
Journal of the Korean Chemical Society 
Vol. 36, No. 2, 1992
Printed in the Republic of Korea

Cobalt Oxime Sandwich형 화합물을 합성하기 위하여 Oxime류와 

(if-CycIopentadienyDcobalt를 포함하는 착물과의 반응

李元植 • 李 赫 • 卞相仁 • 차英培 • 李 佻 • 嚴在国* • 郭永佑 * • 金泰正* 

계명대학교 화학과 

七경북대학교 화학과

'경북대학교 공업화학과

(1991. 10. 14 접수)

Reaction of Cobalt Doubledecker Sandwich Complexes with Oximes for 
Synthesizing Cobalt Oxime Sandwich Complex

Won-Sik Lee, Hyuk Lee, Sang-In Byun, Young-Bae Park, Kwang Lee, Jae-Kook Lhm* 
Young-Woo Kwak', and Tae-Jeong Kim'

Department of Chemistry, Keimyung University, Taegu 704-701, Korea
^Department of Chemistry, Kyungpook National University, Taegu 702-701, Korea 

^Department of Industrial Chemistry, Kyungpook National University, Taegu 702-701, Korea 
(Received October 14, 1991)

요 약. Cobalt 금속 중심으로 cyclopentadienyl을 n착물로 결합하고, 또 oxime 화합물을 리간드로 하는 

cobalt oxime sandwich형 착물을 합성하기 위하여 본 연구를 수행하였다. Cyclopentadienyl-cobalt 부분을 

도입하기 위해, (if-cyclopentadienyl) bis(ethylene)cobalt (Jonas시으¥), (T]5-cyclopentadienyl)di(carbonyl)co- 
balt, 그리고 bis(T]5-cyclopentadienyl)cobalt (cobaltocene)의 착물이 사용되었고, oxime을 각각 여러 가지 

조건에서 반응시켰다. 그 중에서 Jonas 시약과 dienemonooxime2,4-hexadienealdoximeRl°] 반응되었으며, 

그 생성물은 예상을 벗어난 (i]5-cyclopentadienyl)(2,4-hexadienenitri足)cobalt [VII]로 밝혀졌다. 이 화합물의 

구조는 NMR, mass spectrometer, IR 원소분석기를 통해 확인되었다.

ABSTRACT. (r)5-Cyclopentadienyl)bis(ethylene)cobalt (Jonas reagent), (T]5-cyclopentadienyl)di(carbo- 
nyl)cobalt, and bis(-q5-cyclopentadienyl)cobalt (cobaltocene) were reacted with oximes, respectively, under 
various conditions for synthesizing cobalt oxime sandwich complex. Jonas reagent and a dienemonooxime,
2,4-hexadienealdoxime  underwent the reaction. This produced unexpected compound,(T]5-cyclopentadie- 
nyl)(2,4-hexadienenitrile)cobalt [VII]. The compound [VII] was identified by NMR, mass spectrometer, 
IR and elemental analyzer etc.

서 론

지금까지 밝혀진 cobaloxime 착물의 일반적인 

구조는 [I]과 같다1~气 금속 cobalt 중심으로 배위 

되는 질소 두 원자가 상하로 기울어져 있고 두 개의 

alkyl group과 나머지 다른 원자들이 거의 평면에 

놓이는 평면형으로 되어 있다. 또 최근에는 cobalt 
oxime tripledecker형인 CpCo(oxime)CoCp가 합성 

되고 그 구조가 밝혀졌다 1 ligand인 cyclopentadie- 

nyl을 상층으로 하고 cobalt 금속 중심으로 oxime 
화합물을 ligand로 배위하는 입체구조형 [II] 즉 sa­
ndwich complex를 새로이 합성하고, 이 화합물로 

부터 유기합성에 대한 응용을 시도하고자 한다.

일반적으로 oxime 화합물은 대단히 안정하고 그 

종류도 dioxime, monooxime, aryloxime, 그리고 

이중결합을 포함하는 eneoxime 등이 많은데，七 이들 

oxime류가 유기금속 화합물과 반응이 어려울 것이 
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라는 예상에서 그 출발물질을 enedioxime 인 2-bu- 

tene dial dioxime과 dienemonooxime 2,4-hexa- 
dienaldoxime으로 하였다. 한편, cyclopentadienyl 
cobalt (CpCo-) 부분을 도입시킬 유기금속화합물은 

bis(T]-clopentadienyl)cobalt9 ElII](cobaltocene), (ti5- 

cyclopentadienyl)bis(ethylene)cobalt10 CIV](Jonas 
시약), (ri5-cyclopentadienyl)di(carbonyl)cobaltn [V] 

를 각각 사용하였다.

실 험

시약 및 기기

본 실험을 수행하기 위하여 사용된 시약은 미국의 

Aldrich, Strem사, 일본의 Wako사, 독일의 Merck사 

스위스의 Fluka사 제품 특급이었고, 유기용매는 각 

용매를 potassium, sodium과 benzophenone 등을 

함께 가하고, 아르곤 기체를 계속 불어 넣으면서 

장시간 환류시킨 후 증류한 것을 사용하였다 Ethy­
lene 개스와 불활성개스(M와 Ar)는 국내에서 생산 

되는 99.99% 이상의 순도를 지닌 것을 사용하였다. 

이 실험을 위하여 사용된 분석기기는 융점측정용으 

로 영국제 Gallen kamp사 제품을, NMR spectra는 

독일의 Bruker사 제품 FT-80 MHz, FT-300MHz 
spectrometer로부터 얻었고, IR은 일본 Shimadzu사 

IR-430 spectrometer를 통해서, Mass spectra는 일 

본의 MS25 RTA GC-MS로 측정되었고 그리고 원 

소분석은 이태리 제품 Carlo Erba Elemental analy­
zer CHNS-OEA 1108을 사용하였다. 또 모든 반응은 

이중다기능(double manifold) 감압장치로된 Schlenk 

te사mique에서 이루어 졌다.

합성 및 반응

Oxime 화합물의 합성. Dienemonooxime을 생 

성시키기 위하여 NH2OH-HC1 염을 NaOH로 중화 

하고 이 때 생성된 NHQH를 2,4-hexadienal과 반 

응시켜 2,4-hexadienaldoxime을 합성하였다. 이 때 

얻어진 2,4-hexadienaldoxime은 여러 종류의 기하 

이성질체로 존재하며 승화에 의해 분리 및 정제하여 

[VI]과 같은 구조를 갖는 화합물을 얻었다. 또 2-bu- 
tenedialdioxime과 같은 enedioxime-t- 합성하기 위 

해 1,5-dihydro, 1,5-diacethoxy furan을 가수분해하 

여 생성시키는 방법과7, 1,5-dihydro, lr5-dimethoxy 
furan을 가수분해시켜 합성하는 방법이此 있는데, 

상기법의 수율이 좋고 cis-, tmns-형 분리가 용이하 

다. 2,4-hexadienaldoxime의 NMR과 원소분석결과 

는 다음과 같으며 oxime의 입체구조 연구와’ 같은 

방법으로 구조를 결정하였다.

】H-NMR (& DMSO4) ： L98(d, CH。，6.07(m, 
Ha), 6.18(m, Hb), 6.53(m, Hb'), 6.62(m, Ha'), 7.12 

(m,・CH=N), 10.98(s, -OH)
원소분석 결과 ； 분자식(분자량): C6H9ON(111.14)

원 소 이론치 (%) 실측치 (%)

c 64.84 64.87

H 8.16 8.21

0 14.39 14.25

N 12.60 12.67

융점 : 89°C(분해, 공기 중에 안정

%
Ha 너a， ,N

IVI]

반응물질 유기금속화합물의 합성. BisOUcy이。・ 

pentadienyl)cobalt (cobaltocene)를 생성시키기 위해 

sodium cyclopentadienylide (NaCp)와 무수 cobalt 
dichloride를 반응시켜 얻어지는 생성물을 승화시켜 

정제하였다T 이 화합물은 반응물로 또는 Jonas 시 

약을 합성하기 위한 출발물질로 사용하였다.(n5-cy- 
clopentadienyl)di(carbonyl)cobalt^- 미국 Strem사 

제품을 구입한 것을 직접 사용하였다.(n5-Cyclopen-
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tadienyl)bis(ethylene)cobalt-^ Jonas의 방법知에 따 

라 다음과 같이 합성하였다. Cobaltogene은 19개에 

원자가전자〈valence electron VE)를 가져 상자기성 

(paramagnetic)으로 NMR 상에 peak 가 나타나지 않 

는다. 한편 합성된 Jonas 시약의 NMR 결과는 문 

헌치와 일치하였다. 또 합성된 cobaltocene과 Jonas 
시약의 융점도 문헌치와 좋은 일치를 보여주었다 

?等*煎+渣 

◎ V >

Oxime과 유기금속화합물의 반응. 2,4-Butene 
dial dioxime과 Jonas 시약, cobaltocene, 그리고 (n5- 
cyclopentadienyl)di(carb이iyl)cobalt오+ 가각 반응■시 

키고, Na/K 합금(액체), K-거울 (potassium-mirror) 
의 각각의 조건에 따라 가열과 실온에서 또 반응 

시간을 조절하면서 여러 가지로 반응을 시도하였으 

나, 생성물을 얻는데 실패하였다.

2,4-hexadienaldoxime 을 cobaltocene^f- (心yclo- 

pentadienyl)di(carbonyl)cobalt^. 각각 반응시키고, 

마찬가지로 여러 가지 조건을 바꾸어 주었으나 생 

성물을 얻지 못하였다. 이들 각 반응에서 생성물을 

분리하기 위해 silicag이이나 alumina관 chromatog- 
raphy중!■면, 출발물질로 사용된 oxime류가 대부분 

회수되었으므로 반응되지 않았음을 알 수 있었다.

그렇지만, 이 oxime 화합물과 Jonas 시약과는 

반응이 되었으며 그 내용은 다음과 같다. 100mZ 

Schlenk tube에 2,4-hexadienaldoxime 0.938 g(8.38 
mmol)을 넣고 약 15m/의 정제된 THF에 녹이고 

Jonas 시약 L5 g(8.33 mmol)을 20 血의 정제된 ethyl 
ether에 녹인 용액을 아르곤 기체를 불어 넣으면서 

서로 혼합하여 실온에서 반응시켰다. 시간이 지남에 

따라 TLC로 생성물을 확인하였다. 초기 반응물의 

색깔은 오렌지색이었으나 점차 검은 갈색으로 변하 

였다. TLC 결과 초기에는 네개의 반점이 나타났고 

이들을 분리하기 위해 chromatography하였더니 출 

발물질과 소량의 생성물, 그리고 분해된 Jonas 시 

약임을 알 수 있었다. 반응물의 색깔을 관찰하면서 

계속 반응시켰다. 80시간 이후에는 크게 반점이 하 

나로 나타났고 흐릿한 반점을 두 개 더 읽을 수 

있었다. 용매를 제거한 후 petroleum ether(PE)로 

추출하여 silicagel 관 chromatography에 PE를 용 

매로 분리하였다. 처음에 용리되는 오렌지색은 미 

반응 Jonas 시약으로 확인되었고 두번째 분리되는 

검붉은 색깔을 띄는 부분을 PE로 재결정하였다. 

흑적색을 띄는 결정질이며 수율은 038g(21%)이었 

다. 이 물질은 CpCo(oxime)이 될 것으로 기대하였 

으나 새로운 유기금속 착물인 CpCo(nitrile) [VII] 
이었음이 확인되었다. 이 생성물의 융점을 측정하기 

위해 모세관을 감압하였다가 아르곤 개스를 불어 

넣으면서 시료를 주입하고 그 주입구를 봉하였다. 

측정된 융점이 55~56紀였다.

결과 및 고찰 成

Oxime과의 반응. CpCoL형에서 구조식 [II]와 

같은 생성물이 되기 위해, 출발물질로 사용되는 착 

물이 분해되고 oxime 화합물이 리간드로 결합이 

되는데, 이런 류의 반응은 동시에 일어날 수도 있다.

—L oxime
CpCoL --------> [CpCo] --------> CpCo(oxime)

Cobaltocene의 경우 전자공여성이 좋은 CO나 PR3 
등이 반응될 때 한부분의 cyclopentadienyl과 교환 

반응이 가능할 수도 있지만 또 친전자성 시약의 

공격을 받으면 다른 형태의 반응이 일어난다吃 

Oxime 화합물은 비교적 전자공여성이 좋은 질소와 

산소를 포함하지만, 이들과 결합이 되지 않을 경우를 

생각하여 이중결합을 갖는 eneoxime을 선택하여 n- 
착물의 형성까지 예상하였다. 그렇지만 cobalto- 
cene이 작용력이 큰 potassium 거울, K/Na 합금과 

온도, 그리고 시간 변화 등 가능한 조건을 모두 가 

하였으나 oxime과 반응되지 않았다.

또 CpCo(CO)2에서 마찬가지로 반응을 격렬히 시 

키면 CO가 이탈되고 oxime이 결합될 것이라고 예 

상하였으나 반응이 되지 않았고, 역시 광반응(Hg UV 

lamp, 420nm)을 시켰을 때도 리간드 교환반응이 

일어나지 않았다. 일반적으로 광반응에서는 CO의 

이탈이 잘 되고 리간드 교환이 잘 되기 때문이다吃 

한편, Jonas 시약은 열역학적으로 불안정한 물질로 

아르곤 기류하 실온에서도 서서히 분해한다s. 따라 

서 이 화합물은 스스로 분해되면서 2,4-hexadienal- 
doxime의 이중결합과 jt-착물이 형성되었다. 그러나 

cis, trans-2-butene dial dioxime과는 반응이 되지 
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않는 것으로 보아 이 화합물의 구조에 영향이 있는 

것으로 생각된다. cobaltocene과 CpCo(CO)2의 경우 

격렬한 반응조건에서 분해되는 중간체, CpCo-부분의 

생성에 대한 문제인지 또는 이탈기의 부생성물 작용 

때문인지는 아직 밝혀낼 수가 없다. 다만 생성물 

CpCo(nitrile) [VII]의 수율이 크게 떨어지는 이유도 

oxime기에서 이탈되는 물과 같은 부생성물이 너무 

나 극성이 커서 생성물을 분해시킬 것으로 상상된다. 

다음 Scheme 1에 반응시켰던 내용을 나타내었다.

CpG血itrile)의 NMR 축정. 이 화합물의 NMR 
측정은 공기 중에 노출된 중수소로 치환된 용매 

(deutrated solvent)를 정제해야하는데, 먼저 몇차례 

감압 가열하고 아르곤 기체를 불어 넣은 분자체(mo- 
ocular sieve)속에 이 용매를 몇일간 정지한 후 액 

체질소로 얼게한 다음, 진공 pump로 불순물올 뽑 

아낸다. 이 과정을 몇차례 반복한 후 NMR 용매로 

사용하였다.

한편 이 화합물은 출발물질인 Jonas 시약에서부터 

두 분자의 ethylene gas가 분리되고, 대신 2,4-hexa- 
dienaldoxime의 이중결합들과 巾착물을 생성시킨 

것으로 생각되었다. 이것을 확인하기 위해 리간드 

oxime과 Jonas 시약과 참고문헌项의 NMR 결과를 

비교하였다. 먼저 s-czs butadiene 형의 구조에 me- 
thyl과 nitrile기가 결합된 리간드를 확인하면 될 

것이다. 또 이 리간드는 oxime 기에서 물 한 분자가 

이탈되면서 생성되는 niti키e(・CN)기를 也丄队仅과 

IR peak로 확인할 수 있었다. 또 oxime [IV]에 결 

합된 aldehydic proton은 착물 [VII]의 】H・NMR에 

그 peak가 보이지 않았다. 한편 Ha' 수소는 nit- 
rile기의 전자끌기 효과 (electron withdrawing ef­

fect) 의해 낮은 자기장(low fi이d) 에서 나타났다. 

또 Ha 수소는 cobalt 금속에 의한 가리움 효과＜shi이- 

ding effect)와 methyl기의 전자주게효과｛electron 
donating effect)로 대단히 높은 자기장(high field) 
에서 나타났다. 다음에 착물 [VII]의 NMR 결과를 

나타내었다.

HNMR (& C6D6): 4.967(m, Ha'), 4・42(s, C5H5), 
4.12(m, Hb'), 0.68(d, CH3), 0.23(m, Hb), -0.86(m, 
Ha)

13C-NMR (& GDQ : 82.34(^115), 81.89(-CN), 75.84 
(Ca‘)，50.92(Ca), 20.63(Cb, Cb'), 15.43(CH3)

IR 측정. 생성물 [VII]이 대단히 불안정할 것을 

예상하여 KBr과 그 고용체 디스크를 채우고 스캔닝 

속도를 빨리하여 IR peak들을 얻었다. 먼저 출발물 

질 oxime과 화합물 [VII]의 주요 peak를 비교해 

보면, oxime의 특성인, -OH peak가 3100~3500 
cm에서 또 C = N.의 peak는 1580 cm에서 나타났다. 

그러나 착물이 된 [VII]의 IR 결과는 oxime에 있던

2,4-hexadiene- 
aldoxime

RT, 80 hrs nitrile complex [VII]

2-butene dial- 
dioxime

2,4-hexadiene-
aldoxime

l)Na/K(Liq), 2)K-mirror、眼 taction
heating

©
9。、十CO co

2-butene dial- 
dioxime

2,4-hexadiene-
l)hv, 2)K-mirror) 

heating
no reaction

aldoxime

Co 十 
y a

2-butene dial- 
dioxime

K-mirror------- :—* no reation 
heating

Scheme 1. Reactions of organometallic compounds with oximes.
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RT= 00：16 *EI LRP 11/19/90 13： 49

TIC= 13864190 100%=1471S08 I心드2口

217

151 

丄 

150

189

丄L

200

Fig. 1. El-Mass spectrum of compound CpCo(nitrile) 
[VIE.

・OH와 C=N-의 peak가 사라지^, 대신 2195cm에 

서 강한 -CN peak가 나타남을 볼 수 있었다V

Mass spectrum 축정. 생성물 [VII]의 분자량을 

알기 위해 전자살(electron beam) 충격에 의한 El­
mass spectrum의 결과를 FZg. 1에 나타내었고 그 

결과는 다음과 같이 확인하였다. 이 화합물의 분자 

량은 217이고, 124를 base peak로 하여 각 주요 

peak들의 intensity도 같이 나타내었다.

m/e：217(ML 93), 189[(M-CH3CH)+r 11], 151 
[M-C5H5)+, 11], 124[(CpCo)+, 100丄 98ECpCo- 
C2H2)\ 461 93L(Ligand)\ 15], 85[(CpCo-C3H3)+, 
10], 66[(CpH)*, 611 59(Co\ 77), 39[(C3H3)\ 40]

원소분석 결과. 화합물 [VIE의 원소분석 결과는 

다음과 같다.

분자식 : CnH12NCo(217.16)
원 소 계산치(%) 실측치 (%)

c 60.84 60.95

H 5.57 5.73

N 6.45 6.38

반응 mechanism. 생성물 [VII] 의 구조로 보아
Jonas 시약에서 두 분자의 ethylene이 이탈되고 그 

위치에 2,4-hexadienealdoxime이 결합된 것으로 생

각된다. 다만 oxime기(-CH=N-OH)에서 氏0가 이 

탈되는 과정을 밝혀야 하는데, 구조상으로 보아 eth­
ylene0] 떨어져 나오는 중간과정에 oxime기와 작 

용하여 ethanol이 형성되는지 계속 연구 중에 있다. 

생성물의 수율이 너무 저조한 것으로 보아 극성 

부생성물이 작용된 것으로 생각할 수 있었다.

결 론

Oxime을 리 간드로 갖는 cobalt oxime sandwich 형 

착물을 생성시키기 위하여 본 연구가 행해졌으며, 

사용된 oxime류는 이중결합을 포함하는 화합물이 

었다. 이들과 반응된 착물은 CpCe부분을 갖는 S 

nas 시약, cobaltocene, 그리고 CpCo(CO)2였다. 먼저 

착물에서 CpCo-부분을 분리시키기 위해 potassium- 
mirror, K/Na 합금, 광조사 등을 작용시키고 반응 

온도도 여러 가지로 변화시키고 각각의 oxime과 

반응시켰으나 오직 Jonas 시약과 2,4-hexadieneal- 
doxime 만이 반응 古]•여(T)5・cyclopentadienyD(2,4-he- 
xadienenitrile)cobalt [VII]를 생성시켰다. 이 반응 

과정 중 cobaltocene과 CpCo(CO)2에서 분리되는 

CpCo■부분은 강제 생성과정이기 때문에 존재 시간 

이 너무 짧거나 쉽게 분해하는 경우를 생각할 수 

있다. 그렇지만 Jonas 시약은 실온에서도 스스로 

분해하여 어느 정도 CpCo-부분을 유지할 수 있으며 

이 때 eneoxime과 斤•착물을 생성시킬 것으로 생각 

된다. 또 이 화합물의 생성 중 oxime 기에서 가 

이탈되느 것은 중간과정에서 ethylene과 oxime기가 

작용하여 ethanol이 부생성물로 얻어지는 것을 생 

각할 수도 있다. 이런 이유의 하나가 생성물의 수 

율이 너무 저조하기 때문에 극성이 큰 부생성물의 

작용도 배제할 수가 없다. 이렇게 생성된 착물 [VII] 

은 NMR, mass spectrometer, IR, 원소분석 등을 

통하여 그 구조를 확인할 수 있었다.
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