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요 약

메조포러스 SBA-15 silica와 (1R,2R)-N-(trimethoxysilylpropyl-N-sulfonyl)-1,2-cyclohaxanediamine 또는 (1R,2R)-N-

(trimethoxysilylpropyl- N-sulfonyl)-1,2-diphenylethylenediamine과의 반응을 통하여 메조포러스 silica SBA-15-supported

TsCHDA와 TsDPEN가 각각 제조되어졌다. SBA-15-supported TsCHDA로부터 얻어진 ruthenium complex들은

microwave하에서의 케톤의 비대칭 수소 전달반응에서 우수한 촉매능과 만족할 만한 거울상 입체선택도를 주었다. 이

불균일상 SBA-15-supported ruthenium 촉매는 사용이 용이하게 안정할 뿐 만 아니라, 재사용 할 수 있었다. 비대칭 수

소전달반응을 위한 microwave를 사용한 효율적인 공정이 개발되었다. 

Abstract − Mesoporous SBA-15 silica-supported TsCHDA and TsDPEN ligands have been prepared by reaction of

SBA-15 silica with (1R,2R)- N-(trimethoxysilylpropyl-N-sulfonyl)-1,2-cyclohaxanediamine or (1R,2R)- N-(trimethox-

ysilylpropyl-N-sulfonyl)-1,2-diphenylethylenediamine-1,2- diphenylethylenediamine, respectively. The Ru complexes

exhibited excellent catalytic activity and satisfactory enantioselectivity in the asymmetric hydrogen transfer of ketones

under microwave conditions. The heterogeneous Ru catalyst was reusable as well as air-stable to allow easy use. Micro-

wave-assisted efficient procedure has been developed for asymmetric hydrogen transfer. 
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1. 서 론

메조포러스 실리카 SBA-15는 균일한 세공 크기와 매우 독특한

표면을 갖고 있을 뿐 만 아니라 많은 silanol기를 가지고 있어서 좋

은 무기 지지체로 많이 사용되어져 왔다[1-3]. 균일상 촉매 반응을

수행하는데 있어서의 하나의 실질적인 한계는 반응 후에 생성물로

부터 촉매를 분리하여 재사용하는 것이 어렵다는 점이다. 이러한 문

제점을 해결하기 위해 많은 균일상 촉매들을 다양한 유기, 무기 고

체 지지체위에 고정화 시킨 바 있다[4-6]. 불균일상 촉매는 간단하

게 여과하여 촉매를 분리할 수 있을 뿐 만 아니라, 값 비싼 촉매들

을 재사용할 수 있다는 실용적인 이점을 제공한다. 그러나, 고정화

된 촉매의 상당한 양이 반응 중에 지지체로부터 탈착되어질 수 있

다. 불균일상 촉매를 재사용 하는 경우에 이로 인한 촉매활성의 저

하로 인하여 만족스러운 결과를 주지 못하는 경우가 흔히 발생된

다. 효율적이고 재사용 가능한 불균일상 촉매의 개발은 여전히 이

분야에서 해결해야 할 중요한 과제이다. 최근에 유기 또는 무기 지

지체에 단단한 공유결합으로 고정화된 키랄 촉매를 사용한 불균일

상 비대칭 촉매반응은 큰 관심을 받아왔다[7, 8]. 비대칭 수소전달

반응은 카르보닐기를 비대칭적으로 환원하여 광학적 순도를 지닌

키랄 알코올을 제조하는데 유용한 방법 중의 하나이다[9, 10].

비대칭 수소전달반응에 유용하게 사용되어질 수 있는 키랄 리간

드를 제조한 후, 이를 메조포러스 SBA-15 실리카 지지체 위에 고

정화하였다. 본 연구에서는 microwave하에서 메조포러스 SBA-15
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실리카 지지체 위에 고정화된 TsCHDA와 TsDPEN 리간드의 Ru

complex를 사용한 비대칭 수소 전달반응을 다루고자 한다.

Microwave하에서의 반응은 전통적인 가열 방법보다 더욱 빠르게 일

어난다[11, 12]. 우리는 수용액상에서의 비대칭 수소전달반응에서

열원으로써의 microwave가 반응성과 입체선택성에 미치는 효과를

고찰하였다. 

2. 실험방법

2-1. TsCHDA ((1R,2R)-N-(trimethoxysilylpropyl-N-sulfonyl)-1,2-

cyclohaxanediamine 2a의 제조

CH
2
Cl

2 
(5 mL)에 녹여져 있는 2-(4-chlorosulfonylphenyl)-

ethyltrimethoxysilane (0.198 g, 0.61 mmol)을 (1R,2R)-diaminocy-

clohexane (0.07 g, 0.61 mmol)와 triethylamine (0.067 g, 0.67 mmol)

이 녹여져 있는 CH
2
Cl

2 
(10 mL) 용액에 -10 oC에서 천천히 적가하

면서 반응시킨다. 5분 후에 반응온도를 상온까지 서서히 증가시키

면서 1시간 30분 교반 시킨 후에, CH
2
Cl

2
를 반응액에 첨가하여 묽

게 하고 차가운 물을 첨가한다. 이때 층이 분리가 되는데 유기층을

분리한 후, 무수 MgSO
4
를 가하여 수분을 제거한다. 감압 하에서 용

매를 제거 한 후, 컬럼 크로마토그래피를 이용하여 순수한 TsCHDA

((1R,2R)-N-(trimethoxysilylpropyl-N-sulfonyl)-1,2-cyclohaxane-

diamine) 2a를 80%의 수율로 얻었다. 

2-2. SBA-15-supported TsCHDA 3a의 제조

SBA-15 실리카 (700 mg)에 TsCHDA (1R,2R)-N-(trimethoxysilyl-

propyl-N-sulfonyl)-1,2-cyclohaxanediamine 2 (46 mg, 0.11 mmol)가

용해되어진 toluene (15 ml) 용액을 가한 후 이 혼합물을 100 oC에

서 교반한다. 10 시간 후에 반응물을 유리 필터로 거르고, SBA-15

화합물을 CH
2
Cl

2
로 여러 번 씻어준다. 이를 90 oC에서 건조시켜

SBA-15-supported TsCHDA 3a (0.15 mmol/g)을 얻었다. 원소분석

을 통하여 1.0 g의 화합물 3에 0.15 mmol의 TsCHDA이 고정화되

었음이 확인되었다. 

2-3. SBA-15-supported TsCHDA 3a-Ru complex의 제조

SBA-15-supported TsCHDA 3 (0.36 g, 0.05 mmol)에 H
2
O (1.5 mL),

[Ru( p-cymene)Cl
2
]
2 

(12 mg, 0.02 mmol)를 넣고 교반하면서 혼합한

다. 이 혼합물을 60 W의 microwave를 쬐이면서 3분 동안 반응시킨

후 유리필터로 여과하고 건조하여 SBA-15-supported TsCHDA 3a-

Ru complex를 얻었다. 더 이상의 정제하지 않고 다음 촉매반응에

사용하였다. 

2-4. SBA-15-supported TsDPEN 3b-Ru complex의 제조

SBA-15-supported TsDPEN 3b-Ru complex는 (1R,2R)-N- (trime-

thoxysilylpropyl-N-sulfonyl)-1,2-diphenylethylenediamine)로부터 위

와 같은 방법으로 합성하였다. 

2-5. SBA-15-supported TsCHDA 3a-Ru complex를 촉매로 사용

한 microwave하에서의 비대칭 수소전달반응 

SBA-15-supported TsCHDA 3a-Ru complex (90 mg, 0.013 mmol)

에 물(1.5 mL)과 케톤(0.45 mmol)을 넣고 교반하면서 혼합한다. 이

혼합물을 40~100 W의 microwave를 쬐이면서 20~40분 동안 교반하

면서 반응시킨다. 반응물을 식힌 다음, 반응용액에 diethyl ether (20

mL)를 첨가한다. SBA-15-supported TsCHDA 3a를 미세유리 필터

로 거르고 유기용액 층을 분리한 후 용매를 감압 하에서 제거한다.

가스 크로마토그래피를 이용해 수율을 결정한 후, 얻어진 생성물은

컬럼 크로마토그래피를 통해 정제하고 원하는 알코올을 얻었다.

Daicel OD-H 컬럼을 사용한 키랄 액체 크로마토그래피를 이용해

거울상 입체선택도(% ee)를 측정하였다. 또한, SBA-15- supported

TsDPEN 3b-Ru complex를 사용하여 비대칭 수소전달반응을 수행

하였으며, 같은 방법으로 수율과 거울상 입체선택도를 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

SBA-15-supported TsCHDA 3a-Ru complex는 Scheme 1에서 보

여주는 바와 같이 광학적으로 순수한 (1R,2R)-diaminocyclohexane

으로부터 두 단계를 거쳐 간단히 만들어 질 수 있다. (1R,2R)-

diaminocyclohexane과 2-(4-chlorosulfonylphenyl)ethyltrimethoxysilane

은 triethylamine 염기 하에서 매우 빠르게 치환반응을 일어나 원하는

생성물인 TsCHDA ((1R,2R)-N-(trimethoxysilylpropyl-N-sulfonyl)-

1,2-cyclohaxanediamine) 2a를 컬럼 크로마토그래피로 정제한 후에

80%의 수율로 얻을 수 있었다. 이 고정화 전구물질 2a와 SBA-15

실리카를 toluene 용매 하에서 100 oC에서 반응시켜 SBA-15-

Scheme 1. Preparation of SBA-15-supported TsCHDA 3a and TsDPEN 3b. 
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supported TsCHDA 3a을 얻었다. 원소분석을 통하여 이 화합물은

1.0 g의 SBA-15-supported TsCHDA 3a에 0.15 mmol의 TsCHDA가

고정화되었음이 확인되었다. 

SBA-15-supported TsDPEN 3b는 광학적으로 순수한(1R,2R)-1,2-

diphenylethylenediamine)로부터(1R,2R)-N-(trimethoxysilylpropyl-N-

sulfonyl)-1,2-diphenylethylenediamine 2b를 거쳐 SBA-15-supported

TsCHDA 3a와 같은 방법으로 합성하였다. 

Fig. 1은 SBA-15 구조체와 이를 지지체로 한 SBA-15-TsCHDA

3a의 XRD (X-ray Diffractometer)의 패턴을 나타내 주고 있으며,

Fig. 2는 TEM (Transmisson Electron Microscope)으로부터 얻어진

이미지를 보여주고 있다. Fig. 1과 2로부터 키랄 리간드 TsCHDA

2a를 SBA-15 실리카에 고정화하는 과정에서 분명히 SBA-15 격자

나 배열에 변화가 없이 그 구조가 그대로 보전되어 있음을 확인할

수 있었다. 

SBA-15를 지지체로 하는 두 가지 Ru(II) complex는 SBA-15-

supported TsCHDA 또는 SBA-15-supported TsDPEN를 [Ru(p-

cymene)Cl
2
]
2
와 혼합되어져 있는 수용액에 60 W의 microwave를 3

분 동안 쬐이면서 교반시켜 제조되었다. 이로부터 얻어진 rutenium

complex를 in-situ 촉매로 하고 물을 용매로 하는 microwave를 이용

한 케톤의 비대칭 수소 전달반응을 수행하였다. Table 1은

microwave하에서의 비대칭 수소 전달 반응의 결과를 보여주고 있

다. 이러한 반응조건에서 3a-Ru complex는 acetophenone에 대한 수

소 전달반응에서 높은 수율과 만족할 만한 입체선택도를 나타내었

다. Microwave의 출력을 60 W로 하고 30분 반응시켰을 때 3a는

100% 수율과 80% 거울상 입체선택도(ee)를 준 반면에 3b는 60%

수율과 51% ee를 나타내었다. SBA-15-supported TsDPEN 3b가 일

반적인 반응조건에서 SBA-15-supported TsDPEN 3b 보다 높은 입

체선택성 보이는데, microwave하에서의 반응은 이와는 반대로

SBA-15-supported TsCHDA 3a가 SBA-15-supported TsDPEN 3b 보

다 더 높은 반응성과 입체선택성을 나타낸 것은 매우 흥미로운 사

실이다. Microwave의 출력이 40~100 W의 범위에서는 수율과 % ee

에 큰 변화가 없음을 알 수 있었다. 동일한 반응에서 microwave를

사용하지 않고 일반적인 가열방법을 사용하였을 때, 원하는 수율에

도달하는데 10시간 이상의 반응시간이 필요하였다. SBA-15-

supported TsCHDA 3a-Ru complex는 propiophenone, α-tetralone,

그리고 3-chloroacetophenone에 대한 수소전달반응에서도 좋은 수

율과 거울상 입체선택도을 주었다. 또한, 기질에 있어서의 R의 크

기가 커질수록 거울상선택도는 감소하는 경향이 있었다. SBA-15-

supported TsCHDA 3a-Ru complex를 동일한 반응에 연속하여 재

사용할 경우에, 반응성과 거울상 입체선택성 면에서 큰 차이가 없

었다. 광학적 순도를 지닌 이차 알코올의 합성을 위한 케톤의 비대

칭 수소전달반응에서 microwave의 사용이 반응성과 거울상 입체선

택성 면에서 효과적이라는 것을 본 실험을 통하여 알아낼 수 있었다. 

4. 결 론

본 연구에서는 SBA-15-supported chiral diamine 3-Ru complex

를 촉매를 사용한 Microwave하에서의 비대칭 수소 전달반응에 대

해서 다음과 같은 결론을 얻었다.

Fig. 1. XRD pattern of supported 3a.

 Fig. 2. TEM image of supported 3a.

Table 1. Microwave-mediated asymmetric hydrogen transfer by SBA-

15-supported chiral ligand 3-Ru catalysta

Ketoneb Ligand MW-power (watt) Time (Min) Yield (%)c ee (%)d

Acp 3a 100 25 100 75

Acp 3a 60 30 100 80

Acp 3a 50 30 95 79

Acp 3a 40 40 93 80

Acp 3a 0e 600 72 73

Acp 3b 60 40 60 51

Pp 3a 60 40 90 61

α-tetralone 3a 60 40 90 92

3-Cl-Acp 3a 40 20 100 85

3-Cl-Acp 3a 40 30 95 83

3-Cl-Acp 3b 40 40 57 55

aMolar ratio; HCO
2
Na : ketone : Ru : ligand 3 = 500: 100 : 1 : 3

bAcp=acetophenone, Pp=propiophenone, 3-Cl-Acp=3-chloroacetophenone
cDetermined by GC analysis
dDetermined by HPLC analysis using Chiralcel OD-H column (3% 2-

propanol in hexane, 1 ml/min)
eConventional thermal condition
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(1) SBA-15-supported TsCHDA 3a와 TsDPEN 3b는 (1R,2R)-

diaminocyclohexane와 (1R,2R)-1,2-diphenylethylene diamine을 출발

물질로 하여 두 단계를 거쳐 간단히 만들어 질 수 있었다. 

(2) 키랄 리간드 TsCHDA와 TsDPEN를 SBA-15 실리카에 고정

화하는 과정에서 SBA-15 실리카의 구조가 그대로 보전되어 있음이

확인되었다. 

(3) 이로부터 얻어진 두 가지 SBA-15-supported Ru complex 3을

촉매로 하고 물을 용매로 하는 microwave하에서의 케톤의 비대칭

수소 전달반응이 수행되었다. SBA-15-supported 리간드 3a 는 SBA-

15-supported 3b 보다 높은 반응성과 선택성을 보였으며, 100%의

전환율과 80% ee까지의 거울상선택도가 얻어질 수 있었다. SBA-

15-supported TsCHDA 3a-Ru complex의 재사용에서 반응성과 거

울상 입체선택성이 큰 차이 없이 유지되었다. 

(4) 케톤의 비대칭 수소 전달반응에서 microwave의 사용이 반응

성과 거울상선택성 면에서 효과적인 것으로 나타났다. 
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