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루테니움 착물은 알코올을 그와 대등한 카르보닐 

화합물로 산화시키는데 촉매로서 폭넓게 사용된다七 

최근에 Oshima 등2은 RuCl2(PPh3)3/Me3SiOOSiMe3 
촉매를 써 일차 알코올을 이차 알코올보다 훨씬 

빠르게 알데히드로 산화시킨 내용을 발표했다. 우 

리는 본 연구에서 산화촉매인 La,a,a-/n5{(diphenyl- 

phosphino)methy 1}toluene] ruthenium(II) dichlo- 
ride를 합성하였으며, 이 착물은 (PPh3)3 RuCL와 

유사한 균일반응 산화촉매第로서 이용될 뿐만 아니 

라 불균일 산화반응 촉매로서 폴리머에 연결될 수 

있는 모노머의 모델5을 연구하는데 사용될 수 있다 

{Scheme 1).
a,a,c「Es(diphenylphosphino)methylEuene(2) 은 

a,a,a-trismethyloltoluene(3)으로부터 4를 거쳐 얻

PhC(CH2PPh2)3RuCl2+PPh3 (Ph3P)3RuC12+PhC(CH2PPh2)3 ----- >
xylene

c(ch2ci)3

었으며2), a,a,a-trismethyloltoluene(3)^c- 
Ca(OH)2 촉매 하에서 paraformaldehyde와 phenyl- 
acetaldehyde로부터 Cannizzaro reaction에 의해 얻 

어졌다7. Triol(3)을 trichl이ide⑷로 변화시키는데 

는 보조용매로서 사염화탄소를 사용하여 9(化로 환 

류시켜 얻었다. CH2CI2와 SOC12 용액속에서 같은 

반응을 시도했으나 부산물이 생성되었다.

실 험

a,a,a- (사山)mmethyl)t시uene(4)의 합성. a,a, 

a-trimethyloltoluene(1.95 g, 10.68 mmol) 을 사염 화 

탄소(20mZ)에 녹이고 Ot：로 유지하면서 피리딘(2.7 
ml, 33 mmol) 과 thionyl chloride (6.0 ml, 81 mmol) 
을 넣고 24시간 환류시켰다. 냉각된 혼합물을 포화 

소금물로 씻고 sodium sulfate로 탈수시키고 증발 

시킨 다음 Kugelrohr로 증류시켰다. (140~160t\ 

0.4 mmHg) 무색의 기름성분 4을 얻었다(1.65 g, 6.96 

mmol, 65.2%).

】H NMR(300 MHz, CDCl。84.01(s, 6H, C(CH2 

CD3), 7.36(m, 5H)
a,a,a-7»k(diphenylphosphii2)methyltoluene(2^ 

합성. 질소를 통과시키면서 THF(30m/) 에 sodium 
(3.2 g, 140 mmol)을 넣고 diphenylphosphine(9.0 

m/, 51.7mmol)을 서서히 넣었다. 붉은색의 sodium 
diphenylphosphide가 24시간 후에 생성되었으며,
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여기에 a,a,a-/ns(chloromethyl)toluene(0.55g, 2.32 
mmol)을 THF(lOmZ)에 녹인 용액을 넣었다. 이 

반응물을 24시간 환류시킨 다음 CH2CI2로 추출하 

였다. 그 후 유기층을 농축시킨 다음 fl이仙讯30 効로 

크로마토그래 피 하였다. &:s(diphenylphosphino) me

thane0] 부생성물로 얻어졌다. 이 부생성물은 승화 

(140〜180匸 0.1 mmHg)시켜 제거한 후 2을 얻었다 

(0.77 & 1.1 mmol, 48%).
31P-NMR(121.51MHz> CM &23.65
】H・NMR(300 MHz, CM 8 3.32(s, 6H, C(CH2 

PPh%), 6.53(m, 3H)( 6.65(m, 2H), 6.93(m, 18H), 

7.35(m, 12H)
[a,a,a-7ris{(diphenylphosphino)methyl}toluene] 

nithenium(II) <fichloride(l)H] 합성* xylene(20m/) 에 

a(a,a-Zns(disphenylphosphino)methyltoluene(0.67 

g, 0.98 mmol) 을 녹인용액을 가스를 없앤 다음(3X 
freeze-pump-thaw cycle), tris (triphenylphosphine) 
ruthenium(II)dichloride(0.40 g, 0.42 mmol) 이 들어 

있는 schlenk 플라스크에 Cannula를 통에 넣고 아 

르곤 기체를 통과시키면서 4시간 동안 110〜1201로 

가열하였다. 반응혼합물은 노란색 결정으로 침전했 

다. Rutenium 착물을 에테르로 씻은 후 진공건조 

시켰다(0.16 g, 0.19 mmol, 45.7%).
】H・NMR(300 MHz, CD2C12) 8 2.91(s, 6H, C(CH2 

PPh2)3). 6.89(m, 12H), 7.21 (mt 6H), 7.51 (broad 

m, 17H)

13C-NMR(75.469MHz, CD2C12) 81.13, 15.47, 

125.56, 127.79, 129.84, 133.57, 136.72, 136.94, 

137.13, 137.34
31P-NMR(121.496MHz, CD2C12) 8 37.13
Anal Calcd for C46H41CI2P3RU : C, 64.34 : H, 4.8L 

Found : (C, 62.41: H, 4, 99)

MS(FA) m/z 823(m-Cl) +
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