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요 약. 철 알킨일(에톡시)카르벤 착물과아민의 반응에서 철 알킨일(아미노)카르벤 착물,(阡아미노비닐) 

카르벤 착물, T|3-(2-(알킬카르보닐)비닐)카르벤 착물, 3■•아미노알렌일리덴 착물의 생성을 관찰하였다• 각각 

치환반응, Michael 형 첨가반응, 첨가반응에 이은 자리옮김 반응, 첨가반응에 이은 에톡시기 이탈반응에 의해 

생성되는 이들의 생성 비율은 반응온도, 알킨일기의 치환기, 아민의 종류에 영향을 받았다•

ABSTRACT. Iron alkynyl(amino)carbene complexes,(p-aminovinyl)carbene complexes, T]3-(2-(alkylca- 

rbonyl)vinyl)carbene complexes, and a 3-aminoallenylidene complex were formed in the reactions of iron 

alkynyl(ethoxy)carbene complexes with amines. The ratio of the products, which were formed by substitu

tion reaction, the Michael addition of amines, rearrangements after the addition reaction, and the addition 

followed by the elimination of the ethoxy group, respectively, was dependent on reaction temperature, 

the substituent of the alkynyl moiety, and employed amines. 

서 론

금속 알킨일카르벤 착물의 특이한 반응성을 유기 

합성에 응용하는 연구I가 큰 관심을 끌고 있다• 알 

킨일카르벤 작용기 자체에 대한 반응성을 이용할 수 

있을 뿐만 아니라, 이미 유용성이 확립된 알켄일카 

르벤 작용기로 전환이 가능함으로 해서, 금속 알킨 

일카르벤 착물에 대한 관심이 더욱 커지고 있다. Fis- 

cher의 연구為fl 의해, 상온에서 크롬을 포함한 6족 

금속 알킨일（알콕시）카르벤 착물과 아민의 반응은, 

Michael형 첨가반응을 통해, 알켄일카르벤 착물이 

주생성물로 얻어지지만, 반응온도를 낮춤에 따라 카 

르벤 탄소에 치환반응이 경쟁적으로 진행된다는 것 

이 알려져 있다. 최근 Meijere의 보고'에 따르면, 

반응온도 뿐만 아니라 알킨일기의 치환기와 반응에 

참여하는 아민의 종류에 따라서도 주생성물이 달라 

지는데, 염기성이 큰 아민을 사용하면 3-아미노알 

렌일리덴 착물이 주생성물로 얻어진다. 철 알킨일카 

르벤 착물 유도체들의 합성과 반응성,어】 대해 연구해 

오고 있는 우리 연구실에서는, 최근, t-부틸기가 결 

합된 알킨일（에톡시）카르벤 착물 la과 디메틸아민의 

반응5은 반응온도에 따라 반응선택성이 거의 완전 

하게 달라짐을 관찰하였다. 一78紀에서는 치환반응 

생성물인 알킨일（아미노）카르벤 착물 2a가 95%의 

수율로 얻어졌으나, 상온에서는 护-（2-（4부틸카르보 

닐）비닐）카르벤 착물 3a가 96%의 수율로 얻어졌다 

{Scheme 1）. 이 논문은 철 알킨일（에톡시）카르벤 착 

물과 아민의 반응에 있어, 알킨일기의 치환기와 아 

민의 영향을 알아보기 위해, 4가지 철 알킨일（에톡시） 

카르벤 착물 유도체와 5가지 아민의 반응을 비교 

연구한 결과를 정리한 것이다.
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Scheme 1. Reaction of /^rf-butyl-substituted iron alky- 

nyl(ethoxy)carbene complex with dimethylamine.

Table 1. Products from the reaction of iron alkynylcar- 

bene complexes 1 with dimethylamine

Substituent of 

the alkynyl unit

Products(% yield)0

—78 25 °C”

^-Bu(la) 2a(95%) 3a(95%)

SiMe3(lb) 2b(94%) 2b(93%)

M-Pr(lc) 2c(32%) + 3c(13%) 3c(58%)

Ph(ld) 2d(28%) 3d+4a(l：l, 24%)

^Isolated yi이d, "Reaction temperature.

결과 및 고찰

철 알킨일（에톡시）카르벤 착물과 아민의 반응에 

있어, 알킨일기의 치환기 영향을 조사하기 위해, 알 

킨일기의 치환기가 변화된 4가지 유도체 la-d의 

디에틸 에테르 용액에 디메틸아민을 가하여 얻어진 

생성물을 조사하였다0、沥血 1）, 트리 메틸실릴기를 

치환기로 가진 착물 lb의 경우, 반응 온도에 상관 

없이 치환반응 생성물인 알킨일（아미노）카르벤 착물 

2b가 높은 수율로 얻어졌다.프로필기를 치환기로 

가진 착물 1c의 경우, 상온 반응에서는 착물 la의 

경우와 같이 선택적으로 착물 3a의 유사체인 착물 

3c가 주생성물로 얻어졌으나, 저온 반응에서는 치 

환반응 생성물인 착물 2c와 함께 착물 3c가 약 3 ： 1 

의 비율로 얻어졌다. 페닐기를 치환기로 가진 착물 

Id는 농축된 상태에서는 밝혀지지 않은 자체반응으 

로 분해되기 때문에, 용액 상태로 얻은 조생성물을 

디메틸아민과의 반응에 사용하였는더】, 저온 반응에 

서는 치환반응 생성물인 착물 2d가 주생성물로 얻 

어졌고, 상온 반응에서는 착물 3d와 Michael형 첨

(CO)4Fe 슥^NR2r3

a： R1=*Bu
b: R1 =SiMe3 

c： R1 = npr 
d： FV = Ph

2a, 3a: R1 = *Bu; NR2R3= N(CH3)2
2b: R1 = SiM%; NFFi札 N(CH3)2

2C, 3c： R1 = nPq NR2R3= N(CH3)2 

2d, 3d: R1 = Ph; N(CH3)2 

미 2e, 3e: NFUr% n(아&)4

2f, 3f: R1 = *Bu； NR2R3= N내Pr

EtO 3

OEt 肿也

(CO)4Fe=^ NR2R3 (CO)4F@=C=C、t

H R' 4 5

a： R1 = Ph; NR2R3= N(CH3)z

b: R1 = *Bu; NR2R3=methylaziridinyl

c： R1 = 'Bu; NR2R3= NH'Pr

Fig. 1. Products from the reactions of 1 with various 

amines.

가생성물인 착물 4a가 약 1 ： 1의 비율로 섞인 혼합 

물로 얻어졌다. 착물 4a는 상온에서 착물 3d로 서 

서히 변환되었으며, 65t에서 가열했을 때 30분 이 

내에 전부 착물 3d로 변환됨을 확인할 수 있었다. 

Table 1에서 얻은 결과를 종합하면, 저온에서는 치 

환반응이 우세하고, 상온에서는 첨가반응이 우세함 

을 알 수 있다. 예외적인 결과가 착물 lb의 상온 

반응에서 관찰되었는데, 이는 트리메틸실릴기의 특 

이한 전기적 영향이 Michael형 첨가반응을 저해하기 

때문으로 생각된다. 프로필기를 가진 착물 1c의 

저온 반응 결과는 치환기의 입체장애가 충분치 않을 

'혀는 저온에서도 알킨일기에 대한 첨가반응이 진행 

될 수 있음을 보여준 예로 해석된다. 착물 Id의 상온 

반응에서 rf-비닐카르벤 착물 4a가 관찰된 것은, 

페닐기의 전자 끌기 효과에 의해 비닐기의 철에 대한 

배위 경향성이 줄었기 때문으로 생각된다.

Table 1에서 얻은 결과를 바탕으로, 다루기가 비 

교적 용이하며 반응온도에 따라 명확한 반응선택성 

차이를 보여주는 卜부틸기가 결합된 착물 la를 선 

택해, 추가적으로 4가지 아민과의 반응을 조사하였다 

（Table 2）. 피롤리딘의 경우는 상온 반응에서도 치 

환반응 생성물 2e가 상당량 얻어졌으나, 반응온도에 

따른 반응 경향성은 디메틸아민과 비슷했다. 그러나,
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Table 2. Products from the reaction of la with various 

amines

Amine
Products(% yield)0 

-78 V 25 V

Pyrrolidine 2e(99%) 2e(13%)+3e(41%)

2-Methylaziridine 4b(68%) 4b(64%)

Isopropylamine 2f(68%) 2R49%)+4c(34%)

Diisopropylamine no reaction 5(8%)

“Isolated yi이d, "Reaction temperature.

이소프로필아민의 경우는 저온 반응에서 뿐만 아니 

라 상온 반응에서도 치환반응 생성물 2f가 주생성 

물로 얻어졌고, 2-메틸아지리딘의 경우에는 반응온 

도에 관계없이 Michael형 첨가반응 생성물인 （伊아 

미노비닐）카르벤 착물 4b가 주생성물로 얻어졌다. 

디이소프로필아민을 사용한 반응은 저온에서는 반 

응이 진행되지 않았으며, 상온에서도 매우 느리게 

반응이 진행되었는데 , 복잡한 생성 혼합물로부터 10% 

미만의 낮은 수율로 3-아미노알렌일리덴 착물 5가 

얻어졌다.

디메틸아민과 비교할 때, 피롤리딘과 이소프로필 

아민의 반응 결과는 아민에 의한 입체적 장애가 카 

르벤 탄소에 대한 치환반응에 주요 요소로 작용함을 

보여주는 것으로 해석된다. 카르벤 탄소에 접근할 

때 큰 입체 장애를 일으키는 디이소프로필아민의 

경우, 치환반응 생성물이 전혀 관찰되지 않은 결과도 

이러한 해석을 뒷받침한다. 한편, 2-메틸아지리딘의 

반응결과는, 3각 고리의 고리 긴장으로 인해 콘쥬 

게이션을 통한 아미노기의 전자 주기 효과가 부족& 

하기 때문으로 설명할 수 있다. 전자 주기 효과의 

부족은, 2-메틸아지리딘일기가 친전자성 카르벤 탄 

소의 치환기가 되는 반응 경로 뿐만 아니라 비닐기가 

철에 배위되는 것을 막아, 비닐카르벤 착물의 생 

성에 기여한 주요 요인으로 믿어진다.

저온 반응에서 주생성물로 얻어진 알킨일（아미노） 

카르벤 착물 2는, IR 스펙트럼의 1900-2050cm 1 

범위에서 나타나는 Fe（CO）4의 카르보닐 리간드의 

특징적인 신축 홉수띠들과 2200 cm1 근처에서 나 

타나는 탄소-탄소 삼중결합의 신축 흡수띠, 그리고, 

13C NMR 스펙트럼에서 230ppm 정도의 화학적 이 

동값을 갖는 카르벤 탄소의 공명봉우리를 관찰함으 

로써 확인할 수 있었다. 상온 반응에서 주생성물로 

얻어진 护-（2-（알킬카르보닐）비닐）카르벤 착물 3에 

대해서는, IR, NMR, 질량분석 등의 자료에 근거해, 

첨가반응과 CO 삽입반응을 거쳐 생성된, 카르벤 

착물과 아민의 1:1 첨가생성물임을 알 수 있었다. 

구체적 인 분자구조는 착물 3a의 단결정에 대한 X-선 

결정분석5으로 확인하였다. 비닐카르벤 착물 형태의 

첨가생성물인 착물 4에 대해서는, 6.45~7.14ppm의 

화학적 이동값을 갖고 단일선으로 나타나는 비닐 

양성자의 공명봉우리, 264~294ppm의 화학적 이동 

값을 갖는 카르벤 탄소의 공명봉우리 그리고 IR 

스펙트럼에서 Fe（CO）,의 카르보닐 리간드의 특징적 

인 신축 홉수띠들을 관찰함으로써 기본구조를 알 수 

있었으며,부틸기와 같이 입체장애가 큰 치환기를 

가진 알킨일카르벤 착물에 대한 Michael형 첨가반 

응은 t-부틸기가 금속 카르벤 부분과 트란스 관계의 

배치를 택한다는 보고加와 착물 4b에 대한 이와 

일치하는 NOE 실험 결과에 근거흐！］, 탄소-탄소 이 

중결합을 중심으로한 입체구조는 （Z）-배열인 것으로 

믿을 수 있었다. 3-아미노알렌일리덴 착물 5에 대 

해서는, 크롬 유사체의 경우3와 같이, 알킨일（아미노） 

카르벤 착물 2와 비교할 때, 카르벤 탄소의 화학적 

이동값이 211 ppm으로써 20ppm 정도 작은 값을 

보였고, 탄소-탄소 3중 결합의 신축에 해당하는 흡 

수띠를 관찰할 수 없었음에 근거하여, 구조를 알 수 

있었다. 6족 금속 알킨일（알콕시）카르벤 착물과 아 

민의 반응錦에서 관찰된 알킨일（아미노）카르벤 착물, 

（0-아미노비닐）카르벤 착물, 그리고 3-아미노알렌일 

리덴 착물의 생성 메카니즘에 대해서는, 아민의 카 

르벤 탄소에의 첨가반응과 뒤이은 알코흘 제거반응, 

아민의 Michael형 첨가반응, 그리고 아민이 알킨일 

기의 阡탄소에 첨가된 뒤 에톡시기가 이탈되는 반 

응경로가 각각 제안되었다. 한편, 속도론적 분석 연 

구에 의하면,7 알킨일（아미노）카르벤 착물의 생성 

속도는 아민 농도의 제곱에 비례하지만, （阡아미노 

비닐）카르벤 착물의 생성 속도는 아민 농도에 1차 

적으로 비례한다. 이에 근거해, 낮은 온도에서는 알 

킨일（아미노）카르벤 착물의 생성이 우세하지만, 높은 

온도에서는 불리한 엔트로피 변화를 피해 （阡아미 

노비닐）카르벤 착물이 생성된다는 사실을 설명하고 

있다. 우리의 연구에서 새롭게 관찰된 #-（2-（알킬
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Scheme 2. A possible reaction pathway for the forma

tion of compound 3.

카르보닐)비닐)카르벤 착물 3의 생성에 대해서는, 

(阡아미노비 닐)카르벤 착물 4a를 가열하였을 때 착물 

3d로 변환된다는 사실과 Fischer형 철 비닐카르 

벤 착물은 寸-비닐케텐 착물로 매우 쉽게 변환된다는 

이전의 연구 결과8에 근거해, Scheme 2에 나타낸 

반응경로를 제시할 수 있다: Michael형 부가반응에 

의해 생성된 (伊아미노비닐)카르벤 착물 6이, 비닐 

기의 배위와 함께 카르보닐 삽입반응을 거쳐 寸-비 

닐케텐 착물 7로 변환되고, 이어 아미노기의 자리 

옮김과 고리화반응을 통해 형성되는 푸란 착물 8를 

거쳐, 철이 푸란 고리의 아미노기가 결합된 탄소와 

산소 사이에 삽입되는 과정에 의해 착물 3이 생성 

된다.

결 론

철 알킨일(에톡시)카르벤 착물과 아민의 반응은 

반응온도, 알킨일기의 치환기, 아민의 입체적 크기에 

영향을 받아, 치환반응에 의한 철 알킨일(아미노)카 

르벤 착물 2, Michael형 첨가반응에 의한 (8-아미 

노비닐)카르벤 착물 4, 첨가반응과 잇달은 자리옮김 

반응에 의한 #-(2-(알킬카르보닐)비닐)카르벤 착물 

3, 그리고 첨가반응과 잇달은 에톡시기의 이탈반응에 

의한.3-아미노알렌일리덴 착물 5가 생성 비율을 달 

리하여 얻어짐을 관찰하였다. 낮은 반응온도에서는 

착물 2의 생성이 우세하며, 높은 반응온도에서는 

착물 3의 생성이 우세하였다. 알킨일기의 치환기가 

트리메틸실릴기인 착물 lb의 경우는 특이하게 반응 

온도에 관계없이 치환반응이 월등히 우세하게 진행 

되어 착물 2b가 높은 수율로 얻어졌다. 착물 3은 착물 

4를 중간체로 거쳐 생성되는데, 분리된 착물 a-c를 

살펴볼 때, 착물 4a와 같이 전자끌기 치환기가 있 

거나 착물 4b와 같이 콘쥬게이션이 저해되면, 비닐 

기가 중심금속 철에 배위되는 경향이 낮아지는 것 

으로 판단된다. 아민의 입체적 크기가 과도한 디이 

소프로필아민의 반응에서는 매우 낮은 수율로 착물 

5가 분리되었다.

쉴 험

일반적인 실험방법. 공기 중에서 불안정한 화합 

물들은 진공 상태와 아르곤 환경을 제공할 수 있는 

dual manifold를 이용‘하여 다루었다.

시약 및 기기. 반응에 사용한 시약들 중 별도의 

언급이 없는 것은 특급을 구입하여 별도의 정제없이 

사용하였다. Diethyl ether(Et2O)-fe- sodium benzo

phenone ketyl로 산소와 수분을 제거한 상태의 것을 

반응 직전 증류하여 사용하였다. Benzene-d6(C6D6) 

는 아르곤 환경에서 칼륨과 함께 환류하여 수분을 

제거한 다음 vacuum-transfer 방법으로 Schlenk 

flask에 옮겨 아르곤 환경에서 보관하며 사용하였다.

얇은 층 크로마토그래피는 Merck사 제품인 Silica 

Gel 60 F254를, 관 크로마토그리피는 Merck사 제품인 

Kiesel Gel 60(230~400 mesh)을 사용하였다. 관 

크로마토그리피에 사용한 hexane고｝ ethyl acetate 

(EtOAc)는 질소 환경에서 증류한 것을 사용하였다. 

IR spectra는 NaCl solution celKpath length: 0.5 

mm)에 채운 용액 상태의 시료에 대해 Perkin-Elmer 

model 843이나 Bomem Michelson 100 FTTR을 

사용하여 얻었고, cm-1 단위로 기록하였다(intensity: 

s=strong, m=medium, w=weak). NMR spectra는 

Bruker ASPECT 300 MHz를 사용하여 얻었고, 화 

학적 이동은 내부 표준으로 쓰인 tetramethylsilane 

(0.00 ppm), 또는 중수소화 용매에 포함된 중수소화 

가 덜된 불순물(CDCL： 7.24 ppm; C6D6: 7.15 ppm; 

acetone-d6: 2.04 ppm)을 기준으로 삼아 ppm 단위로 

기록하였다｛multiplicity: s=singlet, d = doublet, t= 

triplet, q= quartet, dd = doublet of doublet, m= 

multiplet). Low Resolution Mass Specta(MS)는 

Kratos 25-RFA를 사용하여 얻었으며, 기준 봉우리에 

대한 백분율로 봉우리들의 세기를 기록하였다. High 

Resolution Mass Specta(HRMS)와 원소분석 결과는 
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여 얻었다.

(CO)4Fe = C(OEt)(CC-'Bu) (la)와 디에틸아민의 

저온 반응. 착물 la(3.09g, 10.1 mmol)가 녹아있는 

Et2O 용액(50mL)을 一78 紀로 냉각한 후, 디메틸아 

민을 용액의 색깔이 보라색에서 붉은색으로 변할 

때까지(1~2분) cannula를 통해 주입하였다. 5분간 

교반한 후, 진공에서 용매를 제거하여 검붉은 오일 

상태의 조생성물을 얻었다. 조생성물을 실리카 겔을 

사용한 관 크로마토그래피(hexane ： EtOAc=4 ： 1, 

&=0.50)로 정제하여, 검붉은색 오일 상태의 착물 

2a(2.93g, 95%)를 얻었다: IR(CH2C12): vcc 2194(w), 

vco 2040(s), 950(s), 1937(s); 'H NMR(C6D6): 8 3.80 

(s, 3H; -NC旦3), 3.53(s, 3H; -NCH3), 1.31(s, 9H; 

-C(C旦3)3); 13C NMR(C6D6): 8 232.0(Fe=C), 216.2 

(Fe-CO), 133.5(-CG'Bu), 85.0(-으C」Bu), 47.8(-NC 

H3), 46.0(-NCH3), 29.9(-C(CH3)3), 29.5(-C(CH3)3)； 

MS(EI): m/e 305(M+, 2.0), 276(5.0), 249(61), 221 

(86), 193(100); HRMS(EI): m/e 305.0351(C13H16NO4 

Fe의 이론치: 305.0346).

착물 la와 디에틸아민의 상온 반응 착물 la(1.72 

g, 5.61 mmol)가 녹아있는 Et2O 용액 (30mL)에 용 

액의 색깔이 보라색에서 붉은색으로 변할 때까지(1 

분) 상온에서 디메틸아민을 cannula를 통해 주입하 

였다. 5분간 교반한 후, 진공에서 용매를 제거하여 

검붉은 오일 상태의 조생성물을 얻었다. 조생성물을 

실리카겔을 사용한 관 크로마토그래피(hexane : 

EtOAc=4:l, 0=0.50)로 정제하여, 노란색 고체 

상태의 착물 3a(2.05g, 96%)를 얻었다: IR(CH2C12): 

vcc 2033(s), 1956(s), vc=0 1645(s); *H NMR(C6D6): 

8 4.29(s, 1H; -C = C旦)，3.05(m, 1H; -OC旦足氏), 

2.90(m, 1H; -OCHjCHa), 2.71(br s, 3H; -NCH3), 

2.62(br s, 3H; -NC旦3), 1.28(s, 9H; -C(CH3)3), 0.96 

(dd,/=&.87, 8.19 Hz, 3H; -OCH2C旦3); l3C NMR(C6 

D6): 8 226.04(Fe = C), 213.62(Fe-CO), 211.37(-^= 

O), 106.97(-C = C-OEt), 64.53(-OCH2CH3), 49.42 

(-C = C-OEt), 45.48(-NCH3), 44.56(-NCH3), 43.75 

(-C(CH3)3), 27.98(-C(CH3)3), 14.62(-0(汩@3)； MS 

(El): m/e 351(M\ 1.0), 323(24), 295(45), 267(100), 

252(62); 원소분석: C, 51.31%; H, 6.00%; N, 4.06% 

(C^HziNOsFe의 이론치: C, 51.30%; H, 6.03%; N,

3.99%).

(CO)4Fe = C(OEt)(CC-SiMe3) (lb)와 디메틸아 

민의 반응. 착물 lb(4.878g, 14.15mmol)와 디메틸 

아민을 一 78M 에서 반응시켜 얻은 조생 성물을 실 

리카 겔을 사용한 관크로마토그라피 (hexane ： EtOAc 

= 4 ： 1, R/=0.55)로 정 제하여 붉은색의 오일 상태의 

착물 2b(4.25g, 94%)를 얻었다: mp 40.5-41.5 t(Et2O 

-pentane 용액으로부터 재결정); IR(CH2C12)： vco 

2041(w), 1962(s), 1940(s), 1920(s); E NMR(C6D6): 

5 3.27(s, 3H; -NC旦3), 2.71(s, 3H; -NC旦3), 0.41(s, 

9H; -Si(C旦3)3)； 13C NMR(C6D6): 8 231.13(Fe=C), 

215.93(Fe-CO), 130.79(-CC-SiMe3), 105.62(-CC- 

SiMe3), 47.69(-NCH3), 46.47(-NCH3), — 0.86(-Si 

(CH3)3); MS(EI): 321(M+, 3.0), 306(2.0), 293(18), 

265(44), 237(77), 209(100), 194(24); HRMS(EI): m/e 

321.0121(C"Hi5N()4SiFe의 이론치: 321.0115).

(CO)4Fe= C(OEt)(CC-"Pr) (1c)와 디메틸아민의 

저온 반응. 착물 lc(5.484g, 18.78mmol)와 디메틸 

아민을 一78°C에서 반응시켜 얻은 조생성물을 실리 

카 겔을 사용한 관 크로마토그라피(hexane : EtOAc 

= 4：1)로 정제하여 붉은 색 오일 상태의 착물 2c 

(&=0.60; 1.73 g, 32%)와 갈색 오일 상태의 착물 3c 

㈤ =0.30; 823 mg, 13%)를 얻었다: 착물 2c. IR(CH2- 

Cl2): vcc 2191(w), vco 2041(s), 1964(s), 1941(s), 1924 

(s); !H NMR(C6D6): 8 3.08(s, 3H; -NCR,), 2.44(s, 

3H; -NCH3), 2.20(t,/=6.84Hz, 2H; -CHjC^CHj), 

1.32(tq, J=6.84, 7.47 Hz, 2H; -CHg旦jCH), 0.76 

(dd,/=7.47, 6.84 Hz, 3H; -CH2CH2CH3); 13C NMR 

(C6D6): 8 232.42(Fe=Q 216.18(Fe-CO), 86.24(-C 

C-"Pr), 47.73(-NCH3), 46.02(-NCH3), 22.64(-CH2 

CH2CH3), 21.47(-CH2CH2CH3), la^-CHjCHjCHa); 

MS(EI): m/e 291(M+, 14), 263(47), 235(68), 207 

(76), 179(80), 164(62), 136(48), 123(28); HRMS(EI): 

m/e 291.1093(Ci2Hi3NC)4Fe의 이론치: 291.0191).

착물 1c와 디메틸아민의 상온 반응. 착물 lc(5.48 

g, 18.8 mmol)와 디메틸아민을 25笔에서 반응시켜 

얻은 조생성물을 실리카 겔을 사용한 관 크로마토 

그라피 (hexane : EtOAc=4 :1; R/=0.30)로 정제하여 

갈색 오일 상태의 착물 3c(3.66g, 58%)를 얻었다: 

IR(CH2C12): Vco 2035(s), 1958(s), vc=0 1648(m); 'H 

NMR(C6D6): 8 4.06(s, 1H; -C = CH), 3.00(dq, J= 
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9.03, 6.84 Hz, 1H; -OC旦2CH3), 2.86(dq, J=9.03, 

6.84 Hz, 1H; -OCH2CH3), 2.71(s, 3H; -NC旦3), 2.57 

(s, 3H; -NCHs), 2.48(m, 1H; -C也CH2CH3), 2.27(m, 

1H; -C也CH2CH3), 1.66(m, 2H; -CH#旦aCH。, 0.93 

(dd, 7=7.47, 6.84 Hz, 3H; -OCH2CH3), 0.86(t, _/= 

7.47 Hz, 3H; -CH2CH2CH3); 13C NMR(C6D6): 8 225. 

91(Fe=C), 213.48(Fe-CO), 204.72(-C=0), 106.46 

(-C=C-OEt), 64.2(X-OCH2CH3)> 53.05(-C=C-OEt), 

45.42(-NCH3), 44.50(-NCH3), 43.48(-CH2CH2CH3), 

18.39(-CH2CH2CH3), 14.55(-CH2CHiCH3), 14.19 

(-OCHjCHg); HRMS(EI): m/e 337.0627(C14H19NO5 

Fe의 이론치: 337.0607).

(CO)4Fe=C(OEt)(CC-Ph) (Id)와 디메틸아민의 

저온 반응. 이 미 보고된 방법4어】 따라, 페 닐아세틸 

렌(677 mg, 6.63 mmol) 과 철 펜타카르보닐 (0.90 mL, 

6.8 mmol)을 사용한 반응으로부터 얻은 조생성물을 

관 크로마토그라피 (hexane; R/=0.33)로 정제하여, 

착물 Id의 hexane 용액을 얻었다. 이 용액의 온도를 

一78紀로 냉각한 후, 디메틸아민을 주입하여 반응 

시켰다. 5분간 교반하여 얻어진 반응혼합물의 용매를 

진공에서 제거하였다. 조생성물을 실리카 겔을 사용 

한 관 크로마토그라피(hexane：Et2()=l：2; Rf= 

0.45)로 정제하여 붉은 색 고체 상태의 착물 2d(590 

mg, 28%)를 얻었다: mp 109~110t; IR(CH2C12): 

Vcc 2181(w), Vco 2040(s), 1961(s), 1931(s); 'H NMR 

(C6D6): 8 7.41(dd, J=3.1, 4.4 Hz, 2H; -C6H5), 6.97 

(m, 3H; -C6H5), 3.10(s, 3H; -NCH3), 2.44(s, 3H; 

-NCHj); 13C NMR(C6D6): 8 230.38(Fe=O, 216.09 

(Fe-CO), 132.04(-C6H5), 130.56( -乌压)，128.88(-^ 

H5), 123.21(-와勇, 122.02(-CC-Ph), 92.55(-CC- 

Ph), 47.84(-NCH3), 46.31(-NCH3); MS(EI): 325 

(M+, 3.0), 297(5.0), 269(22), 241(37), 213(85), 198 

(57), 157(48), 71(100); 원소분석: C, 55.10%; H, 3.46 

%; N, 4.15%(G5HiQNFe의 이론치: C, 55.42%; H, 

3.41%; N, 4.31%).

착물 Id와 디메틸아민의 상온 반응. 페닐아세틸 

렌(930 mg, 9.1 mmol) 과 철 펜타카르보닐 (1.2 mL, 9.3 

mmol)을 사용하여 얻은 착물 Id의 hexane 용액과 

디메틸아민을 반응시켰다. 용매를 제거하여 붉은 색 

고체와 짙은 갈색 오일이 섞인 상태로 착물 3d와 

착물 4a의 1 ： 1 혼합물(819 mg, 24%)을 얻었다: 착물 

3d. IR(CH2C12): vco 2035(s), 1960(s), vc=0 1642 

(m); 'H NMR(Cm): 8 8.26(m, 2H; -C6Hs), 7.12(m, 

3H; -C6Hs), 4.83(s, 1H; -C = CH), 3.01(m, 1H; 

-OC旦2(汨3), 2.92(m, 1H; -OC旦兀玮)，2.81(br s, 3 

H; -NCHa), 2.56(br s, 3H; -NCH3), 0.96(ddJ=6.84 

Hz, 6.84 Hz, 3H; -OCRC旦3); 13C NMR(C6D6): 5 

225.77(Fe=£), 213.28(Fe-CO), 194.75(-£ = O), 138. 

40(£氏)，131.80(-乌耳 5), 128.58(-£詛5), 127.39(& 

H5), 107.26(-C = C-OEt), 64.40(-0의H2CH3), 50.81 

(-C = C-OEt), 45.60(-NCH3), 44.65(-NCH3), 14.59 

(-OCH£H3); MS(EI): 371(M+, 2.2), 343(12), 315 

(50), 287(24), 272(29), 243(19), 187(24). 착물 4a. IR 

(CH2C12): vco 2033(s), 1956(s), 1915(s);NMR(C6 

D6): S 7.15(br s, 2H; -C&迅)，6.96(dd,/= 3.09, 2.49 

Hz, 2H; -C6H5), 6.72(dJ=3.75Hz, 1H; g旦5), 6.67 

(s, 1H; -C=CH), 434(q, 7=6.84 Hz, 2H; -OC旦2CH3), 

2.17(br s, 3H; -NCH3), 1.74(br s, 3H; -NC旦3), 0.43 

(t, J= 6.84 Hz, 3H; -OCH2CH3); 13C NMR(C6D6): 

8 276.32(Fe = C), 217.55(Fe-CO), 158.35(-C=C- 

Ph), 137.44(£足)，131.77(-乌珏)，128.58(£氏), 

12733(£吳)，118.43(-C=C-Ph), 7327(-OCH2CH3), 

40.20(-NCH3), 13.83(-OCH2CH3); MS(EI): 371(M\ 

3.0), 343(34), 315(88), 287(100), 272(65), 243(34), 

231(48).

착물 la와 2-methylaziridine의 반응. 1.59 mmol 

의 3,3- dimethyl-1 - butyne^- 사용하여 얻은 착물 1 

a가 녹아 있는 Et2O 용액에, 용액의 색깔이 변할 

때까지 상온에서 2-methylaziridine을 적가하였다. 

감압하에서 용매를 제거하여 얻은 조생성물을 녹인 

dry hexane 용액으로부터 一20紀에서 재결정하여 

짙은 붉은색 결정 상태의 착물 4b(370mg, 64%)를 

얻었다: mp 62-641; IR(CH2C12): vco 2037(s), 

1954(s), 1927(s);NMRCgW： 6 7.14(s, 1H; -C 

= CH), 4.81(m, 1H; -OC也CH), 4.72(m, 1H; -OCHa 

CH3), 1.89(m, 1H; -CH2CHCH3), 1.59(d,/=3.12 Hz, 

1H; -C旦成汩氓)，1.44(d, /= 5.58 Hz, 1H; -C虫 

CHCH3), 1.09(dd,/=7.47( 6.84 Hz, 3H; -OCH2CH3), 

0.92(s, 9H; -C(C旦3)3), 0.84(d, 7=4.98 Hz, 3H; -CH2 

CHCH3); 13C NMR(C6D6): 8 294.38(Fe=£), 216.42 

(Fe-CO), 166.55(-C=C「'Bu), 125.24(-C=C-zBu), 

75.86(-OCH2CH3), 38.59(-C(CH3)3), 37.28(-CHjC
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HCH3), 30.14(-C(CH3)3), 16.97(-CH2CHCH3), 14.98 

(-OCHAH); MS(EI): 363 (M+, 1.0), 335(7), 307 

(12), 279(59), 251(41), 222(42), 194(61), 180(100); 

원소분석: C, 52.54%; H, 5.77%; N, 3.71%(C16H21O5 

NFe의 이론치: C, 52.91%; H, 5.82%; N, 3.86%).

착물 la와 pyrrolidine의 저온 반응. 0.375 mmol 

의 3,3-dimethyl-l-butyne을 사용하여 얻은 착물 1 

a가 녹아 있는 Et2O 용액을 一78M로 냉각한 다음, 

pyrrolidine을 용액의 색깔이 변할 때까지 적가하였 

다. 감압하에서 용매를 제거하여 오렌지색 고체 상 

태로 착물 2e(123 mg, 99%)를 얻었다: mp 89-911; 

IR(CH2C12): vcc 2195(w), vco 2040(s), 1972(s), 1940 

(s), 1914(s);NMR(C6D6): 8 3.68(t, /= 6.84 Hz, 

2H; -NCHz-), 3.01(tJ=6.84 Hz, 2H; -NC旦厂)，1.15 

(s, 2H; -NCH2CH2-), 1.15(s, 9H; -C(C旦3)3), 0.99(tt, 

J=6.87, 6.87 Hz, 2H; -NC^CHj-); 13C NMRCQQ： 

5 225.91(Fe=C), 216.51(Fe-CO), 57.46(-NCH2CH2-), 

56.76(-NCH2CH2-), 30.03(-C(CH3)3), 25.02(-NCHjC 

H2-), 24.75(-NCH2CH2-); MS(EI): 331(M+, 7.0), 

303(16), 275(49), 247(74), 219(100), 163(41); 원소 

분석: C, 54.02%; H, 5.05%; N, 4.06%(C15H17O4 

NFe의 이론치: C, 54.41%; H, 5.17%; N, 4.23%).

착물 la와 pyrrolidine의 상온 반응. 0.375 mmol 

의 3,3-dimethyl-l-butyne을 사용하여 얻은 착물 1 

a가 녹아 있는 Et2O 용액에 pyrrolidine을 용액의 

색깔이 변할 때까지 상온에서 적가하였다. 감압하에 

서 용매를 제거하고 관 크로마토그래피로 정제하여 

착물 2(16.6 mg, 13%)와 갈색 오일 상태의 착물 3e 

(58.3 mg, 41%)를 얻었다: 착물 3e. IR(CH2C12): vcc 

2195(w), vco 2032(s), 1954(s), vc=0 1640(s); *H 

NMR(C6D6): 8 4.34(s, 1H; -C = C旦)，3.34(br s, 4H; 

-NCH2-), 3.12(m, 1H; -OC旦2CH3), 3.04(m, 1H; 

-OC旦2CH3), 1.29(s, 9H; -C(C旦3)3), 1.19(br s, 4H; 

-NCHaCHg-), 1.00(dd, J=6.84, 7.47 Hz, 3H; -OCH2 

C旦3); 13C NMR(C6D6): 8 220.06(Fe = C), 213.73(Fe- 

CO), 211.50(-C=O)，lJ7.85(-C=C-OEt), 64.58(-0- 

CH2CH3), 55.41(-C = C-OEt), 53.77(-NCH2CH2-), 

49.68(-NCH2CH2-), 43.8(X-C(CH3)3), 28.03(-C(CH3)3), 

25.69(-NCH2CH2-), 24.86(土!(汩伊2-), 14.68(-0% 

CH3); MS(EI): m/e 377(M+, 2.9), 349(22), 321(40), 

293(100), 249(16), 237(15), 208(44); HRMS(EI): m/e

377.0940(C17H23NO5Fe requires 377.0919).

착물 la와 diisopropylamine의 반응. 4.96 mmol 

의 3,3-dimethyl-l-butyne을 사용하여 얻은 착물 la 

가 녹아 있는 Et2O 용액에 diisopropylamine을 용 

액의 색깔이 변할 때까지 상온에서 적가하였다. 감 

압하에서 용매를 제거하고 관 크로마토그래피 (He

xane ：EtQ= 4： 1, ■&=0.20) 로 정제하여 붉은색 고 

체 상태의 착물 5(143 mg, 8%)를 얻었다: mp 83-84 

°C; IR(CH2C12): Vc=c=c 2221(w), vc0 2074(s), 1998 

(s), 1942(s); "H NMR(C6D6): 8 3.98(m, 1H; -NC旦-), 

3.17(m, 1H; -NC旦-),1.49(d,/= 6.84 Hz, 6H; -NCH 

(C旦3)2), 1.03(s, 9H; -C(CH3)3), 0.61(d,/=6.24Hz, 

6H; -NCH(CH3)2); 13C NMR(C6D6): S 216.27(Fe- 

CO), 211.21(Fe = C), 162.96(Fe = C = C=으-), 126.23 

(Fe=C=C=C-), 53.84(-NCH-), 53.12(-NCH-), 40.05 

(-C(CH3)3), 29.85(-C(CH3)3), 19.54(-NCH(CH3)2), 

19.06(-NCH(CH3)2); MS(EI): 361(M+, 13), 333(16), 

305(3), 277(78), 249(100).

착물 la와 isopropylamine의 저온 반응 4.96 

mmol의 3,3-dimethylT-butyne을 사용하여 얻은 

착물 la가 녹아 있는 Et2O 용액을 一78紀로 냉각한 

다음, isopropylamine을 용액의 색깔이 변할 때까지 

적가하였다. 감압하에서 용매를 제거하여 얻은 조생 

성물을 관 크로마토그래피 (Hexane : Et2O=4 :1, R) 

= 0.66)로 정제 하여 붉은색 고체 상태의 착물 2R1.08 

g, 68%)를 얻었다: mp 60~611; IR(CH2C12)： vcc 

2201(w), vco 2042(s), 1966(s), 1940(s), 1926(s); 'H 

NMR(C6D6): 8 7.89(br s, 1H; -N旦)，3.88(m, 1H; 

-NCH-), l.ll(s, 9H; -C(C旦3)3), 0.60(d,/=6.84 Hz, 

6H; -NCH(C旦3)2)； 13C NMR(C6D6): 8 235.32(Fe= 

C), 216.99(Fe-CO), 138.00(-CC^Bu), 82.37(-CC- 

，Bu), 54.74(-NCH-), Sl.O^-QCH^, 29.67(-C(CH3)3)> 

20.93(-NCH(CH3)2); MS(EI): 319(M+, 29), 291(52), 

263(53), 235(41), 207(42), 164(52).

착물 la와 isopropylamine^l 상온 반응. 5.21 

mmol의 3,3-dimethyl-l-butyne을 사용하여 얻은 

착물 la가 녹아 있는 Et2O 용액에 isopropylamine을 

용액의 색깔이 변할 때까지 상온에서 적가하였다. 

감압하에서 용매를 제거하고 관 크로마토그래피로 

정제하여 착물 2f(780 mg, 49%)와 노란색 고체 상 

태의 착물 4c(Hexane : Et2O=4 :1, &=0.45; 610 
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mg, 34%)를 얻었다: 착물 4c. IR(CH2C12)： vco 2050 

(s), 2032(s), 1949(s), 1924(s); XH NMR(C6D6): 8 9.91 

(br s, 1H; -NH), 6.45(s, 1H; -C = C旦)，4.53(br q, 

2H; -OCH2CH3), 3.59(m, 1H; -NCH-), 1.08(t, J= 

6.84 Hz, 3H; -OCH2CHa), 0.83(s, 9H; -C(C旦3)3)，0.73 

(d, /=6.21 Hz, 6H; -NCH(CH3)2); 13C NMR(C6D6): 

8 263.78(Fe = C), 217.50(Fe-CO), 167.99(-C=C- 

’Bu), 112.32(-C = C-/Bu)( 72.33(-OCH2CH3), 48.13 

(-NCH-), 36.99(-C(CH3)3), 29.04(-C(CH3)3), 23.38 

(-NCH(CH3)2), 15.13(-OCH2CH3); MS(EI): m/e 365 

(ML 6), 337(5), 309(29), 281(30), 253(42), 223(20).

이 연구는 1995년도 교육부 기초과학육성연구비 

(BSRI-3436)의 지원에 의한 것으로, 이에 감사드립 

니다.
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