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Germyltriflate의 제조
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최근 Si-E 결합(E = a-naphthyl, phenyl 등)이 tri- 

flate^Ktrifluoromethanesulfonic acid)에 의해 쉽게 

해리되어 silyltriflate 에스터결합(IGSi-OSOzCFj을 

형성하는 과정이 밝혀져 유기규소화합물의 제조에 

관한 손쉬운 방법으로 등장하였다气 그 반응기구 

는 반응속도론적 연구에 의해 밝혀진 Eabori?의 연 

구를 토대로 Uhlig 등1이 Scheme 1과 같이 제시하고 

있다. 즉 triflate산 2는 온아한 조건하에서 phenyl 

기를 가진 유기규소화합물 trialkylphenylsilane 1과 

반응하여 반응중간체 [3]을 경유하여 반응성이 매우 

큰 trialkylsilyltriflate 4의 에스터 결합을 빠른 속 

도로 형성하게 된다%

본 연구에서 메시틸기를 포함하는 유기게르마늄 

화합물을 CF3SO3H와 반응시켜 germyltriflate 에스 

터 결합이 형성되는 과정을 고찰하였으며, 또 이 

과정에서 제조된 7의 에스터 결합이 LiAlH4에 의해 

쉽게 Ge-H 결합으로 전환되는 것을 확인하였다.

Dimethyldimesitylgermane, 6과 CF3SO3H, 2의 

반응은 一7眈 의 비극성 용매 (pentane, toluene 등) 

속에서 단계적인 반응과정을 경유하여4 하나의 trif-
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Scheme 1. 

late기(CF3SO3-)가 메시틸기와 치환된 일치환체 7을 

형성한다. CF3SO3H와 6의 반응은 매우 높은 선택 

성을 가진 2의 작용에 의해 일치환체 7을 형성하며 

이 반응조건에서는 이치환체(Me2Ge(OSO2CF3)2)를 

형성하지 못한다. 이러한 현상은 *H-NMR(in C6D6) 

에 의해 반응과정에서 형성된 생성물들을 확인해 본 

결과 8과 메시틸렌의 비율 1:1로 형성되어 있으며 

과량의 CF3SO3H을 첨가하여 상온에 오랫 동안 방 

치하였을 경우에만 메시틸렌의 비율이 점진적으로 

증가하고 있는 것이 관찰됨으로서 이치환체의 형성 

이 일치환체가 형성되는 과정과는 다른 반응조건을 

가지고 있음을 확인하였다.
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Scheme 3.

7의 게르마늄 원자상에 치환된 triflate기는 LiAlH4 

에 의해 Et2O 용매 속에서 쉽게 Ge-H 결합을 형 

성한다. Ge-mesityl 결합과 Ge-H 결합은 CF3SO3 

H에 의해 선택적으로 치환되며, 그 선택성은 mes 

>H로서 9가 형성되는 과정에서 7로 다시 돌아가는 

과정은 발견되지 않았다. 이러한 경향성은 Uhlig 

등에 의해 밝혀진 규소 화합물의 경우" (a-naph- 

tyl>Ph>H)와 매우 유사하며, 8—9의 과정은 'H- 

NMR에 의해 정량적인 반응으로 진행되고 있음을 

확인하였다.

반응 생성물 9는 (Ph2MeSi)2CBrLi 10과 같은 유기 

리튬 화합물과의 반응에서 12을 형성하지 못하고 II 

을 형성함으로서 9의 Ge-H 결합은 CF3SO3 기의 

영향으로 쉽게 해리되어 C-H 결합은 형성하지만 12 

의 형성에는 적합하지 못한 것으로 확인되었다.

그러나, germyltriflate 7, 9는 반응성이 매우 큰 

화합물이며, 그 제법이 간편하여 기능성 유기 14족 

화합물(Si, Ge, Se의 제조에 폭 넓게 적용될 수 

있다.

반응 생성물 6~9의 제법은 다음과 같다.

Dimethyldimesitylgerman, 6. Me2GeCl2 1.62 g 

(9.33 mmol)을 50 m/의 EtzO 에 녹인 다음 18.9 mmol 

mesitylmagnesiumbromide(1.0 M in THF)을 此 에 

서 적가시키고 난 후 30분 동안 상온에서 교반한다. 

반응용액을 감압증류법에 의해 반응용매를 제거시킨 

다음 pentane을 가하여 반응과정에서 형성된 염을 

제거하고 一78t 에서 재결정하였다(무색결정 2.77g 

(8.22 mmol 87%)).

iH-NMR(in CI爲 400 MHz); 6=0.857(s, 6H, Me2- 

Ge), 2.198(s, 6H,力-Me), 2366(s, 12 H, o-Me), 6.796 

(s, 4H, CH); 13C-NMR(in C6D6, 100 MHz); 8= 

6.338(Me2Ge), 20.918(/>-Me), 24.043(o-Me), 129.390 

(CH), 137.694Q-C), 137.988(C-Ge), 142.005(o-C); 

Mass(70 eV); m/z(rel. int.%)=341(M+, 10); 326 

((M-Me)+), 78); 222(M-mes)+, 100); 207((M-Me, 

mes*), 65); 192(M-mes, 2 Me)+, 19); 119(mes+, 

57); CH Analysis in %(found/calc.) C(70.01/70.44), 

H(8.38/8.28).

Dimethylmesitylgermaniumtriflate, 7. 0.81 g(2.38 

mmol)의 6이 녹아 있는 — 78t 로 냉 각된 pentane 

용액 (50 m/)에 0.21 m/(2.38 mmol)의 CF3SO3H를 천 

천히 첨가시킨 다음 상온으로 방치시킨다. 반응용액 

을 W-NMR로 확인해 본 결과 3과 반응과정에서 

형성된 mesitylene의 비가 동일한 것으로 관찰되었 

다. 약 30분 후 반응용액과 반응과정에서 형성된 me

sitylene 을 RT/HV으로 제거시키고 4의 제조에 사 

용하였다(무색점성이 있는 액체로서 공기 중에서 

쉽게 가수분해됨. iH-NMR에 의해 7과 mesitylene의 

비율이 1:1로 확인되었다).

】H-NMR(in CeDs, 400 MHz); 8=0.741(s, 6H, Mer 

Ge), 1.99(s, 3 H,力-Me), 2.142(s, 6, o-Me), 6.565(s, 

2H, CH); 13C-NMR(in C6D6> 100 MHz); 8=7.773 

(Me2Ge), 20.886(/)-Me), 23.488(o-Me), 129.824(CH), 

141.540(/>-C), 143.383(o-C), 129.562(C-Ge), 114.549, 

117.713, 120.870, 124.033(CF3> J=360Hz).

Dimethylmesitylgermane, 8. 0.81 g(4.74 mmol) 

의 LiAlH,가 녹아 있는 Ot 의 Et2O 용액 (25 mi)에 

0.59 g(3.98 mmol)의 7을 pentane 용액 (5mZ) 에 녹여 

천천히 적가시킨 다음 상온에서 2시간 동안 교반한 

후 감압층류하여 용매를 제거하였다. Pentane 용액 

에서 여과하여 미반응 LiAlH4 및 반응과정에서 형 

성된 염을 제거시킨다. 용매를 제거한 다음 50°C/ 

HV에서 증류하여 무색의 액체 0.620 g(2.710 mmol, 

68%)을 얻었다.

】H-NMR(in Cm, 400 MHz); 8=0.424(d, 6H, 

Me2Ge,J= 16 Hz), 2.123(s, 3 H, 2.336(s, 6 H, 

o-Me), 4.848(hept, 1H, GeH, J= 16 Hz); 13C-NMR 

(in C6D6 100 MHz); 5= - 2.208(Me2Ge), 21.021^- 

Me), 24.0810-Me), 128.797(CH), 134.014(C'Ge), 

138.191(g), 143.268(m-C).

Dimethylgermaniumtriflate, 9. — 78t 로 냉 각된 

0.30 g(1.35 mmol)의 8이 녹아 있는 pentane 용액에 

0.11 m/(1.35 mmol) 의 CF3SO3H를 5 m/의 pentane에 

녹여 천천히 적가시킨 다음 약 30분 정도 상온에서 

방치시킨 다음 반응용액을 20torr에서 제거시키고 

iH-NMR로 확인해 본 결과 반응과정에서 형성된 

mesitylene과 Me?Ge기의 비가 3 ： 2로 확인되었다
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(무색액체로서 쉽게 가수분해함).

*H-NMR(in CQs 400 MHz); 6=0.085(d, 6H, 

Me2Ge,J=10.8Hz)> 5.680(m, 1H, GeH); UC-NMR 

(in C6D6r 100 MHz); 8 = 0.917(Me2Ge), 114.660, 

117.827, 120.998, 124.153(CF3, J= 316.3 Hz).

이 논문은 동아대학교 교비 지원으로 이루어졌음

(1993).
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9. (Ph2MeSi)2CBrLi 10의 형성은 一787"의 THF 용액 

에서 (PhzMeSiBCBn에 'nBuLi을 천천히 첨가시켜 

제조되었으며 MezGeH(OSC)2CF3)을 반응용액에 천 

천히 첨가시킨 다음 상온에서 iH-NMR data(0.0366 

(s, 3 H, Me2Si), 3.415(s, 1H, CH), 7.34(m, 10 H, Ph)) 

에 의해 반응과정에서 형성된 12가 확인되었으며, 

이 물질은 (Ph2MeSi)2CH2 (0.299(s, 3 H, MeSi), 0.841 

(s, 2H, CH2), 7.14(m, 10 H, Ph))과 다른 물질 임 을 

확인되었다. (PhzMeSi^CHz의 제조는 Na/K2.8 amal- 

gam과 (PhzMeSiBCBn을 THF 용액에서 반응시켜 

제조하였다.

Jotmial of the Korean Chemical Society


