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논문개요 

 

 

TEMPO(2,2,6,6-Tetramethylpiperidine 1-oxyl)는 N-oxyl 화합물

의 대표적인 예시이다. N-oxyl 화합물은 독특한 특성과 반응성을 가진 유

기 라디칼 시약의 대표적인 한 유형으로, 이러한 다양한 화학적 성질로 인

해 전자스핀 공명(ESR) 연구에서 스핀 라벨, 생물학 연구에서 항산화제, 

에너지 저장 장치의 전하 운반체, 중합 반응에서 매개체, 화학 및 전기화학 

산화반응의 촉매로 사용할 수 있다. 그 중에서도 TEMPO의 라디칼은 알파 

탄소의 네 개의 메틸기가 입체적인 방해를 하여 라디칼-라디칼 이산화를 

방지하고, 라디칼을 소멸시킬 수 있는 반응 물질에 대한 접근을 제한하기 

때문에 비교적 안정화 되어있다. 

전 세계적인 재생 에너지 네트워크로의 전환에서 에너지저장장치의 역

할은 그 어느 때보다 주목받고 있다. 최근에는 내재적인 불연성과 전력 및 

에너지 용량의 분리 가능성을 갖추고 유기 전기 활성 분자를 활용하는 

AORFB(수계 유기 산화환원 흐름전지)에 주목하여 연구가 이루어지고 있

다. 본 연구에서는 TEMPO를 수계 양극 활물질로 활용 가능하게 하기위해 

TEMPO를 모체로 활용하여 다양한 linker와 solubilizing moiety를 연결한 

수용성 TEMPO 유도체를 합성하였다. 합성한 수용성 TEMPO 유도체의 용

해도를 측정하고, 수용액에서 산화-환원 활성을 확인하여 수계 양극 활물
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질로 활용하였다. 

알코올을 이에 대응하는 카보닐 화합물로 산화시키는 것은 유기 합성 

화학에서 중요한 반응 중 하나이다. 그 중에서도 1차 알코올의 산화에서 선

택성을 가지는 반응 조건들은 꾸준히 연구가 되어왔다. 그러나 이러한 합성

의 반응 조건들은 독성이 있는 물질을 사용하거나 다양한 부산물이 생성되

는 등의 제한점을 갖고 있다. 본 연구에서는 수용성 TEMPO 유도체를 산

화반응 촉매로 사용해 효율적이고 간단한 조건의 알코올의 산화반응을 연구

하였다. 2 mol%의 TEMPO 유도체를 이용하여 별도의 상전이 촉매 없이 

최적화 조건을 찾아 다양한 1차 및 2차 알코올을 각각 알데하이드와 케톤

으로 44~99%의 수율로 산화할 수 있었다. 
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Abbreviations 

Throughout this dissertation, various abbreviations have been 

employed to save space. For convenience, a comprehensive list of most 

abbreviations has been compiled for easy reference. 

 

rt                                                    room temperature 

GC                                                 Gas chromatography 

PTC                                             Phase transfer catalyst 

ACN                                                        Acetonitrile 

DCM                                                  Dichloromethane 

RFB                                                Redox Flow Battery 

AORFB                            Aqueous Organic Redox Flow Battery 

IL                                                          Ionic Liquid 
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Ⅰ. 서론 

1. TEMPO 

TEMPO(2,2,6,6-Tetramethylpiperidine 1-oxyl)는 N-oxyl 

화합물의 대표적인 예시이다. N-Oxyl 화합물은 독특한 특성과 반응성을 

가진 다재다능한 유기 라디칼 시약의 대표적인 한 유형이다. 이러한 다양한 

화학적 성질은 N-oxyl 물질을 전자 스핀 공명(ESR) 연구에서 스핀 

라벨로 사용하거나,1 생물학 연구에서 항산화제로,2-4 에너지 저장 장치의 

전하 운반체로,5-10 중합 반응에서 매개체로,11 화학 및 전기화학 

산화반응의 촉매로 사용할 수 있게 했다.12-13
 

그 중에서도 TEMPO의 라디칼 부분은 알파 탄소에 있는 네 개의 

메틸기에 의해 비교적 안정화 되어있다. 네 개의 메틸기는 입체적인 방해를 

통해 라디칼-라디칼 이산화를 방지하고 라디칼을 소멸시킬 수 있는 반응 

물질에 대한 접근을 제한한다(Figure 1).14 

 

 

Figure 1. TEMPO 
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2. TEMPO의 양극 활물질로의 활용 

전 세계적인 재생 에너지 네트워크로의 전환에서 에너지 수급을 

효율적으로 관리하기 위한 에너지저장장치(ESS, Energy Storage 

System)의 역할은 그 어느 때보다 주목받고 있다.15-17 리튬 이온 

배터리(LIB)는 그리드 규모의 ESS에 광범위하게 적용되고 있지만, 잦은 

폭발로 인해 중요한 안전 문제가 발생하고 있다.18-19 이에 안전한 

대안으로서, 수용성 산화환원 흐름전지(ARFBs)는 내재적인 불연성과 전력 

및 에너지 용량의 분리 가능성으로 인해 상당한 관심을 받고 있다.20-25 

그러나 실험 단계에 있는 All-Vanadium RFBs(VRFBs)는 여전히 높은 

활물질 비용으로 어려움을 겪고 있다.24 LIBs 및 VRFBs와 같은 무기 

산화환원 활성종을 기반으로 하는 배터리는 항상 자원 제한의 영향을 받기 

때문에 높은 비용이 발생한다. 최근에는 수용성 활물질에서 유기 전기 활성 

분자를 활용하는 aqueous organic RFBs(AORFBs)에 주목하여 연구가 

이루어지고 있다(Figure 2).26-28 AORFB는 자연적 풍부함, 잠재적인 비용 

효율성, 조정 가능한 전기화학적 특성 및 안전성의 장점들로 차세대 

배터리로 여겨진다. 
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Figure 2. 다양한 유기 전하 운반체 

 

AORFBs용 양극 및 음극을 구성하는 수용성 유기 전기 활성 분자의 

설계에 많은 발전이 이루어졌다. Anolyte 후보 물질로서 alloxazines,29 

quinones,30-32 viologens33-35 및 fluorenone36을 포함한 다양한 유기 

구조가 탐구되어왔다. 반면에, TEMPO 및 ferrocene 유도체와 같은 소수의 

유기 화학종이 catholyte 물질로 사용될 수 있다. 그 중에서도 TEMPO 

유도체가 가장 매력적인데, 그들은 ferrocene보다도 높은 산화환원 전위와 

적당한 용해도를 가지기 때문이다. TEMPO 유도체는 고리형 nitroxide를 

포함하고 있으며, 여기서 nitroxyl기 자유라디칼은 0.8–1.0 V (vs. SHE)의 

높은 산화환원 전위를 갖는 활성 산화환원 부위로 작용한다(Scheme 1).37-

38
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Scheme 1. TEMPO의 산화환원 반응 

 

TEMPO 유도체를 AORFB의 활물질로 적용한 연구들이 최근에도 

지속되고 있다. catholyte 후보로 알려진 수용성 TEMPO 유도체들의 

물에서의 용해도는 최대 4.62 M의 몰농도 값을 보인다. 또한 anolyte 

후보로 연구가 많이 진행되고 있는 viologen 유도체들과 짝을 이루어 

AORFB에 적용해 보았을 때 전압은 최대 1.57 V의 값을 가진다(Table 

1).39
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Table 1. The properties of the main TEMPO derivatives and their 

voltage in AORFBs. 
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따라서 본 연구에서는 AORFB에 적용할 수 있는 TEMPO의 다양한 

유도체를 합성하고, 용해도가 높고 전기화학적 효율이 뛰어난 TEMPO 

유도체를 찾고자 하였다. 
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3. TEMPO의 산화반응 촉매로의 활용 

알코올을 이에 대응하는 카보닐 화합물로 산화시키는 것은 유기 합성 

화학에서 가장 기본적이고 중요한 반응 중 하나이다. 화학자들이 목표하는 

화합물이 복잡해짐에 따라 일차 알코올을 과산화 없이 알데하이드까지만 

산화하거나 카복실산까지 산화하는 선택성을 가지는 방법들은 꾸준히 

연구가 되어왔다(Scheme 2).40
 

 

 

Scheme 2. Oxidation of alcohol 

 

일차 알코올을 알데하이드로 산화하고, 이차 알코올을 케톤으로 

산화시키는 방법으로는 Collins,41 Pyridinium chlorochromate(PCC),42 

Pyridinium dichromate(PDC)와43 같은 크로뮴 시약을 사용하거나, Dess–

Martin 산화반응과44 Swern 산화반응을45 활용하는 것이 
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대표적이다(Scheme 3-5). 

 

 

 

Scheme 3. Alcohols oxidation by Collins reagent and PCC or PDC 

 

 

Scheme 4. Dess–Martin oxidation 

 

 

Scheme 5. Swern oxidation 
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그리고 일차 알코올을 카복실산까지 산화시키는 방법으로는 

과망간산칼륨을46 사용하거나 Jones 산화반응을47 이용할 수 있다. 이차 

알코올은 이와 같은 강한 조건에서도 케톤으로 산화한다(Scheme 6-7).  

 

 

Scheme 6. Alcohols oxidation by KMnO4 

 

 

Scheme 7. Jones oxidation 

 

그러나 위와 같은 시약들을 사용하여 알코올을 산화시키는 경우, 

다양한 문제점이 발생할 수 있다. 크로뮴을 포함하는 시약들의 경우에는 

독성이 있어서 사용 및 처리할 때 주의가 필요하고, 환경에도 부정적인 

영향을 준다.48 DMP 시약의 경우에는 저렴하지 않은 비용과 잠재적으로 

폭발적인 특성으로 인해 산업적으로 사용하기에는 어려움을 겪는다.49 또한 

Swern 산화반응은 이황화디메틸, 일산화탄소, 이산화탄소 그리고 

트리에틸아민염화물 등이 부산물로 생성될 수 있으며 지독한 냄새를 
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동반한다는 단점이 있다.50 마지막으로 과망간산 칼륨과 같은 시약을 

산화제로 사용할 경우, 너무 강한 산화제의 특성을 가지고 있어서 반응 

선택성이 낮다는 단점이 있다.51
 

TEMPO-촉매 산화 방법은 앞서 나온 다른 시약들과 다르게 다양하고 

안전한 대량 산화제 사용을 가능하게 함으로써 알코올의 안전하고 매우 

효과적인 산화를 간단하게 수행할 수 있게 해서 합성 유기 화학의 여러 

분야에서 주목받고 있다.52
 

산화반응에서 TEMPO를 촉매로 사용한 최초의 반응 중 하나는 1975년 

Golubev에 의해 조사되었다.53 이어서 유기 산화반응에서 매개체로서 

TEMPO의 수많은 적용이 빠르게 나타났다. 일반적으로 모든 반응에서 

옥소암모늄 종은 표백제, 브롬,54 또는 초원자가 요오드 종과55 같은 

화학량론적인 재산화제에 의해 재생되었다. 화학 산업은 오랫동안 산화반응에 

알칼리 조건에서 수성 차아염소산나트륨(NaOCl)을 화학량론적 산화제로 

사용하는 1989년에 보고된 Anelli and Montanari 방법을 사용했다(Scheme 

8). 

 

 

Scheme 8.  Anelli and Montanari 방법 

 

 



- 11 - 

 

해당 산화 방법에서는 TEMPO 또는 TEMPO 유도체가 촉매로 사용되고, 

종종 적절한 버퍼를 사용하여 유기 용매와 수용성 용매를 혼합한 이중상 

혼합물에서 수행된다. 이 방법의 주요 단점은 부산물로서 Peracetic acid가 

생성되는 것으로 밝혀졌다.56-58
 

Anelli 산화반응 외에도, TEMPO는 다양한 시스템에서 산화반응에 

활용된다. TEMPO는 다양한 조건의 유기층에서 산화반응에 

참여하거나(Scheme 9),59-61 유기 용매와 수용성 용매를 혼합한 이중상 

혼합물에서 산화 반응에 참여할 수 있다(Scheme 10).62-64 이와 같은 

TEMPO가 참여하는 알코올의 산화반응들은 산 염기 첨가제들을 사용하여 

민감하게 pH조절을 해야 하거나, 상전이 촉매를 넣어야 하거나, Scheme 9의 

b의 경우 국내 반입이 불가한 시약들을 사용하고 있는 등의 복잡한 반응 

조건들을 가진다. 

 

Scheme 9. 유기용매에서의 TEMPO 알코올 산화 
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Scheme 10. 이중상 용매에서의 TEMPO 알코올 산화 

 

그리고 TEMPO는 이온성 액체 시스템에서도 산화반응에 참여할 수 있다. 

환경친화적 용매로서 이온 액체는 흥미로운 특성을 나타낸다. 다양한 화학 

반응이 이온성 액체에서 잘 수행되었다. 따라서, 이온성 액체에서 TEMPO 

촉매를 사용한 알코올의 산화반응이 개발되었다.65 최근, 촉매를 고정화하고 

생성물 분리를 용이하게 하며 촉매를 재사용할 수 있는 대안을 제공하는 

수단으로 이온성 액체의 사용에 관심이 증가하고 있다. 

한편, IL-CLICK-TEMPO,66 IL/SMNP-TEMPO,67 Imidazolium salt-

TEMPO68-69 그리고 iodoarene-TEMPO와70 같은 이온성 액체 지지형 

TEMPO 촉매들은 일련의 알코올을 각각의 카보닐 화합물로 변환하기 위해 
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개발됐다. 이러한 촉매들은 효율적이고 친환경적인 알코올의 카보닐 

화합물로의 산화에 유용하다는 것이 입증되었다(Scheme 11).52 그러나 위와 

같은 이온성 액체 지지형 TEMPO들은 합성 단계가 복잡하거나, 산화반응을 

위해 넣어야 하는 첨가제의 종류가 많고 반응 조건이 강하다는 단점들을 

비롯하여, IL-CLICK-TEMPO나 Imidazolium salt-TEMPO의 경우에는 

이차 알코올의 산화 반응성이 일차 알코올에 비해 현저히 떨어진다는 단점이 

존재한다. 

본 연구에서는 연구실에서 선행되어 합성된 TEMPO 유도체를 

산화반응의 촉매로 활용하여 간단하고 효과적으로 다양한 1차 및 2차 

알코올을 이에 대응하는 카보닐 화합물로 산화시키는 방법을 찾고자 

하였다. 
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Scheme 11. 이온성 액체에서의 TEMPO 알코올 산화 
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Ⅱ. 결과 및 고찰 

1. AORFB의 양극 활물질로의 TEMPO 유도체 합성 연구 

본 연구실에서는 AORFB의 양극 활물질로 활용될 수 있는 TEMPO 

유도체들을 4-hydroxy-TEMPO와 4-amino-TEMPO로부터 합성하여 

배터리 활물질로의 적용 가능성 연구를 진행하고 있다(Table 2).74
 

AORFB의 활물질 후보로의 TEMPO 유도체는, TEMPO 모체 부분과 

linker 부분 그리고 solubilizing moiety 부분으로 나누어서 생각할 수 

있다(Figure 3). 

 

 

Figure 3. AORFB 활물질 후보로의 TEMPO 유도체 구성 요소 
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Table 2. AORFB 활물질 후보 TEMPO substrate scope 
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1) Linker에 C-C 이중결합이 포함된 TEMPO 유도체 합성 및 

전기화학적 특성 

기존 선행연구 결과에서는 linker 부분에 비교적 유동적인 단일결합 탄

소체인을 사용했는데, 형태유지가 가능한 이중결합을 포함한 경우 화합물의 

특성 변화여부를 알아보고자 linker 부분에 C-C 이중결합을 포함하는 유

도체를 합성하였다. 또한 이중결합의 특성상 cis 형태와 trans 형태를 각각 

포함하도록 합성하였다. 

이중결합 linker를 갖는 TEMPO 유도체는 선행연구의 합성경로와 유사

한 방법으로 합성하였다. 이때 solubilizing moiety를 이미다졸륨으로 선택

한 이유는 이미다졸륨이 단순히 TEMPO에 이온성을 만들어 줄 뿐 아니라, 

TEMPO의 물에서의 용해도도 높여주기 때문에 선택하였다(Scheme 12-

13).37 
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① MIM-cis-Butene-O-TEMPO(2)의 합성 및 전기화학적 특성 

TEMPO 유도체의 linker 부분에 cis 형태의 C-C 이중결합을 포함하

는 유도체인 MIM-cis-Butene-O-TEMPO(4-[4-(N-methyl 

imidazolium) cis-2-butenyl]-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl 

chloride)를 38%의 수율로 합성하였다(Scheme 12, 2). 2는 진득한 붉은 

액체의 형태로 얻어졌고, 용해도는 몰랄농도는 10.0 m, 몰농도는 3.0 M수

준으로 확인하였다.  

 

 

Scheme 12. MIM-cis-Butene-O-TEMPO의 합성 

 

순환 전압-전류법을 통해 MIM-cis-Butene-O-TEMPO(2)의 전기

화학적 특성을 측정하여 배터리 활물질로의 성능을 확인하였다.(Figure 4) 

측정은 Working electrode-Glassy carbon/Counter electrode-Pt 

wire/Reference electrode-Ag/AgCl(1 M KCl) 삼전극 구성으로 진행하였

고, CV의 주사속도는 20 mV/s이다. 75
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Figure 4. MIM-cis-Butene-O-TEMPO의 순환 전압-전류 
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② MIM-trans-Butene-O-TEMPO(3)의 합성 및 전기화학적 특성 

TEMPO 유도체의 linker 부분에 trans 형태의 C-C 이중결합을 포함

하는 유도체인 MIM-trans-Butene-O-TEMPO(4-[4-(N-methyl 

imidazolium)trans-2-butenyl]-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl 

chloride)를 39%의 수율로 합성하였다(Scheme 13, 3). 3은 앞서 합성된 

2와 동일하게 진득하고 붉은 액체 형태로 얻어졌고, 용해도는 몰랄농도는 

10.0 m, 몰농도는 3.0 M수준으로 확인하였다. 

 

 

Scheme 13. MIM-trans-Butene-O-TEMPO의 합성 
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순환 전압-전류법을 통해 MIM-trans-Butene-O-TEMPO(3)의 전

기화학적 특성을 측정하여 배터리 활물질로의 성능을 확인하였다(Figure 

5). 측정은 Working electrode-Glassy carbon/Counter electrode-Pt 

wire/Reference electrode-Ag/AgCl(1 M KCl) 삼전극 구성으로 진행하였

고, CV의 주사 속도는 20 mV/s이다. 75
 

 

Figure 5. MIM-trans-Butene-O-TEMPO의 순환 전압-전류 

 

이러한 MIM-cis-Butene-O-TEMPO(2)와 MIM-trans-Butene-

O-TEMPO(3)의 성상과 용해도 그리고 전기화학적 결과는, 기존 연구실에

서 합성하여 배터리로의 사용 가능성까지 확인한 linker로 urea기가 있는 

TEMPO 유도체(Table 1, 1n)와 유사한 값을 보인다(Table 3). TEMPO 유

도체 1n을 AORFB의 활물질로 사용하여 배터리 테스트를 진행하였을 때, 

1.0 M로 100사이클 충방전을 진행하는 동안의 용량 이용률이 76.18%를 
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유지하는 것을 확인할 수 있었고, 쿨롱 효율은 99.06%, 전압 효율은 

81.71%의 값을 가지는 것을 확인하였다(Figure 6-7).76 따라서 유사한 특

징을 가지는 TEMPO 유도체 MIM-cis-Butene-O-TEMPO(2)와 MIM-

trans-Butene-O-TEMPO(3)의 경우에도 이와 같은 효율을 가질 것을 

기대하며 연구를 진행 중이다. 
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Table 3. C-C 이중결합 포함된 TEMPO 유도체와 유사 유도체 비교 

 구조 순환 전압-전류 몰랄농도 몰농도 

1n 

  

60.6 m 3.6 M 

2 

 
 

10.0 m 3.0 M 

3 

  

10.0 m 3.0 M 
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Figure 6. 1.0 M TEMPO 유도체(1n)의 배터리 용량 이용률 

 

 

Figure 7. 1.0 M TEMPO 유도체(1n)의 배터리 효율 
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2) Dimer 형태의 TEMPO 유도체 합성 및 전기화학적 특성 

기존 본 연구실에서 진행되었던 연구에서는 TEMPO 모체가 하나만 있

는 유도체들을 합성했고, 본 연구에서는 하나의 유도체에 TEMPO 모체, 

linker 그리고 solubilizing moiety를 각각 두 개씩 포함하는 유도체를 합성

하였다. 이와 같이 합성을 진행할 경우, 기존 TEMPO 유도체들보다 용해도

가 높고 동일 농도에서 두 배의 산화 환원 용량을 가질 것을 기대했다. 

합성 방법은 기존 문헌의 내용을 참고하였다. 해당 합성법에서는 4-

OH-TEMPO에 chloroacetyl chloride와 tetramethylethylenediamine 

(TMEDA)을 사용하여 TEMPO 이합체를 합성하였다(Scheme 14). 71 

 

 

Scheme 14. 4-hydroxy-TEMPO 활용한 TEMPO dimer의 합성 
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기존에 알려진 합성법을 응용하여 본 연구에서는 4-amino-TEMPO를 

활용하여 TEMPO dimer를 합성하였다. 또한 두 번째 단계에서의 수율을 

높이기 위하여, 기존 문헌의 chloroacetyl chloride를 사용하던 것에서 

bromoacetyl bromide로 변경하여 반응을 보내어, 기존의 방법으로는 80%

이었던 두 번째 단계 수율을 96%까지 올렸다(Scheme 15). 5는 붉은색의 

고체로 얻어졌으며, 몰농도는 1.25 M, 몰랄농도는 2.63 m으로 측정되었다. 

 

 

Scheme 15. 4-amino-TEMPO 활용한 TEMPO dimer의 합성 
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순환 전압-전류법을 통해 4-amino-TEMPO 활용한 TEMPO 

dimer(5)의 전기화학적 특성을 측정하여 배터리 활물질로의 성능을 확인하

였다. 측정은 Working electrode-Glassy carbon/Counter electrode-Pt 

wire/Reference electrode-Ag/AgCl (1 M KCl) 삼전극 구성으로 진행하

였고, CV의 주사속도는 20 mV/s이다(Figure 6).75 해당 실험을 통해서 앞

서 기대했던 것과 같이 기존 TEMPO 유도체들과 비교하여 동일 농도에서 

두 배의 효율을 나타내는 것을 확인하였다.75 이로써 4-amino-TEMPO를 

활용한 이합체의 AORFB 활물질로의 가능성을 확인할 수 있었다. 

 

 

Figure 8. 4-amino-TEMPO 활용한 TEMPO dimer의 순환 전압-전류 
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3) 4-Amino-TEMPO 유도체의 합성 

기존 본 연구실에서 진행되었던 연구에서는 대부분 4-OH-TEMPO를 

활용하여 수용성 유도체를 합성했다. 따라서 본 연구에서는 4-amino-

TEMPO를 활용하여 유도체를 합성하고자 하였다. 기존에 합성되었던 유도

체 중에서 Table 2의 1f는 4-OH-TEMPO에 linker는 propane을 사용하

고 solubilizing moiety에는 1-methyl imidazole을 사용한 유도체로, 본 연

구에서는 해당 유도체에서 모체를 4-amino-TEMPO를 사용하여 유도체를 

합성 진행하여 6b를 합성 성공하였다(Scheme 16). 

 

 

Scheme 16. 4-amino-TEMPO 유도체의 합성 

 

그러나 해당 유도체(6b)를 합성하는 것에 문제점이 있었다. 합성 첫 단

계에서 주 생성물이 다음 단계 합성을 진행할 수 없는 고리 생성물인 6c로 

생성된다는 점이다. 그리고 원하는 목표 생성물인 6a는 너무 낮은 수율인 
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10-15%로 얻어져 해당 유도체(6b)를 사용하여 전기화학적 테스트를 진행

하거나 배터리 활물질로의 가능성을 확인하기에는 어려움을 겪어 전기화학

적 테스트는 진행하지 못하였다(Figure 9).  

 

 

Figure 9. 4-amino-TEMPO 유도체 합성의 문제점 
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2. 산화반응 촉매로의 TEMPO 유도체 활용 연구 

본 연구실에서는 AORFB의 활물질로 활용하기 위한 다양한 수용성 

TEMPO 유도체들을 합성했다. 이에 착안하여 본 연구는 기존 문헌들에서 

알려진 바와 같이 일반적으로 사용되는 “Anelli 산화” 방법에서 본 연구

실에서 합성한 수용성 TEMPO 유도체의 특성상 별도의 상전이 촉매(PTC) 

없이 수용액에서 알코올을 이에 대응하는 알데하이드 또는 케톤 화합물로 

산화시킬 수 있을 것이라 예상하고 실험을 진행하였다(Scheme 17).59
 

 

 

Scheme 17. 알코올의 카보닐 화합물로의 산화를 위한 일반적인 

TEMPO/NaOCl “Anelli oxidation” 조건 

 

본 연구에서는 PTC 없이 수용성 TEMPO 유도체와 화학량론적 

산화제인 NaOCl만을 사용하여 알코올을 카보닐 화합물로 산화시키는 

방법을 최적화하고, 최적화된 조건을 다양한 1차 2차 알코올에 적용하여 

이에 대응하는 알데하이드와 케톤 화합물로 산화시켰다. 

대부분의 유사한 실험에서 TEMPO를 활용한 알코올의 산화 조건을 

잡을 때에 1차 알코올을 사용하여 조건을 최적화하는 것을 보고68,72, 2차 

알코올에도 최적화된 조건을 찾기 위해 대표적인 2차 알코올 중 하나인 

1-Phenylethanol을 사용하여 조건 최적화 실험을 진행하였다. 



- 31 - 

 

또한 화학량론적 산화제인 NaOCl의 경우 해외 연구 결과 aq. 

NaOCl보다 고체상태의 화합물인 NaOCl·5H2O가 더 훌륭한 수율을 

가진다는 결과가 있지만,61 국내로는 해당 시약이 수입 불가능하다. 그러나 

본 연구실에서 합성한 수용성 TEMPO 유도체들의 특성상 aq. 13% NaOCl 

시약 자체를 일종의 반응 용매로 사용할 수 있을 것이라는 생각으로 

실험을 진행하였다. 

먼저 본 연구실에서 집중적으로 합성을 진행하고 있던 4-amino-

TEMPO를 모체로 사용하고 linker 부분은 amide, solubilizing moiety 

부분은 1-methyl imidazole인 TEMPO 유도체 1j(Table 2)를 사용하여 

일반적으로 구매가 가능한 TEMPO와 비교하였다. 

이때 수계 활물질로 활용이 가능한 TEMPO 유도체는 수층과 유기층 

모두에서 반응이 잘 진행되게 할 것으로 예상하여 상전이 촉매(PTC)의 

유무에 따른 결과도 비교하고자 하였다. 상전이 촉매로는 NaHSO4·H2O를 

선정하여 사용하였다.73 또한 다른 비교 조건들로는 촉매인 TEMPO의 

당량을 조절하고, 반응 용매와 반응 온도 및 시간을 조절하여 실험을 

진행하였다(Table 4). 
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Table 4. Optimized reaction parameters for the oxidation of 1-

phenylethanol 
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TEMPO를 2% 사용한 경우, PTC를 넣지 않으면 24시간 반응을 

보내도 반응이 진행되지 않고, GC상의 수율이 0이 나오는 것을 확인할 수 

있다(Table 4, entry 1, 3). 이러한 결과는 TEMPO의 당량을 5%까지 

늘려도 유사하게 24시간 이상 반응을 보냈을 때, 반응의 GC상 수율이 

최대 35%까지밖에 나오지 않는다(Table 4, entry 7). 

수용성 TEMPO 유도체인 1j를 2% 사용한 경우, PTC를 사용하지 않고 

반응 온도를 상온까지 올리지 않아도 0℃에서 2시간 만에 ACN에서 

99%라는 일반적인 TEMPO에 비해 매우 높은 수율을 보이는 것을 확인할 

수 있었다(Table 4, entry 11). 
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또한 용매를 다양하게 실험한 결과, toluene이나 DCM보다는 ACN에서 

반응이 빠르게 진행되고, 끝까지 완결되는 것을 확인할 수 있었다(Table 4, 

entry 11, 15, 20). 그리고 반응 온도의 경우 시약을 넣을 때, 0℃에서 

넣기만 한다면, 반응 시간이 어느 정도 지남에 따라 상온까지 반응 온도를 

올려도 수율에는 큰 영향을 끼치지 않는다는 것을 확인하였다(Table 4, 

entry 11, 12). 그리고 TEMPO 유도체의 당량을 조절하는 경우, 크게 

수율의 차이 없이 오히려 2%로 실험을 진행하였을 때가 더 빠르게 반응이 

완결되고 conversion이 끝까지 되는 것을 확인하였다(Table 4, entry 11, 

22, 25). 

여러 조건 테스트를 통하여 최적의 실험 조건을 설정하였다. TEMPO 

유도체의 경우 2%로 고정하였다. 반응 용매의 경우 기본적으로 ACN을 

사용하되 ACN에 잘 녹지 않는 비극성 물질이라면 toluene에서 실험을 

진행하기로 결정하였고, NaOCl은 1.2 당량, PTC 없이 0℃에서 rt까지만 

온도를 올려 반응이 완결될 때까지 실험을 진행하기로 조건을 설정하였다. 

이어 다양한 수용성 TEMPO 유도체의 효과를 비교하기 위해 앞선 

실험에서 설정한 조건으로 1-phenylethanol을 acetophenone으로 

산화시켰다(Table 5).  
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Table 5. Results for the oxidation of 1-phenylethanol using different 

TEMPO derivatives 
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ACN 조건에서는 TEMPO 유도체들 중 1i가 97%, 1j가 99%, 4가 

90%로 세가지 촉매가 높은 수율로 1-phenylethanol을 

acetophenone으로 산화하였지만(Table 5, entry 7, 9, 19), toluene에서는 

1j만이 87%로 ACN에서 보다는 낮지만 다른 toluene에서 얻어진 

실험값들에 비해 높은 수율을 보였다. 따라서 반응 조건은 TEMPO 

촉매로는 1j 2 mol%, 보조산화제로는 NaOCl 1.2 당량으로 결정되었고, 

반응 용매의 경우 반응 기질의 특성에 따라 조절하기로 하였다. 

Table 4과 Table 5의 실험을 통해 최적화 조건을 정립하였고, 이를 

기반으로 다양한 구조를 가진 1차 2차 알코올을 산화하여 다양한 

알데하이드와 케톤 화합물을 얻었다(Table 6). 
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Table 6. Oxidation of alcohols to carbonyl derivatives using TEMPO 

derivative 1j 
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대표적인 1차 알코올과 2차 알코올로 볼 수 있는 benzyl alcohol과 1-

phenyl ethanol의 경우 생성물인 7a와 7b를 각각 95%라는 높은 수율로 

얻을 수 있었다. 또한 benzyl alcohol에 다양한 기능기가 붙은 경우에도 

90-99%라는 높은 수율로 알데하이드 생성물을 얻을 수 있었다. 

메톡시기가 있는 경우 99%의 수율로 7c를 얻었고, chlorine이 있는 

벤질알코올의 경우에도 90%의 수율로 7d를 얻었으며, 나이트로기가 있는 

경우에도 99%의 수율로 7e를 얻었다. 특히 벤질알코올에 chlorine이 있는 

경우에는 알데하이드로의 산화 과정에서 벤젠고리에 chlorinated가 되는 
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경우가 존재하는데, 해당 실험에서는 다른 부생성물이 발견되지 않았다. 

지방족 사슬이 긴 1차 알코올인 1-dodecanol과 1-octanol의 경우 

dodecanal(7f)과 octanal(7q)로의 산화를 위해 toluene에서 반응을 

진행하였고, 각각 91%와 53%의 수율을 얻었다. 지방족 고리 화합물인 

cyclododecanol의 경우 toluene에서 반응을 보내어 96%의 수율로 7m을 

얻었다. 

2차 알코올 중 toluene에 더 잘 녹은 4-phenyl-2-butanol의 경우 

케톤 형태인 7g로 82%의 수율로 얻어졌고, ACN에 잘 녹아 반응이 진행된 

또다른 2차 알코올들의 경우 카보닐 화합물 7h, 7i로 각각 99%라는 높은 

수율로 얻어졌다. 

그 외에도 다양한 1차 알코올로부터 알데하이드 화합물을 83~99%의 

수율로 얻는 것에 성공하였다(7j, 7k, 7n, 7o). 그러나 일부 화합물들은 

낮은 수율로 얻어졌는데, 알코올기가 hindered 되어있는 2-phenyl-1-

propanol의 경우 58%의 수율로 7p를 얻었고, C-C 삼중결합이 있는 

알코올의 산화물인 7l의 경우 44%의 수율로 얻어졌다. 
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Ⅲ. 결론 

TEMPO(2,2,6,6-Tetramethylpiperidine 1-oxyl)는 N-oxyl 

화합물의 대표적인 예시이다. N-oxyl 화합물은 독특한 특성과 반응성을 

가진 다재다능한 유기 라디칼 시약의 대표적인 한 유형으로, 이러한 다양한 

화학적 성질은 N-oxyl 물질을 전자 스핀 공명 (ESR) 연구에서 스핀 

라벨, 생물학 연구에서 항산화제, 에너지 저장 장치의 전하 운반체, 중합 

반응에서 매개체로 사용할 수 있게 하고 또한 화학 및 전기화학 

산화반응의 촉매로도 사용할 수 있게 했다. 

본 연구에서는 TEMPO의 에너지 저장 장치의 양극 활물질로의 특성을 

활용하여 수계 활물질로의 활용 가능성이 있는 TEMPO 유도체를 

합성하고, TEMPO의 산화반응 촉매로의 특성을 활용하여 수계 양극 

활물질로 활용 가능성이 있는 TEMPO를 산화반응 촉매로 활용하는 연구를 

진행했다. 

Ⅱ-1에서는 TEMPO의 에너지 저장 장치의 양극 활물질로의 특성을 

활용하여 TEMPO를 수계 양극 활물질로 활용하기 위해 기존의 유기 

용매에 녹는 TEMPO를 물에 녹는 새로운 TEMPO 유도체들로 합성하였다. 

TEMPO에 C-C 이중결합 기능기를 붙이거나, TEMPO 두 개를 붙여서 

이합체 형태로 만들어 물에 녹는 TEMPO 유도체를 합성하여 이들의 

전기화학적 특성을 살펴보고 실제 수계 유기 레독스 흐름 전지에서의 활용 

가능성을 확인했다.  
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Ⅱ-2에서는 TEMPO의 산화반응 촉매로의 특성을 활용하여 앞선 

연구에서 합성된 물에 녹는 TEMPO 유도체를 산화반응의 촉매로 

활용하였다. 기존에 많이 진행되던 조건은 유기 용매에 녹는 TEMPO를 

촉매로 활용하고 NaOCl을 화학량론적 산화제로 사용하며 상전이 촉매를 

함께 넣어 알코올을 산화하는 것인데, 수계 활물질로 활용할 수 있는 

TEMPO 유도체를 이러한 반응의 산화 촉매로 활용하면, 상전이 촉매를 

별도로 넣지 않아도 알코올의 산화반응이 잘 진행됨을 확인할 수 있었다. 

본 연구에서는 별도의 상전이 촉매 없이 정립된 조건으로 다양한 1차 

알코올 및 2차 알코올을 44~99%의 수율을 갖는 각 알코올에 대응하는 

알데하이드와 케톤 화합물로 얻을 수 있었다. 
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Ⅳ. 실험 

1. 실험기기 및 시약 

1) 실험기기 

 1H NMR과 13C NMR 데이터 스펙트럼은 분광계 ZEOL-500(500 MHz 

for 1H, 126 MHz for 13C)로부터 얻었으며, CDCl3와 DMSO-d6를 NMR 

용매로 사용하였다. NMR 스펙트럼에서의 Chemical shift는 ppm 단위로 

표준물질인 tetramethylsilane(TMS)로부터 얻어서 기록하였다. 데이터는 

Multiplicity in proton NMR(s-singlet, d-doublet, t-triplet, dd-doublet 

of doublet, dt-doublet of triplet, tt-triplet of triplet, m-multiplet), 

coupling constant(Hz), intergration의 순서로 기록하였다. Gas 

chromatography(GC)는 Hewlett Packard Series 6890 모델에 HP-1 

capillary column을 사용하였다. Thin layer chromatography(TLC)는 

Merck사의 TLC silica gel 60 F254를 사용하였고, UV lamp(254 mm) 또는 

KMnO4용액에 stain하는 방법을 사용하여 TLC 상에서 분리되는 물질의 

확인하였다. High resolution mass spectra(HRMS)는 

한국기초과학지원연구원 대구센터(KBSI, Deagu)에서 얻었다. FT-IR은 

FT-IR spectrometer system(Thermo Scientific, Nicolet iS50, 

Enhanced spectral range DLaTGS detector(4000~400 cm-1))에 의해 

얻어 기록하였다 
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2) 시약 

시약은 TCI, Alfa Aesar, Sigma-Aldrich, Samchun, Daejung에서 

구입하여 별도의 정제 과정 없이 사용하였다. 

 

2. 실험방법 

1) AORFB의 활물질로의 TEMPO 유도체 합성 

MIM-cis-Butene-O-TEMPO(2)의 합성 

 

둥근바닥 플라스크에 4-hydroxy-TEMPO 1.0 eq와 

tetrabutylammonium hydrogensulfate 10 mol%와 KOH 2.0 eq를 취해 

stirring bar를 넣고 argon 치환한 후 H2O에 1.0 M만큼 녹인 다음 상온에서 

스터링을 하면서 cis-1,4-di-chloro-2-butene 1.2 eq을 첨가한 뒤, 반응 

혼합물을 상온에서 밤새 반응을 보낸다. 반응이 끝난 혼합물에서 유기물들을 

ethyl acetate로 추출한다. 추출한 다음 brine을 활용하여 물을 제거하고 

Na2SO4로 남아 있는 물을 제거한 후, 회전농축증발기를 이용하여 농축시킨 

뒤, column chromatography로 ethyl acetate와 hexane 그리고 methanol을 
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이용해 분리 정제한다. (MIM-cis-Butene-O-TEMPO step 1 product, 

43%) 

생성된 첫 번째 단계 생성물 1.0 eq을 둥근 바닥 플라스크에 stirring 

bar와 같이 넣고, argon 치환한 후 ACN으로 0.5 M 만큼 녹인다. 1-

methylimidazole을 1.2 eq만큼 취하여 넣고 2일간 60 ℃에서 반응을 

보낸다. 반응이 끝난 뒤 물과 ethyl acetate를 사용하여 씻어 물층을 모은다. 

회전농축증발기를 사용하여 물을 날려 MIM-cis-Butene-O-

TEMPO(빨간색 고체, 93%)를 얻었다. 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ 

9.21 (s, 1H), 7.73 (dt, J = 8.9, 1.7 Hz, 2H), 5.86 (m, 1H), 5.70 (m, 1H), 

4.92 (d, J = 7.2, 2H), 4.17 (dd, J = 5.9, 1.3 Hz, 2H), 3.86 (s, 3H), 3.62 

(tt, J = 11.1, 4.0 Hz, 1H), 1.90 (dt, J = 12.8, 1.9 Hz, 2H), 1.26 (t, J= 

11.8 Hz, 2H), 1.06 (d, J = 17.5, 12H). 6-8 ppm에 있는 peak들은 phenyl 

hydrazine peak이다. 13C NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ 137.0, 134.0, 

128.8, 124.6, 124.3, 122.7, 70.6, 63.8, 58.5, 46.4, 45.1, 36.3, 33.0, 21.0.; 

HR-MS(EI): m/z = 307.2260, calcd. For C17H29N3O2: 307.4362.; ATR-

IR: 3380, 3143, 3073, 2974, 2937, 1645, 1572, 1463, 1377, 1363, 1243, 

1219, 1166, 1080, 1015, 983, 900, 846, 770, 622, 553, 493 cm-1
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MIM-trans-Butene-O-TEMPO(3)의 합성 

 

둥근바닥 플라스크에 4-hydroxy-TEMPO 1.0 eq와 

Tetrabutylammonium hydrogensulfate 10 mol%와 KOH 2.0 eq를 취해 

stirring bar를 넣고 argon 치환한 후 H2O에 1.0 M만큼 녹인 다음 상온에서 

스터링을 하면서 trans-1,4-di-chloro-2-butene 1.2 eq을 첨가한 뒤, 

반응 혼합물을 상온에서 밤새 반응을 보낸다. 반응이 끝난 혼합물에서 

유기물들을 ethyl acetate로 추출한다. 추출한 다음 brine을 활용하여 물을 

제거하고 Na2SO4로 남아 있는 물을 제거한 후, 회전농축증발기를 이용하여 

농축시킨 뒤, column chromatography로 ethyl acetate와 hexane 그리고 

methanol을 이용해 분리 정제한다. (MIM-trans-Butene-O-TEMPO step 

1 product, 33%) 

생성된 첫 번째 단계 생성물 1.0 eq을 둥근 바닥 플라스크에 stirring 

bar와 같이 넣고, argon 치환한 후 ACN으로 0.5 M 만큼 녹인다. 1-

methylimidazole을 1.2 eq만큼 취하여 넣고 2일간 60 ℃에서 반응을 

보낸다. 반응이 끝난 뒤 물과 ethyl acetate를 사용하여 씻어 물층을 모은다. 
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물층을 Amberlite® IRA-900(Cl), ion exchange resin을 담은 컬럼관에 

천천히 통과시킨 뒤, 회전농축증발기를 사용하여 물을 날려 MIM-trans-

Butene-O-TEMPO(빨간색 고체, 98%)를 얻었다. 1H NMR(500 MHz, 

DMSO-d6) δ 9.21 (s, 1H), 7.72 (m, 2H), 5.86 (m, 2H), 4.83 (d, J = 4.6 

Hz, 2H), 3.98 (d, J = 3.4 Hz, 2H), 3.85 (s, 3H), 3.58 (tt, J = 11.1, 4.1 

Hz, 1H), 1.85 (dt, J = 12.7, 2.0 Hz, 2H), 1.24 (t, J = 11.6 Hz, 2H), 1.05 

(d, J = 15.6 Hz, 12H). 6-8 ppm에 있는 peak들은 phenyl hydrazine 

peak이다.  13C NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ 137.1, 134.3, 128.8, 

124.6, 124.3, 122.7, 70.5, 67.1, 58.4, 50.3, 45.1, 36.3, 33.0, 21.0.; HR-

MS(EI): m/z = 307.2260, calcd. For C17H29N3O2: 307.4362.; ATR-IR: 

3384, 3154, 3081, 2974, 2937, 2870, 1640, 1571, 1461, 1363, 1243, 

1219, 1165, 1118, 1088, 1059, 1016, 974, 899, 844, 759, 656, 623, 564 

cm-1
 

 

4-amino-TEMPO 활용한 TEMPO dimer(5)의 합성 
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둥근바닥 플라스크에 4-amino-TEMPO 1.0 eq를 취해 stirring bar를 

넣고 argon 치환한 후 DCM에 0.5 M만큼 녹인 다음 ice bath에 설치하여 

0℃로 온도를 낮춘다. 스터링을 하면서 pyridine 1.0 eq을 첨가한 뒤, 

bromoacetyl bromide 1.0 eq를 한 방울씩 천천히 넣어준다. 반응 혼합물을 

0 ℃에서 30분 반응을 보낸다. 반응이 끝난 혼합물에서 유기물들을 물과 

DCM을 사용하여 DCM으로 추출한다. 추출한 다음 brine을 활용하여 물을 

제거하고 남아있는 물을 Na2SO4로 마저 제거한 후, 회전농축증발기를 

이용하여 농축시킨 뒤, column chromatography를 ethyl acetate와 

hexane을 사용하여 분리 정제한다. (step 1 product, 50%) 

생성된 첫 번째 단계 생성물 2.0 eq을 둥근 바닥 플라스크에 stirring 

bar와 같이 넣고, argon 치환한 후 ACN으로 0.5 M 만큼 녹인다. 

Tetramethylethylenediamine을 1.0 eq만큼 취하여 넣고 60 ℃에서 18 h 

반응을 보낸다. 반응이 끝난 뒤 물과 DCM을 사용하여 씻어 물층을 모은다. 

물층을 Amberlite® IRA-900(Cl), ion exchange resin을 담은 컬럼관에 

통과시킨 뒤, 회전농축증발기를 사용하여 물을 날려 4-amino-TEMPO 

활용한 TEMPO dimer(빨간색 고체, 95%)를 얻었다. 1H NMR (500 MHz, 

DMSO-d6) δ 9.07 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 4.24 (d, J = 11.1 Hz, 8H), 3.96 

(m, 2H), 3.29 (s, 12H), 1.68 (dd, J = 12.6, 3.4 Hz, 4H), 1.34 (t, J = 12.4 

Hz, 4H), 1.03 (d, J = 4.6 Hz, 24H). 6-8 ppm에 있는 peak들은 phenyl 
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hydrazine peak이다.  13C NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ 162.3, 128.9, 

62.6, 58.3, 56.7, 52.4, 44.9, 41.4, 33.1, 20.1.; HR-MS(EI): m/z = 

575.4052, calcd. For C28H56ClN6O4: 576.2434.; ATR-IR: 3191, 3044, 

2985, 2935, 1672, 1546, 1459, 1366, 1304, 1242, 1226, 1181, 974, 929, 

901, 886, 730, 603, 566, 539, 517, 495, 476, 444, 431, 422 cm-1
 

 

4-amino-TEMPO 유도체(6b)의 합성 

 

둥근바닥 플라스크에 4-amino-TEMPO 1.0 eq와 

Tetrabutylammonium bromide 20 mol%와 K2CO3 0.2 eq를 취해 stirring 

bar를 넣고 argon 치환한 후 ACN에 0.5 M만큼 녹인 다음 상온에서 

스터링을 하면서 1,3-dibromopropane 2.0 eq를 첨가한 뒤, 반응 혼합물을 

40 ℃에서 5시간 반응을 보낸다. 그 후 혼합물에서 유기물들을 ethyl 

acetate로 추출한다. 추출한 다음 brine을 활용하여 물을 제거하고 Na2SO4로 

남아 있는 물을 제거한 후, 회전농축증발기를 이용하여 농축시킨 뒤, column 

chromatography를 ethyl acetate와 hexane을 사용하여 분리 정제한다. (4-
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amino-TEMPO 유도체 step 1 product, 10-15%) 

생성된 첫 번째 단계 생성물 1.0 eq을 둥근 바닥 플라스크에 stirring 

bar와 같이 넣고, argon 치환한 후 ACN으로 0.5 M 만큼 녹인다. 1-

methylimidazole을 1.5 eq만큼 취하여 넣고 2일간 60 ℃에서 반응을 

보낸다. 반응이 끝난 뒤 물과 ethyl acetate를 사용하여 씻어 물층을 모은뒤, 

회전농축증발기를 사용하여 물을 날려 4-amino-TEMPO 유도체(6b, 빨간색 

액체, 10%)를 얻었다. 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ 9.15 (s, 1H), 

7.77 (t, J = 1.8 Hz, 1H), 7.70 (t, J = 1.8 Hz, 1H), 4.22 (t, J = 7.0 Hz, 

2H), 3.84 (s, 3H), 2.75 (m, 1H), 2.55 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 1.93 (m, 2H), 

1.74 (m, 2H), 1.16 (t, J = 12.0 Hz, 2H), 1.04 (d, J = 16.2 Hz, 12H). 6-8 

ppm에 있는 peak들은 phenyl hydrazine peak이다. 

 

  



- 51 - 

 

2) TEMPO 유도체를 활용한 alcohol의 oxidation 

General procedure A 

Test tube에 stirring bar와 TEMPO 유도체(1j) 2 mol%(0.04 mmol, 

13.2 mg)를 넣고 ACN 2.0 mL를 첨가한 후 ice bath에서 0 ℃로 내린다. aq. 

13% NaOCl 1.2 eq(2.4 mmol)을 첨가한 후, 격하게 stirring하며 alcohol 

시약을 1.0 eq(2.0 mmol)만큼 넣어준다. TLC를 이용하여 반응이 완결될 

때까지 반응시킨다. 이때 2시간이 지나도 반응이 완결되지 않으면 상온에서 

이어서 반응을 보내며 TLC로 반응 완결 여부를 확인한다. 반응이 완결된 뒤, 

H2O와 diethyl ether로 추출 후 유기층을 따로 모아 Na2SO4로 남은 물을 

제거한 후 필터페이퍼를 사용하여 고체를 거른다. 모은 유기층을 감압 하에 

용매를 제거하거나 너무 가벼운 생성물의 경우 air를 활용하여 용매를 완전히 

제거한 뒤, 필요에 따라 n-pentane과 diethyl ether로 화합물을 분리, 

정제하여 순수한 화합물을 얻는다. 

 

General procedure B 

Test tube에 stirring bar와 TEMPO 유도체(1j) 2 mol%(0.04 mmol, 

13.2 mg)를 넣고 Toluene 2.0 mL를 첨가한 후 ice bath에서 0 ℃로 내린다. 

aq. 13% NaOCl 1.2 eq(2.4 mmol)을 첨가한 후, 격하게 stirring하며 alcohol 

시약을 1.0 eq(2.0 mmol)만큼 넣어준다. TLC를 이용하여 반응이 완결될 

때까지 반응시킨다. 이때 2시간이 지나도 반응이 완결되지 않으면 상온에서 
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마저 반응을 보내며 TLC로 반응 완결 여부를 확인한다. 반응이 완결된 뒤, 

H2O와 diethyl ether로 추출 후 유층을 따로 모아 Na2SO4로 남은 물을 

제거한 후 필터페이퍼를 사용하여 고체를 거른다. 모은 유층을 감압 하에 

용매를 제거하거나 너무 가벼운 생성물의 경우 air를 활용하여 용매를 완전히 

제거한 뒤, n-pentane과 diethyl ether로 화합물을 분리, 정제하여 순수한 

화합물을 얻는다. 

 

Acetophenone (7a) [CAS 98-86-2] 

 

General procedure A 방법으로 test tube에 1-phenyl ethanol 2.0 

mmol을 넣고 1시간 반응하여 aceotophenone(노란 액체, 0.2285 g, 95%)을 

얻었다. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.97 (dt, J = 8.4, 1.5 Hz, 2H), 7.57 

(tt, J = 7.4, 1.5 Hz, 1H), 7.47 (tt, J = 7.6 Hz, 2H), 2.61 (s, 3H). 13C NMR 

(126 MHz, CDCl3) δ 198.2, 137.1, 133.1, 128.6, 128.3, 26.6. 

 

Benzaldehyde (7b) [CAS 100-52-7] 
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General procedure A 방법으로 test tube에 benzyl alcohol 2.0 mmol을 

넣고 1시간 반응하여 benzaldehyde(노란 액체, 0.2012 g, 95%)를 얻었다. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 10.03 (s, 1H), 7.89 (dt, J = 8.1, 1.5 Hz, 

2H), 7.64 (tt, J = 7.4, 1.5 Hz, 1H), 7.54 (t, J = 7.6 Hz, 2H). 13C NMR 

(126 MHz, CDCl3) δ 192.5, 136.5, 134.6, 129.4, 129.1. 

 

m-Anisaldehyde (7c) [CAS 591-31-1] 

 

General procedure A 방법으로 test tube에 3-methoxybenzyl alcohol 

2.0 mmol을 넣고 1시간 반응하여 m-Anisaldehyde(노란 액체, 02684.g, 

99%)를 얻었다. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 9.98 (s, 1H), 7.46 (m, 

2H), 7.40 (t, J = 1.7 Hz, 1H), 7.19 (m, 1H), 3.87 (s, 3H). 13C NMR (126 

MHz, CDCl3) δ 192.2, 160.2, 137.9, 130.1, 123.7, 121.6, 122.1, 55.6. 

 

2-Chlorobenzaldehyde (7d) [CAS 89-98-5] 

 

General procedure A 방법으로 test tube에 2-chlorobenzyl alcohol 
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2.0 mmol을 넣고 1시간 반응하여 2-Chlorobenzaldehyde(노란 액체, 

0.2531g, 90%)를 얻었다. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 10.50 (s, 1H), 

7.94 (dd, 1H), 7.54 (td, J = 7.6, 1.7 Hz, 1H), 7.46 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 

7.40 (t, J = 7.4 Hz, 1H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 189.9, 138.0, 

135.2, 132.6, 130.7, 129.5, 127.4. 

 

3-Nitrobenzaldehyde (7e) [CAS 99-61-6] 

 

General procedure A 방법으로 test tube에 3-nitrobenzyl alcohol 2.0 

mmol을 넣고 3시간 반응하여 3-Nitrobenzaldehyde(노란 고체, 0.3155g, 

99%)를 얻었다. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 10.13 (s, 1H), 8.73 (t, J = 

1.9 Hz, 1H), 8.50 (dq, J = 8.4, 1.1 Hz, 1H), 8.24 (dt, J = 7.6, 1.3 Hz, 

1H), 7.77 (t, J = 8.0 Hz, 1H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 189.8, 

148.9, 137.5, 134.7, 130.5, 128.7, 124.6. 

 

Dodecanal (7f) [CAS 112-54-9] 

 

General procedure B 방법으로 test tube에 dodecanol 2.0 mmol을 
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넣고 5시간 반응하여 Dodecanal(투명한 고체, 0.3339g, 91%)를 얻었다. 1H 

NMR (500 MHz, CDCl3) δ 9.77 (t, J = 1.7 Hz, 1H), 2.42 (td, J = 7.3, 

1.8 Hz, 2H), 1.62 (m, 2H), 1.30 (m, 16H), 0.88 (t, J = 7.1 Hz, 3H). 13C 

NMR (126 MHz, CDCl3) δ 203.1, 44.0, 32.0, 29.7, 29.5 ,29.4, 29.4, 

29.2, 22.8, 22.2 14.2. 

 

4-Phenyl-2-butanone (7g) [CAS 2550-26-7] 

 

General procedure B 방법으로 test tube에 4-phenyl-2-butanol 2.0 

mmol을 넣고 6시간 반응하여 4-Phenyl-2-butanone(노란 액체, 0.2425g, 

82%)를 얻었다. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.28 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 

7.19 (t, J = 7.6 Hz, 3H), 2.90 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 2.77 (t, J = 7.6 Hz, 

2H), 2.14 (s, 3H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 208.1, 141.1, 128.6, 

128.4, 126.2, 45.3, 30.2, 29.8. 

 

Benzophenone (7h) [CAS 119-61-9] 
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General procedure A 방법으로 test tube에 benzhydrol 2.0 mmol을 

넣고 1시간 반응하여 Benzophenone(노란 액체, 0.3611g, 99%)를 얻었다. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.81 (dd, 4H), 7.59 (tt, 2H), 7.49 (t, J = 

7.6 Hz, 4H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 196.9, 137.7, 132.5, 130.2, 

128.4. 

 

4’-Bromoacetophenone (7i) [CAS 99-90-1] 

 

General procedure A 방법으로 test tube에 4-bromo-a-

methylbenzyl alcohol 2.0 mmol을 넣고 1시간 반응하여 4’-

Bromoacetophenone(노란 고체, 0.4237g, 99%)를 얻었다. 1H NMR (500 

MHz, CDCl3) δ 7.82 (dt, J = 9.0, 2.1 Hz, 2H), 7.61 (dt, J = 9.0, 2.1 Hz, 

2H), 2.59 (s, 3H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 197.1, 135.9, 132.0, 

129.9, 128.4, 26.6. 
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3-Phenylpropionaldehyde (7j) [CAS 104-53-0] 

 

General procedure A 방법으로 test tube에 3-phenyl-1-propanol 2.0 

mmol을 넣고 2시간 반응하여 3-Phenylpropionaldehyde(노란 액체, 

0.2297g, 86%)를 얻었다. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 9.83 (s, 1H), 

7.30 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 7.21 (t, J = 8.6 Hz, 3H), 2.96 (t, J = 7.4 Hz, 

2H), 2.79 (t, J = 7.6 Hz, 2H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 201.7, 

140.4, 128.7, 128.4, 126.4, 45.4, 28.2. 

 

Biphenyl-4-carboxaldehyde (7k) [CAS 3218-36-8] 

 

General procedure A 방법으로 test tube에 4-hydroxymethylbiphenyl 

2.0 mmol을 넣고 2시간 반응하여 Biphenyl-4-carboxaldehyde (노란 고체, 

0.3607g, 99%)를 얻었다. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 10.07 (s, 1H), 

7.96 (dt, J = 8.4, 1.7 Hz, 2H), 7.76 (dt, J = 6.5 Hz, 2H), 7.64 (dt, J = 

8.3, 1.7 Hz, 2H), 7.49 (tt, 2H), 7.42 (tt, J = 7.3, 1.5 Hz, 1H). 13C NMR 

(126 MHz, CDCl3) δ 192.0, 147.3, 139.8, 135.3, 130.4, 129.1, 128.6, 
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127.8, 127.5. 

 

Phenylpropargyl aldehyde (7l) [CAS 2579-22-8] 

 

General procedure A 방법으로 test tube에 3-phenyl-2-propyn-1-

ol 2.0 mmol을 넣고 3시간 반응하여 Phenylpropargyl aldehyde (노란 액체, 

0.1160g, 44%)를 얻었다. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 9.43 (s, 1H), 

7.61 (dt, J = 8.1, 1.6 Hz, 2H), 7.50 (tt, J = 7.6, 1.6 Hz, 1H), 7.41 (tt, J = 

6.7 Hz, 2H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 176.9, 133.4, 131.4, 128.8, 

119.5, 95.2, 88.5. 

 

Cyclododecanone (7m) [CAS 830-13-7] 

 

General procedure B 방법으로 test tube에 cyclododecanol 2.0 

mmol을 넣고 9시간 반응하여 cyclododecanone (연한 노란 고체, 0.3501g, 

96%)를 얻었다. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 2.46 (m, 4H), 1.71 (m, 

4H), 1.30 (m, 14H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 213.0, 40.5, 24.8, 
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24.7, 24.3, 22.6, 22.4. 

 

2-Thiophenecarboxaldehyde (7n) [CAS 98-03-3] 

 

General procedure A 방법으로 test tube에 2-thiophenemethanol 2.0 

mmol을 넣고 1시간 반응하여 2-Thiophenecarboxaldehyde (갈색 액체, 

0.1863g, 83%)를 얻었다. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 9.95 (d, J = 0.8 

Hz, 1H), 7.79 (dd, J = 3.8, 1.1 Hz, 1H), 7.77 (dt, J = 5.0, 1.1 Hz, 1H), 

7.22 (dd, J = 5.0, 3.8 Hz, 1H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 183.1, 

144.1, 136.4, 135.2, 128.4. 

 

Piperonal (7o) [CAS 120-57-0] 

 

General procedure A 방법으로 test tube에 piperonyl alcohol 2.0 

mmol을 넣고 1시간 반응하여 Piperonal (노란 고체, 0.3200g, 99%)를 

얻었다. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 9.81 (s, 1H), 7.41 (dd, J = 7.8, 1.7 

Hz, 1H), 7.33 (d, J = 1.5 Hz, 1H), 6.93 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.08 (s, 2H). 

13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 190.4, 153.2, 148.8, 131.9, 128.8, 108.4, 



- 60 - 

 

107.0, 102.2. 

 

2-Phenylpropionaldehyde (7p) [CAS 93-53-8] 

 

General procedure B 방법으로 test tube에 2-phenyl-1-ethanol 2.0 

mmol을 넣고 18시간 반응하여 2-Phenylpropionaldehyde (투명한 액체, 

0.1558g, 59%)를 얻었다. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 9.69 (d, J = 1.5 

Hz, 1H), 7.38 (tt, J = 7.5 Hz, 2H), 7.30 (tt, J = 7.4, 1.6 Hz, 1H), 7.21 

(dt, 2H), 3.64 (qd, J = 7.0, 1.1 Hz, 1H), 1.45 (d, J = 7.2 Hz, 3H). 13C 

NMR (126 MHz, CDCl3) δ 201.2, 137.8, 129.2, 128.4, 127.6, 53.1, 14.7. 

 

1-Octanal (7q) [CAS 124-13-0] 

 

General procedure B 방법으로 test tube에 1-Octanol 2.0 mmol을 

넣고 9시간 반응하여 1-octanal (투명한 액체, 0.1366g, 53%)를 얻었다. 1H 

NMR (500 MHz, CDCl3) δ 9.76 (s, 1H), 2.42 (td, 2H), 1.63 (q, 2H), 

1.30 (m, 8H), 0.88 (t, J = 6.5 Hz, 3H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 

44.0, 31.7, 29.2, 29.1, 22.6, 22.1, 14.1. 
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ABSTRACT 

 

 

Design and Synthesis of Water-Soluble TEMPO 

Derivatives: Application in Aqueous Redox Flow 

Batteries and Oxidation Reactions of Alcohols 

 

Hyemi Kim 

Department of Chemistry 

Graduate School of 

Sungshin Women’s University 

 

TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperidine 1-oxyl) is a representative 

example of N-oxyl compounds. N-oxyl compounds constitute a distinct 

class of organic radicals with unique characteristics and reactivity. Due 

to their diverse chemical properties, these compounds can be used as 

spin labels in electron spin resonance (ESR) research, charge carriers in 

energy storage systems antioxidants in biological research, mediators in 
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polymerization reactions, and as catalysts in chemical and 

electrochemical oxidation reactions. Among them, TEMPO radicals are 

relatively stabilized, because of the steric hindrance provided by the four 

methyl groups on the alpha carbons. This hindrance prevents radical-

radical dismutation and restricts access to substances that could quench 

the radical species. 

Energy storage systems are gaining increased attention in the global 

transition towards renewable energy networks. Recently, there has been 

a focus on AORFB (aqueous organic redox flow batteries) which employ 

organic electroactive molecules because they are non-flammable, and 

they can decouple the energy capacity and power generation. In this 

study, various water-soluble TEMPO derivatives were synthesized by 

linking TEMPO to different linkers and solubilizing moieties to enable 

their use as aqueous organic redox materials. The solubility of the 

synthesized water-soluble TEMPO derivatives was measured, and their 

redox activity in aqueous solutions was confirmed, demonstrating their 

potential as water-based cathode materials. 

The oxidation of alcohols to the corresponding carbonyl compounds 

is an important reaction in organic synthesis. Particularly, developing the 

oxidation conditions of primary alcohol selectively to aldehyde have been 
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of interest. However, most synthetic protocols from the literatures often 

involve the use of toxic reagents or suffer from limitations such as the 

generation of various by-products. In this study, a water-soluble 

TEMPO derivative was employed as a catalyst for the oxidation reaction 

of alcohols under efficient and simple conditions. Using 2 mol% of the 

TEMPO derivative, a range of primary and secondary alcohols were 

oxidized to the corresponding aldehydes and ketones in 44% to 99% 

yield, without the need for additional phase transfer catalysts. 
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Appendix 

Figure 10. 1H NMR spectrum of 2 

 

Figure 11. 13C NMR spectrum of 2 
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Figure 12. 1H NMR spectrum of 3 

 

Figure 13. 13C NMR spectrum of 3 
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Figure 14. 1H NMR spectrum of 5 

 

Figure 15. 13C NMR spectrum of 5 
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Figure 16. 1H NMR spectrum of 6a 

 

Figure 17. 1H NMR spectrum of 6b 
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Figure 18. 1H NMR spectrum of 6c 
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Figure 19. 1H NMR spectrum of 7a 

 

Figure 20. 13C NMR spectrum of 7a 
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Figure 21. 1H NMR spectrum of 7b 

 

Figure 22. 13C NMR spectrum of 7b 
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Figure 23. 1H NMR spectrum of 7c 

 

Figure 24. 13C NMR spectrum of 7c 
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Figure 25. 1H NMR spectrum of 7d 

 

Figure 26. 13C NMR spectrum of 7d 
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Figure 27. 1H NMR spectrum of 7e 

 

Figure 28. 13C NMR spectrum of 7e 
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Figure 29. 1H NMR spectrum of 7f 

 

Figure 30. 13C NMR spectrum of 7f 
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Figure 31. 1H NMR spectrum of 7g 

 

Figure 32. 13C NMR spectrum of 7g 
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Figure 33. 1H NMR spectrum of 7h 

 

Figure 34. 13C NMR spectrum of 7h 
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Figure 35. 1H NMR spectrum of 7i 

 

Figure 36. 13C NMR spectrum of 7i 
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Figure 37. 1H NMR spectrum of 7j 

 

Figure 38. 13C NMR spectrum of 7j 
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Figure 39. 1H NMR spectrum of 7k 

 

Figure 40. 13C NMR spectrum of 7k 

  



- 88 - 

 

Figure 41. 1H NMR spectrum of 7l 

 

Figure 42. 13C NMR spectrum of 7l 
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Figure 43. 1H NMR spectrum of 7m 

 

Figure 44. 13C NMR spectrum of 7m 
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Figure 45. 1H NMR spectrum of 7n 

 

Figure 46. 13C NMR spectrum of 7n 
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Figure 47. 1H NMR spectrum of 7o 

 

Figure 48. 13C NMR spectrum of 7o 
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Figure 49. 1H NMR spectrum of 7p 

 

Figure 50. 13C NMR spectrum of 7p 
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Figure 51. 1H NMR spectrum of 7q 

 

Figure 52. 13C NMR spectrum of 7q 
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