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요 약. 입체특이성 반응을 나타내는 키랄성 다섯자리 리간드, l,9・bg(S)-prolyl-19dioxo・2,5,8-triaza- 

nonane(S,S-prodien)를 S・proline과 diethylenetriamine(dien)_으로부터 합성하여 “C-NMR 스펙트럼으로 확인하고, 

CoCl2 - 6HQ와 반응시켜 적자색의 착물인 [CQ(S,S・prodien)H2이C1Q를 합성하였다. 원소분석, 전자흡수스펙 

트럼, Hc・NMR스펙트럼 자료에 따라 S,S・prodien은 5자리로 배위되면서 중심의 dieri부분은 招c형태로 결합하 

고, 한자리 리간드인 HQ는 dien에 있는 2차질소원자에 대하여 cis 위치에 존재하는 a 伏伽卜형임을 알게되었 

다. 또한 CD스펙트럼에 따라 킬레이트된 리간드는 입체선택적으로 배위되어 厶.。次伽)-[Co(S,S-pK)dien)H2QT의 

절대구조를 갖는다고 생각하였다.

ABSTRACT. A chiral pentadentate ligand, 1,9-就s(S)・pn기yLl,9-dioxo-2,5,8-tri-azanonane, (5,5-prodien) which 
shows the stereospecific reaction was synthesized from the reaction of 5-proline and diethylenetriamine (dien). The 
red-violet [Co(S,S-prodien)H2O]ClO4 was prepared by the oxidation of the aqueous solution dissolving CoCl2 • 6H2O 
and S,S-prodien. Elemental analysis, electronic absorption spectroscopy, and 13C-NMR spectroscopy suggest that the 

geometrical structure of the Co(III) complex to be an a p (ffm) form, where the dien moiety of the ligand chelates 
the metal center to comprise a facial isomer, and an aqua ligand coordinates a cis site to the secondary nitrogens of 
the dien. Based upon the CD spectroscopic analysis, it seems that the abs이ute configuration of the a (ffin)~\Co(S,S- 
prodien)H2O]ClO4 has the 人-form._____________________________________________________

서 론

키랄중심을 가지고 있는 화합물에서 광학이성질 

체만을 분리하기 위해서는 광학분할제를 이용하는 

방법 1과 리간드의 입체특이성을 이용하여 금속에 배 

위시켰을 때 입체선택성을 이용하는 방법2이 있다. 

이렇게 합성된 광학활성 전이금속착물은 금속착물 

간의 입체선택적 이온회합과 전자전달반응을 이용 

하여 라세미체를 광학분할할 수 있었고,” 입체선택 

적 리간드 치환반응에 의해서도 라세미체를 광학분 

할할 수 있었다.5 최근에는 광학활성 전이금속착물 

이 갖는 구조적 입체특이성을 이용하여 유기화합물 

을 입체선택적으로 분리하거나 생물무기화학분야, 

즉 금속 착이온과 단백질 (DNA, cytochrome, por- 
phyrine)의 반응에서도 많은 관심을 보여 주고 있다! 
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그러므로 광학활성 전이금속 착물이 섕체내에서 작 

용하는 반응메카니즘을 규명하기 위해서는 광학활 

성 전이금속착물이 갖는 구조적 특성과 반응성 에 관 

한 연구가 대단히 중요하다J

cr-N^o
L3

McLachlan 등은 다섯자리 리간드로 tris(2-aminoe- 

thyl)amine(tren)으로부터 유도된 Ll{Ll=3-[4-(2- 

pyridyl)-3-azabut-3-enyl]-3-azapentane-l,5-diamine}, L 

2{L2=3-[4-(2-pyridyl)-3・azabutyl 卜 3-azapentane-l,5-di- 

amine}가 배위된 코발트(III) 착물을 합성하여 구조적 

특성을 조사하였고, 여기서 L1 리간드가 배위된 착 

물, [Co(Ll)Cl『+에서 i面ne은 amide로 산화되어 [Co 

(HL2)C『+가 생성된다고 보고하였다. 그리고, 1,4,7- 

triazacyckmonane(tacn)火로부터 유도된 L3 리간드가 

배위된 착물, [Co(Q3)H2O](CK)4)3 • 死0의 결정구조 

해석에서도 tacn에 달려 있는 pyridyl기는 일반적인 

팔면체 착물(Oh)보다 크게 일그러져 있었고, 착물내 

에서 코발트(III)와 tacn에 존재하는 질소(N}간의 거리 

는 다른 tacn 유도체 보다 짧다고 하였다. 또한, die- 

thylenetriamine(dien)으로부터 유도된 리간드(H2L4, 
Hg)를 이용하여 Ahmed 등은 死14가 배위된 코발 

트(III)착물, [Co(picdien)X](ClO4)2 {(X=C1-, Br-, N02 , 

NCS , N3 ), (picdien=1,9-bis-(2'-pyridyl^Z^^-triaza- 

nonane, H2L4)}을 합성하여 생성가능한 4가지 이성질 

체(a a*, a & 00 and 伽〃巩砂중에서 syn-a 阿Co 
(picdien)X『+와 anti-a Q[Co(pic-dien)Xp+가 얻어졌고, 

[Co(picditn)X](ClO4)2 (pi，너itn= 1,1 l-Z?is-(2'-pyridyl)-2,6, 

10・t&zaundgne)경우에서는 anti-a j8-[Co(picdien)X]2+ 

만 생성된다고 보고하였으며, Ojima 등 1°은 H2L5가 

배위된 구리(II)착물로서 [Cu(PGdien)]{PCdieD=N-(pi- 

colinoyP-N'-^icolinoylaminoethylJ-ethylenediaminato, 

H2L5) 와 [Cu(PCenpH)](PCeHpn=N-(pi8血。y】)、N-(pL 

colinoylaminoethyl)-propanediaminato)^l 구조적 특성 

도 보고한 바 있었다.

본 연구에서는 S-proline과 dieri간의 peptide결합에 

의해 키랄성을 갖는 다섯자리 리간드로서 1,9-bis⑸. 

prolyl-1,9-dioxo-2,5,8-triazanonane(5,S-prodien), H4L 

6를 합성하고, Co(II)와 반응시킨 후 산화시켜 생성 

된 Co(III)착물, [Co(S,S-prodien)H2O]CK)4의 구조와 

특성을 분광학적 인 방법으로 조사하였다.

실 험

사용된 모든시약은 Aldrich와 FLUKA의 특급제품 

으로 용매류는 정제없이 그대로 사용하였다. 사용된 

기 기 로서 는 전자흡수스펙 트럼 은 HP 8452 Spectrop

hotometer, 원편광이색성 (CD, Circular Dichroism)스 

펙트럼은 JASCO J-715 Spectropolarimeter, 원소분석 

은 Perkin Elmer 240-C, 13C-NMR 스펙트럼은 BRUK- 

ER ARX(300 MH가를 이용하였다.

키랄성 다섯자리 리간드 l,9』，is(S)-prolyl-l,9-dio- 
xo-2,5,8-triazanonane(S,S-prodien)의 합성. N-ben- 
zyloxycarbonyl로 Corey 등"의 방법에 따라 ('-pro- 

line 의 아민기를 보호하였으며, 합성된 Cbz-(S)-pr。- 

line을 Kitagawa 등"의 방법에 따라 dicyclohexylcar- 

bodiimide(DCC)과 diethylenetriamine(dien)을 dichloro

methane 용매 하에서 반응시 킨후, 수소기 류하에서 Pd/ 

C촉매를 이용하여 아민보호기를 제거하고 S,S-pro- 

dien리간드를 얻었다.

S,S-prodien리간드가 배위된 A-[Z,9-炭s(S)-prolyl- 
l,9-dioxo-2,5,8-triazano-nane]aquacobalt(III) perch- 
lorate의 합성. CoCl2 • 6H2O 과 S,S-prodien의 혼합 

수용액에 활성탄을 가하여 24시간 공기산화시킨 후, 

양이온 교환수지(SP-Sephadex C25, H*)에 흡착시키고 

물로 충분히 세척한 다음, OJ M NaClO’로 용리시켜 

적자색부분을 모아 처음 부피의 1/3정도로 농축시켜 

방치하면 적자색 결정이 얻어 진다. {Found(%): C, 

35.32; H, 6.10; N,14.59. Calc, for [Co(s,s-prodien)H2。] 

CIO4： C, 35.64; H, 5.77; N, 14.84).
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5,5-prodien 리간드가 배위된 Cu(II)착믈의 합성.

Cu(NO3)2 • 5HQ을 50 ml 에탄올에 녹이고, S,S-pro- 

dien리간드를 가하면 청색의 고체가 생성된다. 생성된 

고체가 함유된 혼합물을 70°C에서 4시간 동안 반응 

시킨후 여과하여 알콜과 에테르로 세척하였다(수득율 

=60%). 생성된 착물을 3M-HC1 로 처리하여 리간드를 

해리시킨 다음, 존재하는 구리(II) 이온을 아연으로 환 

원시켜 제거한 후, 양이온 교환수지(SP-Sephadex C25, 
H")에 통과시켜 아연(II)를 제거하고, "C-NMR을 측정 

하여 해리된 S,S-prodien리간드를 확인하였다.

결과 및 고찰

수용액 중에서 CoCl2 • 6HQ와 키랄성을 갖는 S, 

S-prodien리간드를 혼합하고 활성 탄을 가하여 공기 

산화시킨 후, 양이온 교환수지 (SP-Sephadex C25, 

H+)에 흡착시켜 주생성물인 적자색의 착물을 얻어 

원소분석자료에서 [Co(S,S-prodien)H2O]CK)4의 조성 

을 갖게됨을 알게되었다. 아울러 수용액에서 [Co(S, 

S-prodien)H2O]CK)4의 전자흡수스펙 트럼 은 507 nm 
['AiL'Tig(vi)]과 365 皿[仏也-"%(卩2)]로서 전형 적 

인 Co'^NQ형태의 흡수띠를 나타내었다(TabZe 1).

Table 1. UV/Visible spectral data for N50 type Co" com- 
plexes

Complexes A，max/nm Ref.

4/3]_[Co(R,RL)(Rala)]2+ 505 13
zl-a-[Co(/?-L)(5-ala)]2+ 505 14
z4-a-[Co(5t5-picchxnMe2)(5-pro)]2+ 508 15

497
厶-여 Co(S,S-picchxnMe2)(rac-ala)] 眼 500 15

j3(^)-[Co(S(5-prodien)H2O]+ 507 this study

&,R・L=3R,4R-dipheny 1-1,6-di(2-pyridyl)-2,5-diazahexane
7?-L=N,N'-dimethyl-3K-methyl-l,6-di(2-pyridyl)-2,5-di-

azahexane
5.5- picchxnMe2=N,N'-dimethyl-N,N,-di(2-picolyl)-15,2S-

diaminocyclohexane

또한, [Co(S,S-prodien)H20]CK)4의 13C-NMR 스펙 

트럼은 리간드에 존재하는 탄소 피이크가 모두 14개 

로 나타났으며, Dept-135 "c-NMR 스펙트럼에서도

5.5- prodien에 있는 10개의 -CH?- 피이크를 확인할 

수 있었다(Fig. 1).
한편, 합성된 S,S-prodien 리간드를 Cu(NO* - 5H

2。의 에탄올 용액 에 가하여 얻은 청 색 구리(II) 착물 

의 전자흡수스펙트럼에서 최대흡수 위치는 595 nm

1997, Vol. 4, No. 9
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Dept-135

Pl>"> 2<X> 175 150 125 l(X> 75 50 25 0

Pl>m 200 175 150 125

Fig. 2. 13C-NMR spectrum of 5,5-prodien ligand.

에서 얻어졌고, Ojima 등이 보고한 5배위 구리(II) 

착물, [Cu(PCdien)](PCdien=N-(picolinoyl)-N'-(pic- 

olinoylaminoethyl)-ethylenediaminato) 와 [Cu(PCenpn)] 

(PC-enpn=N-(picolinoyl)-N'-(picolinoylaminoethyl)-pro-  

panediaminato)의 스펙트럼과 비슷한 양상을 나타내었 

다. 이 구리(II)착물을 환원시켜 얻어진 free-리간드 

(L6)의 "c-NMR을 측정하였다. 리간드에 존재하는 

전체 탄소는 14개이지만, C2-대칭으로 인해 탄소 피 

이크는 7개만 나타났으며, Dept-135 ”c-NMR의 스펙 

트럼에서는 S,S-prodien에 있는 5개의 -CH?- 피이 

크를 확인할 수 있었다(Fig. 2).

이러한 사실로 보아 자유 리간드에서는 C2대칭에 

의해 탄소 피이크가 7개로 나타났지만, 리간드가 중 

심금속에 배위하였을 때에는 비대칭성을 갖게됨을 

알 수 있으며, S,S-prodien이 배위된 Co(III)착물, [Co 

(S,S-prodien)H2O]CK)4의 가능한 이성질체는 Fig. 3과 

같이 예상할 수 있다. McLachlan 등**은 L3 리간드가 

배위된 착물, [Co(L3)C1]2+에서 중심의 tacn은 皿c형태 

가 우선적으로 배위되므로 a a*(加에 해당하는 A와 

a 仪伽)에 해당하는 B형태의 이성질체가 가능하다고 

하였다. 또한, Ahmed 등°도 氏14가 배위된 착물, 

[Co(H2L4)X]2+(X=C「, Br , N02 , NCS「, N「)에서 

중심의 dien이 用c로만 배위된 syn-a )S-[Co(picdien)X]2+ 

과 anti-a /3-[Co(picdien)X]2+ 생성물을 얻었다. A이

~1~~~'■一1~I一一Lr—[—1■一■―>—>一一「rf，一，, 一

100 75 5() 25 ()

성질체의 경우 한 자리 리간드가 2차아민의 trans 위 

치에 배위되므로 C2-대칭이 유지되며, B이성질체의 

경우 한 자리 리간드7卜 2차아민의 cis위치에 배위하 

며 C2-대칭이 존재하지 않는다. 따라서 [Co(L3)C1]2+ 
에서 A이성질체는 자유 리간드와 동일한 수의 13C- 

NMR 피이크가 예상되지만, B이성질체는 착물의 대 

칭성이 없어져 존재하고 있는 탄소 18개에 해당하는 

"C-NMR 피이크가 생긴다고 하였다.

[Co(L3)C1F+의 경우 tacn에 결합한 pyridyl기가 평 

면으로 존재하므로 A이성질체가 C2 대칭이 존재하 

지만, 본 연구에서 합성한 [Co(S,S-prodien)H2。]*는 

pyrolidyl기가 평면형 분자가 아니므로 착물 전체에 

서 C2 대칭이 생길 수가 없다. 그러나 한 자리 리간 

드가 이차아민의 trans위치에 배위되는 a 이 

성질체의 경우 dien부분과 pyrolidyl기의 입체적장애 

로 인하여 반발이 예상되며, 유사 C2 축이 존재하므

Journal of the Korean Chemical Society
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B 8 (fmf) B -translfmm)

Fig. 3. Possible isomers for [Co(5,S-prodien)H2O]ClO4.

로 ”C-NMR 스펙트럼에서 -CH?- 및 C=0 피이크 

는 각각 8개와 1개가 예상된다. 따라서 -CH?- 및 

C=0 피이크가 "C-NMR 에서 각각 10개와 2개가 나 

타난 결과와 tren, tacn, dien으로부터 합성된 다섯자 

리 리간드가 금속에 배위될 때 생성되는 착물은 중 

심의 tren, tacn, dien부분이 형으로 배위되는 이성 

질체가 우선적으로 생성되었다는 사실이나, [Co(H2 
L4)X]2+, [Co(L3)C1]2+의 X선 결정구조 해석을 통하 

여 한 자리 리간드가 2차 아민의 cis위치에 배위되는 

B이성질체가 우선적으로 생성되었다는 것을 고려한 

다면, [Co(S,S-prodien)H2O]+는 Fig. 3에 나타낸 4가 

지 이성질체중에서 a 伏伽) 이성질체로 생각된다. 

동시에 원소분석 결과와 양이온 교환수지에 의한 착 

물의 분리과정에 따라 생성된 착이온은 +1가 착물임 

을 알 수 있다. Gillard16, Barnet17 등에 의하면 [Co 

(gly-glyO「)2「에서 amide oxygen이 protonation된 

[Co(Hgly-이yO 肝과 비교했을 때, 리간드내의 C-N, 

C-0과 착물의 Co-N(amide)의 결합길이는 다르게 나 

타났고, 또한 McLachlan 등8이 보고한 [Co(L3)C1]2+ 
착물에서도 amide부분내의 결합길이는 리간드의 N 

이 배위된 경우 deprotonated amide group의 C-N, C- 

O사이 전자 비편재화로 인해 음전하가 예상되므로, 

C-N와 C-0 결합길이의 차이가 있음을 X-선 결정구 

조 해석에서 resonance I 형태의 기여가 크다고 보고 

하였다. 이러한 사실로 보아 얻어진 착물의 구조는 

I의 구조가 우선적이라고 생각되고, 착이온의 하전 

이 +1이라는 사실과 일치하였다.

I n

또한, a。(伽)-[Co(S,S-prodien)H2O]+의 CD 스펙 

트럼을 측정한 결과(Fig. 4) 제1흡수띠 영역의 CD성 

분이 (+)-부호로 A2성분과 E성분의 크기가 거의 비 

슷하게 나타났고, 리간드가 가지는 입체특이성을 고 

려한다면 S,S-prodien의 말단의 두 질소원자는 인접 

한 탄소의 키랄성에 의해 S,S배향을 가지며, proline 

과 peptide결합된 dien의 말단에 있는 두 질소는 

resonance I 형태의 기여구조로 인해 키랄성이 없다 

는 사실을 고려한다면, 유발된 A £으로 보아 절대배 

치 (absolute configuration)에 의해 CD스펙트럼이 생 

성된 것임을 알 수 있다. 선형인 5자리 리간드 S,S-

A-a 0 (ffiri) A- a B (ffm)

Fig. 5. Possible absolute configuration of a )3 (ffin)-[Co 
(S,S-prodien)H2O]ClO4. 
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prodien가 배위된 금속착물의 경우 4개의 킬레이트 

고리를 형성하므로, 배위형태는 a a*伽), a 0伽), 

P。伽와 p-trans(finm)S] 4가지 이성질체가 가능하 

고(Fig. 3), 얻어진 (시3(伽)이성질체는 2종류의 부분 

입체이성질체가 가능하므로, Hawkins의 방법泌에 따 

라 [Co(S,S-prodien)H2O]+의 말단의 킬레이트 고리의 

나사선성을 고려한다면 가능한 절대구조는 A와 A가 

가능하다(Fig. 5). 얻어진 a 伙伽)-[Co(S,S-prodien) 

足0]+의 CD 스펙트럼이 장파장 영역에서 양(+)의 

Cotton 효과를 나타내었고, 또한 다섯자리 질소주게 

리간드(tetren=tetraethylenediamine)가 배위된 광학활 

성 착물 [Co(NH3)(tetren)]3+의 절대배치는 제1흡수띠 

영역의 CD성분이 (+)-부호를 가지면 A-절대배치를 

우선적으로 가진다는 사실과 비교한다면, a 段伽)- 

[Co(S,S-prodien)H2。]*의 절대구조는 A-형으로 생각 

할 수 있다.

따라서 입체특이성을 갖는 다섯자리 리간드인 S, 

S-prodien리간드가 코발트(III)에 배위될 때 입체선택 

적으로 A-[Co(S,S-prodien)H2O]+가 주생성물로 얻어 

지며, 한자리 리간드인 HQ는 dien에 있는 2차 질소 

원자에 대해 cis위치에 배위되고, dien은 jitc형태로 

배위되어 X-a /乂伽)-[Co(S,S-prodien)H2O]+가 생성 

되는 것으로 생각된다.
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