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요 약. 트리플데카 착물류, 风・(1仁cyclopentadienyl)廿(砂1,2,3,4서:의：1钮119「0이아기1忸击曰1时(1记沛지1들은 

Jona옹시약과 2-hexyne 또는 3-hexyne을 실온에서 동량으로 반응시킬 때 50% 이상의 최대 수율이 얻어졌다 

한 종류의 트리플데카 착물인 Z>zs-(r]5-cyclopentadienyl)-|i-(T]4-l,2,3(4-tetraethyl cyclobutadiene)dicobalt(13)^- 
실온에 서 3-hexyne과 반응시 키 면, ^>(T]5-cyclopenta(lienyl)cobalt-acyclopentadiene-|j-(T)4-2,4-cobaltacyclope- 
ntadiene)(n5-cyclopentadienyl)cobalt(15)^ 이성화되었다• 다른 한 종류의 트리플데카 착물, 况$・3她火1아冷口- 

tadienyl)-p-(T]4-l,3-dimethyl-2,4-dipropyl-cyclobutadiene)dicobalt(14X 2-hexyne과 반응시켰더니 1,3,5-tri- 

methyl-2,4,6-tripropyl benzene 화합물이 생성되었다.

ABSTRACT. The tripledecker complexes, Z?zs-(T]5-cyclopentaidienyl)-g-(Ti4-lf2,3,4-tetraalkylcyclobuta- 
diene)dicobalt were produced by the reaction of Jonas reagent with 2-hexyne and 3-hexyne in the maxi
mum yield (above 50%) when they were reacted in eq-molar amounts at room temperature. A tripledecker 
complex, 6/s-(T]2-cycIopentadienyl)-M-(Ti4-lI2,3,4-tetraethyl cyclobutadiene)dic°b게t(13) was isomerized to (if- 
cyclopentadienyl)cobaltacyclopentadiene-|j-(Ti4-2,4-cobaltacyclopentadiene)(n5-cyclopentadienyl)cobalt(15) on 
reacting with 3-hexyne at room temperature. Another tripledecker complex, ^zs-(T]5-cyclopentadienyl)-g- 
(r]4-l(3-dimethyl-2(4-dipropyl cyclobutadiene)dicobalt( 14) was decomposed to give l,3,5・trimethyl-2,4,6-trip- 
ropylbenzene through an intermediate complex by the reaction of 2-hexyne.

서 론

본 연구실에서는 tripledecker 착물 bis-(T)5-cyclo- 
pentadienyl)-p-(r]6-2,3-diethyl-l,4-climethyl-lt4-di- 

bora-2t5-cyclohexadiene)dicobalt-l- 합성하여 3-he- 

xyne과 반응시켜 3-hexyne의 (2+2+2)cycloaddi- 
tion 반응에 의한 생성물 1,2,3,4,5,6-hexaethyl ben- 
zene을 얻었다肝. 비슷한 방법으로 두 종류의 triple

decker 착물 ^i5-(r)5-cyclopentadienyl)-|j-(n4-l,2,3,4- 

-832-



Tripledecker 착물, (CpCoXCqRD과 Alkyne과의 반응 833

tetraethylcyclobutadiene)dicobalt(13)오* bis-(r^-cyc- 

lopentadienyl)-p-(T)4-l,3-dimethyl-2t4-dipropylcyclo- 
butadiene)dicobalt( 14)< 생성하였고, 이들과 3-he- 
xyne 및 2-hexyne을 각각 반응시켜 생성되는 물질과 

각각의 반응과정을 조사하였다.

실 험

시약 및 기기

본 실험에 사용된 시약류들 CoCl2, sodium, potas
sium, dicyclopentadiene, 3-hexyne, 2-hexyne, THF, 
ethylether, petroleum ether 등은 Aldrich, Strem, 

Fluka제품이었다. 건조제(drierite; 미국 W. A. Ha
mmond 탈산제 (BTS: 독일 BASF사 제품)3, 또 

분리용 silicagel 60, Kieselgel 60G는 Merck사 제 

품을 사용하였다. 생성물을 확인하기 위해 사용된 

기기는 Bruker AM 300(300 MHz) 및 Broker WP 
80 SY(80 MHz) spectrometer를 이용하여 !H-NMR 

spectrum을 얻었고, Mass・spectrum은 Krotos MS와 

RFA spectrometei■를 이용하였다. 그리고 원소분석 

은 Carlo Erba Elemental Analyzer CHNS-OEA 

1108을 이용하였다. 또 모든 반응은 이중다기능 감 

압장치인 Schlenk Technique에서 이루어졌다.

Jonase 시약(1)의 합성은 본 연구실에서 합성해 

온 방법을 따랐다气

이이)entadienyl)■卩・(1]七1,234-曲忸이 kyl・ 
cyclobutadiene)-dicobalt^| 합성
이 화합물의 합성법은 알려졌으나5 본 연구실에 

서는 최대의 수율을 얻는 방법으로 다음과 같이 

합성하였다. 100 m/ Schlenk tube를 아르곤가스로 

완전히 치 환시킨 후 Jonas시약 0.5 g(2.8 mmol)을 

넣고 정제된 석유에테르 50 m2를 주입하여 녹인 후 

3-hexyne 0.32 m/(2.8 mmol) 또는 동량의 2-hexyne 
을 주사기로 취하여 방울방울로 주입하였다. 24시간 

후 반응혼합물이 붉은색에서 녹갈색으로 변하였다. 

이때 아르곤 기류하에서 석유에테르를 용매로 sili
cagel 관크로마토그래피 하였더니 오렌지색의 띠와 

녹색띠로 용리되어 나왔다. 이 녹색용액으로부터 

결정 13 및 14를 각각 얻었다.

Tripledecker 착물 13. 수율 : 0.28 g(49%); mp.: 
134°C(green색); 'H-NMR(& C6D6) : 상자성(para

magnetic); EI-MS : m/e 412(M\ 42.5), 288E(M- 

CpCo)*, 4.5], 189[(Cp2Co) , 100], 164[(Ligand) + , 
8.9], 124(CpCo+, 35.8), 65(Cp\ 9.0), 59(Co*, 7.9); 
원소분석 결과 : 분자식(분자량)= C22H3oCo(412.35); 

원소 : C, H; 계 산치 : 64.08, 7.33, 실측치(%) : 63.61, 
7.86

Tripledecker 착물 14. 수율 : 0.19 g(33.3%); mp. 
: 115°C; 】H-NMR(& GDQ： 상자성; EI-MS : m/e 

412(M\ 32), 288[M・CpCo)L 7.2], 189[(Cp2Co)+, 
100], 164[(ligand)1, 5.4], 124[(CpCo)\ 44], 65 

(Cp\ 11), 59(Co+, 8.1)
오렌지색의 띠에서부터 오렌지색 착물 3a을 분 

리하였으나 실온에서 확인하는 동안 분해하였다.

수율 : 0.21 g(36.8%); mp. : 99~105°C(일정치 않 

음); Mass Spectrum 결과 분자량 370으로 확인됨; 

】H・NMR(& CgDQ： 상자성, 얼마간 시간 경과 후 

작은 peak가 나타남(hexaethyl benzene).
Tripledecker 착물 13과 3-hexyne과의 반응
Tripledecker 착물 13 0.8 g(1.94 mmol)을 아르곤 

가스로 치환된 100ml Schlenk tube에 넣고 석유 

에테르 50 m2를 주입하여 녹인 후, 3-hexyne 2.2 m/ 

(1.59 g, 19.4 mmol)를 주사기로 취하여 방울방울 

주입하였다. 실온에서 72시간이 지난 후 반응혼합 

물이 약간 변색이 된 것을 확인하고, 반응을 중단 

시킨 후 석유에테르를 용매로 silicag이관크로마토그 

래피를 하였다. 약간 얻은 녹색띠가 용리되어 석유 

에테르에서 재결정하여 짙은 녹색결정 15를 얻었다.

착물 15. 수율 : 0.75 g(90%); 】H-NMR(8, C6D6): 
4.78(s, 5H), 4.37(s, 5H), 3.24(m, 2H), 2.42(m, 2H), 
2.13(m, 2H), 1.93(m, 2H), 1.43(t, 3H), 1.02(t, 3H); 
EI-MS: m/e 412(M+, 47), 189[(Cp2Co)+, 100], 124 
(CpCo\ 53.2), 66[(CpH)~, 9.1], 59(Co\ 36.6)

Tripledecker 착물 14와 2・hexyne과의 반응
100 m/ Schlenk tube를 아르곤가스로 치환시킨 

후 tripledecker 착물 14 0.8 g(1.94 mmol)을 넣고 

석유에테르 50m；를 주입하여 녹였다. 여기에 2-he- 
xyne 1.54 g(194 mmol)을 적가하였다. 수은 bubb- 
ler를 장치하여 공기를 차단하고 상온에서 140시간 

반응시켰더니 진한 녹색의 반응용액이 시간경과할 

수록 옅은 갈색에서 회색으로 변하였다. 석유에테 

르를 용매로 실 리 카겔관크로마토그래 피 를 행 하여
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분리한 오렌지색 결정 3b를 얻었다. 이를 석유에테 

르로 재결정하여 정제하였다. 3b를 실온에서 장시간 

방치하였더니 흰색의 결정질 4b로 변하였다.

오렌지색 착물(3b). mp. ：95-100°C; 】H・NMR 
(8, CgDQ ： paramagnetic(시간 경과 후 작은 peak가 

나타남); EI-MS : m/e 370(M+, 8.5),246[(M-CpCo)+, 
100], 124(CpCo , 45), 65(CpL 57), 59(Co+, 48)
횐색 결정질(4b). mp. ：93.5〜 94.5°C; 】H-NMR 

(& CQQ : 3.02(m, 6H), 2.74(t, 6H), 2.23(s, 9H), 1.13 

(t, 9H)

결과 및 고찰

Tripledecker 착물의 생성. Jonas 시약은 실온에 

서 불안정하여 쉽게 ethylene 가스를 이탈시키고 

Cp-Co-부분을 이루어 3-hexyne, 2~hexyne과 결합하 

여 다음과 같이 tripledecker를 생성시킬 수가 있다. 

Jonase 시약이 열역학적으로 분해하는 온도인 60°C 
이상과 실온에서 각각 반응시켜 그 수율을 조사하 

였다气

Jonas 시약이 실온에서 서서히 분해하여 ethylene 
가스와 3-alkyne과의 치환반응이 차례로 일어나므로,

실온에서 mol비가 동량으로 작용될 때 tripledec- 

ker가 최대의 수율로 얻어졌다. Jonas 시약과 2-hex- 

yne을 반응시 켰을 때도 착물 14와 3b의 수율이 Ta- 
ble 1, 2와 비슷한 경향을 나타내었다. 이러한 반응 

과정을 다음과 같이 쓸 수 있을 것이다件

본 연구실에서 분리한 오렌지색의 착물을 실온에 

서 확인하지는 못하였으나, 3-hexyne을 과량으로 

가했을 때 주생성물이었으며(7k况e 1 및 2), 이 착 

물로부터 분해하여 hexaethyl benzene이 얻어짐을 

볼 때 또 문헌에 의해 이 착물은 doubledecker(Sa) 
로 확인할 수 있을 것이다心.

Table 1. Product yi이d (%) in m-Heptane at 64°C

Reactant Product yield (%)

Jonas reagent
(mol)

3-hexyne 
(mol)

13
(green)

3a
(orange)

1 1 39 37.5
1 1.5 35 40
1 2.0 10 68
1 3.0 8.2 74
1 20.0 trace 87.5

Table 2. Product yield (%) in 刀-Heptane at room
temp

Reactant Product yield (%)

Jonas reagent 3-hexyne 13 3a
(mol) (mol) (green) (orange)

1 1 53.5 16.4
1 1.5 43 6 54.7
1 2.0 32 7 58
1 3.0 26.8 67.2
1 20.0 trace 72.9

Tripledecker 착물의 Alkyne과의 반응. 본 연구 

실에서 수행해 왔던 여러 종류의 tripledecker 착 

물을 alkyne과 반응시켜 착물이 분해하면서 alk- 
yne의 cycloaddition 반응을 볼 수 있었다2. 착물 13 
과 14를 출발물질로 하였으며 이들의 열역학적 안 

정성이 지kyne과의 반응에도 영향이 있을 것이다.
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--------- 1------------ ■------------1------------'------------ 1----------
+1.0 0.0 -1.0

E(V vs. SCE)

Fig. 1. Cyclovoltammogram of complex 13.
E(V vs. SCE)

Fig. 2. Cyclovoltammogram of complex 15.

착물 13은 3-hexyne에 의해 분해반응이 일어나는 

대신, 이성화반응이 일어나서 착물 15로 변하였다. 

이러한 결과는 참고문헌과도 잘 일치하고 있다%6.

착물 13은 32원자가 전자(valence electron, VE)를 

가져 상자성7이며 착물 15는 34VE으로 반자성이며 

각각의 전기적인 성질이 다름을 다음의 cyclovolta
mmogram AS. 알 수 있다.

F讶.1 에서 一0.3V에서 32개 VER] 33개의 전자로 

환원되는 가역과정과 一0.2V에서 33개의 전자로 

산화되는 가역과정의 피크가 나타났으며, 一L0V에 

서 33개에서 34개의 전자로 환원되는 비가역 과정의 

피크가 나타났다. 그러나 34개의 전자에서는 더 이 

상의 환원피크가 나타나지 않았다. 또한 +0.8V에서 

32개에서 31개의 전자로 산화되는 비가역과정의 피 

크를 볼 수 있다. Siebert 등의 연구財에 의해 전자 

30개나 34개의 경우 반자성이나 착물 13의 경우 2차 

환원된 상태(34개)의 존재를 확인할 수는 있었지만 

직접 분리할 수는 없었다.

F谊.2에서는 착물 15의 cyclovoltammogram을 

나타내었다. 34개의 전자로 더이상 환원이 되지 않는 

것으로 보아 Hoffmann 계산에 의한 tripledcker 착 

물로서 한계전자수임을 알 수 있었다54叫 또 +1.7 
V에서 33개의 전자로 산화가 일어난 후 분해되는 

비가역과정의 피크를 볼 수 있었다. 착물 15의 NMR 

결과는 다음과 같다. 두 종류의 cyclopentadienyl의 

피크가 8 4.78과 4.37ppm에서 각각 단일선으로 나 

타났다. 치환체로 결합된 4개의 ethyl 수소 중에서 

methyl 수소는 두 종류로 나타났으며 한 종류는 L02 
ppm에 삼중선으로 다른 종류는 L43ppm에 역시 

삼중선이었는데 고자기장에 나타난 것이 코발트에 

。결합된 탄소에 연결된 것임을 알 수 있다. 또 me
thylene 수소는 4종류가 각각 cobalt 금속의 영향 

으로 1.93, 2.13, 2.42 그리고 3.24 ppm에 각각 다중 

선으로 나타났다. 이 화합물의 질량 스펙트럼에 의한 

분자피크는 m/e 412에서 주 피크는 189에서 나타 

났다. 한편 다른 한 종류의 tripledeker 14에 과량의 

2-hexyne을 반응시켰을 때 다음과 같은 반응식을 

예상할 수 있다.

착물 2는 ligand가 cyclobutadiene이기 때문에 

대단히 불안정하여 본 연구과정 중 실온에서는 분 

리하지 못하였다. 문헌을 통해 그 생성을 알 수 있 

다&电 착물 3b는 오렌지색이며 분리하여서 융점을 

측정하는 동안 분해하였다. 화합물 3b의 질량스펙 

트럼 결과는 분자피크가 m/e 370에 주피크는 246 
에서 각각 낙타났다. 또 이 화합물의 NMR 결과는 

처음에는 피크가 나타나지 않다가 시간이 경과하면 

피크가•나타나는 것으로 보아 다음과 같이 분해함을 

알 수 있었다.
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화합물 4b의 4LNMR결과로써, 6 3.02 ppm에 나 

타난 다중선은 propyl 기 (-CH?으I2CH3)의 methylene 
수소이고, 2.74 ppm의 삼중선은 benzene 핵에 붙어 

있는 methylene 수소이고, 1.13ppm의 삼중선 피크 

는 methyl 수소이다. 또 2.23 ppm의 단일선피크는 

benzene 핵에 붙어있는 methyl 수소임을 알 수 있 

다. 또 이 화합물의 융점은 93.5〜94.5°C였다. Trip
ledecker 착물 14가 2-hexyne과 반응하여 최종적 

으로 benzene 유도체 4b를 생성시켰으며, 이것은 

2-hexyne 의 (2 + 2+2)cycloaddition 반응임을 알 수 

있었다.

결 론

Tripledecker 착물 13은 이미 알려졌으나, 본 연 

구실에서는 실온에서 그 수율을 최대로 하는 방법을 

조사하여 같은 조건에서 착물 13, 14를 생성하여 

정제하였다. 착물 13에 3-hexyne을 반응시켰더니 

의외로 이성화된 착물 15를 얻었다. 착물 13, 15를 

확인하기 위해 NMR 및 전기화학적인 성질을 조사 

하였다. 착물 15는 반자성으로 NMR 피크를 얻었고 

cyclovoltammogram으로 더 이상 환원되지 않는 사 

실도 발견하였다. 이는 VE수에 따른 MO 이론적인 

계산과 잘 일치함을 알 수 있었다. 다른 종류의 착물 

14는 2-hexyne과 반응하여 오렌지색착물 3b를 얻 

었으며 착물 3b는 쉽게 분해하여, l,3,5-trimethyl-2, 
4,6-tripropyl benzene의 횐색결정질을 얻었다. 이는 

착물 14로부터 2-hexyne의 (2+2 + 2)cycloaddition 
반응의 결과임을 알게되었다.

본 연구는 한국과학재단 목적기초연구비(Grant 
No. 88-0304-04)의 지원에 의해 수행되었으며, 이에 
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