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특허청구의 범위

청구항 1 

하기 조성식 1로 표시되는 활성산소(O2) 전달체:

조성식 1 

[Ni(L)(O2)]
+ 

상기 조성식에서, L은 고리구조를 이루는 지지 리간드(supporting Ligand)를 나타내며, 두 개의 산소원자(O)는

사이드-온 배위(side-on coordination)구조를 이룬다.

청구항 2 

제 1 항에 있어서, 상기 L은 탄소 및 질소를 포함하는 고리구조를 포함하는 지지 리간드인 것을 특징으로 하는

활성산소(O2) 전달체. 

청구항 3 

제 1 항에 있어서, 상기 활성산소(O2) 전달체는 친핵성 산화반응에 대해 반응성을 가지는 것을 특징으로 하는 활

성산소 전달체. 

청구항 4 

제 1 항에 있어서, 상기 L은 8원 내지 12원 고리 구조를 이루는 지지 리간드인 것을 특징으로 하는 활성산소 전

달체. 

청구항 5 

제 4 항에 있어서, 상기 L은 12원 고리 구조를 이루는 지지 리간드인 것을 특징으로 하는 활성산소 전달체. 

청구항 6 

제 4 항에 있어서, 상기 활성산소 전달체는 하기의 조성식으로 이루어진 것을 특징으로 하는 활성산소 전달체:

조성식 2

[Ni(12-TMC)(O2)]
+
 

상기 조성식에서 12-TMC는 1,4,7,10-테트라메틸-1,4,7,10-테트라아자사이클로도데칸을 나타낸다.

명 세 서

발명의 상세한 설명

    기 술 분 야

본 발명은 활성산소(O2) 전달체로서 기능할 수 있는 고리구조 금속-활성산소 복합체에 관한 것이다.[0001]
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    배 경 기 술

금속-수퍼옥소 또는 -퍼옥소 종과 같은 금속-활성산소 첨가물은 금속효소 및 생체모방 분자에 의한 O2 활성화의[0002]

촉매 사이클에서 검출되는 핵심 중간체이다.   14원 거대고리 리간드를 가진 분자 엔드-온(end-on) 니켈(Ⅱ)-수

퍼옥소 복합체의 합성 및 분광학적 특징이 보고된 바 있다.   본 발명자들은 단핵 12각 거대고리 리간드를 가진

사이드-온 니켈(Ⅲ)-퍼옥소 복합체인 [Ni(Ⅲ)(12-TMC)(O2)]
+
 (12-TMC=1,4,7,10-테트라메틸-1,4,7,10-테트라아자

사이클로도데칸)(이하“1”이라고 칭한다)의 분리, 분광학적 특징 및 고해상도 결정구조를 규명하였다.   엔드-

온(end-on) 니켈(Ⅱ)-수퍼옥소 복합체와 달리 니켈(Ⅲ)-퍼옥소 복합체는 친전자성 반응에 반응성이 없으나, 친

핵성 반응은 잘 수행한다.   니켈(Ⅲ)-퍼옥소 복합체는 결합한 활성산소를 망간(Ⅱ) 복합체로 전달시키며, 이로

인해 상응하는 니켈(Ⅲ) 및 망간(Ⅱ) 복합체가 만들어질 수 있다.   본 발명자들의 실험결과는 생체모방 반응에

서 합성적 유용성 뿐 아니라 생물학적 유용성을 가지는 금속-O2 중간체의 기하구조, 전자적 특징 및 반응성을 조

정하는 데 있어서 지지 리간드의 중요성에 대해 말해준다.

금속효소는 O2를 활성화 시켜 자연발생적 분자의 생체전이, 생체이물의 산화대사 및 산화적 인산화를 포함하는[0003]

다양한 생물학적 반응을 수행한다.   생체모방 연구의 목적 중 하나는 O2 활성화 및 산소화(oxygenation) 반응

의 세밀한 기작과 금속효소의 활성 부위에서 형성되는 반응성 중간체의 구조를 이해하는 데에 있다(1).   O2 활

성화의 전체적 기작에서, O2는 우선 환원된 금속의 중앙에 결합하여 금속-수퍼옥소 및 -퍼옥소 중간체를 형성한

다.   이후 산소-산소 결합이 끊어지면서 기질의 산화를 수행하리라 생각되는 고가(high-valent) 금속-옥소 종

이 만들어진다(1).   금속-산소 중간체 중에서, 금속-수퍼옥소 또는 -퍼옥소 종과 같은 단핵 금속-O2 첨가물이

햄(heam) 또는 비-햄(non-heam)금속 및 구리효소를 포함하는 금속효소에 의한 O2 활성화 사이클에서 핵심 중간체

로서 관심을 끌어왔다(2-4).   생체 모방 및 합성 화학에서, 티타늄, 바나듐, 크로뮴, 망간, 철, 코발트, 니켈,

구리 및 2, 3주기 전이금속을 포함하는 단핵 금속-O2 복합체는 합성해왔고 다양한 분광학적 기술과 X-레이 결정

학을 이용하여 특징지워졌으며, 이들의 친전자성 및 친핵성 산화에서의 반응성은 광범위하게 조사되었다(5-11).

 주목할 만한 예는 구조, 분광학적 특성 및 반응성에서 다양하고 풍부한 화학적 성질을 보여주는 단핵 구리-O2

종이다(10-16).   사이드 온(η
2
) 및 엔드-온(η

1
) 구리(Ⅱ)-수퍼옥소 및 사이드 온(η

2
) 구리(Ⅲ)-퍼옥소 복합

체의 X-레이 결정구조를 성공적으로 얻어냈으며(7-9), O2 배위의 형태(예를 들어 사이드-온 vs 엔드-온 결합) 및

구리-2 코어의 전자적 특징(예를 들어 구리(Ⅱ)-수퍼옥소 vs 구리(Ⅲ)-퍼옥소)이 구리 복합체의 지지 리간드에

따라 다양해진다는 것을 발견하였다(20-23).   단핵 니켈-O2 중간체의 경우, 사이드-온 및 엔드-온 니켈(Ⅱ)-수

퍼옥소 및 사이드-온 니켈(Ⅱ)-퍼옥소 복합체들은 분광학, X-레이 결정학 및 컴퓨터 계산방법에 의해 특징 지워

질 수 있다(24-27).   니켈(Ⅱ)-수퍼옥소 복합체들은 PPh3 을 OPPh3으로 산화시키는 반응과 같은 친전자성 반응

의 반응성을 보인다(24-26).   그러나, 알려진 한에서는, 결정구조 및 단핵 니켈(Ⅲ)-퍼옥소 복합체의 반응성은

아직  보고된  바  없다.    본  발명자들은  엔드-온  니켈(II)-수퍼옥소  복합체인  [Ni(Ⅱ)(14-TMC)(O2)]
+
(14-

TMC=1,4,8,11-테트라메틸-1,4,8,11-테트라아자사이클로테트라데칸)(이하 “2”라고 칭한다)에서의 거대리간드의

고리 크기를 변화시킴으로서 지지 리간드가 O2 배위 및 단핵 니켈-O2 복합체에서 니켈-O2 모이어티의 전자적 구조

에  미치는  영향에  대해  실험하였다(25).    12-각  거대고리  리간드인  [Ni(Ⅲ)(12-TMC)(O2)]
+
(1)(12-

TMC=1,4,7,10-테트라메틸-1,4,7,10-테트라아자사이클로도데칸)으로 안정화된 단핵 사이드-온(η
2
)  니켈(Ⅲ)-퍼

옥소 복합체의 합성, 분광학적 및 전자적 특성 및 결정 구조는 본 발명자에 의해 처음으로 보고되는 것이다.

이하 본 명세서에서 [Ni(Ⅱ)(12-TMC)(CH3CN)]
2+
, [Mn(Ⅱ)(14-TMC)]

2+ 
및 [Mn(Ⅲ)(14-TMC)(O2)]

+
를 각각 3, 4 및 5[0004]

라고 칭한다. 
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본 명세서 전체에 걸쳐 다수의 논문 및 특허문헌이 참조되고 그 인용이 표시되어 있다.   인용된 논문 및 특허[0005]

문헌의 개시 내용은 그 전체로서 본 명세서에 참조로 삽입되어 본 발명이 속하는 기술 분야의 수준 및 본 발명

의 내용이 보다 명확하게 설명된다.

    발명의 내용

        해결 하고자하는 과제

본 발명자들은 활성산소(O2) 전달체로서 기능할 수 있는 새로운 고리구조 금속-활성산소 복합체를 개발하기 위[0006]

하여 예의 연구 노력하였다.   그 결과 금속-퍼옥소 복합체의 지지 리간드를 다양하게 함으로써(즉, 거대 고리

리간드의 고리 크기를 조정함으로써) 성공적인 분자 간 활성산소 전달이 가능하다는 사실을 규명하여, 본 발명

을 완성하게 되었다.

따라서 본 발명의 목적은 활성산소(O2) 전달체를 제공하는 데 있다.[0007]

본 발명의 다른 목적 및 이점은 하기의 발명의 상세한 설명, 청구범위 및 도면에 의해 보다 명확하게 된다.[0008]

        과제 해결수단

본 발명의 일 양태에 따르면, 본 발명은 하기 조성식 1로 표시되는 활성산소(O2) 전달체를 제공한다.[0009]

조성식 1[0010]

[Ni(L)(O2)]
+ 

[0011]

상기 조성식에서 L은 고리구조를 이루는 지지 리간드(supporting Ligand)를 나타내며, 두 개의 산소원자(O)는[0012]

사이드-온 배위(side-on coordination)구조를 이룬다. 

본 발명자들은 활성산소(O2) 전달체로서 기능할 수 있는 새로운 고리구조 금속-활성산소 복합체를 개발하기 위하[0013]

여 예의 연구 노력하였다.   그 결과 금속-퍼옥소 복합체의 거대 고리 리간드의 고리 크기를 조정함으로써 성공

적인 분자 간 활성산소 전달이 가능하다는 사실을 발견하였다. 

본 발명에 따르면, 본 발명의 활성산소 전달체로서의 금속-활성산소 복합체는 다른 전이금속 등으로 분자 간 완[0014]

전한 활성산소 전달을 수행함으로서 높은 산화 활성을 가진다.   

 명세서에서 용어 “지지 리간드(supporting Ligand)”는 화합물의 중심금속 이온 주위에 결합하고 있는 분자로[0015]

서, 비공유 전자쌍을 가지고 있어 중심 금속(본 발명에서의 니켈)과 배위 결합하여 이를 구조적으로 지지하는

역할을 하는 분자를 말한다.   리간드 분자 내에서 중심 금속과 직접 결합하는 원자(리간드 원자)는 한가지

(monodentate)일 수도 있고, 두 가지 이상(polydentate)일 수도 있다.   리간드 원자는 공유 전자쌍을 가지는

원소로서 예를 들어 산소, 질소, 인 또는 황이 될 수 있다.

본 발명의 지지 리간드는 고리형 또는 비고리형일 수 있으며, 바람직하게는 고리형 리간드이다.     [0016]

본 명세서에서 용어 “사이드-온 배위(side-on coordination)”는 두 개의 산소원자가 선형(linear)으로 연결되[0017]

지 않고(end-on), 금속(본 발명에서는 니켈)을 포함하여 폐쇄된 삼원 고리(3-membered ring)을 이루는 구조를

말한다. 

본 발명의 바람직한 구현예에 따르면, 본 발명의 활성산소 전달체에서의 L은 탄소 및 질소를 포함하는 고리구조[0018]

를 포함하는 지지 리간드이다.   본 발명의 지지 리간드에서 탄소는 고리 구조의 골격(frame)이 되고, 질소는

금속과 결합하는 리간드 원자가 된다.   질소는 한 쌍의 비공유 전자쌍을 가져 금속에 대한 전자공여자기 될 뿐

더러, 크기가 크지 않아 고리 구조를 왜곡시키지 않고, 산소와 달리 한쌍의 비공유 전자쌍 만을 가지므로 잉여

전자쌍에 의한 추가적인 산화-환원반응이 없어 더 안정적이다.     

공개특허 10-2011-0064400

- 5 -



본 발명의 바람직한 구현예에 따르면, 본 발명의 활성산소 전달체는 친핵성 산화반응에 대해 반응성을 가진다.[0019]

본 명세서에서 용어“친핵성 산화반응”은 형식전하가 음의 값을 가지거나 공여될 수 있는 비공유 전자쌍을 가[0020]

지는 반응물에 의해 산소가 전달되거나 기질의 전자밀도가 낮아지는 반응을 의미한다.  

본 명세서의 표현“반응성을 가진다”는 당해 반응에 대한 평형상수의 값이 1보다 큰 경우를 의미한다.   [0021]

본 발명자들은 복합체 1을 이용하여 본 발명의 활성산소 전달체의 친핵성 성질을 햄(haem) 및 비-햄(non-haem)[0022]

리간드를 가지는 금속(Ⅲ)-퍼옥소 복합체가 알데하이드와 반응하여 상응하는 탈포르밀 생성물을 만든다는 전례

(6, 34, 35)를 이용하여 알데하이드의 탈포르밀화 반응을 통해 조사한 결과, 친핵성 반응을 통하여 탈포르밀화

반응을 수행한다는 것을 확인하였다.  

본 발명의 바람직한 구현예에 따르면, 본 발명의 활성산소 전달체에서의 L은 8원 내지 12원 고리 구조를 이루는[0023]

지지 리간드이다.

보다 바람직하게는, 본 발명의 활성산소 전달체에서의 L은 12원 고리 구조를 이루는 지지 리간드이다.[0024]

단핵 구리-O2의 화학적 성질(10-17, 2, 23)에서 보고된 바와 같이, 니켈-O2  종의 전자적 구조는 지지 리간드의[0025]

성질에 따라 변형될 수 있다(도 4). 

본 발명에 따르면, 본 발명의 금속-활성산소 복합체의 고리형 지지 리간드에 있어서, 상기 언급한 복합체 2의[0026]

14원 고리보다 더 작은 12원 고리가 트랜스 Ni-결합각의 수축을 잘 일으킴을 보여준다.   이는 N1234 평면으로

부터 니켈이 빠져나와 O2와 사이드-온 중첩이 잘 일어나도록 한다.   12원 고리 복합체에서의 O2의 사이드-온 배

위는 3dx
2

y

2 
오비탈과 π*오비탈과의 더 강한 중첩을 가능하게 한다.   이러한 더 강한 σ중첩은 니켈 3dx

2

y

2 
오비

탈의 상대적 불안정화를 초래하여 전하를 니켈 3dx
2

y

2 
오비탈로부터 O2로 전달함으로서 안정적인 Ni(Ⅲ)-(O2

-2
)종

을 생성한다.   12원 고리 지지 리간드의 역할은 O2가 사이드-온 방식으로 결합할 수 있도록 공간적인 여건을

만들어 주는 것이며, 이로 인해 상기한 바와 같이  3dx
2

y

2
와의 더 많은 시그마 반결합 상호작용이 일어난다.   이

는 1에서 2의 Ni-수평방향 결합(2.14Å, DFT로 계산)보다 더 강한 Ni-수평방향 결합(2.06Å)의 강력한 상호작용

에 의해  Ni
3+
의 높은 산화단계를 안정화 시킨다(표 5).  

본 발명의 보다 바람직한 구현예에 따르면, 본 발명의 활성산소 전달체는 하기의 조성식으로 이루어진다:[0027]

조성식 2[0028]

[Ni(12-TMC)(O2)]
+
 [0029]

상기 조성식에서 12-TMC는 1,4,7,10-테트라메틸-1,4,7,10-테트라아자사이클로도데칸을 나타낸다.[0030]

조성식 2의 활성산소 전달체는 상기 언급한 복합체 1의 구조를 나타낸다.[0031]

12-TMC 리간드는 당업계에 알려진 다양한 방법에 의해 제조될 수 있으며, 예를 들어 1,4,7,10-테트라아자사이[0032]

클로도데칸과 과량의 포름알데히드 및 포르믹 애시드를 반응시킴으로서 제조할 수 있다.   본 발명자들은 분광

학 결과, X-레이 결정학 및 DFT 계산결과에 기초하여 1은 단핵 니켈(Ⅲ)-퍼옥소 복합체로 정의된다고 결론지었

다.   본 발명에 따르면, 본 발명자들은 조성식 2의 활성산소 전달체가 [Mn(Ⅱ)(14-TMC)]
2+
(4)와 같은 다른 전

이금속으로 완전한 분자 간 O2 전달을 수행함을 관찰하였으며, 이러한 금속 복합체 간의 완전한 O2 전달의 관찰

은 전례가 없는 것이다.

       [0033]

        효 과
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본 발명의 특징 및 이점을 요약하면 다음과 같다:[0034]

(a) 본 발명은 활성산소(O2) 전달체로서 기능할 수 있는 고리구조 금속-활성산소 복합체를 제공한다.[0035]

(b) 본 발명은 O2를 활성화시켜 자연발생적 분자의 생체전이, 생체 이물의 산화 대사 및 산화적 인산화를 포함[0036]

하는 다양한 생물학적 반응을 수행하는 금속효소 또는 생체분자의 모방물질로서 유용하게 이용될 수 있다.

    발명의 실시를 위한 구체적인 내용

이하, 실시예를 통하여 본 발명을 더욱 상세히 설명하고자 한다.   이들 실시예는 오로지 본 발명을 보다 구체[0037]

적으로 설명하기 위한 것으로, 본 발명의 요지에 따라 본 발명의 범위가 이들 실시예에 의해 제한되지 않는다는

것은 당업계에서 통상의 지식을 가진 자에 있어서 자명할 것이다.

실시예[0038]

실험방법[0039]

재료 및 도구[0040]

Aldrich Chemical Co.에서 구입한 모든 화학약품은 가장 적합한 순도를 가졌으며, 다른 지시가 없는 경우 추가[0041]

적인 정제 없이 사용하였다.    용매는 설명서대로 건조시킨 후 사용 전 아르곤(Ar)  하에서 증류하였다(1).

H2
18
O2(90%  

18
O,  물 속에 2% H2

18
O2) 및 

18
O2(95% 

18
O)는 ICON Services Inc.(Summit, NJ, USA)에서 구입하였다.

12-TMC(1,4,7,10-테트라메틸-1,4,7,10-테트라아자사이클로도데칸) 리간드는 1,4,7,10-테트라아자사이클로도데칸

과  과량의  포름알데히드  및  포르믹  애시드를  반응시킴으로서  제조하였다(2).    T[Ni(14-TMC)(O2)]
+
(2)  및

[Mn(14-TMC)]
2+
(4)는 설명서에 따라 제조하였다(3, 4).   [Ni(12-TMC)(CH3CN)](ClO4)2(3-(ClO4)2)는 ×6 H2O(0.86

g, 2.63 mmol)를 12-TMC(0.50 g, 2.19 mmol)와  CH3CN(50mL)에서 반응시킴으로서 제조하였다.   혼합물은 12시

간 동안 환류시켰다.   냉각시킨 후에, 진공상태에서 용매를 제거하여 보라색의 고체를 얻었으며, 이를 여과를

통해 수집하였고 메탄올로 서너번 세척한 뒤  남아있는 Ni(ClO4)2×6H2O를  제거하였다.    수율:  0.90g(78%);

CH3CN  내의  ESIMS(도  7b):  [Ni(12-TMC)]
2+
의  m/z  143.3

+
,  [Ni(12-TMC)(CH3CN)]

2+
의  m/z  163.4  및  [Ni(12-

TMC)(ClO4)]
+
의 m/z 385.3.        

UV-가시광선 스펙트럼을 저온 실험을 위한 UNISOKU Scientific Instruments 또는 순환 수조가 장착된 Hewlett[0042]

Packard  8453  다이오드 어레이 분광광도계를 이용하여 기록하였다.   ESI  MS(Electrospray  ionization  mass

spectra)를 Thermo Finnigan(SanJose, CA, USA)LCQ
TM 
Advantage MAX quadrupole 이온 수집기에서 매뉴얼의 방법

에  따라  시료를  원료에  직접  부음으로서  수집하였다.    분사  전압은  4.2kV로,  모세관  온도는  80℃로

세팅하였다.   1200 groovs/mm 홀로그래픽 격자를 가지는 1 m 단일 폴리크로마터(MC-100DG, Ritsu Oyo Kogak

u)에 부착된 액체질소 냉각 CCD 검출기(CCD-1024×256-OPEN-1LS, HORIBA Jobin Yvon)를 이용하여 라만 스펙트

럼을 얻었다.   He-Cd 레이저(Kimmon Koha, IK5651R-G and KR1801C)를 이용하여 표본점에 15 mW 의 전력을 공

급함으로서 441.6 nm의 여기 파장(excitation wavelength)을 제공하였다.   모든 측정은 -20℃에서 회전 용기

(1000 rpm)를 시용하여 수행하였다.   라만 이동은 인딘을 이용하여 눈금을 정하였으며, 라만 밴드에서의 피크

의 위치의 정확성은 ±1cm
-1
이었다.    생성물 분석은 Agilent  Technologies  6890N  기체  크로마토그래피 및

Finnigan  FOCUS  기체  크로마토그래피와  인터페이스된  Thermo  Finnigan(Austin,Texas,USA)  FOCUS  DSQ  (dual

stage quadrupole) 질량분광기(GC-MS)를 이용하여 수행하였다.   EPR 스펙트럼은 JEOL JES-FA200 분광계 상에

서 얻었다.   
1
HNMR 스펙트럼은 Bruker DPX-250 분광계를 이용하여 얻었다.   결정 분석은 이화여자대학교 결정

학연구소에서 MoX-ray 튜브가 장착된 SMART APEX CCD를 이용하여 수행하였다.        
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[Ni(12-TMC)(O2)]
+
의 생성 및 특징 분석[0043]

[Ni(12-TMC)CH3CN)]ClO4)2](3-(ClO4)2)(4 mM)를 5당량의 H2O2와 2당량의 트리에틸아민(TEA)하에서 CH3CN(2mL)에서[0044]

반응시켜 녹색 용액을 얻었다.   환경온도에서 3(4 mM) 및 CH3CN(2mL)에 용해된 2당량의 TEA를 포함하는 용액에

5당량의 H2
18
O2(32mL,  90%  

18
O-enriched,  2%  H2

18
O2  in  water)을  첨가하여  [Ni(12-TMC)(

18
O2)]

+
를 수득하였다.

CH3CN에서의 ESI MS 결과 [Ni(12-TMC)(O2)]
+
의 m/z값으로 318.0을 얻었다 for[Ni(12-TMC)(O2)]

+
(도 9a).   X-레

이 결정학적으로 적합한 결정들은 CH3CN/Et2O (증발확산)을 이용하여 얻었다.   

1의 스핀단계는 상온에서 Evans의 변형된 
1
H NMR 방법을 사용하여 결정하였다(S5-S7).   아세토니트릴-d3(with[0045]

1.0% TMS)에 용해된 복합체들(60 mL, 10 mM)을 함유하는 AWILMAD동축 삽입 튜브(밀봉된 모세관)를 브랭크 아세

토니트릴-d3 용액(with 0.1% TMS) 만을 함유하는 일반 NMR 튜브에 주입하였다.   상자성 금속 복합체 존재 하에

서의 TMS 피크의 화학적 이동(chemical shift)을 NMR 튜브 바깥에서의 TMS 피크와 비교하였다.   자기 모멘트는

아래의 식을 이용하여 계산하였다.    

 [0046]

f 는 초전도 분광계의 진동기 진동수(MHz)이고, T 는 절대온도이며, M은 금속이온의 몰농도이고 는 두 개의 기[0047]

준 신호간의 진동수 차이(Hz)이다(S7).

 [0048]

X-ray 결정학[0049]

1-(ClO4)·CH3CN 및 3-(ClO4)2의 단일 결정들을 나일론 루프(Hampton Research Co.)를 이용하여 액체 질소 듀어[0050]

병  내부에  놓여진  수제  구리  접시  위에서  용액으로부터  ca.-40℃에서  채취하고,  N2  Cryostream  내의

GH(goniometer head)에 올려놓았다. 

데이터 수집은 단색화장치가 장착된 Bruker SMART AXS 회절계를 이용하여 MoKa(l = 0.71073Å) 입사 빔 하에서[0051]

수행하였다.   Bruker-SAINT 소프트웨어 패키지를 이용하여 CCD 데이터를 통합하고 스케일링하였으며, 또한 구

조를 해석하고 SHEXTL V 6.12를 이용하여 정제하였다(S8).   수소 원자를 1-(ClO4)·CH3CN의 계산된 지점에 위

치시켰다.   그러나 높은 무질서도로 인하여, 수소원자는 3-(ClO4)2의 이상적인 위치에 놓일 수 없었다.

1-(ClO4)·CH3CN의  결정  데이터  :  C14H31ClN5NiO6,  사방정계,  Pca2(1),  Z=4,  a=17.8908(16),  b=7.3739(6),[0052]

c=15.4074(14)Å, V=2032.6(3)Å
3
, m = 1.126 mm

-1
, rcalcd = 1.502 g/cm

3
, R1=0.0384, wR2=0.876 (3915 unique

reflections,  249  variables).        3-(ClO4)의  결정  데이터  :  C14Cl2N5NiO8,  정방정계,  P4nmm,  Z=2,

a=8.969(3), b=8.969(3), c=14.521(11)Å, V=1168.0(11)Å
3
, m = 1.104 mm

-1
, rcalcd = 1.410 g/cm

3
, R1=0.0712,

wR2=0.2047 (889 unique reflections, 58 variables). 

1-(ClO4)·CH3CN 및 3-(ClO4)2의 결정학적 데이터는 표 1에 기재하였으며, 표 2는 선택된 밴드 거리 및 각도를[0053]

기재하였다.   1-(ClO4)·CH3CN의 CCDC-719999 및 3-(ClO4)2의 720000은 본 발명의 보충 결정학적 데이터를 포함

한다.    이들  데이터는에서  www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif(또는  Cambridge  Crystallographic  Data

Centre, 12, UnionRoad, CambridgeCB21EZ, UK;fax:(+44)1223-336-033;or)에서 무료로 얻을 수 있다.

    [0054]

 X-레이 흡광 분광법  [0055]

1 및 2의 Ni K-edge X-레이 흡수 분광을 9-3의 초점 16-극 2.0 T 위글러 빔라인으로 3 GeV 및 80-100 mA의 표[0056]

준 링 조건에서 SSRL(Stanford Synchrotron Radiation Laboratory)에서 측정하였다.   에너지 선택을 위하여

Si(220) 이중 결정 모노크로마터를 사용하였다.   Rh-코팅 조화 제거거울(harmonic rejection mirror) 및 원통
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형 Rh-코팅 굴절 집광거울(bent focusing mirror)을 사용하였다.   1의 고형 샘플을 BN으로 곱게 갈아서 균등

혼합물을 만들고 X-레이 투과성 37 μm 테잎 사이의 1 mm 알루미늄 스페이서에 눌러넣었다.   2의 용액 샘플

(~120μL)은 0℃에서 37 μm Kapton 테잎 윈도우와 함께 2 mm Delrin XAS 셀 내로 옮겼다.   고형 및 용액 샘

플 모두 재조된 후 즉시 냉각시키고 액체 N2 하에서 보관하였다.   데이터를 수집하는 동안, 샘플들은 Oxford

Instruments CF1208 액체헬륨 저온유지 장치를 이용하여 온도를 15 K로 일정하게 유지시켰다.   1(전송모드)을

이온화 챔버 검출기를 이용하여 측정한 데이터는 k=16Å
-1
였고, 2(형광모드)를 Canberra Ge 30-엘리먼트 어레이

검출기를 이용하여 측정한 데이터는 k=14Å
-1
 였다.   내부 에너지 계산은 두 개의 이온화 챔버 사이에 놓여진

니켈-호일의 흡광을 동시에 측정함으로서 수행하였다.   호일 스펙트럼의 첫 번째 굴절점은 8331.6 eV에서 고정

되었다.   본 발명에서 제공되는 데이터는 2차 다항식을 프리-엣지(pre-edge) 영역에 대입하고 이를 백그라운드

로서의 전체 스펙트럼에서 감함으로서 얻어진 2-scan(1) 및 7-scan(2)의 평균 스펙트럼이다.   2, 3, 3 및 3 오

더의 4-구역 스플라인을 완만하게 붕괴하는 포스트-엣지(post-edge) 영역의 모델링에 사용하였다.   큐빅 스플

라인을 감하고 Pyspline 프로그램을 이용하여 8340 eV에서 edge 점프를 1.0으로 배열함으로서 데이터를 표준화

하였다(S9).

이론상의 EXAFS 신호인 χ(k)는 FEFF(macintosh version 8.4)를 이용하여 계산하였으며(S10-S12), DFT 기하구[0057]

조에 기초한 1의 결정구조 및 2의 구조 모델은 구조를 최적화 시켰다.   이론적인 모델은  EXAFSPAK를 이용하여

데이터에 맞추었다.   조정 과정동안 변화된 구조적 파라미터는 결합 거리(R) 및 결합 변화 σ
2
이며 이들은 열

운동(thermal motion) 및 원자를 흡수하고 분산시키는 분포의 무질서도에 기인한 Debye-Waller 인자와 관련되어

있다.   비구조적 파라미터인 E0(k=0에서의 에너지)역시 변화할 수 있지만, 주어진 지표에서의 모든 요소에 있

어 일반값으로 제한되었다.   배위수는 조정과정에서 체계적으로 변화하였으나 주어진 지표 내에서 고정되었다.

    

전자 구조의 계산 [0058]

32-cpu linux cluster 상에서 ORCA 패키지를 이용하여 기울기 보정, 스핀 무제한(spin-unrestricted:SU), 대칭[0059]

상실, 밀도함수 계산을 수행하였다(S14, S15).   1과 2 사이의 전자 구조 차이를 비교하기 위하여 Becke 88

(S16, S17)교환 및 Perdew 86(18) 상관성 비-국소적 함수를 이용하였다.   1의 결정구조로부터 얻어진 배위는 1

의 최초 입력구조로서 이용하였다.   2에 있어서, 단량체 [Ni(14-TMC)]
2+ 
종의 결정구조는 [Ni(14-TMC)O2]

+
의 최

초입력구조로 변형시켰다.   Core Properties 베이시스 세트 CP(PPP)를 니켈에 사용하였으며, Ahlrich의 모든

전자 삼중-ζ TZVP 베이시스 세트를 모든 다른 원자에 대해 사용하였다.   Mulliken Analysis (MPA)를 사용하여

모집단을 얻었다.   gOpenMol에서 파동함수를 시각화하고 오비탈 윤곽 구성을 만들었다.   분자 오비탈의 구성

및 분자 절편 간의 오비탈 중첩 숫자를 QMForge를 이용하여 계산하였다(S9).

    [0060]

EXAFS 분석[0061]

1 및 2의 k
3  
weighted NiK-edge EXAFS의 비교 및 비상(non-phase) 이동 보정 푸리에 변환(k=2-13.6Å

-1
)을 도[0062]

10에 나타내었다.   데이터에 맞게 조정된 FEFF는 도 11, 6 및 표 4에 기재하였다.   2에서 1로 가는 동안, 첫

번째 쉘에서의 푸리에 변환 피크 강도는 증가하였고 더 낮은 R’로 이동하였다.   이는 1의 첫 번째 쉘에서 결

합거리가 감소하고 배위수가 증가하였음을 보여준다.   1의 데이터에 맞게 조정된 FEFF는 1.87Å에서의 2개의

Ni-O 상호작용 및 4개의 Ni-N 상호작용(2.01 Å에서 두 개 및 2.12 Å에서 두 개)과 일치한다.   1의 두 번째

쉘은 거대고리 리간드의 단일 및 다중 분산 성분에 맞게 조정하였다(표 4).   2의 데이터에 가장 잘 맞는 값은

종전의 발표등과 유사한 계측 파라미터들로 나타났다(S3).   첫 번째 쉘은 1.93 Å에서의 1개의 Ni-O 부분 및

2.12 Å에서의 4개의 Ni-N 부분에 맞게 조정되었다.   두 번째 쉘로 조정하기 위해서는 Ni-C 단일 분산 부분이

필요하며, 4개의 메틸기의 cis-방향과 일치하는 12개의 탄소원자에서 유래한 다중 분산 부분이 필요하다(도 12

및 표 4).             

1의 반응성 연구[0063]
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모든 반응은 1 cm UV 큐벳에서 UV-가시광선 스펙트럼 변화를 모니터링함으로서 수행하였으며, 속도상수는 400[0064]

nm에서의 흡광도의 변화를 조정함으로서 결정하였다.   반응은 최소 3번 수행되었으며, 기재된 데이터는 이들

반응에 대한 평균값을 나타낸다.   복합체 1은 3과 5당량의 H2O2를 2당량의 TEA하에서 반응시킴으로서 제조하였

다.    중간체  1(4mM)은  이후  CH3CN  내에서의  화학적  완전연소조건  하에서  25℃에서의  2-PPA(2-

phenylpropionaldehyde)의 산화(도 14a), -10℃에서의  CCA(cyclohexanecarboxaldehyde)의 산화(도 15) 및 25

℃에서의 para-치환벤즈알데히드(para-Y-Ph-CHO; Y = Me, F, H, Br, Cl)의 산화(도 16)와 같은 반응성 연구에

서 사용하였다.   기질의 순도는 GC 및 GC-MS를 이용하여 사용 전에 검사하였다.   반응 완료 후에, 반응 용액

들을 직접 GC 및 GC-MS에 주입함으로서 생성물들을 분석하였다.   생성물들을 인증된 샘플들과 비교함으로서 동

정하였으며, 수율은 인증된 샘플들의 표준 곡선들과 대조하고, 데칸을 내부 표준으로 이용함으로서 결정하였다.

O2-전이 반응을 아세톤 용매 하에서 저온(예를 들어 -50℃)에서 적정량의 [Mn(14-TMC)]
2+
(4)를 1(1mM)에 첨가함[0065]

으로서 수행하였으며(도 18), 이는 퍼옥소 리간드가 더 높은 온도에서는 빠르게 전이되기 때문이다.   모든 반

응은 1 cm UV 큐벳에서 UV-가시광선 스펙트럼 변화를 모니터링함으로서 수행하였으며, 속도상수는 453 nm에서의

흡광도의 변화를 조정함으로서 결정하였다.   1에서 4로의 O2-전이는 반응 혼합물의 ESIMS를 취함으로서 다시

확인하였다.             

실험결과[0066]

[Ni(12-TMC)(O2)]
+
의 합성 및 특징 분석[0067]

최초의 니켈 복합체인 [Ni(12-TMC)(CH3CN)]
2+
(3)는 UV-가시광선 흡광 분광계, 전자분사 이온화 질량 분광계(ESI-[0068]

MS)  및 X-레이 결정학을 이용하여 합성하였다.   CH3CN에 용해된 2당량의 트리에틸아민(Et3N)하에서 5당량의

H2O2와 3의 0℃에서의 반응은 2의 흡광 특성과는 다른 녹색 중간체 1을 생성하였다(도 1)(25).   중간체는 25℃

에서 며칠간 지속되었고, 1의 높은 열 안정성으로 인해 분광 및 구조분석과 반응성 연구에 사용할 결정을 분리

할 수 있었다.   1의 ESI MS는 318.0 m/z(mass-to-charge)에서 두드러진 이온 피크를 보였으며, 질량 및 동위

원소 분포 패턴이 [Ni(12-TMC)(O2)]
+
 (계산된  m/z 값은 318.2)과 상응하였다(도 9a).   반응을 동위원소 표지

된  H2
18
O2를  이용하여  수행한  경우,  [Ni(12-TMC)(

18
O2)]

+
 에  상응하는  질량  피크는  322.0  m/z(계산된  m/z는

322.2)(도 9a)에서 나타났다.   
16
O가 

18
O로 치환될 때의 4개의 질량 단위에서의 화학적 이동은 1이 O2 단위를 포

함한다는 사실을 보여준다.   4.3 K에서 측정한 1의 냉동 아세토니트릴 용액의 전자 상자성 공명 스펙트럼은

2.22, 2.17 및 2.06의 g 값의 로빅 신호(rhombic signal)를 보여주는데, 이는 니켈(Ⅲ) 종(28), 니켈(Ⅱ)-수퍼

옥소 복합체(24-26) 및 6 배위 비스(m-수퍼옥소)Ni2(Ⅱ) 복합체(29)에서 전형적으로 관찰되는 (dz
2
)
1
전자 배열을

하고 있음을 암시한다.   
1
H  NMR Evans 방법(30)을 이용하여 측정한 상온의 자성 모멘트 2.13μB  는 1에서의

S=1/2 기저상태와 일치한다.   1의 공명 라만 스펙트럼은 -20℃에서의 422 nm 여기(excitation)를 이용하여 수

집하였다.   H2
16
O2로 제조한 1은 1,002 cm

-1
에서 동위원소 민감성 밴드를 나타냈으며, 이는 H2

18
O2가 사용될 경우

57 cm
-1
의 

16
Δ-

18
Δ값에 기초한 OO 신축 진동의 배열과 일치하는 945 cm

-1
 로 이동한다(도 1).   흥미롭게도, 관

찰된 1의 O-신축 진동수(1,002 cm
-1
)는 2의 그것(1,131 cm

-1
)보다 훨씬 낮으나(25), 수퍼옥소(1,0501,200 cm

-1
의

νOO)  및 퍼옥소(800930 cm
-1
의νOO)의 사이 범주이다(31).   1의 O-신축 진동수가 구리(Ⅲ)-퍼옥소 종의 그것

(970 cm
-1
)과 매우 유사하다는 사실도 주목할 만하다(18, 22).   따라서, 공명 라만 분광 데이터는 1의 O2가 중

요한 퍼옥소 특징인 O2
-2
를 가짐을 시사한다.

X-ray 결정학[0069]
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1-(ClO4).CH3CN의 X-레이 결정구조는 O2의 단핵 사이드-온 1:1 니켈 복합체가 43.04(11)°의 작은 물림각을 가지[0070]

는 삼각의 NiO2 모이어티에서 비롯된 비뚤어진 8면체 기하구조를 가짐을 보여준다.   주목할 만한 것은 1의 O-결

합길이(1.386(4)Å)가 Ni(Ⅱ)-수퍼옥소 복합체의 그것보다 길지만 금속-퍼옥소 범주에는 가깝다는 것이다.   비

교를 위하여, 1.392 Å의 O-결합 길이가 구리(Ⅲ)-퍼옥소 복합체에서 보고되었다(22).   나아가, 1의 Ni평균결

합길이(1.889 Å)가 2의 그것(1.984 Å, DFT 계산으로 도출)보다 짧았다.   라만 분광계로 측정한 낮은 O-신축

진동수와 함께, O 및 Ni 결합거리와 같은 구조적 데이터는 1이 니켈(Ⅲ)-퍼옥소 종인 니켈(Ⅲ)-O2
-2
로 형성될 수

있음을 제시한다.   

X-레이 흡광 분광법[0071]

니켈의 산화 단계 및 니켈 중심의 리간드 부분을 조사하기 위하여 Ni K-edge X-레이 흡광 분광법을 실시하였다.[0072]

 1 및 2의 표준화된 Ni K-edge X-레이 흡광 분광을 도 3에 표시하였다.   도 3은 확장된 pre-edge 구역을 보여

준다.   pre-edge 특징은 전기적 쌍극자 금지 4극자 허용 1s→3d 전이에 기인한다(32).   pre-edge 전이의 에너

지 위치는 주로 니켈 중심부를 흡수하는 리간드의 구획의 변화에 영향을 받으며, 리간드 구획의 증가와 함께 증

가한다(23).   1 및 2의 pre-edge 전이는 각각 8332.3 eV 및 8331.6 eV에서 일어나며, 이는 리간드 구획이 2에

서 1로 가면서 증가한다는 사실을 보여준다(도 3).   Ni K-edge 에너지 위치는 복합체 내의 니켈 중심 흡수시의

전하인 QNi가 증가함에 따라 함께 증가한다(33).   전형적으로, 니켈 복합체에 있어서, K-edge의 첫 번째 최대값

은 QNi의 큰 변화를 보이지 않는다.   그러나 도 3에서 보듯이, 첫 번째 최대값은 2에서 1로 ~1.8 eV가 이동되어

2에 비하여 1에서 QNi가 증가하였음을 명확하게 보여준다.   Ni K-edge EXAFS(extended X-ray absorption fine

structure) 데이터 및 이들의 분석에 의해 첫 번째 쉘의 배위가 2의 5에서 1의 6으로 증가했으나(도 10-12, 표

3 및 4), Ni-결합거리는 1에서 2에서보다 0.06 Å더 짧아졌음을 알 수 있다.   Ni K-edge 및 EXAFS 데이터는 1

의 특이한 Ni(Ⅲ)-(O2
-2
) 특징을 지지해준다.   결정구조와 함께 이들 데이터는 O2가 2에서는 이미 보고된 바대

로 니켈 중심에 엔드-온 결합하는 반면(25), 1에서는 의  사이드-온 결합을 한다는 것을 시사한다.   이러한 결

합형태 차이는 2의 Ni(Ⅱ)-(O2
-
)에서 1의 Ni(Ⅲ)-(O2

-2
)로의 전자구조 변화를 동반한다.   

전자 구조의 계산    [0073]

1 및 2의 기하구조 및 전자적 구조의 결정에 있어 거대고리 분자의 역할을 이해하기 위하여 밀도 범함수 이론[0074]

계산을 수행한 결과를 도 13 및 표 5에 나타내었다.   1 및 2의 기하학적 최적화 구조는 1의 더 작은 12각 고리

가 트랜스 Ni-결합각의 수축을 일으킴을 보여준다.   이는 N1234 평면으로부터 니켈이 빠져나와 O2와 사이드-온

중첩이 잘 일어나 3dx
2

y

2 
오비탈과 π*오비탈과의 더 강한 중첩을 가능하게 하며, 결국 니켈 3dx

2

y

2 
오비탈의 상대

적 불안정화를 초래하여 전하를 O2로 전달함으로서 안정적인 Ni(Ⅲ)-(O2
-2
)종을 생성한다.   이에 본 발명자들은

분광학 결과, X-레이 결정학 및 DFT 계산결과에 기초하여 1은 단핵 니켈(Ⅲ)-퍼옥소 복합체로 정의된다고 결론

지었다.  

1의 반응성 연구  [0075]

친전자성 및  친핵성 반응에서의 2의  반응성을 조사하였다.    우선,  1의  친전자적 특성을 PPh3,  티오아니졸[0076]

(thioanisole) 및 잔텐(xanthene)의 산화반응에서 시험하였다.   25℃에서 CH3CN에 용해된 2의 용액에 기질을

첨가하자 중간체가 아무런 분광학적 변화를 보이지 않은 채 온전하게 남아있었으며, 반응 용액의 생성물 분석에

의해  반응과정에서  산소화  생성물이  형성되지  않았음이  밝혀졌다.    반면,  니켈(Ⅱ)-수퍼옥소  복합체는

PPh3(25, 26) 및 잔텐(W.N. et al.)의 산화와 같은 친전자성 반응에서의 반응성을 보여주었다.   1의 친핵성 성

질은 햄(haem) 및 비-햄(non-haem) 리간드를 가지는 금속(Ⅲ)-퍼옥소 복합체가 알데하이드와 반응하여 상응하는

탈포르밀 생성물을 만든다는 전례를 이용하여 알데하이드의 탈포르밀화 반응을 통해 조사하였다(6,  34,  35).
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25℃에서 2-PPA(2-페닐프로피온알데하이드)를 CH3CN에 용해된 1에 첨가하였을 때, 1의 특징적인 UV-가시광선 흡

광 밴드가 1차수 분해의 특징을 나타내며 사라졌으며(도 14a), 겉보기 1차 반응 상수는 알데하이드 농도(25℃에

서 k2 = 4.0 x 10
-2
M
-1
s
-1
)에 비례하여 증가하였다(도 14b).   유사한 결과가 CCA(사이클로헥산카르복실알데하이

드)의 반응에서도 얻어졌으나, 반응속도(-10℃에서 k2 = 2.0 x 10
-1
M
-1
s
-1
)는 더 빨랐다(도 15).   얻어진 용액에

대한 생성물을 분석하여, 2-PPA 및 CCA간의 반응에서 각각 아세토페논(1에서 92%) 및 사이클로헥산(1에서 85%)

이 형성되었음을 확인하였다.   1의 반응성을 치환된 벤즈알데하이드 및 페닐기의 파라 위치에 치환된 일련의

전자공여 치환기 및 전자끌기 치환기(para-Y-Ph-CHO;  Y=Me,  F,  H,  Br,  Cl)를 이용하여 조사하였다(도 16).

Hammett 플롯에서 양의 ρ
+
 값 6.1을 얻었으며, 이는 알데하이드 산화에서 나타나는 니켈(Ⅲ)-O2 유닛의 친전자

적 성질과 일치한다.   

더 흥미롭게도, 본 발명자들은 1에서 [Mn(Ⅱ)(14-TMC)]
2+
(4)와 같은 다른 전이금속으로의 완전한 분자 간 O2 전[0077]

달을 관찰하였다(도 5).   1 및 4의 등몰량을 혼합하자 1에 상응하는 질량 신호([Ni(12-TMC)(O2)]
+
의 318m/z)가

감소하였으며,  부수적으로  5([Mn(14-TMC)(O2)]
+
의  343m/z)  및  3{[Ni(12-TMC)]

2+
의  143m/z

 
및  [Ni(12-

TMC)(CH3CN)]
2+
의 163m/z}의 신호증가가 나타났다(도 17, 참고문헌 S4).   즉, 4를 1의 용액에 첨가시 1에서 4로

O2를  전달할  때와  동일한  흡광  분광의  변화가  나타남으로서  3  및  망간(Ⅲ)-퍼옥소  복합체인  [Mn(Ⅲ)(14-

TMC)(O2)]
+
(5)를 생성하였다(도 6)(35).    뚜렷한 등흡광점이 적정 반응시 416 및 687  nm에서 관찰되었다(도

6).   1에서 4로의 분자 간 O2 전달은 반응 용액의 ESI-MS에 의하여 다시 확인하였으며, 여기서 1에 상응하는 분

자 피크가 사라지고, 3 및 5에 해당하는 분자 피크가 나타났다(도 17).   O2 전달 반응을 
18
O2 대기 하에서 수행

하였을 때, 생성물 5는 동위원소 표지 
18
O2그룹을 포함하지 않았으며, 이로 인해 퍼옥소 전달 반응에서 분자 산

소가 관여하지 않음을 알 수 있었다.   퍼옥소 전달 반응이 CH3CN 하에서 25℃에서 잘 일어나므로 속도론적 연

구는 아세톤 하에서 -50℃에서 수행하였다.   10당량의 4를 1 용액에 첨가하자마자, 1차수 분해 특성을 보이며

1이 사라졌다(도 18a).   속도론적 데이터의 겉보기 1차수 조정으로 kobs 값을 -50℃에서 1.7(2) x 10
-3 

s
-1
 로

결정할 수 있었다(도 18a).   1차 속도상수는 4의 농도에 비례하여 증가하였으며, 2차 속도상수는 -50℃에서

2.0 x 10
-1
 M

-1
 s

-1
 되었다(도 18b).   반응 속도는 -60과 -30℃ 사이에서 얻어지는 선형의 Eyring 곡선(ΔH‡=

49 kJ mol
-1
,
 
ΔS‡=276 J mol

-1
 K

-1
인 활성화 파라미터를 보임)에 따라 반응 온도에 좌우되었다(도 18c).   관찰

된 2차 속도론 및 중요한 음의 엔트로피 값은 2분자 메카니즘이 O2  전달반응에서 작동하고 있음을 보여주며,

[(12-TMC)Ni-O2-Mn(14-TMC)]
3+
 중간체의 생성이 속도결정단계일 것으로 보인다(도 5). 

마지막으로, 본 발명자들은 5에서 3으로 퍼옥소가 전달되는 역반응이 일어나지 않음을 발견하였다.   본 발명자[0078]

들은  금속  복합체들  간의  O2의  완전한  전달의  첫  번째  예를  보여주었다.    니켈(Ⅲ)-퍼옥소  복합체에서

망간(Ⅱ)복합체로의 O2의 완전한 전달은 다른 반응계와 상이한 양상을 보인다; 단핵 M-O2 첨가물(M=Cu 및 Ni)과

두 번째 금속 복합체 M 또는 M’간의 반응에서 [M2(μ-O)2]
n+
, [M2(O2)]

n+
 또는 [MM’(μ-O)2]

n+
 코어로 구성된 호

모- 또는 헤테로-이핵(dinuclear) 복합체가 형성되는 것을 관찰하였다(18, 24, 36, 37).   철(Ⅲ)-퍼옥소 포르

피린과 사이토크롬 c 옥시다제의 화학적 모델인 구리(Ⅱ)(L)과의 반응을 통해(Porp)Fe(Ⅲ)-(O2
-2
)-Cu(Ⅱ)(L) 복

합체가 형성되는 것을 관찰하였다(38).   본 발명자들은 단핵 금속-O2 및 두 번째 금속 복합체 간의 반응에서 일

어나는 완전한 O2 전달 및 O2-매개 이핵체 형성의 차이점을 명료하게 하기 위하여 자세한 기작 조사를 진행 중이

다.   결론적으로, 단핵 사이드-온 니켈(Ⅲ)-퍼옥소 복합체는 이미 보고된 니켈(Ⅱ)-수퍼옥소 복합체의 지지 리

간드를 다양하게 함으로서(즉,  거대 고리 리간드의 고리 크기를 조정함으로서)  성공적으로 합성할 수 있다.

공개특허 10-2011-0064400

- 12 -



단핵 구리-O2 중간체의 전례들(14, 17, 18)과 함께, 본 발명의 결과는 단핵 니켈-O2 복합체들의 기하적 및 전자

적 구조를 결정함에 있어서(즉, 니켈(Ⅲ)-퍼옥소 vs 니켈(Ⅱ)-수퍼옥소 종) 지지 리간드의 중요성을 강조하고

있다.   용매 등의 다른 요인들이 니켈-O2 복합체의 기하적 및 전자적 구조에 영향을 미치는 지는 좀 더 연구할

주제이다.

표 1

1-(ClO4)·CH3CN 및 3-(ClO4)2의 결정 데이터 및 구조 정제(structure refinement) [0079]

 1-(ClO4)·CH3CN 3-(ClO4)2

실험식 C14H31ClN5NiO6 C14Cl2CoN5O8

분자량 459.60 495.80

온도  (K) 170 273

파장 (Å) 0.71073 0.71073

결정계/공간 그룹 사방정계, Pca2(1) 정장정계, P4/nmm

단위포 차원(Unit cell dimensions) 

a (Å) 17.8908(16) 8.969(3)

b (Å) 7.3739(6) 8.969(3)

c (Å) 15.4074(14) 14.521(11)

a (º) 90.00 90.00

b (º) 90.00 90.00

g (º) 90.00 90.00

부피 (Å
3
) 2032.6(3) 1168.0(11)

Z 4 2

계산된 밀도 (g/cm
-3
) 1.502 1.410

흡광계수 (mm
-1
) 1.126 1.104

반사 합계 12140 6658

독립 반사[R(int)] 3915 [0.0420] 868 [0.1321]

정제 방법 Full-matrix 

least-squares   on F
2

Full-matrix 

least-squares   on F
2

데이터/억제/파라미터 3915/1/245 868/0/58

 F
2 
적합도 0.946 0.971

최종 R 인덱스[I> 2 sigma(I)] R1 = 0.0384,

wR2 = 0.0862

R1 = 0.0712,

wR2 =   0.1963

R   인덱스 (모든 데이터) R1 = 0.0475,

wR2 = 0.0876

R1 = 0.0909,

wR2 = 0.2047

피크와 홀의 가장 큰 차이(e/Å
3
) 0.540 and -0.408 0.524 and -0.617

표 2

1-(ClO4)·CH3CN 및 3-(ClO4)2의 선발된 결합의 결합 거리(Å) 및 결합각(°) [0080]

결합 거리 (Å)
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1-(ClO4)·CH3CN  

 

 

 

 

 

 

 

3-(ClO4)2

Ni-O1  1.884(3) Ni-N1  2.053(5)

Ni-O2  1.894(3) Ni-N2  1.968(10)

Ni-N1  2.027(3)  

Ni-N2  2.038(3)    

Ni-N3 2.160(3)   

Ni-N4  2.158(3)    

O1-O2  1.386(4)    

결합각 (°)

 

 

 

 

 

 

 

 

1-(ClO4)·CH3CN  

 

 

 

 

 

 

 

3-(ClO4)2

O1-Ni-O2  43.04(11) N1-Ni-N1_2 150.5(3) 

N1-Ni-N2  110.32(12) N1-Ni-N1_3  86.29(7)

N1-Ni-N3  84.67(11) N1-Ni-N2  104.73(14)

N1-Ni-N4  84.36(10)   

N2-Ni-N3  84.01(12)   

N2-Ni-N4 84.01(14)   

N3-Ni-N4  159.83(12)   

표 3

Ni-K 프리-엣지(Pre-edge) 분석 [0081]

 Pre-edge (1s→3d) (eV)
Pre-edge Intensity

b Ni K-edge 최대값 (eV)

1 8332.3(0.04)
a 4.3(0.4) 8346.6

2 8331.6(0.02) 10.2(0.3) 8344.8

삽입된 
a
값은 통계적 표준 편차이고 

b
는 편의상 100을 곱한 값이다.[0082]

표 4

EXAFS 최소자승 조정 결과.[0083]

복합체 배위/경로
R(Å)

a
σ

2
(Å

2
)
b E0(eV) F

   c

1 2 Ni-O 1.87 335 9.45 0.13

2 Ni-N 2.01 302

2 Ni-N 2.12 382

12 Ni-C 2.89 790

24 Ni-N/C-N/C 3.21
790

d

6 Ni-N/C-N/C 3.79 379

2 1 Ni-O 1.93 788 9.26 0.16

4 Ni-N 2.12 648

6 Ni-C 2.89 501

6 Ni-C 3.04 823

24 Ni-N/C-N/C 3.24 294

R(Å)
a
는 ± 0.02 Å의 표준편차를 가지는 값을 나타낸다.   

b
σ

2
값은 10

5
를 곱한 값을 나타낸다.   

c
Error 는 Σ[0084]

[(χobsdχcalcd)
2
k
6
]/Σ[(χobsd)

2
k
6
]의 식으로 도출하였다.   다중분산경로의 

d
σ

2 
인자는 상응하는 단일 분산경로와

연결되어 있다.
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표 5

선정된 DFT 파라미터들[0085]

모
델

구조적 파라미터 Mayer   

결합순서

멀리컨 밀도

Ni(OTotal)
b

Ni-O1(O2) O1-O2 Ni-N1

(N2)
a

NiO1O2 NiN1N3 NiN2N4 Ni-O1 O1-O2 1 2 3

1 1.88

(1.88)

1.40 2.16

(2.04)

68.2 159.8 109.2 0.7 0.83 34.1

(55.5)

68.3

(2.1)

45.6

(43.2)

2 (2.70) 1.30 2.15

(2.10)

110.3 155.2 171.8 1.22 0.86 5.6

(90.5)

47.5

(37.4)

71.9

(3.0)

Ni-N2는  각각  트랜스  Ni-N1(N3)  및  Ni-N2(N4)  결합거리의  평균값을  나타내며,
 
1,  2  및  3은  각각  ,[0086]

 및   오비탈의 조성을 나타낸다.

  [0087]
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이상으로 본 발명의 특정한 부분을 상세히 기술하였는 바, 당업계의 통상의 지식을 가진 자에게 있어서 이러한[0162]

구체적인 기술은 단지 바람직한 구현예일 뿐이며, 이에 본 발명의 범위가 제한되는 것이 아닌 점은 명백하다.

 따라서, 본 발명의 실질적인 범위는 첨부된 청구항과 그의 등가물에 의하여 정의된다고 할 것이다.

도면의 간단한 설명

도 1은 화합물 1의 특성을 나타낸 그림으로, 0℃에서 CH3CN 하에서의 1(붉은 점선) 및 2(검은 실선)의 전자 흡[0163]

광 스펙트럼을 나타낸 그림이다.   삽입 그래프는 CD3CN 하에서 -20℃에서 442 nm파장으로 여기시켜서 얻은 1의

공명 라만 스펙트럼을 나타낸 그림이다; 붉은 선은 분리된 1을, 녹색 선과 파란 선은 각각 H2
16
O2 및 H2

18
O2을 이

용하여 in situ 합성된 1을 나타낸 그림이다.   ‘S’라고 표시된 피크는 d3-아세토니트릴 용매를 의미하며, 별

표는 12-TMC 리간드를 갖는 니켈 복합체를 나타낸다.   ε는 몰 흡광계수이다.

도 2는 1의 X-레이 결정 구조를 나타낸 그림이다.   도 2a는 30% 확률 수준에서 열타원체로 그려진 [Ni(12-[0164]

TMC)(O2)]
+
(1)의 ORTEP 플롯을 나타낸 그림이다.   수소 원자는 명확성을 위하여 생략되었다.   도 2b는 결정

구조로부터 도출한 1의 공간채움 모형의 측면을 나타낸 그림이다.   선택된 결합 거리(Å) 및 각도(°): NiO1

1.884(3),  NiO2  1.894(3),  NiN1  2.027(3),  NiN2  2.038(3),  NiN3  2.160(3),  NiN4  2.158(3),  O1O2  1.386(4);

O1NiO2 43.04(11), NiO1O2 68.87(16), NiO2O1 68.09(15).   결정학적 데이터는 CCDC 719999 하에서 Cambridge

Crystallographic Data Centre에 보관하였다.

도 3은 1(붉은색) 및 2(검은색)의 Ni K-edge X-레이 흡광 스펙트럼을 나타낸 그림이다.   삽입된 그래프는 확장[0165]

된 pre-edge 구역을 보여준다.   2의 Ni K-edge X-레이 흡광 스펙트럼은 참고문헌 18을 통해 이전에 보고된 바

있다.    빔 라인 옵틱, 저온 유지장치의 온도 및 검출 방법의 큰 차이 때문에, 1과 2의 동일조건에서의 정확한

비교를 위하여 데이터를 다시 측정하였다.

도 4는 Ni(Ⅲ)-퍼옥소 및 Ni(Ⅱ)-수퍼옥소 중간체의 형성을 나타낸 그림이다.   Ni(Ⅲ)-퍼옥소 복합체와 12원[0166]

고리 거대분자 리간드 및 Ni(Ⅱ)-수퍼옥소 복합체 및 14원 고리 거대분자 리간드와 같이, 니켈-O2 중간체의 기하
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학적 및 전자적 구조를 거대고리 리간드의 고리 크기를 통하여 결정하였다.

도 5는 금속 복합체들 간에서의 분자 간 O2  전달의 반응 개략도를 나타낸 그림이다.   [Ni(Ⅲ)(12-TMC)(O2)]
+

[0167]

(1)로부터  전이상태인  [(12-TMC)NiO2Mn(14-TMC)]
3+
를  거쳐  [Mn(Ⅱ)(14-TMC)]

2+
(4)로  전달되어  최종  생성물은

[Ni(Ⅱ)(12-TMC)]
2+
(3)

 
및 [Mn(Ⅲ)(14-TMC)(O2)]

+
(5)가 된다. 

도 6은 1에서 4로의 분자 간 O2 전달의 분광학적 증거를 나타낸 그림이다.   UV가시광선 스펙트럼의 변화는 25℃[0168]

에서 CH3CN  하에서 [Mn(Ⅱ)(14-TMC)]
2+
(4)를  1의  용액에 0.2  당량씩 첨가함으로서 [Mn(14-TMC)(O2)]

+
(5)(붉은

색)이 형성되고 [Ni(Ⅲ)(12-TMC)(O2)]
+
(녹색)이 소멸함을 보여준다.   삽입된 그래프는 1에 4를 첨가하여 5가

형성됨에 따른 453 nm에서의 분광학적 적정을 나타낸 그림이다. 

도 7a는 CH3CN에서의 [Ni(12-TMC)(CH3CN)]
2+
(3)의 UV-가시광선 스펙트럼 을 나타낸 그림이다.   도 7b는 CH3CN에[0169]

서의 3의 ESIMS를 나타낸 그림이다.

도 8은 3-(ClO4)2에서의 [Ni(12-TMC)(CH3CN)]
2+
의 X-레이 결정구조를 나타낸 그림이다(회색은 C, 파란색은 N, 녹[0170]

색은 Ni).

도  9a는  0℃에서의  CH3CN에  용해된  [Ni(12-TMC)(O2)]
+
(1)의  ESI  MS를  나타낸  그림이다.    삽입된 그래프는[0171]

[Ni(12-TMC)(
16
O2)]

+
(아래쪽) 및 [Ni(12-TMC)(

18
O2)]

+
(위쪽)에 대한 관찰된 동위원소 분포 패턴을 나타낸다.   도

9b는 4.3K에서 동결시킨 CH3CN에서의 1의 X-밴드 EPR  스펙트럼(g  값=2.22,  2.17,  2.06)을 나타낸 그림이다.

분광 조건: 마이크로 웨이브 전력=0.998 mW, 진동수=9.10GHz, 스윕 폭=0.5T, 진폭 변조=0.2mT.

도 10은 1(붉은 실선) 및 2(검은 실선)의 k
3 
가중 Ni K-edge EXAFS(삽입) 및 이들의 상응하는 비-상 이동 보정[0172]

된 푸리에 변환을 나타낸 그림이다.

도 11은 1의 k
3 
가중 Ni K-edge EXAFS (삽입) 및 이들의 상응하는 비-상 이동 보정된 푸리에 변환을 나타낸 그[0173]

림이다(Data(검은 실선), Fit(붉은 실선)).

도 12는 2의 k
3 
가중 Ni K-edge EXAFS (삽입) 및 이들의 상응하는 비-상 이동 보정된 푸리에 변환을 나타낸 그[0174]

림이다(Data(검은 실선), Fit(붉은 실선)).

도 13은 1(왼쪽) 및 2(오른쪽)의 최적화된 기하 구조를 나타내는 개략도이다.[0175]

도 14는 [Ni(12-TMC)(O2)]
+
(1)과 2-PPA(2-phenylpropion aldehyde)간의 CH3CN에서의 25℃에서 반응을 나타낸 그[0176]

림이다.   도 14a는 40 당량의 2-PPA을 첨가한 후 1(4mM)의 UV-가시광선 스펙트럼의 변화를 나타낸 그림이다.

 삽입된 그래프는 400nm에서의 시간별 흡광도 변화를 나타낸 그림이다.   도 14b는 2차 반응상수를 결정하기 위

하여 2-PPA 농도와 kobs 간의 관계를 나타낸 그래프이다(25℃에서 k2=4.0×10
2
M
1
 s

1
).

도 15는 CH3CN 하에서 0℃에서의 [Ni(12-TMC)(O2)]
+
(1)과 CCA(cyclohexane carboxaldehyde)간의 반응을 나타낸[0177]

그림이다.   도 15a는 1(4mM)에 20 당량의 CCA를 첨가했을 때의 UV-가시광선 스펙트럼의 변화를 나타낸 그림이

다.   삽입된 그래프는 400nm에서 시간에 따른 흡광도 변화를 나타낸 그림이다.   도 15b는 2차 반응상수를 결

정하기 위하여 2-PPA 농도와 kobs 간의 관계를 나타낸 그래프이다(-10℃에서 k2=2.0x10
-1
M
1
 s

1
).

도 16은 CH3CN에서 25℃에서의 [Ni(12-TMC)(O2)]
+
(1)에 의한 para-치환 벤즈알데하이드(para-Y-Ph-CHO; Y = Me,[0178]

F, H, Br, Cl)의 산화에 대한 Hammett 플롯을 나타낸 그림이다. 

도  17은  상온에서  CH3CN  하에서  1과  4사이의  O2-전달  반응이  완료된  이후  ESI  MS를  행한  결과를  나타낸[0179]
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그림이다.   343  m/z  는 [Mn(14-TMC)(O2)]
+
(5)의 질량 피크이며(Seo, M. S. ; Kim, J. Y. ; Annaraj, J. ;

Kim, Y. ; Lee,Y.-M.; Kim, S. -J. ; Kim, J.; Nam, W. Angew. Chem.Int.Ed., 46: 377-380(2007)), 143 m/z

는 [Ni(12-TMC)]
2+
(3)의 질량 피크이고, 163 m/z 는 [Ni(12-TMC)(CH3CN)]

2+
(3)의 질량 피크이며, 176 m/z 에서

[Mn(14-TMC)]
2+
(4)와 같은 불순물이 표시된다.   또한 257m/z는 [14-TMC+H]

+
의 질량피크이다.

도 18은 아세톤에서의 [Ni(12-TMC)(O2)]
+
(1) 및 [Mn(14-TMC)]

2+
(4) 간의 반응을 나타낸 그림이다.   도 18a는[0180]

-50℃에서 10당량의 4를 첨가했을 때 1(1mM)의 UV-가시광선 스펙트럼의 변화를 나타낸 그림이다.   삽입된 그래

프는 453 nm 에서의 시간에 따른 흡광 변화를 나타낸 그림이다.   도 18b는 -50℃에서의 2차 속도상수를 결정하

기 위하여 4의 농도와 kobs 간의 관계를 나타낸 그림이다.   도 18c는 1(1mM) 및 4(10mM) 간의 반응에서의 활성

화 파라미터를 결정하기 위하여 1차 속도상수와 1/T 간의 관계를 나타낸 그림이다.  
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