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요 약. Indium(III) trihalides(halogen=Cl, Br)와 bis(pentafluorophenyl)cadmium^- acetoniti기e 에서 반웅시켜 

acetonitrile0] 배위된 tris^entafluoropheny^indium-J- 합성하였으며 원소분석, 핵자기 공명과 질량분석 스펙트 

럼을 이용하여 특성을 조사하였다. 그 결과 acetonitrile과 배위한 tris(pentafluorophenyl)indium-c- pentafluoro- 
phenylindium 화합물과 acetgitrile이 1:1로 배위된다는 것을 알 수 있었다. 또한 風肅々 - CH3CN과 DMMM 
(dimethylaminopyridine)를 dichloro-methane 용매에서 리간드를 치환반웅시켜 In(GF5)3 - DMMM를 합성하였다. 리 

간드들의 치환은 acetonitrile보다 주개 성질이 강한 DMAP가 acetonitrile^] 자리에 배위하는 것으로 생각된다.

ABSTRACT. Tris (pentafluorophenyl)indium acetonitrile complexes have been prepared from the reaction of 
Indium trihalides (halogen=Cl, Br) and bis (pentafluorophenyl) cadmium in acetonitrile, and characterized by ele­
mentary analysis, 13C{]H}-,and 19F-NMR spectroscopy and mass spectrometry. The Indium (III) compounds 
were formed stable 1:1 adducts with acetonitrile. In(C6F5)3 - DMAP has been prepared from the ligand exchange 
reaction of In(C6F5)3 • CH3CN with DMAP in CH2C12 - DMAP has higher donating character and replaced the 
CH3CN through the ligand transfer reaction.

서 론

주기율표상에서 3A족(13족) 원소들의 pentafluor- 
ophenylelement(III) 화합물들은 Pohlmann 과 Brinck- 
maim'에 의해 금속 trihalide들과 Grignard 화합물 

(C6F5MgBr)^] halide-pentafluorophenyl 치 환반웅에 

의해 최초로 합성된 이래 연구가 계속 진행되고 있 

다. 즉 3A족 원소들의 착물 합성은 아래와 같이 

Lewis의 산-염기 반응에 의하여 설명할 수 있다.

toluene/Et2O
M(III)X3 + 3(C6F5)MgBr——> M(III)(C6F5)3 - OEt2 

+ 3MgBrX
(M = B, In, Ga, Tl; X=C1, Br)

이러한 Lewis 염기의 전자주게 리간드들과 Lewis 

산의 tris(pentafluorophenyl)indium 착물들은 indium 
trilialide들과 Grignard 화합물(C^MgBr)의 반웅에 

의해 합성되지만 기타 여러 방법들이 문헌에 보고 

되고 있다. 즉 금속치환 반응에 의한 indium 금속과 

T1(C6F5)2B『3, HgCCgFsV 또는 取快必와의 반응 

에 의한 방법 및 indium 금속과 pentafluoroiodobe- 
zene과의 반응에 의한 방법 등이 알려져 있다. 이러 

한 3A족 원소들의 +3가의 금속화합물들은 그 원소 

들이 가지고 있는 Lewis 산의 성질에 의해 주로 

Lewis 염기인 N-, 0-, P- 그리고 As■화합물들의 

주개 리간드들과 착물을 형성하여 안정화한다. 또한 

pentafluorophenylindium(III) 유도체들로는 중성 4배 

위 착물인 血((汕5)3 • L[L=Et2O(Et=ethyi), dioxane, py­
ridine, Ph3p(Ph=phenyl), PI13PO, PhjAsO, tetradime-
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tyhldiam血]과 중성 5배위 착물인 - L [L=di-
methyl sulfoxide, THF(tetrahydrofurane), (PI12PCH2아등 

이 알려져 있다.저Q 이러한 4배위의 착물들은 사면체 

의 구조를 가지며 5배위의 착물들은 trigonal bi- 
pyramid의 구조를 가지는데, 이러한 입체구조의 요소 

는 tris(pentafluorophenyl)mdium 착물의 배위에 중요한 

변수로 작용하는 것으로 알려져 있다. 즉 diethyl ether 
는 tetrahydrofuran 보다 큰 공간을 차지하기 때문에 

4배위착물인 IMGF* • OEt2를 형성하나 tetrahy- 
drofi飯an은 diethyl ether 보다 강한 주개 리간드로 작용 

하기 때문에 5배위착물인 血(依5)3 • (THF)2를 형성한 

다. 이러한 tris(peiitafluQrophenyl)hidium의 강한 전자받 

개 성향은 pentafluorophenyl 그룹의 전자를 자신쪽으 

로 강하게 잡아당기는 특성에 기인한다. 이러한 착물 

들의 합성을 본 연구에서 시도해본 결과, 이들 착물들 

은 화학적 및 물리적 특성이 매우 유사한 부산물들인 

pentafluorophenylindium halide 들과 혼합되어 있어 순 

수한 tris(pentafluorophenyl)indium 착물들의 분리가 매 

우 어렵다는 것을 알 수 있었다. 즉 이러한 부산물들 

은 아래오} 같이 pentafluorophenylindium halide들이 or- 
ganoindium halide들과 같은 halogen 다리결합으로 인 

해 여러 형태의 dimer를 형성하기 때문에 분리를 어 

렵게 하는 것으로 추측되었다.

F5C6、、/X、、/*C6F5
F5CL "f ''QFs

F5C6\ /X、/X

F5C6>n<X><C^
X— ^C6F5

./X 
nF

g、/X、/X

典Cf/f/X

X=C1 or Br

따라서 본 연구에서는 이러한 단점을 보완하기 위 

해 부산물들로부터 분리할 수 있는 순수한 tris(pen- 
tafluorophenyl)indium의 합성방법을 시도하였으며, 

결정화된 화합물을 얻기 위해 리간드의 주개 특성을 

이용한 리간드의 치환반응에 의해 DMAP와의 착물 

을 형성시켜 안정 화된 tris(pentafluorophenyl)indium 
을 합성하는 연구를 수행하였다.

험

시약 및 용매. Pentafluorophenylindium 화합물은 

공기와 수분에 매우 민감하므로 모든 반응은 

Schlenk-type 장치를 사용하여 질소 분위기하에서 수 

행되었다. InCh는 독일의 Heraeus사에서 구입하여 

100~110°C에서 진공 건조후 사용하였으며, Indium 

metal은 독일의 Roth사, DMAP는 독일의 Lancaster 
사에서, Br과 pentafluoroiodobezene은 독일의 A1- 
drich사 특급시약을 정제없이 그대로 사용하였다. 또 

한 InBr38, Cd(CsF5)2 • L(L=glyme, 2CH3CN)9, Cd 
(C6F5)210 그리고 IMCfiF* • Et。는 직접 합성한 후 

사용하였다. 모든 반응에 사용한 용매들은 적절한 

건조제를 사용하여 정제한 후 사용하였다.

분석방법 및 측정기기. Indium 금속의 원소분석 

은 EDTA로 적정하는 방베을 사용하였으며, flu- 

orine의 원소분석은 화합물을 연소시 킨 후 NaF 용액 

에 의한 전위차 적정법'2을 사용하였다. 또한 합성한 

pentafluorophenylindium 착물들의 분석을 위해 13C 
{hi}-, *H- 그리고 19F-NMR 스펙트럼은 Brucker사의 

FT-NMR(200 MH가를, mass 스펙트럼은 Varian 
MAT사의 CH 5(mass spectrometer)를 사용하여 측정 

하였다.

착믈의 합성

血((*5)3 • CH3CN의 합성 . -30 °C의 반응온도 

에서 InCl3(1.26 g, 5.7 mmol)을' CH3CN(50 mL)에 용 

해시킨 후 교반하며 Cd(C6F5)2(3.79 g, 8.5 mmol)을 

투입한다. 이 혼합용액의 반응온도를 서서히 이로 

승온시켜 24시간 교반시킨다. 이 과정에서 백색 침 

전이 생성된다. 계속해서 반응온도를 상온으로 승온 

시킨 후 3시간 유지시킨 다음, 반응을 완전히 진행시 

키기 위하여 온도를 용매의 비등점까지 승온시켜 

3시간 더 교반시킨다. 이어서 온도를 상온으로 내린 

후 침전물을 여과시킨후 여과액으로부터 용매를 증 

류시켜 백색의 잔유물이 생성시킨다. 이 잔유물을 

petroleum ether로 추출한 후 추출물로 부터 용매를 

증류하면 백색의 결정인 In(C6F* • CH3CN이 얻어 

지며, 그 무게는 1.59g이며, 출발물질인 InCk를 기 

준으로 하여 수율은 42.7%이다. 원소분석 [InCoHaF 
1SN(MW=657)]: 계산치(%): In, 17.04; F, 42.31. 실험 

치(%): In, 17.48; F, 43.37; 19F-NMR(CDC13): G 

-119.6(2, 6-F), -153.5(4-F), -160.9(3, 5-F);〔H- 
NMR(CDC13): a 1.9(s, CH3); 13C{1H}-NMR(CDC13): 

G 148.7(2, 6-C), 141.7(4-C), 136.8(3, 5-C), 116.3(1- 
C), 117.2(CN), 1.9(CH3); EI-MS(20 eV): m/e 616(In 
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(C6F5)3+, 64.3), 449(In(C6F5)2+, 100.0), 301(In(C6F5) 
F+, 20.0), 168(CfiF5H+, 89.3), 115(In+, 41.4), 41(CH3 
CIV 62.1).

-30 °C의 반응온도에서 InCl3(1.26 g, 5.7 mmol)을 

CH3CN(50mL)에 용해시킨 후 교반하며 3(依5)2 - 
glyme(4.54 g, 8.5 mmol)을 투입하였으며, 실험 LL과 

동일한 결과를 얻었다.

-30 °C의 반응온도에서 InCl3(1.26 g, 5.7 mmol)을 

CH3CN(50mL)ofl 용해시킨 후 교반하며(以好** - 

2CH3CN(4.49 g, 8.5 mmol)을 투입하였으며, 실험 1.1. 
과 동일한 결과를 얻었다.

- 30 °C의 반응온도에서 InBr3(2.02 g, 5.7 mmol)을 

CH3CN(50 mLH 용해시킨 후 교반하며 Cd(C6F5)2(3. 
79 g, 8.5mmol＞을 투입하였으며, 실험 L1과 동일한 

결과를 얻었다.

In(C4F5)3 • DMAP의 합성. InqF^ - CH3CN 
(0.16 g, 0.24 mmol)을 CH2C12(15 mL)에 넣고 상온에 

서 교반시키면서 DMAP(0.03 g, 0.25 mmol)을 투입 

하여 상온에서 24시간 반응시켰다. 계속해서 용매를 

제거하여 백색의 잔류물을 얻었으며, 이를 진공건조 

하였다. 얻어진 In(C6F5)3 • DMAP의 무게는 0.17g 
이며 이는 출발물질인 In(C6FQ3 • CH3CN을 기준으 

로 하여 96.0%의 수율이다. 19F-NMR(CDC13): c 
-116.8(2,6-F), - 154.5(4-F), - 160.6(3,5-F); ’H- 

NMR(CDC13)： G 2.8(s, CH3), 6.3(d/m, 3, 5-CH), 7.8 
(d/m, 2,6-CH); ”c{1h}-NMR(CDC13)： a 148.4(2, 6- 

C), 141.1(4-C), 136.9(3, 5-C), U7.1(l-C), 37.9(CHj/ 
DMAP), 153.7(C4/DMAP), 146.7(C2,6/DMAP), 105.8 
(C3,5/DMAP); EI-MS(20 eV): m/e 616(In(C6F5)3+, 
15.7), 571(In(C6Fs)2 • DMAP+, 17.5), 449(In(C6F5)2+, 
64.5), 423(In(C6F5)F - DMAP+, 2.8), 301(In(C6F5)F*,
16.4) , 237(In、DMAP+, 2.8), 168(0^+, 14.3), 122 
①MAP*, 100.0), 121(DMAP-H+, 78.6), 94^疙詛6*,
6.4) , 78钏犬5瓦+, 4.3), 44(N2C5H6+, 6.4).

In(C6F5)3 - Et2O(0.17 g, 0.25 mmol)을 CH2C12(15 
mL)에 넣고 상온에서 교반시키면서 DMAP(0.03 g, 
0.25 mmol)을 투입하여 24시간 반응시켰으며 , 실험 

2丄과 동일한 결과를 얻었다.

결과 및 고찰

111((為耻)3 • CH3CN 의 합성. Pentafluorophenylcad­

mium 화합물은 pentafluorophenylmetal 화합물(metal= 

Ag, Hg, Bi 등)들의 합성을 위해 Grignari 화합물 대 

신 pentafluorophenyl 그룹 치환화합물로 많이 사용된 

다.13,14,15 금속 halide들과 pentafluorophenylcadmium 
화합물과의 반응은 Pea碰n의 HSAB^mnciple16^ 기초 

를 둔 산-염기 반응으로 다음과 같이 설명할 수 있다.

Cd(R()2 [Cd(%)]++ <R「>
**soft base"

MXn • L w=主 X + [MXz • L]+
“soft acid"

[MXn.i • L]+ + <Rf > < > MX。® + L
(M: metal atom, X: halogen, L: solvent with donor, Rf： per- 

fuoroorganyl group, propeties donor molecules complexed with 

Cd(Rf)2 or omitted)

또한 indium trihalide들과 pentafluorophenylcadm- 
ium 화합물의 반응도 산-염기 반응으로 수행한 결과, 

Table 1에 제시한 것과 같이 용매의 유전율”도 중요 

한 변수로 작용하므로, 따라서 다음과 같이 indium 
trihalide들은 극성 용매 인 CHQN과 glyme에서는 해 

리된 형태나 복합물 형태로 존재하는 것을 알 수 있 
다 18

2InCl3 • 2CH3CN;키InCb - 4CH3CN]+ + 卩皿「

or
I11CI3 + 6CH3CN;킈In • 6CH3CN]+ + 3CK

이와같이 acetonitrile이 배위하는 양이온의 형성은 

본 실험에서 pentafluorophenyl 그룹의 치환반응을 

순조롭게 진행시킨다. 그러나 indium halide들은 약 

한 극성 용매인 dichloromethane에서 수소결합에 의 

해 다음과 같이 안정된 dimer로 존재하는 것으로 생 

각된다.

X=Halogen

또한 Indium trilialide들과 pentafluorophenylcadm­
ium 화합물의 반응은극성 용매에서 실시하였으므로, 

하나의 acetonitrile 분자가 배위한 tris(pentafluoro-

Table 1. Conductivity of InCh in different solvents17

solvent A(D-1 cm2 mol C(molcm-3)

CH2C12 0.074 3.03 • 10 3
ch3cn 49.967 1.98 • IO%
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Table 2. 19F-NMR daU of InfC^sh - CH3CN in vari­
ation with solveQts (o in ppm)

F-coordination in acetonitrile in toluene
ortho position -119.2 -118.8
para position -155.2 -151.7
meta position -161.9 -159.8

Table 3. WF-NMR data of In(C6F5)3 • DMAP in CDClj 
(g in ppm)

血(依5)3 •
DMAP

In(GF5)3 • 
ch3cn

In(C6F5)3 •
。(0氏)2

F (2, 6) -116.8 -119.6 -118.5
F (4) -154.5 -153.5 -152.4
F (3, 5) -160.6 -160.6 -160.9

phenyl)indium 화합물의 합성은 다음과 같은 형태로 

추측된다.

ch3cn

3 Cd(CsF5)2 + 2 InCl3一一>2 In(CgF5)3 - CH3CN
+ 3 CdCl2

이를 증명하기 위해 상기의 반응에서 합성된 a- 
cetonitrile 착물에 대한 19F-NMR 스펙트럼 분석 결과 

를 Table 2에 제시하였다. 19F-NMR 스펙트럼의 che­

mical shift는 전형적인 pentafluorophenylindium 화합 

물을 나타내었으며 In(C*5)3 • CHKN는 용매의 영향 

을 받는 것을 알 수 있었다. 즉 극성 용매인 ace- 
tonitrile에서는 여러개의 acetonitrile0] pentafluorop­

henylindium 화합물 주위에 배위하여 비극성 용매인 

toluene에서 보다 fluorine 원자들에 의한 peak들이 모 

두 높은 장으로 이동흐卜는데, 특히 para 위치의 flu­
orine 원자들의 전자밀도가 더욱 높아져 높은 장으로 

이동한다고 볼 수 있다.

'H와 "fH}-NMR 스펙트럼의 결과는 acetoni- 

trile과 배위하는 것을 보여주고 있으며, 원소분석에 

서도 하나의 acetonitrile분자가 배위하는 것을 알 수 

있었다.

또한 기존의 합성 방법보다 indium trihalide들과 pen- 
tafluorophenylcadmium-2] 반응에서는 부산물 형성이 

거의 없어 이를 분리하는 문제점을 제거하였으며, 높 

은 수율의 순수한 11>(快5)3 • CH3CN를 얻을 수 있었다.

In(CtF5)3 • DMAP의 합성. Pentafluorophenylin­
dium 화합물들을 더욱 안정화하고 결정화한 상태로 

얻기 위 해 pentafluorophenylindium 화합물의 acetoni­
trile 또는 diethyl ether 착물들을 DMAP와 치환반응 

을 시켰으며, 착물의 치환과정은 다음과 같다.

In(C6F5)3 • L + DMAP—> In(GF5)3 - DMAP + L 
(L=CH3CN, O(C2H5)2)

이를 증명하기 위해 상기의 반응에서 치환된 

DMAP 착물에 대한 19F-NMR 스펙트럼의 분석결과 

는 Table 3에 제시하였다. Table 3에서 알수 있듯이 

In(C6F5)3 • DMAP의 ortho 위치의 fllurine 원자들과 

para 위치의 fluorine 원자들에 의한 chemical shift가 

반웅물인 1【赋将5)3 • L의 chemical shift와 비교하여 

볼 때, ortho 위치의 chemical shift는 낮은 장으로 이 

동하고, para 위치의 chemical shi顶는 높은 장으로 이 

동한다. 이는 CH3CN 또는 O(C2H5)2 리간드가 

DMAP와 치환된 것을 증명해 준다.

또한 스펙트럼의 분석결과에 의하면 dimethylam- 
inopyHdine이 acetonitrile과 diethyl ether 보다 매우 

강하게 배위를 하는 리간드로 작용하여 pentafluorop­
henylindium 화합물과 배위되어 있는 acetonitrile 또는 

diethyl ether를 대체한다고 생각된다.

Dimethylaminopyridine의 매우 강한 주개성질은 

다음과 같이 형식적인 zwitterionic immoniumamide 
와 공명구조를 가지는 것을 근거로 볼 수 있다.

一

그러므로 pyridine의 질소원자가 indium 원자와 배 

위결합을 하는 것으로 설명할 수 있다. Zwitterionic 
immoniumamide는 indium 원자와 배위하여 immon- 
iumamidoindate의 형태를 가지는 것을 추측할 수 있 

는 이유는 19F-NMR 스펙트럼에서 para 위치의 flu- 

orine 원자의 chemical shift의 이동으로 알 수 있다. 

Table 3에서 para 위치의 fluorine 원자들의 전자밀도 

가 증대하여 19F-NMR resonance peak가 一 154.5 

ppm으로 diethyl ether 또는 acetonitrile 착물의 각각 

- 152.4 ppm, - 153.4 ppm 보다 높은 장으로 이동하 

였다. 이것은 para 위치의 fluorine 원자들이 전자구 

름에 의해서 차폐된 것을 나타내며, 이와 동시에 

pentafluorophenyl 그룹의 ortho 위치의 fluorine 원자 

들의 전자밀도가 감소하여 19F-NMR resonance peak 

가 - 116.8 ppm으로 diethyl ether 또는 acetonitrile 착 

물의 각각 -118.5 ppm, -119.6 ppm 보다 낮은 장 
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으로 이동하였다. 따라서 dimethylaminopyridine^ 
배위된 pentafluorophenylindium 화합물은 다음과 같 

이 zwitterion을 가진 화합물로 나타낼 수 있다.

wc赤）3 一 必r版aC为 \=/ Q七 ' '

이를 증명하기 위해 DMAP 리간드로 치환된 착물 

의 13C{*H}-NMR 분석을 실시하였으며, 그 결과를 

Table 4에 血（（3次5）3 - CH3CN과 CH3CN의 "c^H}- 

NMR 스펙트럼과 비교하여 제시하였다. Acetonitrile 
착물의 pentafluorophenyl 그룹의 Cl peak는 116.3 
ppm으로 나타나는데 반해 DMAP와 착물을 형성하 

여 전자밀도가 감소한 pentafluorophenyl 그룹의 C1 
peak는 낮은 장으로 이동하였다• 또한 자유 리간드 

의 C4에 의한 peak는 152.5 ppm으로 나타나는데 비 

하여 착물을 형성한 DMAP의 C4에 의한 peak는

153.7 ppm으로 낮은 장으로 이동하였으며 , 자유 리 

간드의 C2,6에 의한 peak는 148.4 ppm으로 나타난 

반면 착물을 형성한 DMAP의 C2,6에 의한 peak는
146.7 ppm으로 높은 장으로 이동하였다. 또한 a- 
cetonitrile 착물에서 나타나는 acetonitrile의 탄소들에 

의 한 peak들은 본 실험 에서는 나타나지 않았다.

*H-NMR 스펙트럼의 결과를 Table 5에 acetoni- 
trile 착물과 자유 리간드의 W-NMR data와 비교하여 

제시하였다. Acetonitrile의 양성자에 의한 peak는 본 

실험에서는 나타나지 않았으며 자유 리간드 DMAP 
의 3, 5 위치의 양성자에 의한 peak는 6.5 ppm, 2, 6 
위치의 양성자에 의한 peak는 8.1 ppm으로 나타나는 

데 반해 착물을 형성한 DMAP의 3, 5 위치의 양성자 

에 의한 peak는 6.3 ppm, 2, 6 위치의 양성자에 의한

Table 4. 13C{*H}-NMR spectrum of In(C6F5)3 • DMAP 
in CDC】3(0 in ppm)

coordination In(C6F5)3 •
DMAP

In(C6F5)3 -
CH3CN

DMAP

C (2, 6) 148.4 148.7 -
c (4) 141.1 141.7 -
c (3, 5) 136.9 136.8 -
C⑴ 117.6 116.3 -
N(CH3)2/DMAP 37.9 - 37.3
C (4)/DMAP 153.7 - 152.5
C (2, 6)/DMAP 146.7 - 148.4
C (3, 5)/DMAP 105.8 - 105.0
CH3CN - 117.2 -
ch3cn 1.9 -

Table 5. XH-NMR spectrum of In(CeF5)3 - DMAP in 
CDC13(o in ppm)

In(C次用• DMAP 血(快5)3 • ch3cn DMAP

0 sp. coordination a sp. coordination sp. coordination

2.8 s CH3(DMAP) 1.9 s CH3CN 2.8s CH3

6.3d/mCH(3, 5)(DMAP) 6.5d/m CH (3, 5)

7.8d/mCH(2, 6)(DMAP) 8.1d/m CH (2,6)

peak는 7.8 ppm으로 모두 낮은 장으로 이동하였다.

DMAP착물의 mass 스펙트럼의 결과는 [DMAP]+, 
[血«苗5)2 • DMAP]+ 그리고 [InGF*]*의 peak들이 

나타났다.

결 론

Indium(III) trihalide(halogen=Cl, Br)들과 bis(pen- 
tafluorophenyl)cadmium의 반웅하에서 합성된 aceto- 
nitrile과 배위한 trds(pentafhiorophenyl)indium을 어려 

움없이 분리하였으며, 이 화합물은 원소분석, 핵자기 

공명과 질량분석의 결과에 의해 pentafluorophenylin- 
dium 화합물과 acetonitrile0] 1:1로 배위된다는 것으 

로 알 수 있었다. 핵자기 공명과 질량분석의 ,결과에 

의하면 In(C6F5)3 - L(L=CH3CN, 0(C2H*)과 DMAP 
의 반응에서 리간드를 치환시켜 In(C6F5)3 • DMAP 
를 합성되는 과정에서 리간드들의 치환은 acetoni- 
trile보다 주개성질이 강한 DMMM가 acetonitrile의 자 

리 에 배위하는 결과로 추측된다.
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