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(54)   알킬 사 드 탈  또는 아릴 사 드 탈  

(57)  약

본  브릿지  리지드, 아  한 알콕사 드 탈 , 아릴 사 드 

탈   람직하게 Q(Cp)(Cp')M(OR
3
)2 식  사 드  탈 (여 , Cp =  시클 타 에닐, 

닐 또는 플루 닐 라 , Cp'= Cp  하나, Q = Cp  Cp' 사  단 - 또는 다 드  브릿지(R
1
-Z-

(뒷 에 계 )

  도 - 도1
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R
2
)b, 여 , R

1
  R

2
는 동 하거나 다   , 각각  원 , C1-C10-알킬 , C6-C10 아릴 고, Z는 탄

, 규  또는 게 마늄 고, b = 1, 2, 또는 3, M = 4 , 특  Zr, Hf  Ti   , O = 산 , R
3
 = C1-

C10-알킬 , C6-C10-아릴 , 여  알킬 는 지  또는 비 지   고, 아릴 에 해   고, 아

릴 는  체  포함)  하는 에 어 ,  1 단계에 , 아  rac/meso 합  태

브릿지 , 지드 탈  할라 드, (Cp)(Cp')M(X)2 식  갖는 상  탈  할라 드(여 , Cp

= 시클 타 에닐, 닐, 플루 닐 라 , Cp' =  동 하거나 다   는 Cp  하나, Q = Cp  Cp'

사  단 - 또는 다  드  브릿지(R
1
-Z-R

2
)b 고, 여 , R

1
  R

2
는 동 하거나 다   , 각각

 원 , C1-C10-알킬 , C6-C10-아릴 ,  Z는 탄 , 규  또는 게 마늄 고, b = 1, 2, 또는 3, M = 4 ,

특  Zr  Hf   , X = 할 겐, 특  Cl)가 R
4
-M-(X)n 식  알킬 (여 , R

4
 = C1-C10-알킬 , C1-

C10-아릴 , M = 알 리  또는 알 리  , 람직하게 Mg, Na 또는 Li, X = 할 겐, 특  Cl 또는 Br, n

= M  산  -1)  고, 어  얻어진  합  또는 간에 단리  알킬 탈  알코 , 아릴

알코  또는 HO-R
3
 식  (여 , HO = 드 실 , R

3
 = C1-C10-알킬 , C6-C10-아릴 , 여  알킬 는 

지  또는 비 지 고, 아릴 에 해   , 상가 아릴 는 체   포함)과 하는 것

특징  하는 에 한 것 다.
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특허청  

청 항 1 

브릿지  리지드, 아  한 하  학식 1  알콕사 드 탈  또는 아릴

사 드 탈  하는 에 어 ,

학식 1

Q(Cp)(Cp')M(OR
3
)2

여 , 

Cp =  시클 타 에닐, 닐 또는 플루 닐 라

Cp'= Cp  하나

Q = Cp  Cp' 사  단 - 또는 다 드  브릿지(R
1
-Z-R

2
)b, 여 , R

1
  R

2
는 동 하거나 다   

, 각각  원 , C1-C10 알킬 , C6-C10 아릴 고, Z는 탄 , 규  또는 게 마늄 고, b는 1, 2, 또는 3

M = 4   

O = 산

R
3
 = C1-C10 알킬 , C6-C10 아릴 , 여  알킬 는 지  또는 비 지   고, 아릴 에 해  

고,

 1 단계에 , 아  rac/meso 합  태  브릿지  하  학식 2  시 는 리지드 

탈  할라 드가 하  학식 3  알킬  고, 어  얻어진  합  또는 간에 단리  

알킬 탈  하  학식 4  알코 과 하는 것  특징  하는 :

학식 2

Q(Cp)(Cp')M(X)2

여 , 

Cp = 시클 타 에닐, 닐, 플루 닐 라

Cp' =  동 하거나 다   는 Cp  하나

Q = Cp  Cp' 사  단 - 또는 다  드  브릿지(R
1
-Z-R

2
)b 고, 여 , R

1
  R

2
는 동 하거나 다  

, 각각  원 , C1-C10 알킬 , C6-C10 아릴 ,  Z는 탄 , 규  또는 게 마늄 고, b는 1, 2, 또는

3

M = 4   

X = 할 겐

학식 3

R
4
-M-(X)n

여 ,

R
4
 = C1-C10 알킬 , C1-C10 아릴

M = 알 리  또는 알 리  

X = 할 겐
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n = M  산  -1, 

학식 4

HO-R
3

여 ,

HO = 드 실

R
3
 = C1-C10 알킬 , C6-C10 아릴 , 여  알킬 는 지  또는 비 지 고, 아릴 에 해   다.

청 항 2 

 1항에 어 , 사  탈  할라 드  Cp'  Cp 리간드는 동 한 것  특징  하는 .

청 항 3 

 1항 또는  2항에 어 , 상  알킬  탈  할라 드   탄  매 또는 탁액 에

 행 는 것  특징  하는 .

청 항 4 

 1항 또는  2항에 어 , 사  알킬 는 틸 , 프 필 , 에틸  또는 틸  것  특징

 하는 .

청 항 5 

 1항 또는  2항에 어 , 아  rac/meso 합  에 , rac/meso 비  1:1 내지 10:1  것

특징  하는 .

청 항 6 

 4항에 어 ,  탈  상  클 라 드 리간드는 틸리간드  체 고, 탄  알코 과   에

 는 것  특징  하는 .

청 항 7 

 3항에 어 , 탈  클 라 드  알킬    후  알킬 알코  또는 아릴 알코 과  

 한 틸 탈  간체 단리없  원-포트  행 는 것  특징  하는 .

청 항 8 

 3항에 어 , 탄 는 포  향  탄  것  특징  하는 .

청 항 9 

 8항에 어 , 탄 는 루엔  것  특징  하는 .

청 항 10 

 1항 또는  2항에 어 , R
3
는 아릴 라  것  특징  하는 .

청 항 11 

 1항 또는  2항에 어 , 알코 , 아릴 알코  또는  -10℃ 내지 110℃  도에  첨가 는 것

특징  하는 .

청 항 12 
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 1항 또는  2항에 어 , 알코   알킬 탈  몰비는 1.7 내지 2.3  것  특징  하는 .

  

   야

본  알킬 사 드 탈  또는 아릴 사 드 탈  에 한 것 다.[0001]

 경  

탈  특  특  갖는 폴리 핀  에 매  사 다.  통상  탈  동 하거나 또[0002]

는 다  체  갖는 2개  헵 -5-결합  시클 타 에닐 리간드  2개  할 겐 리간드  함 하는 IV 그

룹    착 다.

많  탈 에 ,  헵 -5-결합  시클 타 에닐 리간드는  브릿지 어 고, 결과[0003]

다양한 태 질체(다 아 )  가능하게 한다.  리간드  에 라 , 폴리 핀   

어하는 것  가능하 , 라  폴리 핀  특    다.  브릿지  비신 닐 탈  경우에 ,

 들어, 개  다 어  합  원  가능하 , 것  닐 리간드  에  

 다 다.  들 다 아  지 하  하여,  어에 rac(라 믹)  meso가 사

다.  rac 태는  에  는 태 다.   원  상에  도  가시키  해, 염

리간드가 알콕사 드 또는 아릴 사 드 리간드  체   다.  런 알콕사 드 탈  또는 아릴

사 드 탈  다양한, 특  폴리 핀 에  매  사 는 경우   다.

그러나, 런 알콕사 드 탈  또는 아릴 사 드 탈  합 에는 약간  어 움  고, 특[0004]

여러 개  가능한 태 질체  경우, 특 한 다 아 (rac 또는 meso)가  다 아  

도  단리 는 경우 특  그 다.

상  헌   들  하는 탈  클 라 드  트리에틸아민  과  에 해 사 드[0005]

탈  합  한다(Polyhedron 3, 611-613, 1984).  그러나,  공   체  크고 

 암 니  드 클 라 드  한다.  게다가,  브릿지  탈 에 해 특  매우 낮다.

EP-A1-0834514는 특  탈  1,2-에틸 비 [1- 닐]지 코늄 사 드  하는  하 ,[0006]

여  1,2-비 [3- 닐]에탄  틸리튬  탈프 고 어  비 [ 시도]지 코늄 클 라 드

다.

그러나, 것   합  1,2-에틸 비 [1- 닐]지 코늄 ( 사 드)  rac/meso 합  항상 [0007]

한다.  게다가, 비 [ 시도]지 코늄 클 라 드는 얻  어 다.

본   량  사 할  는 알콕사 드 탈   아릴 사 드 탈  하는 [0008]

 개 하는 것 고, 여  다  가능한 태 질체  경우, 람직한 다 아 , 람직하게 브

릿지  비 닐 리간드  경우, 라 미 태가 고   다 아  도  단리   다.

알콕사 드 탈  또는 아릴 사 드 탈  탈  상  할 겐 리간드, 람직하게 염  리간[0009]

드가 알킬 또는 아릴  미리 체 는 경우  탈 과 지  또는 향  알콜,  들 ,  에

한  산   없  단 한 식  합   다.  것  미리 탈 에 연결  알킬 또는

아릴  하는 탄  한다.   공  미 EP-A1-142386  WO 2006/131751 A1에 개시 어 

지만, 다 아 하게 한 rac 태  단리  하는 가능한 태 질체  경우는 아니다.

JP 2003231693A는 아미드 착  통해 브릿지  클 탈  다 아 하게 한 rac 태  [0010]

하는 신규한  한다.  동시에 것  브릿지  아릴 사 드 탈  한 rac 태  

하  해, 하는 클 탈  rac 태  단리가 항상 필 하다는 것  언 어 다.

지 지  래 에 , 브릿지  아릴 시 탈  아 하게 한 rac 태는 [0011]

rac-클 탈  특  에 해 만 또는 별도  아  리에 해 만   다.  

클 탈  하는 아릴 시 탈   에 또는 후에 아  리는  rac 태
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 실 과  다.

본 들  랍게도 하는 브릿지  클 탈  아  rac/meso 합  특  [0012]

건하에  알킬   후  향  알코 과  에 해 브릿지  아릴 사 드 탈  하

하여  사 는 경우, 아릴 사 드 탈   rac 태가  아  도  

고  얻어질   견하 다.  에 브릿지  클 탈  아   rac 태

 필 한 단리는 지 않는다.   클 탈  상  알킬  에 ,  에 , 하는 탄

가  건 하에  가 상태  재하는 2개  알킬  탈  상에 도 는 것  람직하다.  결과

,  평  콜 트 (correct side)  당겨질  고 알콕사 드 탈  또는 아릴 사 드

탈  고 도  고  도   탄 는 런 탈 과 알코   경우에 게

거   다.   공 에 , 알코 과   에 탈  상  염  리간드는 틸 리간드  람직하게

다.  결과 , 탄  하는 틸 탈 과 알코  에   다. 그러나,

 건  탈  알킬 합   지  또는 향  알코 ,  들   몰비에 라 , 알

킬 알콕사 드 탈  또는 아릴 사 드 탈  또한 얻어질  다.

마찬가지  합한 것  알킬  에틸, 프 필  틸 다.  탈  상  알킬 는 알킬 , 람직하게는[0013]

알킬리튬 도는 알킬마그  할라 드  함께 도 다.   알킬    비양  매, 람직하게 에

  향  탄  합  에  행   다.  상  공  건하 상 -   사 하는

1,2-에틸 비 [1- 닐]지 코늄 아릴 사 드  실시  사 하여, 아  합 에  rac/meso

비  ＞200:1  rac-에틸 [1- 닐]지 코늄 아릴 사 드가 언  클 탈  rac/meso 합

, 람직하게 1:1 내지 10:1  rac/meso 합  라 미 태에 한 고    다.

하는 알킬 탈  rac-1,2-에틸 비 [1- 닐]지 코늄 틸  간체 단리 또는 알 리  할라

드 또는 알 리   할라 드  거가 지 않는다.  마찬가지  후  아  리가 

지 않는다.  람직하지 않는 클 탈  meso 태는 마찬가지  지만, 가   없

주어진  건하에  끗하게 거   다.  동시에, 들 건 하에  라 미 태에  고

얻어진다.

런 식에 ,  rac-1,2-에틸 비 [1- 닐]지 코늄 사 드가 복 한 아  리없  매우[0014]

끗한 식  고  하게 할  는  rac-1,2-에틸 비 [1- 닐]지 코늄 클 라 드

   다.

 상 한 

라 , 본  브릿지  리지드, 아  한 태, 람직하게, rac  알콕[0015]

사 드 탈 , 아릴 사 드 탈   람직하게 하  식  사 드  탈  하는 

에 어 ,

학식 1

Q(Cp)(Cp')M(OR
3
)2[0016]

여 , [0017]

Cp =  시클 타 에닐, 닐 또는 플루 닐 라[0018]

Cp'= Cp  하나[0019]

Q = Cp  Cp' 사  단 - 또는 다 드  브릿지(R
1
-Z-R

2
)b, 여 , R

1
  R

2
는 동 하거나 다   [0020]

, 각각  원 , C1-C10-알킬 , C6-C10 아릴 고, Z는 탄 , 규  또는 게 마늄 고, b는 1, 2, 또는 3

M = 4 , 특  Zr, Hf  Ti   [0021]

O = 산[0022]

R
3
 = C1-C10-알킬 , C6-C10-아릴 , 여  알킬 는 지  또는 비 지   고, 아릴 에 해  [0023]

등록특허 10-1450359

- 6 -



고, 아릴 는  체  포함할  ,

 1 단계에 , 아  rac/meso 합  태  브릿지 , 지드 탈  할라 드, 하  식[0024]

2  갖는 상  탈  할라 드가 하  식 3  알킬  고, 어  얻어진  합  또는 간

에 단리  알킬 탈  알코 , 아릴 알코  또는 하  식 4  과 하는 것  특징  한다:

학식 2

Q(Cp)(Cp')M(X)2[0025]

여 , [0026]

Cp = 시클 타 에닐, 닐, 플루 닐 라[0027]

Cp' =  동 하거나 다   는 Cp  하나[0028]

Q = Cp  Cp' 사  단 - 또는 다  드  브릿지(R
1
-Z-R

2
)b 고, 여 , R

1
  R

2
는 동 하거나 다  [0029]

, 각각  원 , C1-C10-알킬 , C6-C10-아릴 ,  Z는 탄 , 규  또는 게 마늄 고, b는 1, 2, 또는

3

M = 4 , 특  Zr  Hf   [0030]

X = 할 겐, 특  Cl[0031]

학식 3

R
4
-M-(X)n[0032]

여 ,[0033]

R
4
 = C1-C10-알킬 , C1-C10-아릴[0034]

M = 알 리  또는 알 리  , 람직하게 Mg, Na 또는 Li[0035]

X = 할 겐, 특  Cl 또는 Br[0036]

n = M  산  -1 [0037]

학식 4

HO-R
3

[0038]

여 ,[0039]

HO = 드 실[0040]

R
3
 = C1-C10-알킬 , C6-C10-아릴 , 여  알킬 는 지  또는 비 지 고, 아릴 에 해   [0041]

, 상가 아릴 는 체   포함한다.

본  에 사 는 어 " 아  한"  rac/meso 비  ＞100:1  람직하게는[0042]

＞200:1  아  합  포함한다.  본  에   질  사  탈  할라 드

 상  아  rac/meso 합  50:1 하  rac/meso 비  갖는다.

상     매 또는 탁 지에 , 알킬 에 해 사 는 알킬 에   탈  할라[0043]

드에 한 탄 에  행 는 것  람직하다.

사  알킬 는 틸 , 프 필 , 에틸  또는 틸 , 람직하게는 틸 다.[0044]

상  알킬 는 람직하게, 알킬마그  할라 드 또는 알 리 , 람직하게 리튬 또는 듐에 [0045]

알킬 다.  특  람직한 것  n- 또는 t- 틸리튬, 틸리튬, 틸마그  클 라 드 또는 브 마 드,

틸마그  클 라 드 또는 브 마 드가 공 는 것 다.
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알코 과   에, 탈  할라 드, 람직하게는 탈  클 라 드 상  할 겐 리간드, 람직[0046]

하게 클 라 드 리간드는 후에  탄  하는 틸 리간드  체 는 것  람직하다.

탈  할라 드  알킬   후,  탈  알킬   합   단리   거나,[0047]

그   직  계   다.   탈  할라 드, 람직하게 탈  클 라 드  알킬

   후  알킬 알코  또는 아릴 알코 과   한 틸 탈  간체 단리 없

 원-포트(one-pot)  행   다.

사 는 매 또는 탁 지는 람직하게 포  향  탄 , 특  루엔  람직하다.  R
3

 보다[0048]

람직하게 아릴 라 , 람 하게 닐 라 다.

사   1:1 내지 10:1  아   rac/meso 비  갖는 브릿지  리지드 탈[0049]

 람직하다.

본 에    들 ,  과 에  결  보여주  해 척하는 것  없 ,  1 에 ＞[0050]

200:1  아  합 에  rac/meso 비  갖는 다  합  고   고 도  얻   다.

rac-에틸 비 [1- 닐]지 코늄 사 드,  rac- 틸실릴비 -[1- 닐]지 코늄 사 드,  rac-[0051]

에틸 비 [1- 트라 드 닐]-지 코늄  사 드   rac- 틸실릴[1- 트라 드 - 닐]지 코늄

사 드.

본 에  공 에 , 알코 , 아릴 알코  또는  -10℃ 내지 110℃  도에 , 람직하게는 30 내[0052]

지 80℃  도에  첨가 다.

알콕사 드 탈  또는 아릴 사 드 탈  얻   게 하  해, 알코   알킬 탈[0053]

몰비는 1.7 내지 2,3  어야 한다.

본  청 항에   다.[0054]

실 시 

하  가  실시 는 본  공  행  하는 실험 만 공 는 것 , 본  가[0059]

여 에 시  것  한 는 것  아니다.  특 , 람직한 는 독립항  취해질  , 

들 체는 본  상 한   한다.

다 게 시 지 않는 한, 상 한  나 지 도 마찬가지   또는 % 타는 량에 한다.[0060]

실험 [0061]

실시  1  :  아  한  rac-1,2-에틸 비 [1- 닐]지 코늄  클 라 드  rac-[0062]

1,2-에틸 비 [1- 닐]지 코늄 사 드  직  

rac/meso 비  ＞ 200:1  rac-에틸 비 [1- 닐]지 코늄 클 라 드 20.0g(
1
H NMR: (250 MHz, CDCl3)[0063]

δ(ppm) 3.6-3.9(m, rac 태  에틸  브릿지, 4H); 6.2(d, rac-C5, 2H); 6.6(d, rac-C5, 2H); 7.0-7.7(m, C6,

8H), 도 1 참 )  략 150g  루엔에 탁시켰다.  탁액  0℃ 미만  냉각시켰다.  시 탄  

틸리튬 8 량% 액 26g   도에  15  동안 가하 다.  어 , 합  20 내지 50℃  가열하고, 

략 90%  에 시 탄  감압하에  시켰다.  동량  신 한 루엔  첨가한 후, 략 50g  루엔 에

해  8.4g   40 내지 60℃  도에  첨가하 다.  가  3시간 동안  후, 리튬 클 라 드

염  여과해내고, 여과액  하 다.  rac-에틸 비 [1- 닐]지 코늄 사 드  산  -20℃에

 결 시키고 여과해 냈다.

 : 13.0g; 상 : rac 태에 하여 51%[0064]

 : Zr = 16.9 량%; Cl = 0.03 량%; rac/meso 비  ＞200:1[0065]

등록특허 10-1450359

- 8 -



1
H NMR: (400 MHz, d8- 루엔)δ(ppm) 3.1-3.4(m, rac 태  에틸  브릿지, 4H); 5.8(d, rac-C5, 2H); 6.0(d,[0066]

rac-C5, 2H); 6.4-7.4(m, C6  시 8H) 도 2 참 .

실시  2 : 1,2-에틸 비 [1- 닐]지 코늄 클 라 드  rac/meso 합  rac-1,2-에틸 비 [1-[0067]

닐]지 코늄 사 드  직  

rac/meso 비  략 1.7:1  에틸 비 [1- 닐]지 코늄 클 라 드 20.0g(
1
H NMR: (250 MHz, CDCl3)δ[0068]

(ppm) 3.5-4.1(m, rac 태  에틸  브릿지, 4H); 6.2-6.8(m, rac/meso-C5, 4H, 6.2(d, rac-C5, 2H), 6.5(d,

meso-C5), 6.6(d, rac-C5)  6.7(d, meso-C5)  ); 7.0-7.7(m, rac/meso-C6, 8H), 도 3 참 )  략 150g

 루엔에 탁시켰다.  탁액  0℃ 미만  냉각시켰다.  시 탄  틸리튬 8 량% 액 26g  

도에  15  동안 가하 다.  어 , 합  20 내지 50℃  가열하고, 에 시 탄  감압하에  

시켰다.  루엔  첨가한 후, 략 50g  루엔 에 해  8.4g   40 내지 60℃  도에  첨가하

다.  가  3시간 동안  후, 리튬 클 라 드 염  여과해내고, 여과액  하 다.  rac-에틸 비

[1- 닐]지 코늄 사 드  산  -20℃에  결 시키고 여과해 냈다.

 : 13.0g; 상 : rac 태에 하여 81%[0069]

 : Zr = 16.8 량%; Cl = 0.01 량%; rac/meso 비  ＞200:1[0070]

1
H NMR: (400 MHz, d8- 루엔)δ(ppm) 3.1-3.4(m, rac 태  에틸  브릿지, 4H); 5.8(d, rac-C5, 2H); 6.0(d,[0071]

rac-C5, 2H); 6.4-7.4(m, C6  시 8H) 도 4 참 .

도  간단한 

도 1  실시  1에  사  ＞200:1  rac/meso 비  갖는 rac-에틸 비 [1- 닐]지 코늄 클 라 드[0055]

 NMR  결과

도 2는 실시  1에  단리  ＞200:1  rac/meso 비  갖는 rac-에틸 비 [1- 닐]지 코늄 사 드[0056]

 NMR  결과

도 3  실시  2에  사  2:1  rac/meso  비  갖는 rac-에틸 비 [1- 닐]지 코늄 클 라 드[0057]

NMR  결과

도 4는 실시  2에  단리  ＞200:1  rac/meso 비  갖는 rac-에틸 비 [1- 닐]지 코늄 사 드[0058]

 NMR  결과
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도

    도 1

    도 2
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    도 3

    도 4

등록특허 10-1450359

- 11 -


	문서
	서지사항
	요 약
	대 표 도
	특허청구의 범위
	명 세 서
	기 술 분 야
	배 경 기 술
	발명의 상세한 설명
	실 시 예
	도면의 간단한 설명

	도면
	도면1
	도면2
	도면3
	도면4




문서
서지사항 1
요 약 1
대 표 도 1
특허청구의 범위 3
명 세 서 5
 기 술 분 야 5
 배 경 기 술 5
 발명의 상세한 설명 6
 실 시 예 8
 도면의 간단한 설명 9
도면 10
 도면1 10
 도면2 10
 도면3 11
 도면4 11
