °C for 48 hrs.

뿐만 아니라 전자 주게성이나 전자 받게성 치환기를 

가진 substituted-styrene이나 cyclopentene 및 cyc- 
lohexene에서도 같은 결과를 나타내었다. 촉매제의 

치환기의 전자적 효과에 따른 기질의 전환율%)을 

좀더 상세히 고찰하기 위하여 그 변화를 Fig. 1에 

도시하였다. (p-CHaCOstyrene의 산화반응에서 전환 

율(Fig. 1)을 보면 metalloporphyrin에 포함된 TPP의 

치환기의 4。가 ( + )값으로 증가할수록, 즉 치환기가 

전자를 당기는 힘이 강할수록 기질의 전환율(%)이 

증가함을 알 수 있다. TPP 리간드의 치환기가 전자를 

밀어주는 힘이 강할수록 porphyrin의 염기도는 증 

가되면서 metalloporphyrin의 금속이온 주위에 전 

자밀도가 증가하게 되고, 따라서 거의 축방향에서 

이루어지는 기질의 친핵성 공격이 더욱 어렵게 된다. 

이에 비하여 TPP의 치환기가 전자를 당길 경우 me- 
talloporphyrin의 옥소착물은 기질의 친핵성 공격을 

더 쉽게 받을 수 있으므로 이들 착물의 촉매적 활 

성은 증가하게 된다.

특히 전자적 효과 이외에 입체적 효과도 나타날 

것으로 예상할 수 있는 20개의 F원자를 가진 L(F20)- 

TPP]MCl(M = Ga(III), In(III), Tl(III)) 착물은 사용 

한 기질에 관계없이 metalloporphyrin 중에 가장 

높은 전환율(%)을 나타내었다. 이러한 높은 촉매적 

활성은 TPP에 포함된 4개의 phenyl기에 각각 5개의 

F원자가 치환되므로 porphyrin 리간드의 치환기의 

전자적 효과가 대단히 크기 때문에 나타나는 현상 

이라 할 수 있다. 이러한 효과와 함께 L(F2o)TPP]MC1 

착물은 TPP에 치환된 20개의 F원자 때문에 기질의 

친해성 반응에서 입체적 장애가 나타날 것으로 예 

상된다. 그러나 이러한 입체적 장애는 촉매적 활성이 

거의 없는 dimer 옥소 착물(卩-oxo)의 형성을 억제 

하고 촉매제 자체의 self destruction-!- 방지하므로

1995, Vol. 39, No. 5
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Fig. 1. Plot of conversion yield vs. the Hammett 4a 
constants for the Ga(III)-, In(III)-, TI(III)-porphyrins 
catalyzed oxidation of (/>-CH3O)styrene.

서, 오히려 촉매적 활성이 강한 monomer 옥소 착 

물을 안정화시키는 것으로 알려져 있다戶 따라서 Fso 
치환기에 의한 입체적 작용은 이들의 전자적 효과와 

마찬가지로 [(F2o)TPP]MC1 착물의 촉매적 활성을 

증가시키는 것으로 생각할 수 있다.

기질의 치환기 영향. styrene의 치환기가 전자를 

밀어주거나(CHQ, CH3 등) 당기는 (Cl, Br 등) 성 

질에 따라 산화반응 (1)에서 착물의 촉매적 활성에 

관한 결과 또한 Table 1〜3에 수록되어 있다. 기 질로 

사용한 styrene에서는 1개의 phenyl기가 있으므로 

치환기에 따른 전자적 효과는 +로 나타낼 수 있고, 

이에 따라 Okamoto-Brown식에 의하여 얻은의 

값은 ^-CH30(-0.778)</>-CH3(-0.331)<H(0)</>- 
Cl(0.114)</>-Br(0.15) 순서로 증가한다.% Styrene의 

치환기에 따른 기질의 전환율(%)은 TPP의 치환기 

효과와는 반대로。+값이 증가할수록 오히려 감소 

하였다. 예를들면 촉매제가 Tl(III)-porphyrin 일 때 

기질의 치환기에 따른 전환율%)은 23%(/>-CH3O)> 
18%(p-CH3)>13%(H)>12%(aCD>ll%0>-Br)로 감 

소하여。+값의 증가순서와 반대 경향을 나타내고 

있다.

Tl(III)-porphyrin을 촉매제로 한 styrene 및 sty
rene 유도체의 산화 반응에서 이들의。*값에 따 

른 전환율(%)의 변화를 TPP의 각 치환기에 따라 

F讶. 2에 도시하였다. 각 metalloporphyrin에서 기질

a*(styrene> x IO"1

Fig. 2. Plot of conversion yi이d vs. the Hammett o+ 
constants for the TI(III)기porphyrins catalyzed oxida
tion of styrene.

의 치환기 y에 따른 전환율(%)의 의존도(p)는 

—15.7"-CDTPP, 212.78"F)TPP, - 12.67(H-TPP), 
-13.82O-CH3)TPP, 一 1L270)-CH3O)TPP로 TPP 
의。+값이 증가할수록 P값의 절대치는 대체로 감 

소하였다. 기질(styrene)의 전환율에 대한 치환기의 

영향을 보면, styrene의 치환기는 전자를 밀어주는 

힘이 강할수록, 촉매제에서의 TPP의 치환기는 전자 

를 당기는 힘이 강할수록 전환율(%)이 증가하였다. 

이러한 경향성은 반응 (1)과 같은 올레핀의 촉매적 

산화 반응에서 착물에 대한 기질의 반응성이 친핵성 

성질을 나타내기 때문에 일어나는 현상이라 생각된 

다. 즉, 기질인 styrene의 치환기가 전자를 밀어주면 

styrene의 Lewis basicity가 증가하게 되므로 촉매 

제인 착물에 기질의 친핵성 공격을 더욱 용이하게 

되어 전환율(%)은 증가하게 된다.

이 에 따라 옥소 착물(M-O-CD과 기 질(S)의 복합체 

(MOS)로부터 생성물질로 해리되는 과정이 반응 (1) 
의 속도 결정 단계로 알려져 있으나,” 본 실험에서 

얻은 기질의 치환기(전자적) 효과로 보아 MOS의 

형성 단계도 반응성에 상당한 영향을 미치고 있음을 

알 수 있다. 고리모양을 이룬 기 질 cyclopentene이나, 

cyclohexene의 전환율(%)은 styrene 유도체에 비하 

여 전반적으로 높은 값을 나타내었다. 이러한 현상은 

styrene보다 cyclopentene이나 cyclohexene0] 구조 

적 특성상 입체적 장애가 적으므로 옥소 착물과 기 

질로부터 복합체 MOS의 형성이 더 쉽게 되므로 

Journal of the Korean Chemical Society



Ga(III), In(III), Tl(III) 금속이온을 辛함한 Metalloporphyrin 착물의 촉매적 특성 369

나타나는 결과라 생각된다,

중심 금속이온의 영향. 올레핀의 산화반응 (1)에 

서 metalloporphyrin-^] 중심금속이 Ga(IH)일 경우 

기질인 styrene의 전환율(%)은 0〜35%로서 In(III) 
(4~86%)이나 T1(III)(5〜88%)에 비하여 대단히 낮 

았으며, In(III)이나 Tl(III)에서는 서로 비슷한 값을 

나타내었다(7况林 1과 2, 3). 이러한 현상은 styrene 
뿐만 아니라 다른 모든 기질에서도 같은 결과를 나 

타내었다. Ga(IH)과 In(III) 및 Tl(III) 이온의 배위 

수가 6일 때 이들의 이온반경을 비교하면 각각 76 
pm, 94 pm, 102 pm로서 Ga(III) 이온 반경은 다른 

두 이온에 비하여 작다.囲 Lanthanide 계열 원소에 

의한 반경 수축현상으로 이온 크기가 거의 비슷한 

In(III) 이온이나 Tl(III) 이온의 metalloporphyrin-g- 

Ga(III)-porphyrin 에 비하여 대단히 높은 촉매 활성 

을 나타내었다. 그러나 금속이온 반경이 서로 비슷한 

In(III)- 및 TKIH)-porphyrin의 촉매적 활성은 기질 

이나 porphyrin의 치환기에 관계없이 대단히 유사 

하였다. 금속이온 반경이 이들보다 적은 Ga(III)-por- 
phyrin에서 착물의 촉매적 활성이 상당히 떨어지는 

것으로 보아 반응 (1)과 같은 올레핀 산화반응은 

촉매제에 포함된 금속이온의 크기에 따라 그 영향이 

다를 것으로 생각된다. 옥소 착물에 포함된 금속이 

온에 대하여 기질이 접근할 때 중심 금속이온 반경이 

증가하여 porphyrin-substrate 간의 입 체 적 장애 를 

감소시킬 수 있어 옥소 착물과 기질의 복합체 

MOS형성이 용이하게 되고 이에 따라 기 질의 전환율 

(%)이 증가할 것이라 생각된다.

Ga(III) 이온 크기와 비슷한 A1(III)(68 pm) 이온이 

포함된 metalloporphyrin의 촉매적 활성이 Valen- 
tine에 의하여 보고된 너卜 있으나,0 본 실험에서 사 

용한 기질이나 terminal oxidant 등이 서로 다르기 

때문에 Table 1〜3의 결과와 비교할 수 없다. 이에 

따라 metall이x)rphyriri의 촉매적 특성과 금속 이온의 

크기간의 상관성을 좀 더 자세히 고찰하기 위하여 

본 실험과 동일한 조건에서 Al(III)-porphyrin의 촉 

매적 특성을 조사중에 있다. In(III)- 및 Tl(III)-por- 

phyrin에서 TPP의 치환기에 대한 (/»-CH3O)sty- 
rene의 전환율(%)의 의존도(p), 역시 각각 8.31, 8.51 

로 거의 비슷하였고(項多1), 이러한 유사성은 다른 

기질에서도 마찬가지였다. 금속이온 반경이 적은 Ga 

(Ill)-porphyrin 착물은 In(III)- 및 Tl(III)-porphy- 
rin에 비하여 촉매 활성도 떨어지지만 TPP의 치환기 

의존도(Z51) 또한 낮은 값을 나타내었다. 이와 같이 

metalloporphyrin 촉매적 활성에 대한 중심 금속 

이온 반경의 영향은 여러 결과에서 나타나고 있다. 

In(III)과 Tl(III)-porphyrin의 촉매적 특성을 비교할 

때 Ai(III)-porphyrin의 촉매적 특성은 Ga(III)-por- 
phyrin과 유사할 것으로 예상된다.

본 연구는 94년 교육부 기초과학육성 연구 지원 
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