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(54)  칭 1,3- 닐-2-  합물  매

(57)  약

본  하  학식 1  시 는 1,3- 닐-2-  합물  매에 한 것 다. 에 , 상

매는 택  C-C 결합  특  갖 , 우수한 택   합물    나타내는 

과가 다.

라 , 본  매는 1,3- 닐-2-  합물  하  한 공 에 하게  수 다. 

 [ 학식 1]
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특허청  

청 항 1 

하  학식 1  시 는 1,3- 닐-2-  합물  매:

 [ 학식 1]

상  식에 , 

X는 OTf, BF4 또는 OCl4 고,

R  비체 거나 C1-4 알킬  치  닐 다.

청 항 2 

1항에 어 , 

상  X는 OTf 고,

상  R  닐  것  특징  하는 매.

청 항 3 

1항에 어 , 상  1,3- 닐-2-  합물  하  학식 2  시 는 합물  합체   통하

여 합 는 것  특징  하는 매:

[ 학식 2]

상  식에 , 

R1  수  또는 C1-4 알킬 고,

R2는 수 , 할 겐, C1-4 알 시 또는 C1-4 알킬 다.

청 항 4 

3항에 어 , 상  학식 2  시 는 합물 , 

1) 스틸 ,

2) 4-플루 스틸 ,

3) 4-브 스틸 ,
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4) 4-아 시스틸 ,

5) 4- 틸스틸 ,

6) 1- 틸스틸 ,

7) 4-t 틸스틸 ,

8) 4-트리플루 틸스틸 ,

9) 2-플루 스틸 ,

10) 3-브 스틸 , 

11) 4-클 스틸

 루어진  택 는 1  상  것  특징  하는 매.

청 항 5 

1항 또는 2항에  매하에 하  학식 2  시 는 합물  시  하  학식 3  시 는

1,3- 닐-2-  합물  하는 단계  포함하는,

1,3- 닐-2-  합물  :

[ 학식 2]

[ 학식 3]

상  식에 , 

R1  수  또는 C1-4 알킬 고,

R2는 수 , 할 겐, C1-4 알 시 또는 C1-4 알킬 다. 

청 항 6 

5항에 어 , 상  학식 2  시 는 합물 ,

1) 스틸 ,

2) 4-플루 스틸 ,

3) 4-브 스틸 ,

4) 4-아 시스틸 ,

5) 4- 틸스틸 ,
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6) 1- 틸스틸 ,

7) 4-t 틸스틸 ,

8) 4-트리플루 틸스틸 ,

9) 2-플루 스틸 ,

10) 3-브 스틸 , 

11) 4-클 스틸

 루어진  택 는 1  상  것  특징  하는 .

  

 술  야

본  하  학식 1  시 는 1,3- 닐-2-  합물  매에 한 것 ,  하게는[0001]

라듐계 합물에 포스핀계 합물   트리플 트 합물  합 하여  우수한 택도  

갖는 1,3- 닐-2-  합물  매에 한 것 다.  

 [ 학식 1][0002]

[0003]

 경  술

핀(olefin)  리고 는 각  도에 고 , 특  량 핀( 컨 , 프 필 , n- ,[0004]

, )  합체( 량체)는 가 린  고 탄가 재나 학공  간체  한 물질 다. 

에, 핀  합체( 량체)  하  하여, 핀  합체 ( 량 )  리고  한 간단하

과  공   연 고 다. 특 , 매 시스  한 합체   공    연

고 , 매 시스  α- 핀  생  공  산업   문뿐 아니라 신규한 C-C 결합  

개   문에 학계에  매우 한 연  야   여겨지고 다. 

, Ziegler-Natta 타  Ti 매  Ni 매  같    복합체가 개 어, 에틸  합체  공[0005]

에 하게 사 었다. 또한 다양한   하여, 상  계학  사한 매  사 하여 다

양한 단  C-C 결합   개  하게 연  다.  들어, 다양한 Ni, Co  에틸  또는

스틸  공- 합체   헤 - 합체  Pd 매가 개  , 상  같  새 운 매 시스  

프 과 같  상업  비스 드  항염 (NSAID)  한 택  C-C 결합  공 에 사 었다. 

또한, 재 지 핀  합체  포함하는 리고   해   산 매  하고 ,[0006]

상  산 매 는 산, 플루 수 , 산, 염 알루미늄  플루  또는 비 질 또는 결 질 알루

미 실리 트,   수지, 합 산 물, 담체 착산 등  고체산    들 수 , 특

고체 산 매가 다양하게 사 고 다. 

컨 , 본특허공고  평8-29251 에는 100℃ 상   건에   고체 산 매  한 프 필[0007]

리고   개시하고 , 본특허공고 평7-59301 에는 산과 규산질 원료  무  합물  250

℃ 내지 450℃, 수  도 3 mol% 내지 50 mol%  건  결 하여 한 매(실리  포스 트

 실리  피 포스 트  루어지는 매)  하여 프 필  리고 하는  시하고 다. 
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그러나, 상  매는 핀  합체 ( 량 )  주  하고 지 않아, 산물 생  피할 수 없어[0008]

핀  택  합체   한 공 에는 한 문 가 다. 

라 , 핀  택  합체 ( 량 )  하여,  단순하고 택  합체   특  갖[0009]

  매  보 는 매  개  필 한 실 다. 

상  같  경 하에, 본 들  핀, 특  스틸  과  합체   한 매  연 하[0010]

, 라듐 합물에 포스핀(phosphin) 합물   트리플 트(metal OTf)  합하여 합 한 양

라듐계 매가 우수한 택도  보  단  1,3- 닐-2-  합물  90% 상   나타내는 것

함  본  하 다. 

 내

해결하 는 과

본   1,3- 닐-2-  합물  보다 단순한  통하여 하  한    우수[0011]

한 택  갖는 라듐계 매  공하는 것 다. 

과  해결 수단

상  과  해결하  하여, 본  하  학식 1  시 는 1,3- 닐-2-  합물  매[0012]

 공한다.

 [ 학식 1][0013]

[0014]

상  식에 , X는 OTf, BF4 또는 OCl4 고, R  비치 거나 C1-4 알킬  치  닐 다. [0015]

람직하게는, X는 OTf 고, R  닐 다.[0016]

또한, 본  상  1,3- 닐-2-  합물  매는 하  식 1에 나타난 에 해 합[0017]

할 수 다. 

[ 식 1][0018]

[0019]
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상  식  1에  나타난   같 ,  본   상  합체   매는  학식  3  시 는[0020]

[(Allyl)PdCl]2 합물과 리간드 물질(PR3)  시  상  학식 4  시 는 간체  합 한 후, 카운

(X)과 상  학식 4  시 는 간체  시킴  할 수 다. 상  식 1에  R  X는

앞  한  같다. 

람직하게는, 상  리간드 물질  PR3는 트리 닐포스핀(triphenylphosphine) 또는 트리(o- 릴)포스핀(tri(o-[0021]

tolyl)phosphine)  수 , 상  카운   X는 AgOTf, AgBF4 또는 AgOCl4  수 다. 

상  1,3- 닐-2-  합물  하  학식 2  시 는 합물  합체   통하여 합 는 것[0022]

람직하다. 

[ 학식 2][0023]

[0024]

상  식에 , R1  수  또는 C1-4 알킬 고, R2는 수 , 할 겐, C1-4 알 시 또는 C1-4 알킬 다.[0025]

또한, 상  학식 2  시 는 합물  람직한 합물  체  하  같다;[0026]

1) 스틸 ,[0027]

2) 4-플루 스틸 ,[0028]

3) 4-브 스틸 ,[0029]

4) 4-아 시스틸 ,[0030]

5) 4- 틸스틸 ,[0031]

6) α- 틸스틸 ,[0032]

7) 4-t 틸스틸 ,[0033]

8) 4-트리플루 틸스틸 ,[0034]

9) 2-플루 스틸 ,[0035]

10) 3-브 스틸 , [0036]

11) 4-클 스틸 .[0037]

또한, 본  상  학식 1  시 는 매하에 하  학식 2  시 는 합물  시  하  학[0038]

식 3  시 는 1,3- 닐-2-  합물  하는 단계  포함하는 1,3- 닐-2-  합물  

 공한다.
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[ 학식 2][0039]

[0040]

[ 학식 3][0041]

[0042]

상  식에 , R1  R2는 앞  한  같다.[0043]

본   실시 에 , 상  학식 1  시 는 매  하여 상  학식 2  시 는 다양한[0044]

합물  합체   실시한 결과,  하는 단  생 물  90% 상  우수한  나타내는

것  하 다. 는, 본  상  매가 우수한  택  갖  뿐 아니라,  매  특

 미한다.  

 과

본 에  1,3- 닐-2-  합물  매는 택  C-C 결합  특  갖 , 우수한 [0045]

택   합물    나타내는 과가 다.

라 , 본  매는 1,3- 닐-2-  합물  하  한 공 에 하게  수 다. [0046]

 실시하  한 체  내

하, 하  실시   실험 에 하여 본  보다 상  하고  한다. 그러나, 하  실시   실험[0047]

는 본  시하  한 것  들 만  본  가 한 는 것  아니다. 

실시  1 내지 4: 합체   라듐계 매  [0048]

삼  플라스크에 0.0050 mmol  [(allyl)PdCl2], 0.011 mmol  리간드 물질  0.011 mmol  카운   물[0049]

질  3 ml 클 탄(CH2Cl2)에 해하여 합체   라듐-수 물 매  하여 합체  

실험에  사 하 다. 하   1에 상 한 사 물질  나타내었다.  

 1

[0050] 시 물질 리간드 카운  

실시  1 [(allyl)PdCl2] triphenylphosphine AgOTf

실시  2 tri(o-tolyl)phosphine

실시  3 triphenylphosphine AgBF4

실시  4 AgOCl4
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실험 : 합체  [0051]

상  실시  1 내지 4에  한 매  합체   특  하  하여, 상  매  하여 다양한[0052]

스틸  합체   실험  실시하 다. 합체   결과 실시  1 내지 4  매 에  우수한 

과 리수  나타내었 나, 실시  1  매가 가    나타내었다. 

라 , 하  실험  1) 내지 11)에 가   게 나타난 실시  1  매에 한 합체   실험  나[0053]

타내었다. 

, 매는 1.0 mol% , 스틸 는 0.1 mmol  에 사 하 다. 합체   통하여 수득한 합물[0054]

GC/MS  NMR  특   실시하 다. 

1) 스틸  합체  [0055]

상  실시  1  매  질   하  삼  플라스크에   후  하  스틸  한  울씩[0056]

주 하 다. 그 후, 12시간 동안 하고 short pad silica  매  거하고 매는 시  결과물  수득

하 다.  96% 었 , 리수  94% 었다. 

1
H NMR δ (300 MHz, CDCl3): 7.457.24(m, 10H), 6.486.47(m, 2H), 3.74 -3.70(m, 1H), 1.56- 1.53(d, J=9Hz,[0057]

3H);

13
CNMR δ (75 MHz, CDCl3): 145.8, 137.8, 135.4, 128.7, 127.5, 126.4, 42.8, 21.4;[0058]

LRMS(EI): 208(m
+
).[0059]

2) 4-플루 스틸  합체  [0060]

상  실시  1  매  질   하  삼  플라스크에  후 하  4-플루 스틸  한 울씩[0061]

주 하 다. 그 후, 12시간 동안 하고 short pad silica  매  거하고 매는 시  결과물  수득

하 다.  >99% 었 , 리수  98% 었다. 

1
H NMR δ (300 MHz, CDCl3): 7.32-7.18(m, 4H), 7.02-6.94(m, 4H), 6.37 -6.20(m, 2H), 3.65- 3.56(m, 1H),[0062]

1.44- 1.42(d, J=6Hz ,3H);

13
CNMR δ (75 MHz, CDCl3): 163.8, 163.2, 160.6, 160.0, 141.3, 133.7, 129.0, 128.6, 127.9, 127.7, 127.6,[0063]

127.5, 115.5, 115.2, 115.1, 41.8, 21.5;

LRMS(EI): 244(m
+
).[0064]

3) 4-브 스틸  합체  [0065]

상  실시  1  매  질   하  삼  플라스크에  후 하  4-브 스틸  한 울씩 주[0066]

하 다. 그 후, 12시간 동안 하고 short pad silica  매  거하고 매는 시  결과물  수득하

다.  >99% 었 , 리수  99% 었다. 

1
H NMR δ (300 MHz, CDCl3): 7.46-7.10(m, 8H), 6.32-6.31(d, J=3Hz, 2H), 3.62-3.55(m, 1H), 1.44-1.42(d,[0067]

J=6Hz, 3H);

13
CNMR δ (75 MHz, CDCl3): 1144.3, 136.3, 135.4, 131.6, 129.1, 127.9, 127.8, 120.9, 120.1, 42.1, 21.1;[0068]
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LRMS(EI): 366(m
+
).[0069]

4) 4-아 시스틸  합체  [0070]

상  실시  1  매  질   하  삼  플라스크에  후 하  4-아 시스틸  한 울씩[0071]

주 하 다. 그 후, 12시간 동안 하고 short pad silica  매  거하고 매는 시  결과물  수득

하 다.  95% 었 , 리수  90% 었다. 

1
H  NMR  δ  (300  MHz,  CDCl3):  7.37-7.24(m,  4H),  7.0-6.99(m,  4H),  6.42-6.26(m,  2H),  3.68-3.58(m,  1H),[0072]

1.45-1.43(d, J=6Hz ,3H);

13
CNMR δ (75 MHz, CDCl3): 169.6, 169.5, 149.7, 149.0, 143.0, 135.3, 128.1, 127.8, 127.2, 126.9, 121.8,[0073]

121.5, 121.4, 42.1, 21.2;

LRMS(EI): 324(m
+
).[0074]

5) 4- 틸 스틸  합체  [0075]

상  실시  1  매  질   하  삼  플라스크에  후 하  4- 틸 스틸  한 울씩 주[0076]

하 다. 그 후, 12시간 동안 하고 short pad silica  매  거하고 매는 시  결과물  수득하

다.  >99% 었 , 리수  99% 었다. 

1
H NMR δ (300 MHz, CDCl3): 7.25-7.04(m, 8H), 6.40-6.23(m, 2H), 3.63-3.54(m, 1H), 1.45-1.42(d, J=6Hz,[0077]

3H);

13
CNMR δ (75 MHz, CDCl3): 142.8, 136.6, 134.9, 129.9, 129.1, 128.4, 127.9, 127.4, 126.7, 126.5, 125.4,[0078]

42.2, 21.6;

LRMS(EI): 236(m
+
).[0079]

6) α- 틸스틸  합체  [0080]

상  실시  1  매  질   하  삼  플라스크에  후 하  α- 틸스틸  한 울씩 주[0081]

하 다. 그 후, 12시간 동안 하고 short pad silica  매  거하고 매는 시  결과물  수득하

다. α- 틸스틸  합체는 하  학식 4에 나타난  같 , 학식 a  시 는 합물과 학식 b

시 는 합물  1:0.8(알  수 피크 , NMR 비 )  비  생 었다.  >99% 었다. 

[ 학식 4][0082]

[0083]

1
HNMR δ (300 MHz, CDCl3): 7.51-7.31(m, 10H), 6.28(s, olefinic H of a,1H), 5.29(s,olefinic H of b,1H),[0084]

4.93(s,olefinic H of b,1H), 2.98(s, CH2 of b,2H), 1.71(s, CH3 of b, 3H), 1.66(s, (CH3)2 of b,6H), 1.37(s,

(CH3)2 of a, 6H);
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13
CNMR δ (75 MHz, CDCl3): 151.6, 150.6, 149.5, 149.1, 146.8, 145.0, 142.5, 141.0, 138.9, 137.8, 136.4,[0085]

128.3,  128.2,  127.9,  126.6,  126.3,  126.0,  125.9,  117.0,  49.7,  40.3,  40.2,  39.3,  38.8,  38.1,  31.2,

29.6, 29.1, 17.3;

LRMS(EI): 236(m
+
).[0086]

7)　4-t 틸스틸  합체  [0087]

상  실시  1  매  질   하  삼  플라스크에  후 하  4-t 틸스틸  한 울씩 주[0088]

하 다. 그 후, 12시간 동안 하고 short pad silica  매  거하고 매는 시  결과물  수득하

다.   리수  97% 었다. 

1
H NMR δ (300 MHz, CDCl3): 7.47-7.32(m, 8H), 6.58-6.48(m, 2H), 3.78-3.69(m, 1H), 1.59-1.56(d, J=6Hz,[0089]

3H), 1.44(s, 18H);

13
CNMR δ (75 MHz, CDCl3): 150.1, 149.0, 142.8, 135.0, 134.8, 128.2, 127.1, 126.0, 125.5, 125.4, 42.1,[0090]

34.6, 31.7, 22.8, 21.3, 14.3;

LRMS(EI): 320(m
+
).[0091]

8) 4-트리플루 틸스틸  합체  [0092]

상  실시  1  매  질   하  삼  플라스크에  후 하  4-트리플루 틸스틸  한[0093]

울씩 주 하 다. 그 후, 12시간 동안 하고 short pad silica  매  거하고 매는 시  결과물

 수득하 다.  90% 었고, 리수  85% 었다. 

1
H NMR δ (300 MHz, CDCl3): 7.64-7.40(m, 8H), 6.50-6.49(m, 2H), 3.81-3.72(m, 1H), 1.55-1.53(d, J=6Hz,[0094]

3H);

13
CNMR δ (75 MHz, CDCl3): 149.3, 140.9, 136.9, 130.0, 129.1, 128.7, 127.8, 126.5, 126.2, 125.7, 122.6,[0095]

119.0, 42.7, 21.0;

LRMS(EI): 344(m
+
).[0096]

9) 2-플루 스틸  합체  [0097]

상  실시  1  매  질   하  삼  플라스크에  후 하  2-플루 스틸  한 울씩[0098]

주 하 다. 그 후, 12시간 동안 하고 short pad silica  매  거하고 매는 시  결과물  수득

하 다.  60% 었고, 리수  58% 었다. 

1
HNMR  δ (300  MHz,  CDCl3):  7.43-6.99(m,  8H),  6.64-6.43(m,  2H),  4.04-3.94(m,  1H),  1.48-1.46(d,  J=6Hz[0099]

,3H);

13
CNMR δ (75 MHz, CDCl3): 162.3, 161.9, 136.2, 132.4, 128.5, 127.9, 127.3, 125.2, 124.3, 124.1, 121.6,[0100]

115.9, 115.5, 36.2, 20.2;

LRMS(EI): 244(m
+
).[0101]

10) 3-브 스틸  합체  [0102]
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상  실시  1  매  질   하  삼  플라스크에  후 하  3-브 스틸  한 울씩 주[0103]

하 다. 그 후, 12시간 동안 하고 short pad silica  매  거하고 매는 시  결과물  수득하

다.  93% 었고, 리수  95% 었다. 

1
H NMR δ (300 MHz, CDCl3): 7.58-7.20(m, 8H), 6.39-6.38(m, 2H), 3.70-3.61(m, 1H), 1.52-1.49(d, J=9Hz,[0104]

3H);

13
CNMR δ (75 MHz, CDCl3): 147.6, 139.5, 135.9, 130.4, 130.2, 130.1, 129.6, 129.1, 127.9, 126.1, 125.0,[0105]

124.9, 122.8, 122.8, 42.4, 21.0; 

LRMS(EI): 364(m
+
).[0106]

11) 4-클 스틸  합체  [0107]

상  실시  1  매  질   하  삼  플라스크에  후 하  4-클 스틸  한 울씩 주[0108]

하 다. 그 후, 12시간 동안 하고 short pad silica  매  거하고 매는 시  결과물  수득하

다.  92% 었고, 리수  90% 었다. 

1
H NMR δ (300 MHz, CDCl3): 7.28-7.14(m, 8H), 6.35-6.23(m, 2H), 3.62-3.53(m, 1H), 1.42-1.40(d, J=6Hz[0109]

,3H);

13
CNMR δ (75 MHz, CDCl3): 143.8, 135.9, 135.4, 132.8, 132.1, 128.8, 128.7, 127.9, 127.5, 42.0, 21.2;[0110]

LRMS(EI): 276(m
+
).[0111]

상  실험  1) 내지 11)에 나타난  같 , 스틸  도체 0.1 mmol  실시  1  매 1.0 mol%  사 하[0112]

여 합체   실시한 결과  90% 상  우수한  나타내었다. 또한, 얻어진 합물  NMR

 결과,  리 가 필 하지 않는 순수한 합체 합물들 었다.

특 , 실시  1  매  단 0.025 mol%(스틸 / 라듐)만 사 하여 합체   실험  진행한 결과, 스틸[0113]

10 g  하여 순수한 E-1,3- 닐-2-  9.4 g(94%)  수득할 수 었다.
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