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요 약 팔라듐 족매를 이용한 vinylmercuric chloridesCO 첨가반응과 커플링반응을 동시에 진 

행시키는 CO 첨가 호모커플링반응을 실시하여 대칭 디비닐케톤 또는 디비닐 디케톤을 비교적 좋은 수 

득율로 얻었다, 디비닐케톤과 디비닐 債一 디케톤의 최적 합성조건을 규명하기 위하여 여러가지 vinyl
mercuric chlorides 의 대표적인 모델로서 (E)-styrylmercuric chloride 를 선택하여 촉매의 종류 및 
그의 양, 염기, 용매 및 반응온도 등의 조건에 따른 수득율의 변화를 조사하였다. 촉매로 lOmol%^ 

dichlorobis(triphenylphosphine)palladium(II), 염기로 등몰의 Pyridine, 10mol%의 次 匸 및 10기 

압의 일산화탄소 존재하에, acetonitrile 용매 중 50°C에서 반웅시켜 가장 좋은 수득율로 디비닐 a-디케 

톤이 얻어졌으며, 상압의 일산화탄소와의 반응에서는 낮은 수득율로 디비닐 a-디 케톤을 얻었다.

ABSTRACT. Symmetrical divinyl ketone or divinyl a -diketone was synthesized in moderately good 
yields through palladium catalyzed carbonylative homocoupling reaction of vinylmercuric chlorides with 
carbon monoxide. In order to find out optimum synthetic reaction condit ions, we examined the effect 
of catalysts, bases, solvents and reaction temperature when (E)-styrylmercuric 아iloride was used as a 
typical starting material. The best yield of divinyl a -diketone was obtained in the reaction using 10 mol% 
of die 비。robis (triphenyl phosphine) palladium (II) as a catalyst, an equivalent of pyridine as abase, 10 mol% 
of iodin든 and acetonitrile at 50°C under 10 atmospheric pressure of carbon monoxide. The yield of divinyl 
a-diketone was decreased under atmospheric pressure of carbon monoxide.

서 론

대칭형 및 비대칭형의 디비닐케톤은 유기화학에 

서 이중 Michael 수용체】또는 단일 Michael 
수용체I 그리고 Diels-Alder 반응5 둥에 이용된 

다. 일반적으로 palladium(II)chloride 촉매를 

이용한 arylmercuric chlorides CO 첨 가반응 

으로 carboxylic acids 를 합성하는 방법 七 aryl
mercuric chloride 를 Pd/Rh complex 하 에 서 

CO 첨가 호모커플링반응으로 디아릴케톤", 그리 

고 Ni(CO)4 촉매, DMF 용매 중에서 디아릴케 

톤의 합성9이 보고된 바 있다. 최근에는 vinyl- 
mercuric chloride를 Rh(CO)Cl[P(C6H5)3]2 촉 

매 존재하 70°C에서 반응시켜 디비닐케톤을 합성 

한 에顶가 발표되었다. 본 연구에서는 (E)-sty
rylmercuric chloride 의 CO 첨가 호모커플링 

반응을 팔라듐 촉매를 이용하여 일단계적으로 

진행시킴으로써 디비닐 a-디케톤의 새로운 합성경 

로를 제시함과 동시에 최적 합성조건을 규명하고 
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아울러 vinylmercuric chlorides CO 첨 가 호 

모커플링 반응이 팔라듐 촉매하에서도 순조돕게 

진행됨을 확인하였다.

실 험

시 약

니*응에 사용된 시약 중 )5-bromostyrene, 2- 
methyl-l-bromopropene, diphenylacetylene, 2 
-butyne-1,4-diol, magnesium (Aldrich Chem. 
Co.) mercuric chloride, mercuric acetate (Jun- 
sei Chem. Co.), I2(Hayashi pure Chemical), 
CO (Union Carbide Co.) 와 촉매 로 사용된 Pal
ladium (II ) chloride, Palladium(II) acetate 
(Aldrich Chem. Co.), 염기로 사용된 triethyl
amine, tributylamine (BDH Chem. Co.) Py
ridine (Merck Co.) MgO, CaO, K?CO3 (Junsei 
Chem. Co.)은 특급시약을 구입하여 그대로 사 

용하였고, 용매인 THF, iso-propyl alcohol, ace
tonitrile, benzene, DM SO, ethyl alcohol, 
DMF, 사iloroform, acetic acid 등은「子시약을 

구입 하여 정제한 후 사용하있工, 석 유에 테 j 丄 

MgSO4, NHQ, NaCl, H2SO4, NaOH, MeOH 
등은 1 급 시약을 구입하여 그대로 사恩-하였一。一며, 

리 간드로 사용된 triphenylphosphine (Fluk a) 은 

특급시약을 그대로 사용하였고, dichlorobis 
(triphenylphosphine)palladium(II)dichlor
obis (acetonitrile) palladium (II)12, tetrakis 
(triphenylphosphine) palladium (0)13 및 lith- 
iumtrichloropalladate14-gr 문헌의 방법에 따라 

합성하여 사용하였으며, 그 외의 반응물인 (E)- 
styrylmercuric chloride15'16, 2-methyl-l-pro- 
penylmercuric chloride16, (E) -1,2,4-triaceto- 
xy-3- (chloromercuri) -2-butene17 및 (Z)-a-ace- 
toxy-/?- (chloromercuri) stilbene”은 문헌의 방 

법에 따라 합성하여 사용하였다.

측 정

핵자기공명스펙트라는 tetramethylsilane 을 

내부 표준물질로 하여 Varian Model s-60T 
spectrometer■를 사용하여 얻었고, 적외선 분광분 

석 스 펙 트 라 는 Nicolet 5-DX FT IR spectro- 
photometer 를 사용하여 얻었다. 녹는점 측정은 

Fisher-Johns Electrothermal Melting Point 
Apparatus 로 했으며 온도 보정은 하지 않았다. 

TLC 분석은 미리 코팅된 silica gel plates(0.2 
mm, 60 F 254 .E. Merck)을, 컬럼크로마토그래피 

에 는 silica geKkiesel gel 60, 70-230 mesh, E. 
Merck)을 사용하였다.

대칭 디비닐케톤류의 일반적인 합성

(E.E)-l,6-Diphenyl-l,5-hexadien-3,4-dione 
의 합성. 자석 젓게 막대를 넣은 100m/의 스텐 

레스스틸 고압반응기에 L66g(5mmol) 의 (E) 
-styrylmercuric chloride, 0.40g(5mmol) 의 

pyridine, 15.0mZ의 acetonitrile, 0.351 g(10 
mol%) 의 dichlorobis (triphenylphosphine) pal- 
ladium(II) 및 0.127g(10mol%)의 iodine을 넣 

고 가압반응기 내부의 공기를 질소로 치환시키고 

일산화탄소로 여러번 교환시킨 다음 반응기에 일 

산화탄소를 10 기압의 압력으로 가한 후 50°C에서 

24시간 동안 반응시킨다. 반응의 완결을 TLC 로 

확인한 후 반응 혼합물을 상온으로 서냉시킨 다음 

일산화탄소를 질소가스와 서서히 교환시킨 다음 

에테르와 10%-염화수소산 수용액을 서서히 적가 

시키고 1시간 동안 교반 한 다음 유기용매층을 

10%-염화수소산 수용액으로 세척한 후 물로 세척 

하고 무수 황산마그네슘으로 건조시켜 감압하에 

에테르를 제거하고 컬 럼크로마토그래 피 (径-hex・ 
ane/acetone=2/l(v/v))로 분리하여 순수한 (E. 
E)-l,6-diphenyl-lf5-hexadien-3,4-dione 0.96 g 
(73.0%)을 얻었다.

(E.E)-l,6-Diphenyl-lt5-hexadien-3,4-dione :
mp. 113〜115°C

NMR(CDC13) dppm 6.55 (Q, /—14 Hz, 
2H), 7.25-7.65(^, 10H), 7.90 丿=14Hz, 2H) 

IR(KBr) 1769, 1702 cm-1
2,6-Dimethyl-2,5-heptadien-4-one  의 합성. 

자석 젓게막대를 넣은 100mZ 의 스텐레스스틸 고 

압반응기에 1.46忍(511117101)의 2-methyl-l-propen- 
ylmercuric chloride,0.40 g(5 mmol) 의 pyridine, 
15.0m/의 acetonitrile, 0.351 g(10mol%) 의 

dichlorobis (triphenylphosphine) palladium (II) 
및 0.127g(10mol%)의 iodine을 넣고 가압반응 

기 내부의 공기를 질소로 치환시킨 다음 일산화 
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탄소로 여러번 교환시킨 후 반응기에 일산화탄소를 

10 기압의 압력으로 가한 후 50°C에서 24 시간 동 

안 반응시킨다. 이후의 고！■정은 (E)-styrylmer
curic chloride 의 경우와 동일한 조작으로 순수 

흐!; 2,6-dimethyl-2,5-heptadien-4-one 0.24 g(35.0 
%)을 얻었다.

2,6-Dimethyl-2,5-heptadien-4-one  :
mp 27 °C

NMR(CDCl3)dppm 1.88 (s, 6H), 2.12 (s, 
6H), 5.91 (fe, 2H )

IR(KBr)1700ciTL

결과 및 고찰

팔라듐촉매 존재하에서 vinylmercuric chlo- 
rides 와 일산화탄소와의 CO 첨가 호모커플링 반 

응이 순조롭게 진행되어 대칭의 디비닐 a-디케톤 

혹은 디비닐케톤이 비교적 좋은 수득율로 얻어지 

는 새로운 합성경로를 확인하였고, 그 반응식은 

아래와 같이 나타낼 수 있다.

”耐” fi 8. co------------ » —
2 +

R

Scheme 1

이와 같은 vinylmercuric chlorides CO 첨 

가 호모커플링 반응을 실시함에 있어 (E)-sty- 
rylmercuric chloride 를 모델반응의 출발물질로 

하여 생성되는 디비닐 q-디케톤의 최적 합성조 

건을 규명하기 위하여 촉매의 종류 및 그의 양, 

염기 및 용매에 따른 디비닐 a-디케톤의 수득율을 

조사하였다. 우선, (E)-styrylmercuric chloride 
를 이용한 디비닐 a-디케톤의 합성에 있어서 염기 

로 등몰의 pyridine을 사용한 경우, 촉매의 종류 

및 그의 양게 따른 디비닐"-디케톤의 수득율의 

변화 및 영향을 R况。1에 제시하였다. Table 1 
에 나타낸 바와 같이 10기압의 일산화탄소, 10 
mol%의 요오드 및 염기로 등몰의 pyridine 을 

acetonitrile 중에서 CO 첨가 호모커플링반응을 

실 시 함에 있어 10 mol%의 dichlorobis (triphen- 
ylphosphine)palladi니m(II) 족매를 사용■하므^

Table 1. The effect of catalysts® (Pyridine)

Hjci * a> ♦ (O) ---- ---------- »

Entry Catalyst
P(CO) Temp. Time Product 

(%
Yield 沪

(atm.) (°C) (hr)

1 PdCl2(PPh3)2 10 50 24 73
2 PdC12(CH3CN)2 10 50 24 54
3 Pd(OAc)2 + 2-PPh3 10 50 24 60
4 LiPdCl3 10 50 24 29
5 PdCl2 10 50 24 35
6 Pd(PPhj4 10 50 24 38
7C PdCl2(PPh3)2 10 50 24 20
8 PdC】2(PPh3)2 10 24 25
9 PdCl2(PPh3)2 1 50 24 12

10 PdC12(PPh3)2 10 100 24 68
11 PdCl 겨『奂)2 10 50 48 71
I2d PdCl2(PPh3)2 10 50 24 —

^General condition: (E)-styrylmercuric chloride(5 
mmol), pyridine(5 mmol), CH3CN(15 m/), iodine(10 
m사%), Pd(10 mol%). ^Isolated product. cPd(l mol%), 
iodine(l mol%), ^No use of iodine.

(E.E)-l, 6-diphenyl-l, 5-hexadien-3, 4-dione 을 

73%의 수득율로 얻었다(entry 1, Table 1). 
또한, dichlorobis (acetonitrile) palladium(II) 
및 palladium (II ) acetate + 2<PPh3도 좋은 

수득율로 디비닐 4-디케톤을 얻었으나 (entry 
2,3), 영 가촉매인 tetrakis (triphenylphosphine) 
palladium (0)은 반응성이 낮았다 (entry 6). 그 

리고, lithiumtrichloropalladate 및 palladium 
(II)chloride 등도 반응성이 떨어져 낮은 수득율 

의 디비 닐 디케톤을 얻을 수 있었고(entry 4, 
5), 10 mol% 의 dichlorobis (triphenylphosph
ine) palladium (II) 촉매를 lm이%의 양으로 줄 

이므로 반응성이 상당히 떨어져 20%의 수득율로 

디비닐 디케톤을 얻었다(entry 7). 상압의 일 

산화탄소하에서는 가장 낮은 12%의 수득율로 

디비닐 "-디케톤이 생성되었고(entry 9), 상온에 

서 반응시킨 경우에는 낮은 수득율을 나타냈으 

며 (entry 8), 100°C의 반응온도에서는 68%의 

수득율로 디비닐 디케톤을 얻었다(entry 10). 
그 이유는 저온에서는 불균일상으로 반응이 잘 

진행되지 않고, 또한, 고온에서는 열적으로 불
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Table 2. The effect of bases"

〈分。사g ♦ CD -
wci2(p?h3)2

C" , l2 1 c-V©>

Entry Base P(CO) Temp. Time Product
(atm.) (°C) (hr)

1 Pyridine 10 50 24 73
2 n B113N 10 50 24 51
3 n Et3N 10 50 24 36
4 k2co3 10 50 24 52
5 CaO 10 50 24 20
6 NaHCO3 10 50 24 22
7 Pyridine 1 50 24 19

^General condition: (f'J-styrylmercuric chloride(5
mm이), base(5 mmol), CH3CN(15 m/), PdCyPPh^lO
mol%), iodine(10 mol%). ^Isolated product.

Table 3. The effect of solvents0

◎세MCM8 , ◎九撰峪

^General condition: (E)-styrylmercuric chloride(5 
mmol), solvent (15 mZ), PdCl2(PPh3)2(10 mol%), 
iodine(10 mol%), pyridine(5 mm이). ^Isolated product.

Entry Solvent P(C이 Temp. Time Product
(atm.) (°C) (hr)

1 Acetonitrile 10 50 24 73
2 DMF 10 50 24 65
3 Acetone 10 50 24 30
4 DMSO 10 50 24 5
5 Ethanol 10 50 24 10
6 Benzene 10 50 24 36

안정한 dichlorobis (triphenylphosphine) palla- 
dium(II)이 분해 되어 촉매의 활성이 떨어지기 

때문인 것으로 생각된다. 요오드를 사용하지 않으 

면 (E)-styrylmercuric chloride의 CO 첨가 호 

모커플링 반응은 진행되지 않았다(entry 12). 
77姑血 2 에는 10 mol%의 dichlorobis (triphenyl
phosphine) palladium (II) 촉매, 10 m이%의 요 

오드, acetonitrile 용매 중에서 CO 첨가 호모커 

플링 반응을 실시함에 있어 염기에 따른 반응의 영 

향에 대해 조사하여 제시하였다. 염기의 작용은 

반응에 사용하는 팔라듐 촉매를 활성인 영가촉매 

로 전환시키는 작용을 하는 것으로써 생각되며, 3 
차 지방족 아민 중에서 입체장애가 비교적 큰 

tributylamine 이 작은 triethylamine 보다는 디 

비 닐 4- 디 케톤의 수득율이 높았으며 (entry 2, 3, 
Table 2), pyridine 과 같은 3 차 방향족 아민을 사 

용한 경우 73%의 가장 좋은 수득율로 디비닐 a- 
디케톤이 얻어졌다(entry 1). 그리고 무기염기 중 

에서는 K2CO3가 가장 좋은 52%의 수득율로 디 

비닐 a■ 디케톤을 생성시 켰으나(entry 4), 다른 

CaO, NaHCQ은 보다 낮은 수득율을 나타내었다 

(entry 5, 6). 앞에서 가장 최적 합성조건인 촉매 

로 10 mol% 의 dichlorobis (triphenylphos
phine) palladium (II), 10 mol%의 요오드 및 등 

몰의 pyridine 을 사용할 때 용매에 따른 생성물의 

수득율의 변화를 &〃屁3에 나타내었다. 극성용 

매인 acetonitrile, DMF 중에서 가장 좋은 수득 

율로 디비닐 a-디케톤이 얻어졌으나(entry 1, 2, 
Table 3),DMSO 중에서는 가장 낮은 5%의 수득 

률로 생성물을 얻었는데 (entry 4), 이는 DMSO 
와 같은 극성용매는 팔라듐촉매와 DMSO 의 술폭 

시기와의 배위로 인하여 비교적 안정한 착 화합물 

을 형성하므로써 촉매의 활성이 저하되어 생성물 

의 수득율이 감소된 것으로 추정된다. 약한 극성 

을 띄는 acetone 의 경우는 보다 나은 30%의 수 

득율로 디비 닐 a-디케톤을 수득하였다(entry 3). 
비극성 용매인 벤젠 중에서는 수득율이 낮은 36% 
의 디비닐 a-디케톤이 생성되었다(entry 6). 아 

울러, 앞에서 확인된 최적 합성조건으로 vinyl- 
mercuric chlorides -2] CO 첨가 호모커플링 반응 

을 실시한 결과 2-methyl-l-propenylmercuric 
chloride 는 CO 가 한 분자 첨가된 디비닐케톤인
2,6-dimethyl-2,5-heptadien-4-one  을 35%의 수 

득율로 얻었으나, (E)-l,2,4-triacetoxy-3-(chlo- 
romercuri) - 2 -butene 및 (Z)-a-acetoxy-/?- 
(chloromercuri)stilbene은 CO 첨가 모커플링 

반응은 진행되지 않고 호모커플링반응이 진행됨을 

확인하였다.

결 론

본 연구에서는 팔라듐 촉매를 이용한 vinylmer- 
curic chlorides 의 CO 첨가 호모커플링 반응을 통 

한 대칭 디비닐 a-디케톤 또는 디비닐케톤의 새로 

운 합성조건을 규명하였다. (E)-styrylmercuric 
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chloride 의 CO 첨가 호모커플링반응의 최적 조건 

은 10 mol% 의 dichlorobis (triphenylphos
phine) palladium (II) 촉매, 10 mol%의 요오드, 

염기로서 등몰의 pyridine, acetonitrile 용매 중 

에서 일산화탄소 10기압하에 반응온도 50°C, 반 

응시간 24시간 동안 반응을 실시한 경우이다.
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