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요 약. Phenyltrimethylsilylacetylene 과 리 듐의 반응으로 부터 1,4-bis (trimethylsilyl)-2,3-diph- 
enylT,4나)utadiene dianion 이 형성되 었다. 이 반응생성물과dichlorodimethylsilane 을 반응시키면 1, 
l-dimethyl-2,5-bis (trimethylsilyl) -3,4-d iphenyl-l-silacyclopenta-2,4-diene 이 얻어 졌다. °] 와함께 

분리된 1,4사)is(trimethylsilyl)i2,3-diphenylT, 3-butadiene 은 알칼리 매질에서 가수분해되어 생성 

되 화합물로 보인다.

ABSTRACT. From the reaction of phenyltrimethylsilylacetylene with lithium, 1,4-bis(trimeth- 
ylsilyl)-2,3-diphenyl-l, 4-butadene dianion was formed. The reaction of di anion with dichlorodi- 
methylsilane affords 1, l-dimethyl-2,5~bis (trimethylsilyl) -3,4-diphenyl-l-silacyclopenta-2,4-diene. 
In addition 1,4-bis(trimethylsilyl)-2,3-diphenyl-l, 3-butadiene was isolated. It seems to be hydro- 
lized product in alkali medium.

L 서 론

최근에 1-silacyclopentadiene 계열이 silylene 
생성의 출발물질로서w, silabenzene 합성의 반 

응물질로서% 또는 전이금속 카르보닐 화합물과 

의 勿-착물 생성반응물로서&7 흥미를 끌고 있다. 

따라서 1-silacyclopeniadiene 계 합성 방법 이 효~侦 

다양하게 시도되었지만 어느 방법이든 일반화될 

수 없는 제한성이 있다고 할 수 있다.

Diphenylacetylene 을 출발물질로 하여 알칼리 

금속과 반응시켜 butadiene dianion을 생성시킨 

후 dichlorosilane 으로 고리 화 반응시 키는 방 

법:1,14이 있지만 이 방법도 역시 disubstituted 
acetylene 에 국한되어 있다.

Kumada 등은 polysilane 과 disubstituted acet- 
ylene 을 광분해시켜 얻은 ]~silacyclopropene 을 

다시 disubstituted acetylene 과 광분해 시 켜 서 1- 
silacyclopentadiene 을 합성 하는 방법 을&14 보고 

하고 있다. 따라서 이와같은 광분해 방법에 의 

존하지 않고 phenyltrimethylsilylacetylene 을 출 

발 물질로하여 기존의 잘 알려진 방법으로 2,5- 
bis(trimethylsilyl)~3,4-diphenyl-l-silacyclopenta 
-2,4-die眼이 얻어질 수 있는지를 시도하였으 

며 이 물질은 규소의 빈 d궤도와 고리에 있는 
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兀-전자들과의 상호관계를 연구하는 좋은 모델이 

될 것이다.

2. 결과 및 고찰

2,5-Bis (trimethylsilyl) -3, 4-diphenyl-l-silac- 
yclopenta-2,4-diene 을 얻기 위하여 우선 phe- 
nyltrimethylsilylacetylene 을 합성 하였 다.

PhC 三 CH+MR ―>PhC 三 CM
PhC三臨+Me3SiCl―>PhC=C-SiMe3 (1)

(MR=n-LiBu15, EtMgBr)

반응 (1) 에서 MR 이 EtMgBr 의 경우 75% 정 

도의 가장 좋은 수율을 보였으며 n-LiBu 경우 

수율이 60%로 낮아지는 것은 다음과 같은 부반 

응이 원인이 되고 있는 것같다.

PhSCM+LiBu AY

Phenyltrimethylsilylacetylene 은 disubstituted 
acetylene 이 므로 Gilman 등이 보고한 1,4-butad- 
ienyl dianion 형성이 가능할 것이지만 dipheny­
lacetylene 처 럼 대칭되지 않으므로 이합체화 반 

웅을 할때 머리一머리, 머리一꼬리 및 꼬리一꼬 

리에 의한 (2)와 같은 반응물 이성체가 생성될 

것이 예상되며 더 나아가서 이 반응물에 대한 

트란스一, 시스一구조에 대한것을 감안하면 최 

소한 6가지 이성체가 예상된다.

Ph-C^C-SiMea + Li

Ph SN勺Ph Si이勺

C=C— C «C

* (I) 0

Ph

C- C - C - C
° (H) e

SiMe3Ph Ph SiMe3

C = C-C = C 
e ' e

(血)

(2)
1,4-Butadiene dianion 중에 서 시 스형 으로 존재 

하는 것 만이 dimethyldichlorosilane 과 반응하여 

l-silacyclopenta-2,4-diene 을 형 성 하게 될것이 

다.

Ph SiMe3 Ph SiM03 Me3sS——rPh

C=C—C=C+ Me2StCl2—* (가广＜摂＞朴哈
/ 、、、

이 @ 어。

니 V)

Ph SiMe3SiMe3Ph Mg35'^)——^s'Mg3

C=C—C=-C* 서。卢匕以一*
mJ ^mq

(V)

SiMe3Ph Ph SiMe3 Ph^_^Ph

C=c——c=c + 이Q2$C12Fq 3St^\si 어@3

mG 'mg

(VI)
(3)

반응 (3)에서 얻어진 짙은 갈색 고체의 반응물 

질은 M+=406 및 IR 에서 vSi-CH3^ 1250cm-1, 
^0=0=1580cm-1 이 고【H—NMR 에 서 i5Si_cH3 — 一 

0.3ppm, 一chJ血ig)=0.25ppm 에서 각각 단일

선이므로 대칭적이 라고 판단되므로 V 또는 VI의 

화합물일 것으로 예상되며 또한 1,1-dimethyl- 
2, 3,4,5-tetraphenyl~l-silacyclopenta-2, 4-diene 
의 爲nu=260nm 인데 이 물질의 J?m"=262nm 이 

므로 이 를 뒷받침하여 준다. 다만 V 또는 VI 이 

성체중 어느것이냐에 관해서는 단결정의 X-선 

구조결정 에 의 존할 수 밖에 없지 만 trimethylsilyl 
기가 굉장히 크므로 입체장애를 고려할 때 2,5- 
위 치 에 trimethylsilyl 기 가 치 환된 VI 의 구조가 

타당성이 있다고 생각된다.

이 반응에서 얻어진 무색침상 결정물질은 M十 

=350, IR 에서 ySi-CH3=1242cm-1, ^c = 155O 
cm-1, ------------- 경우。“-《理3=—0.3ppm, ^c=ch

=5.47ppm 에서 각각 단일선이며 , 적분값은 虹 

ch3 : 泓=皿 ： ^c-c6hs—9 : 1 : 5(계산치 9 ： 1 ： 5)이 

고 원소분석도 C=75.0%, H=8.6% (이 론치 C= 
75.4%, H = &6%)를 얻었다. 따라서 이 물질은 

VI 이 다음과 같이 알칼리성하에서 가수분해한 

생성물로 판단된다. 이는 1,1-dimethyl 및 :L- 
methyl l-chloro-2, 3,4, 5-tetraphenyl-l-silacyc- 
lopenta-2,4-diene 을 염 기 성 매 질 에 서 가수분해 

하면 1, 2,3,4-tetraphenylT, 3-butadiene 이 얻어 

지는 것은 알려져 있다11
또한 U.V. 결과 일반적으로 trans-butadiene 으］ 

兀一兀* 전이는 217nm 에서 cis-butadiene 의 力一
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华一商 + h20/0H----- > 罗

1 /、
Me 어@

R«SiMe3 . Rf Ph

分* 전이는 253nm 에서 ” 흡수띠가 나타나는데 이 

물질은 為心=259nm 이 었으므로 cw-butadiene 계 

로 존재함을 알 수 있다.

분리한 상당량의 황갈색 점성이 큰 고분자로 

판단되는 물질로서 분리되 었다. 이는 고리화 할 

수 없는 cis-, 切또는 Owns-切做s 형의 1,4- 
butadiene dianion 에 의 한 생 성 물로 주즉된다.

3.실  험

3.1. Phenyltrimethylsilylacetylene 의 합성
(i) Phenylacetylene 과 n-butyl lithium 및 ch­

lorotrimethylsilane 과의 반응
질소로 치환된 100mZ 플라스크에 무수에테르 

35mZ, phenylacetylene 2.2mZ (20mmol) 와 15% 
n-butyl lithium 20mZ (25- 2mmol) 을 첨 가하고 교 

반을 시키면 서서히 용액의 색깔은 노란색에서 

붉은 갈색으로 변하며 부탄기체가 발생한다. 기 

체발생이 끝난후 1시간 정도 교반을 계속한 후 

질소 분위기에서 Me3SiCl 2.56mZ(20mmol)을 

THF 5mZ에 회석시킨 용액을 서서히 떨어뜨리 

면서 2 〜 3 시 간 교반시 킨다. 이 반응용액 은 짙 

은 붉은 갈색 액체인데, 흰색 침전물 LiCl과 여 

과액으로 분리된다. 여과액에서 용매를 제거한 

후 20mmHg 에서 감압증류하면 106~108° 에서 

무색투명한 액체를 얻을 수 있다. 이 무색투명 

한 액체를 IR, 1H-NMR 스펙트럼으로 PhC三 

CSiMe3 임18이 확인되 었다.

수율 2.10g (60% 이 론치 ), 스펙 트럼 은 Table 
1, 2,3 참조.

(ii) Phenylacetylene 고卜 Grignard reagent 및 

chlorotrimethylsilane 과의 반응
질소분위기에서 무수에테르 80mZ속에 3.89 

g(160mmol) 을 넣고, ethylbromide 7-47mZ(10O 
mmol) 을 무수에 테 르 20mZ 에 회 석 하여 교반하면 

서 서서히 떨어뜨려 Grignard 용액을 만든 다음 

여기에 phenylacetylene llmZ(lOOmmol)을 서서 

히 떨 어 뜨리 면 발열 반응에 의 하여 용매인 에 테 

르가 환류하게 된다. 첨가가 끝나고 환류현상이 

멈춘 후에도 약 1시간 실온에서 교반하면 연한 

황색 용액이 얻어진다. 이 용액에 chlorotrimet­
hylsilane 14. ImZ(llOmmol) 를 질소분위기에서 

서서히 떨어뜨리면 횐 침전이 생기면서 에테르

Table 1. Data from 싸I-NMR spectra and physical properties ________________________

Compound Formula M + M.P./D.P. 8 PF”” Solvent Hof.

Phenyl trimethyl­
al 1 y 1 ace tylene

PhC 三 CSiMe-j 1O6-1O8°C, 
20 mmUff 
(D.P.)

S"si-CH3 - 0.25 (a)
dFc-C^Hj ■ 7.2-7.5 (m)

Intogratlont
1 ^C-CgHj - 9»5

CDCI3 18

1 , 1-ditne thyl■고 , 3 , L 
5-tetraphenyl-1- 
allacyclopentadiene

Ph Ph
H

、、Me

顷， 101-182°C 

(M.P.)

0 Si-CHj ■。.奶 (a)
^C-C6H5 . 6.8-7.2 (m)

Intagration:
SSi-CH3： ic-CgHj - 3:10

CD3COCD3 1

1 .U-trlmethylsilyl- 
2,3-diphenyl-1t 3- 
butadiene

Ph Ph

'h h

350 128-13O°C

(M.P.)

<^Si-(CH3) ■ -0.3ppm( a ) 
cfc-CH - 5.47ppm ( 8 )

7.2・7.appE(m)

Integrationi

_______________. 9 ・ 1 : 5-----------

CDCl-j

1 v 1 -dimethyl-2,5- 
bla(trimethylailyl) 
-3t4-diphenyl-1- 
ellacyclopentadiene

上f
奴)6 173-177°C

(M.P.)

엉Si-CHj - -0.3ppm (3) 
- O.25ppm ( 3) 

<>C-C6H5- 7.1-7.5ppm(m)

IntogratUint
a Si-CH3i。?Si-CH3: 

d C-CgH5 . 9：3> 5

CDCI3
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Table 2. Data from I. R. spectra

f二、——， Vave number ( cm- )

Compo und rmu la -------
'C-H ^C= c 认-C 认I-CH3 (Jsi-CH-j Ref.

Phenyltrimethyla 11yl 
acetylene

PhC = CSiMe3 3O5O(-Ph)
(V)

295O(-CH3)

2!5O(m) 1250(9) 18

1,1-dimethyl-2,3,4,5- 
te traphenyl-1-ellacyclo- 
pentadlens

X

Ph 乂 sP」Ph

Me 、伯

3050(3)
(-Ph)

295 이 w) 
(-CH3)

1580(e) 12U0(tn) 830(a) 1

1,U-trime thylsilyl-2,3- 
dipheny1-11 3-butadiene

Ph Ph 3O6O(m)
(-Ph) 

2950(3)(-ch3)

1550(3) 12“2(s) 830(3)

1,1-dimethyl-2,5-bts 
(trimethylsllyl) -3 , 
dlphenyl-1-sllacyclo- 
peatadieno

Ph Ph

Mb/、、卜伯

3050(e)
(-Ph)

2940(、，) (-ch3)

1610(s ) 12U2(s) 835(7

Table 3. Data from U. V. spectra

Compounds Formula •入max Solvent Ref.

Phenyltrlmethylsilyl 
acetylene

PhC SCSiMe^ 266 nm CCI4 16

111-dlmethyl-2,3,4,5- 
tetraphenyl-1-sllacyclo- 
pontadiene

Ph Ph

Ph 

m/、、M負

260 nm CC11+ 1

1 tU-trime thylallyl-2,3- 
diphenyl-11 3-butadiena

Ph Ph

M • 3 S S lMe3

259 nm CClij

1, 1 -dimethyl-2,5-bis 
(trims thylallyl)-3,4- 
dlphenyl-1-ailacyclo- 
pentadiene

Ph Ph
4e-jSl^^^lsiMe3

Me/、이伯

262 nm CCI4

가 환류하게 되며 Me3SiCl 첨가가 끝난후 약 1 
시간 더 교반시 켜 준다.

이 반응 용액 에 물 100mZ 을 서 서 히 가하여 에 

테르 충만을 분리한 후 MgSQ 에서 건조후 용 

매 를 제 거 하고 남은 노란액 체 를 20mmHg 에 서 

감압증류하면 106〜 108°C 에서 반응 3.1 i）에서

Journal of the Korean Chemical Society



1, l-Dimethyl-2,5-bis(trimethylsilyl) -3,4-diphenyl-l-siIacyclopenta-2,4-diene 의 합성 525

와 동일한 무색 투명한 PhC三C-SiMe；, 액체를 

얻었다.

수율 13g (75% 이론치).

3.2 Butadiene dianion 과 dichlorodimeth- 
ylsilane 2| 반응

질소로 치 환된 반응용기 에 무수에 테 르 45mZ 와 

Li 0.21g(30mmol) 을 넣고난 후 phenyltrimeth- 
기silylacetylene 4. lmZ(20mmol) 을 넣고 실온에 

서 교반시킨다. 용액은 서서히 검은 갈색으로 변 

하며 2.5시간 경과되면 갈색 고체입자가 기벽 

에 생성되기 시작하면서 점차 상당량의 침전물 

이 생성되며 이것은 용매에 용해성이 굉장히 적 

은 butadiene dianion 이 다. 여기에 질 소분위 기 

하에서 dichlorodimethylsilane 1.58mZ(12mmol) 
을 첨가하고 48시간 교반시킨 후 용매를 벤젠 

으로 치 환하여 불용성 인 염 화리 듐을 제 거 하고 남 

은 용액의 용매벤젠을 제거하고 벤젠:에테르 = 

1：3 혼합용액으로 대치하여 상온에서 24시 간 

방치하면 무색의 침상모양의 결정이 얻어진다. 

이 과정을 2〜3 번 반복하면 더 이상 무색침상 

결정이 생기지 않는다. 이 때무색결정을 제거한 

모액에서 용매를 제거하면 갈색 고체가 얻어진 

다.

갈색 고체의 녹는점, IR, iH-NMR, U.V, 질 

량 스펙 트럼 자료로서 1, l-dimethyl-2, 5-허s(tri- 
methylsily) -3,4-diphenyl-l-silacyclopenta-2,4- 
diene(VI) 이라고 판단된다.

수율 1.5g(32.6% 이론치), 각 스펙트럼은 

Table 1,2, 3 참조.

무색침상 결정은 IR, U.V, 1H-NMR, 질량 

스펙트럼과 원소 분석결과 1,4-trimethylsily 1-2, 
3-diphenyl-l, 3-butadiene 임 이 확인되 었다.

수율 1.62g(46%이론치), 각 스펙트럼은 Table 
1,2,3 참조. 원소분석 C=75.0%, H=8-6%(C 
=75.4%, H=8-6% 이론치).
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