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4족 원소의 유기금속 및 무기 화합물은 유기 금속화 

합물의 합성 및 촉매화학의 발전에 중요한 역할을 해 

오고 있다. 예를 들면 수소화 반응,' 수소포르밀첨가반 

응2 및 알켄의 중합반응3에서 촉매로 사용될 뿐만 아 

니라 여러 가지 치환체의 산화, 환원, 수소화 반응,4 

C-C 결합 형성반응‘‘ 및 수소금속첨가반응에서는 화학 

량적 시약으로 사용되는 등 그 응용범위가 광범위하다. 

본 연구실에서는 전이금속 4족 메탈로센 착물을 촉매 

로 이용하여 실란을 탈수소 중합시키는 방법 w을 개발 

하면서부터 그룹 4 원소의 유기금속 및 무기 화합물의 

합성과 이를 이용한 촉매활성에 큰 관심을 가져왔다.

최근에는 [Cp2MCl2](M=Ti, Zr)와 2BuLi의 반응으 

로부터 생성되는 “CpN”"1。을 이용하여 phenylace- 

taldehyde를 촉매적으로 활성화시켜 5-benzyl-l,3- 

dihydroxy-2,4-diphenyl pyran의 한가지 이성질체를 선 

택적으로 합성할 수 있는 반응을 보고한바 있다 

(Scheme I).11

또한 위의 방법으로 합성한 “Cp/Ti”와 2,4-pen- 

tanediona의 정량반응으로부터 티타늄에 배위 되어 있
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는 Cp 리간드가 전부 acetylacetateS. 치환된 [Ti(III) 

(acac)』를 분리하여 결정구조를 보고한바 있으며,”

2.4- pentanedione보다 입체적으로 부피가 큰 [3-dike- 

tone과 "Cpji”의 반응으로 티타노센 (III) 0-diketonate 
화합물을 합성하여 이를 분리하여 결정구조를 밝힌바 

있다(Sc/zeme 2).13

본 연구에서는 [CpzZrCL]와 2BuLi의 반응으로부터 

형성된 “CpzZr”을 2,4-pentanedione과 반응시키면 

[CpZr(acac)2Cl]o] 높은 수득율로 합성됨을 보고하고자 

한다. Zirconocene dichloride, [CpzZrCb]와 2 당량의 

BuLt를 가하여 생성되는 “CpzZr” 용액에 5 당량의

2.4- pentanedione을 첨가하여 상온에서 교반시키면 흰 

색의 고체가 생성된다. 휘발성 물질을 제거하고 톨루엔 

에 가용한 물질을 추출하고 농축한 후 냉각하면 투명 

한 결정이 생성된다. 이 결정을 분광학 및 결정학적으

0 0
5人乂

THF, -78°C 

[Cp2TiCI2] + 2 nBuLi ----------
other
P - diketones

other 0 0 0 0 0 0
1心峽指乂丿、phA^ph , 火

R 

M = Me, Et

Scheme 2.

-593-



594 尹錫灭•徐日煥•金銀喜•李三根
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Scheme 3.

로 구조를 분석한 결과 [CpZr(acac)Q]임을 알 수 있 

었다(Sc/zeme 3).

이 화합물의 단 결정 분자구조는 이미 보고된 단결 

정 분자구조와 같았다户 화합물의 구조는 C1 원자와 

Cp 고리가 서로 시스 위치에 있고 Zr 원자는 C1, 

0(1), 0(8), 0(14)으로 이루어지는 수평면으로부터 

0.4561 (21)A 위로 벗어난 일그러진 정팔면체 구조를 

하고 있다.

이 화합물은 용액상에서의 구조적 특이성 때문에 많 

은 연구가 보고된바 있다 s 본 연구실에서 이 화합물 

에 BuLi을 첨가하여 생성된 혼합물의 촉매적 활성을 

연구한 결과 이 혼합물은 알데 히드에 대하여 O- 

silation 반응이 매우 효율적으로 진행되며," 다른 촉매 

반응에 촉매로서 응용할 수 있는 잠재력을 가지고 있 

다고 판단된다. 문헌에 보고된 이 화합물의 합성방법은 

반응 중에 생성되는 HC1 을 제거하기 위하여 낮은 압 

력에서 가열(60-100。(2) 하거나, triethylamine을 첨가 

하여 반응 중 생성되는 HC1 을 제거하여야 한다.1"6 

그러나 본 연구실에서 발견한 [CpZr(acac)2Cl]의 합성 

방법은 매우 간단하면서도 수득율(96%)이 매우 높아 

효율적인 합성방법 이라 판단된다. 현재 이 화합물의 합 

성경로에 대한 연구가 진행중이며, “CpJIf，과 2,4- 

pentanedione를 포함한 다양한 [3-diketone들과의 연구 

가 진행중이다.

모든 실험과정은 질소분위기에서 이루어졌으며 사용 

한 용매는 모두 표준 정제방법을 이용하여 정제하였다. 

사용된 시약은 모두 Aldrich제 특급시약을 사용하였으 

며 합성과정은 vacuum line에서 Schlenk technique을 

이용하여 진행하였다.

[(if-Cp)Zr(acac)2Cl]의 제조 [Cp2ZrCl2](1.17g, 4.0 
mmol)을 20 mL의 tetrahydrofuran(THF)에 용해한 

후 온도를 -78 °C로 냉각하고 주사기로 [Cp2ZrCl2]5] 

2배 당량에 해당되는 BuLi(8.0 mmol)을 천천히 가한 

다. 약 20분 정도 방치해두면 용액의 색깔이 투명한 

노란색으로 변한다. 이 용액에 [CpNrCl」의 5배 당량 

에 해당되는 2,4-pentanedione(2.05 mL, 20.0 mmol)을 

가하고 상온에서 교반한다. 약 1시간이 지나면 연 노 

란색의 혼탁한 용액으로 변하며, 상온에서 12시간 정 

도 교반하면 흰색의 고체가 생성된다. 용액중의 휘발성 

물질을 제거하면 흰색 고체가 생성된다. Glove box로 

옮겨서 톨루엔에 녹인 후 Celite에 통과시켜 노란색의 

투명한 액체를 얻는다. 이를 농축하여 -30P에 방치 

하면 무색 투명한 결정이 생성된다(1.5 g, 3.83 mmol, 

96%).

[(Ti5-Cp)Zr(acac)2Cl]°| 구조분석. 농축한 톨루엔용 

액을 -30。(2에서 방치하여 회절연구에 적합한 단결정 

을 얻었다. 적합한 단결정을 골라 에폭시 수지로 코팅 

하여 공기중의 수분이나 산소 등에 노출되어 오염되는 

것을 방지하고, 가는 유리막대 끝에 고정하여 X-ray 

회절 연구를 수행하였다.

모든 독립적인 회절자료는 Enraf-Nonous CAD4 

diffractometer로 구하였으며, 주사 형식은 co/2&와 co­

scan width=(0.8+0.35 tan。),。*“=28°이다. 이 결정의 

결정자료는 다음과 같다; monoclinic (f%/n) with a 

=8.4165(15)A,方=15.580(3)A, c=12.625(3)A, p=90.199 

(18)", V=1655.5(6)A3, 1.565 Mgcm \ Z=4

and r=18°C. 구조해석은 직접법(Sheldrick, G. M. 

Acta Cryst. A46, 467-473, 1990｝을 사용하였으며, 자 

료의 정밀화에는 SHELEX97(Sheldrick, G. M„ Pro­

gram for the Refinement of crystal structures, 1997, 

University of Gottingen, Germany)을 이용하였다. 수 

소원자는 계산된 위치에 놓은 다음 결합하고 있는 원 

자 위로 놓여지도록 허용하였다. 이때 2,4-pentane- 

dione의 메칠 기의 수소들에 대해서는 UiS0(H)= 

1.31爲((2)로 나머지 수소들에 대해서는 U1S0(H)= 

1.21爲©로 하였다.이 단계에서 (土hkl) 4724 회절 자 

료, (+hkl) 2296 회절 자료 및 (-hkl) 2205 회절자료 

를 각각 분리해서 결정구조 분석에 사용하였다. 그 결 

과 모든 세기자료 (土 hkl)를 사용하였을 때 가장 좋은 

표준편차(ESD)를 얻을 수 있었다. 특정 관찰 회절 

[F°>4g(F。)]에 대한 최종 신뢰도는 R=0.042와coR= 

0.0987로서 상당히 우수한 값이다.
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