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1,4-Dibora-2-cyclohexene  유도체를 리간드로 갖는 여 

러 종류의 트리플-덱카 착물이 합성되었다.1 이들 착물 

의 구조를 다음 Scheme 1에 나타내었으며, 이들의 안 

정성과 전기적인 성질은 가전자 (valence electron, VE) 
수에 의해서 결정될 것이다.2 Hoffman佬 분자궤도함 

수 계산E로 이들 트리플데카 착물이 30〜34개의 VE 
를 가질 때 안정하며, 이들의 성질에 대한 내용도 밝혔 

다.3 본 연구자는 화합물 1과 4를 합성하여 이들이 반 

자성 물질 (diamagnetic compound) 임을 nmr로서 그 성 

질과 구조를 확인하였다4 화합물 3은 특이한 구조를 갖 

는 착물로 2歹H 의 가전자를 가지고 있으며, 본 연구자 

는 이 화합물에 대한 성질조사를 다방면纟로 수행하였 

다. 이 화합물은 특히 nm珂 의한 피크가 나타났으나 

반자성을 포함하는 상자성 물질로 판명되었다.5

본 연구실에서는 리간드 2,3-diethyl-1,4,5,6-tetramethyl-
1,4-dibora-2-cyclohexene 을 생성하여 Jonas 시약, CpCo 
(C2H4》과6 반응시켜 새로운 코발트 트리플데카 착물, 

bis-(n5-cyclopentadienyl)-|丄-(n6-2,3-diethyl-1,4,5,6-tetra- 
methyl-1,4-dibora-2,5-cyclohexadiene)dicobalt, 2a를 얻 

었다. 이 화합물은 전형적인 상자성이므로 nmr로써는 

확인할 수 없기 때문에,7 본 연구자는 이 화합물의 성 

질과 구조를 여 러 가지 화학적 인 방법纟로 조사하는 데 

에 연구의 목적을 두었다.

실 험

시약 및 기기

본 연구는 Schlenk 기술을 이용하여 모든 반응과 조 

작이 이루어졌다. 충진제로 사용하는 질소와 Ar 가스는 

건조제 (미국 W.A. Hammond사 제품炉 건조시 켰고, 산 

소제거는 독일 BASF사 제품 BTS촉매를 이용하였다. 

용매는 Aldrich사, Merck사 및 국산 제품을 Ar 가스를 

불어 주면서 potassium, sodium, 그리고 CaH와 benzo- 
phenone을 가한 후 장시간 증류하여 정제한 것을 사용 

하였다. NMR 확인은 Bruker AC-200, Bruker WX-360, 
"B-NMR은 Jeol FX-90Q의 기기를 이용하였고, mass- 
spectra는 Varian MATCH 7을 이용하여 측정하였다. 

ESR 측정은 Varian Instruments ESR spectrometer EE3 
에 의해서, 원소 분석은 Carlo Erba Elemental Analyzer 
CHNS-O EA1108 기기로 각각 수행되어졌다. 각 생성
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Scheme 1. Triple-decker complexes of 1,4-Dibora-2-cyclohexene derivatives.

물의 융점은 영국제 Gallen Kamp. M.P apparatus 기기 

로 측정하였다. 본 연구에 사용된 시약은 Aldrich, 
Strem사, 그리고 Merck사 특급 제품•으로 대부분 정제 

하여 사용하였다. 생성물 분리 및 정제를 위하여 관 크 

로마토그래피를 이용하였으며 , 충진제는 silica gel 60 
(독일 Merck사 제품:厝 160 °C 온도와 감압 하에서 충 

분히 건조시킨 후 Ar가스를 채워 사용하였다.

트리플 -던!카 , Bis-(T|5-cyclopentadienyl)-g-(n6-2,3-diethyl-
1.4.5.6- tetramethyl-1,4-dibora-2,5-cyclohexadiene)- 
dicobalt(2a左I 합성

100 mL Schlenk 튜브에 수은 버블러 (mercury bubbler) 
를 설치한 장치에 Ar 가스를 불어 주면서 2,3-diethyl-
1.4.5.6- tetramethyl-1,4-dibora-2-cyclohexene 800 mg 
(4.2 mmol)를 넣고 750 mg(4.8 mmol)의 (C5H5)Co(C2H4)2 

를 혼합한 후에, 용매 40 mL petroleum ether(40/60)에 

녹여서 실온에서 20시간을 반응시켰다. 반응용액이 짙 

은 녹색2로 변하였으며 tlc 결과 3개의 반점을 확인하 

였고, silica gel 관 크로마토그래피에 의해서 생성물을 

분리하였다. 처음 실온에서 15% 이상의 수율로 2a가 

많이 얻어졌으나 정제하는 중에 분해하여 더블-덱카 2a” 
로 변하였다. 생성물의 수율은 다음과 같다.

35mg(0.11 mmol, 2.6%) 흑적색 더블-덱카 2a”(m.p: 
126.5 oC)

135mg(0.43 mmol, 10.3%) 보라색 더블-덱카8 2a'' 
(m.p>230 oC)

270 mg(0.62 mmol, 15%) 녹색 트리플데 카 2a(m.p: 
206 oC)

2a 1H-, 11B-NMR: paramagnetic. MS(EI): m/e(%) 436 
(M+, 4.1) 312[(2a”)+, 100] 297[(M-CpCoMe)+, 6.8] 283 
[(M-CpCoEt)+, 22.2] 124[(CpCo)+, 12.6] 65(Cp+, 4.0) 
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59(Co+, 6.6)
C22H32B2Co2(435.984) calcd: C, 60.61; H, 7.40

found: C, 60.38; H, 7.29
상기 두 종류의 더블-덱카 착물 (2a', 2a")은 이미 본 

연구실에서 합성하였던 화합물로서,1,8 이들은 모두 반 

자성이며 이들의 확인 및 반응성에 대한 연구는 생략한다.

결과 및 고찰

트리플데카 착물의 생성과 반응 메카니즘

트리플데카 착물, 2這 생성하기 위하여 2,3-diethyl-
1,4,5,6-tetramethyl- 1,4-dibora-2-cyclohexene 과 Jonas 시 

으E CpCo(C2H4)2를 반응시키면 비교적 안정한 화합물 

더블데카와트리플데 카의 생성물들이 동시에 얻어진다 土4

상기 2g 반응생성 메카니즘은 먼저 Jonas 시약이 

불안정하여 두 분자의 ethylene이 이탈되면서 반응성이 

큰 CpCo-fagment가 1,4-dibora-2-cyclohexene 유도체 

의 이중결합을 공격하여 중간생성물이 얻어질 것纟로 

예상된다.8 이 중간생성물, 2a에서부터 2這 생성하는 

반응경로는 두 가지를 생각할 수가 있다. 첫째는 2a'에 

서 수소이 탈과 CpCo-fagmen^ 卜 동시 에 작용하여 트리 

플데카 착물인 2這 생성시키는 경우이다. 다음은 2a' 
에서 수소 두 원자가 이탈하여 더블데카 착물, 2a”를 

생성시켰다가 여기에 직접 CpCo-fragmen山卜 결합하여 

트리플-덱카, 2這 생성할 수도 있을 것이다. 이것을 구 

체적E로 알아보기 위하여 시간에 따르는 이들 각 생성 

물의 수율을 확인하였는데, 반응시간을 아주 짧게(5분 

이내), 또 아주 길게 (5일) 하면서 수율을 조사하였다. 결 

과는 반응 시간에 관계 없이 실온에서 분리를 하였을 때 

는 트리플데카 착물이 15% 이상 주 생성물로 얻어졌 

다. 이 사실로 착물 2a 생성은 상기의 첫째 경로를 따
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Scheme 2. Reaction-mechanism of 1,4-Dibora-2-cyclohexene derivative and jonas reagent.

라서 반응이 진행된다는 것을 알 수 있었다. 착물, 2a 
의 중심 리간드인 1,4-dibora-2-cyclohexene 에 여섯 개 

의 알킬기가 결합되어 있으므로 이들의 입체장해 때문 

에 이 착물은 불안정 할 것으로 생각된다.1 실제로 실 

온에서 분리하는 과정에 많은 량의 2a 화합물이 분해 

하여 2a，로 바뀌는 것을 확인하였다. 예상되는 반응과 

정을 다음 Scheme 2에 나타내었다. 확실한 반응메카니 

즘을 알기 위하여 중간생성물 (2a')로부터 진행되는 과 

정에 대해 좀더 많은 연구가 필요할 것으로 생각되지만, 

트리플-덱카 착물구조는 분명히 더블-덱카 착물 (2a”)에 

[CpC이가 결합된 것임을 알 수 있었다.

트리플드!카 착물의 확인 및 반응성

트리플-덱카 착물, 2吨 3胡의 VE를 가지고 있으므 

로 상자성 물질 (paramagnetic compound)이며 nm^l] 의 

한 피크는 전혀 나타나지 않는다.7 이들 화합물의 mass
spectrum, 원소분석 등에 의한 결과는 예상물질로 추측 

할 수가 있다. X-ray 구조를 결정하기 위하여 여러 차 

례 시도하였지만 좋은 결정을 얻는 데에 실패하였다. 

이들 화합물의 nmr 피크를 얻기 위하여 몇 가지 실험 

을 수행하였다.9 이 화합물을 산화나 환원반응 시키면 

VE의 수에 변화를 가져오므로 반자성 (diamagnetic) 이 

될 수 있다.10

먼저 이들 화합물을 산화반응 시키기 위하여 2這 석 

유에테르에 녹인 용액에 과량의 (CpFeCp)*BF4를 방울방 

울 떨어뜨려 작용시켰더니 바람직한 생성물 (2a)+2(BF4-)2 

가 얻어지지 않았다. 같은 방법으로 이들 용액에 과량 

의 AgBF4 시 약을 작용시켰더니 , 역시 예상되는 산화반 

응 생성물 (2a)+2(BF4-)2도 얻어지지 않았다. 이 반응이 

예상데로 일어난다면 38H의 VE를 가져 반자성 화합 

물이 될 것이나, 이 실험에서는 산화가 일어나지 않는 

것을 확인하였다.

다음은 이 화합물을 환원반응 시켜 주기 위하여 다음 

과 같은 실험을 하였다.1,2 Schlenk 튜브에 potassium 덩 

어리를 3.2 mg(0.08 mmol) 넣고 초고속 진공펌프로 감 

압 시켜주면서 potassium 거울을 만들고, Ar 가스를 불 

어넣으면서 착물 2a를 35 mg(0.08 mmol) 넣고 석유에 

테르를 용매로 작용시켰다. 반응이 시작될 때 액체질소 

로 냉각을 시켰더니 곧 용액이 흑적색으로 변하였다. 

화합물 2吨 즉각 분해하여 더블-덱카 착물 2a”의 라 

디칼 음이온이 되었다가, 실온까지 온도를 올려주면 2a” 
음이온이 되는 것을 확인하였다. 이 사실은 더블-덱카 

착물 2a”를 같은 방법으로 반응시켜도 라디칼 음이온 

이 얻어졌으며, 동일한 esr data를 얻을 수 있었다.1 이 

반응은 착물, 2显卜 potassium 에 의해서 환원이 된다면 

(2a)-22K+가 되어 3硏의 가전자를 가져 반자성이 될 것 

으로 예상하였으나,1 이 화합물이 대단히 불안정하여 환 

원에 의해서 분해하였음을 확인하였다.11,12 이상의 실험 

을 통해서 트리플-덱카 착물은 직접 산화와 환원에 의 

해서 nmr로 확인할 수 없었으며, 환원 반응을 시킬 때 

분해하여 더불데카 착물을 생성시킨다는 사실을 알았다.

다음은 트리플데카 착물 중에서 CpCo-Fragment를 

치환 또는 분해시키는 방법 에 착안하여 다음과 같이 

alkyn籍 작용시켰다.13,14 Schlenk 튜브에 잘 정제된 착 

물, 2a 35 mg을 넣고 석 유에 테르를 녹인 용액 에 3-hexyne 
0.1 g(1.2 mmol 着 넣고 Ar 가스를 불어주면서 실온에
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Scheme 3. Reaction of triple-decker complex (2a) and 3-hexyne.

서 2〃] 간을 반응시켰다. 녹색의 반응용액 이 검붉은 색 

으로 바뀌었고, silica gel 관 크로마토그래피에 의해서 

분리하였다. 먼저 흑적색의 더블덱카 착물 2a” 가 18.7 
mg 생성되어 95%의 수율로 얻어졌고, 다음은 적색의 

다른 한 종류의 더블-덱카 착물 28.4 mg(96% 수율)이 

생성되었다. 이 화합물은 공기중에서 분해하여 흰색 분 

말 1,2,3,4,5,6-hexaethyl benzen籍 16.4 mg(87% 수율)■으 

로 얻었다.15 이 반응과정을 다음 Scheme 3에 나타내었 

다. 이 실험으로 상자성 트리플-덱카 착물은 더블-덱카 

착물 2a” 에 CpCo-Fragmen卩卜 결합되어 있는 구조라는 

것을 직접 확인 할 수 있었다.

1,4-Dibora-2-cyclohexene  유■도체 인, 2,3-diethyl-1,4,5,6- 
tetramethyl-1,4-dibora-2-cyclohexen蒔 리간드로서 좋은 

성질을 가지고 있다. 이 화합물은 Jonas 시 약인(n5- 
cyclopentadienyl)di(ethylene)cobalt와 반응하여 수소를 

이탈시키면서 두 종류의 더블-덱카와 하나의 트리플-덱 

카 착물을 각각 생성시켰다. 이들 트리플-덱카 착물은 

상자성이므로 산화를 시켜 반자성 물질을 얻고자 시 

도하였으나 반응이 일어나지 않았고, potassium으로 

환원반응 시켰더니 한 종류의 더블-덱카 라디칼 음이 

온이 생성되어 esr로 확인하였다. 트리플-덱카 착물은 

환원에 의하여 분해하여 더블-덱카 착물이 생성됨을 

알았다. 또 이 트리플-덱카에 과량의 3-hexyne을 작용 

시켰더니, 두 종류의 더블-덱카 착물이 얻어졌고, 그 

중에 한 종류는 분해하여 1,2,3,4,5,6-hexaethyl benzene 
이 87%의 수율로 얻어졌다. 이 반응으로 트리플-덱카 

착물은 3-hexyn剑 반응하여 3-hexyn奏] (2+2+2) 고 

리화첨가반응(cycloaddition网 의해서 benzene 유도 

체가 생성되었으며, 이 반응으로 트리플-덱카 착물의 

구조를 확실히 알게 되었다.
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