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서론
부드러운 조건에서 알킬 방향족 탄화수소 (alkyl aromatics hydrocarbon)의 선택적 산소도입은 oxidation chemistry1에서 흥미 있고 아주 고무적인 화학적 목표라 할 수 있다. 특히 알킬 방향족 탄화수소의 분자상 산소(molecular oxygen)를 이용한  heterogeneous 촉매 산화반응은 화학산업에서 가장 중요한 역할이라 할 수 있다. 또한 유기합성과 의약합성 또는 화학산업에서 발생되는 산업폐수의 화학적 처리하는데 가장 기본적이고 필수적인 반응이라고 할 수 있으며, 환경 친화적인 문제를 고려 할 때 매우 중요한 공정이라 할 수 있다. 과거 알코올 또는 알칸에서  카보닐 화합물질로의 촉매 산화반응은 몇몇 전이 금속 염을 이용한 autoxidation2 (cyclohexene, p-xylene, cumene 합성공정 등)은 지금도 산업 공정으로 적용되고 있지만, 비싼 비용과 다량의 부산물이 생성되는 공정으로 경제적으로 비효율적이다. 그러므로 저온에서 분자상 산소를 이용한 불 균질 촉매 산화반응 공정은 미래에 환경공정과 환경 정책상 그리고 경제적인 절감을 가져올 수 있는 매우 필요 할 공정이라는 것이 대두되고 있다.
이론

Adamantan2,3, cyclohexene4, tetraline등의 산화반응은 분자상 산소와 aldehyde system이 첨가된  금속 촉매를 이용한 산화반응을 해왔다. 알킬 벤젠 산화반응의 반응성은 반응물로부터 benzylic position의 쉽게 hydrogen abstraction 함으로써 반응이 진행되는 것으로 알려져 있다. 1983년 masui가 electron carrier(NHPI)를 이용한 산화반응을 처음으로  도입하여 전기 화학적 산화반응 (electrochemical oxidation)으로 2차 알코올(secondary alcohol)을 케톤으로 산화 시키는데 사용하였다. 전기 화학적인 산화반응이 아닌(nonelectrochemical oxidatioin) electron carrier(NHPI)를 이용한  산화반응이 시도 되었다. 최근에 Yasutaka Ishii group에서 다이셀 화학공업과 공동으로 알칸(파라핀 탄화수소)의 산화반응용의 새로운 유기촉매(N-hydroxyphthalimide)의 개발에 성공하였다. 세계적으로 공업개발이 요망되고 있었던 유기촉매로 분자상 산소를 산화제로 하여 종래 산화가 어려웠던 알칸이 산화될 뿐만 아니라 사이클로 헥산의 산화에 의한 아디빈산의 저코스트의 합성방법이나 광디스크 재료로서 주목되고 있는 아다만탄 트리올의 생산등에도 응용이 되었다. Ishii는 단독으로는 산화력이 약했던 NHPI에 코발트나 망간을 조산소로서 미량 첨가하여 이제까지 어려운 것으로 되어있던 산화반응을 가능케 하였다. 사이클로헥산에 NHPI와 망간을 촉매로 가해, 상압 산소분위기와 80oC~100oC의 저온 상태에서 반응시키면 수 시간 내에 간단히 아디빈산이 합성되는 것을 실증하였다. 이때 전환율은 50%로 높으며, 아디빈산의 선택률은 75%~80%가 되었다.  시도되었으며, 또한 몇 가지 알킬 방향족 탄화수소(Toluene, Fluorene,  등)와 대기압에서 산소를 이용하고 온도 100oC에서 촉매로 NHPI와 Co species를 함께 사용한 산화반응은 우수한 수율(80%)로 ketone을 생성한 결과를 보여주고 있다. 또한 radical transfer speices로 NHPI 뿐 아니라 NHSI(N-hydroxysuccinimde), NHMI(N-hydroxymaleimide)와 같은 전자전달물질(electron carrier) 촉매를 이용하여 diphenylmethane 과 ethylbenzene의 benzylic position에 산소도입 된(oxygenation) 케톤을 우수한 수율로 얻었다고 보고 되었다. 

위에서 언급된 substrats중 polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs)6는 세계적으로 가장 극심한 독성물질로 간주하고 있는 현실이다.
본 연구에서는 환경오염 물질 중 하나인 Fluorene5,6은 three-ring aromatic hydrocarbon으로 생태계에 있어서 심각한 환경오염원이며, 독성물질로 잘 알려져 있다. 또한 현재 미국환경청에서 주 오염원중의 하나라고 지적하고 있다. Fluorene 과 그 유도체들은 공기 중에서 vapor와 분진으로 발견되고 있으며, 자동차 배출가스에서 분출되는 물질로 알려져 있다 

산소와 electron transfer specie(NHPI)를 이용하고 대기압 상온에서  heterogeneous 촉매(Fe/MgO)를 도입하여 Fluorene의 산화반응을 시도하였다.
실험

1. Preparation of catalyst
일반적으로 촉매제조는 함침법에 의해 제조되었으며, 460oC에서 16시간 소성하였다. 함침법으로 제조한 촉매는 촉매 산화반응을 수행하기 전에 금속의 담지량을 측정하기 위하여 원자 흡수 분광법(Atomic Absorption Spectrophotometry)으로 담지량을 측정하였다. BET를 이용하여 촉매의 표면분석을 하였다.

촉매 제조 시약은 동경화학사의 Fe(NO3)3 와 support로 사용한 MgO는 Aldrich사의 특급시약을 사용하였으며, 반응에 사용한 아세토나이트릴은 Aldricht사의 특급 시약을 사용하였다. 산화제로는 Hydrogen peroxide (35%), O2 (99.9%), Air를 사용하였고, GC, GC-Mass, Prep-TLC로 분리하였으며, 생성물의 분석은 NMR, IR, UV를 이용하였다.
2. Oxidation of Fluorene with dioxygen catalyzed by NHPI and Fe/MgO

 Fluorene(50 mg, 0.3 mmol) 와 NHPI( 20 mol%) 를 acetonitrile(30 ml)에 완전히 녹인다. 이 용액에 촉매(Fe3+/MgO, 100 mg)를 넣은 후 산소를 bubbling 하면서 물 중탕 60oC에서 16시간동안 반응한다. 반응 후 촉매를 거르고, 용매를 제거한 후 나머지 여액을 Prep-TLC로 분리 정제 하였다.

결과 및 토론

1. NHPI 양에 따른 반응성 변화

Fluorene의 촉매 산화반응에서 NHPI의 양이 산화 반응에 어떤 영향을 미치는가를 확인하는 실험이다. 즉 NHPI가 radical transfer reagent로 작용함으로 그 양에 따라서 radical 생성으로 인한 촉매 산화 반응의 활성을 실험하는 것이다. 10, 20 30 40 50 mol%의 양으로 60oC에서 Fluorene을 촉매 산화 반응하여 다음 table1.과 그림 1-1의 결과를 얻었다. NHPI의 양이 20 mol%일 때 가장 좋은 전환율과 선택성 및 수율을 얻었다. 
Table 1. 60oC에서 촉매 (Fe/MgO)와 O2 그리고 NHPI양에 따른 fluorene의 촉매 산화반응

	Run
	NHPI(mol%)
	Temp(oC)
	Conversion
	Yield(%)
	selectivity

	1
2
3
4
5
6
	5
10
20
30
40
50
	60
60
60
60
60
60
	8.6

16.2

22

17.2

22

13.6
	2.4

9.2

17.2

8.6

7.2

5.5
	27.9

57.0

78

50

32.7

40.4


2. 온도에 따른 반응성 변화

반응 온도에 따라 Fluorene의 촉매 산화반응을 30 oC 에서 80 oC 까지 관찰 한 결과 그 온도중 60 oC에서 전환율과 생성율이 가장 높은 결과를 나타냈으며, 그림 2-1에 도시 하였다. 각 온도의 조건은 동일한 조건(NHPI는 20 mol%, 물 중탕에서)이며, 산소를 방울 방울 일게 하면서 16시간 동안 촉매(Fe/MgO)로  촉매 산화 반응하여 얻어진 결과이다, 이러한 결과는 50 oC ~ 60 oC 에서 NHPI 와 촉매 간의 초기 radical 생성을 가장 왕성하게 할 수 있는 가장 적합한 온도이며, 이러한 초기 radical 생성이 다음 산화반응을 쉽게 진행시켜주는 역할을 한다.  
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저온 촉매산화반응으로 알킬방향족 화합물을 전자 전달체인 NHPI를 이용하여 쉽게 hydroxyl기 가 도입되는 산화반응을 하였다. 따라서 다음과 같은 결론을 낼 수 있다

* Fe/MgO를 근간으로 한 저온 습식 촉매 산화반응 개발
* 염색 염료 및 침출수와 같은 산업 폐수처리에 적용가능
* 촉매 산화반응의 메카니즘 규명에 접근
* NHPI와 같은 전자 주게 물질에 의한 산화반응 촉진
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2000.12.17
At 900oC calcination
:P,B,Li/MgO(0.1wt%)
Fe(NO3)3(6wt%)
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According to a Catalyst variation, Yield/conv./selec.
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NHPI양
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Cat:Fe/MgO 
460oC calcination

Conversion

Selectivity

Yield

NHPI mol%

%

According to a NHPI variation, Yield/conv./selec.
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PBLi
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Conversion
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%

According to P,B,Li catalyst, Yield/conv./selec.
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Conversion

Selectivity

Yield

Temp(oC)

%

Fig3-1. According to a temparature variation, Fluorene treatement by catalytic oxidation using oxygene
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Fe-PbLi비교

		Fe		Fe		Fe

		P		P		P

		B		B		B

		Li		Li		Li



Conversion

Selectivity

Yield

Catalyst

%

Fe:P,B,Li의 비교
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Sheet1

		온도별 반응(2000.11.8~11.22)

				Conversion		Selectivity		Yield

		30oC		4		60		2.4

		40oC		27.6		22.5		6.2

		50oC		34.6		16.5		5.7

		60oC		46		76.4		35.2

		70oC		6		55		3.3

		80oC		16		53.1		8.5

		nhpi변화(2000.11.23~29)

				Conversion		Selectivity		Yield

		5mol%		8.6		27.9		2.4

		10mol%		16.2		57		9.24

		20mol%		22		78		17.2

		30mol%		17.2		50		8.6

		40mol%		22		32.7		7.2

		50mol%		13		40		5.5

		P,B,Li effect(1205~1209)

				Conversion		Selectivity		Yield

		P		9.2		17.39		1.6

		B		22.4		13.21		2.96

		Li		24.6		9.75		2.4

				Conversion		Selectivity		Yield		nhpi

		Fe		22		78		17.2		4.8

		P		9.2		17.39		1.6		7.6

		B		22.4		13.21		2.96		19.44

		Li		24.6		9.75		2.4		22.2

		nhpi				4.8

		900,1100도 영향(2000.1213~12.20)								1100도

		900도		Conversion		Selectivity		Yield		Conversion		Selectivity		Yield

		Fe		11.4		29.2		3.33		11.4		19.47		2.22

		P		12.4		25.3		3.14		12.2		7.54		0.92

		B		19.4		22.9		4.44		22.4		3.3		0.74

		Li		14.2		16.9		2.4		16.6		10		1.66

		freez								8.4		37.4		3.14

		460도에서 P,B,Li calciantion후 Feloading(2001.0112)

				Conversion		Selectivity		Yield

		P		11.4		43.77		4.99

		B		10		37		3.7

		Li		6		80		4.8

				Conversion		Selectivity		Yield				Conversion		Selectivity		Yield				Conversion		Selectivity		Yield

		P460		11.4		43.77		4.99		B460		10		37		3.7		Li460		6		80		4.8

		P900		12.4		25.3		3.14		B900		19.4		22.9		4.44		Li900		14.2		16.9		2.4

		P1100		12.2		7.54		0.92		B1100		22.4		3.3		0.74		Li1100		16.6		10		1.66

		freez		8.4		37.4		3.14		freez		8.4		37.4		3.14		freez		8.4		37.4		3.14






