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요 약. Phenylsilylene(PhHSi ：)의 광분해 전구체 인, l,l,l,3,3,3-hexamethyl-2-phenyltrisilane(2)2|- 2,3- 

dicarbomethoxy-l,4»5,6,7-pentaphenyl-7-silanorbornadiene(5)'®- 10%와 73%의 수율로 각각 합성하였다. 전 

구체 2를 254 nm의 빛을 조사시켜 광분해 실험시킨 결과 triethylsilane 존재하에서는 phenylsilylene0] 
Si-H 결합에 삽입된 생성물인 l,l,l-triethyl-2-phenyldisilane(6)°] 44%의 수율로 얻어졌고, diphenylacetylene 
존재하에서는 phenylsilylene0] 삼중결합에 첨가된 후 diphenylacetylene과 [2 + 2] 첨가반응이 일어나 얻어진 

생성물, l-phenyl-l-silacyclopenta-2f4-diene(4)^]- phenyl-silylene0! 삼중결합에 첨가된 다음 곧 이합체화되 

어진 화합물인 l,2-diphenyl-l,2-disilacyck)hexa-2,5-diene(10)이 각각 68%와 26%의 수율로 얻어졌다. Neat 

광반웅에서는 생성된 phenylsilylene0] 분자간 C-H 삽입반응을 하여 생성된 화합물, 1,5서ihydrosilanthrene 
(11)과 전구체 2가 Si-H 결합에 삽입된 화합물, l,2-diphenyltrisilane(12)<=>] 5%와 7%의 수율로 각각 얻어졌다. 

같은 조건에서 화합물 5를 triethylsilane과 methanol 존재하에서 광분해시킨 결과 phenylsilylene은 생성되지 

않고 분자내 1,5-sigmatropic 자리옮김에 의한 silylen이ether■가 생성됨을 확인하였다.

ABSTRACT. The photochemical precursors, l,l,l,3,33-hexamethyl-2-phenyltrisilane(2) and 2,3-dicar- 
bomethoxy-l,4,5,6,7-pentaphenyl-7-silanorbornadiene(5) were synthesized in the yield of 10% and 73%, 
respectively. Irradiation of 2 at 254 nm in the presence of triethylsilane gave l,l,l-triethyl-2-phenyldisilane 
(6) in 44% yield which was the product of phenylsilylene insertion into the Si-H bond. Irradiation of 
2 in the presence of diphenylacetylene gave l-phenyl-l-silacyclopenta-2f4-diene(4) in 68% yield together 
with l,2-diphenyl-l,2-disilacyclohexa-2,5-diene(26%) which were formed from [2 + 2] addition of the silac
yclopropene to diphenylacethylene and formed from dimerization of silacyclopropene, respectively. From 
the neat photolysis of precursor 2, l,5-dihydrosilanthrene(l 1), intermolecular C-H insertion product of 
phenylsilylene and l,2-diphenyltrisilane( 12), Si-H insertion product of phenylsilylene to the precursor 
were obtained in the yield of 5% and 7%, respectively. In the same experimental condition, both photoly
ses of 5 in the presence of triethylsilane and methanol showed that the intramolecular 1,5-sigmatropic 
rearrangement of precursor 5 to give the formation of silylenolether was more favorable process than 
the generation of phenylsilylene.

서 론

본 연구에서는 다양한 반응성을 나타내는 silylene 
가운데 규소에 phenyl 기가 치환된 phenyl옹ilylene 
（PhHSi：）늘 생성시키고 그 반응성을 이미 지난 수 

십년간 연구되어진 phenylcarbene 것과 비교 조 

사해 봄으로써 그 유사성과 특이성을 연구하고자 

하였다. 이미 많은 연구가 되어진 phenylcarbene의 

반응성은 Scheme 1에 보인 바와 같이 intramolecu-
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Scheme 1.

lar n-addition 반응에 기인한 heptafulvalene과 di- 

merizati이！에 의한 stilbene을 생성한다고 보고되어 

있다%

그러나 phenylcarbene0] 많은 연구가 되어진 것 

과는 대조적으로 phenylsilylene에 관한 보고는 거의 

없었고 Baggot가 phenylsilane의 광분해 반응에서 

부산물로 phenylsilylene이 생성된다고 유일하게 보 

고하였으나2 반응성에 관한 연구는 거의 보고되지 

않았다.

따라서 본 연구에서는 phenylsilylene의 반응성을 

연구하기 위하여 전구체 2와 5을 각각 합성하고 이들 

화합물을 광분해 반응시켜 그 결과를 서로 비교 

연구하고 특히 화합물 5의 경우에서는 열분해 반 

응과 광분해 반응에서 서로 상반되는 반응메카니즘 

으로 반응이 진행된다고 보고하여 논쟁이 되었던 

Barton고卜 Newmann의 7-silanorbornadiene 구조를 

가지는 silylene 전구체의 연구결과와 비교하여 논 

의하고자 한다3气

결과 및 고찰

Phenylsilylene 전구체인 화합물 2와 5를 다음과 

같은 방법으로 각각 합성하였다. 화합물 2는 THF 
용매 에 서 trichlorophenylsilane과 chlorotrimethyl- 

silane을 li比ium과 반응시켜 1,1,1,3,3,3-hexamethyl- 
2・phenyl-2-trimethyltrisilane⑴을 합성한 후 화합물 

1의 규소와 규소의 결합을 lithium으로 끊은 다음 

가수분해시켜 10%의 수율로 얻었다七

PhSiCh + Me3SiCl 一브—t PhSi(SiMe3)3
THF

1, 14%

Li H20PhSi(SiMe3)3--------- > 一 J PhHSi(SiMe3)2
THF

1 2, 10%

2,3-Dicarbomethoxy-l,4,5,6,7-pentaphenyl-7-sila-  
norbornadiene(5)-cr 1-chlorol,2,3,4,5-pentaphenyl- 
l-silacyclopentadiene(3)^ 이미 알려진 방법으로& 

합성 한 후 화합물 3을 LLA1H4로 환원시 켜 1-hydrido- 
lr2,3,4,5-pentaphenyl-l-silacyclopentadiene(4)^- 합 

성한 다음 dimethylacetylenedicarboxylate(DMADC) 
와의 Diels-Alder 반응을 시켜 73%의 수율로 합성 

하였다.

3. 24%

Scheme 2에 보인 바와 같이 광분해 반응에서 생 

성 된 free phenylsilylene(PhHSi ： 1)을 trap하기 위 

하여 과량의 triethylsilane 존재하에서 화합물 2를 

254 nm의 파장을 갖는 빛을 조사시켜 광분해 반응 

시켰다. 그 결과 phenylsilylene이 Si-H 결합에 삽 

입 된 화합물인 l,l,Ltriethyl-2-phenyldisilane(6)을 

44%의 수율로 얻었다. 그리고 methanol 존재하에 

서는 phenylsilylene0] methanol의 0-H 결합에 삽 

입되어 phenylmethoxysilane0! 생성된 후 이 화합 

물이 다시 methanol과 2차 반응하여 생성된 화합 

물인, dimethoxyphenylsilane(7)4- trimethoxyphen- 
ylsilane(8)이 각각 14%와 28%의 수율로 얻어짐을 

관찰할 수 있었다. Diene에 대한 반응성을 조사하기 

위하여 2,3-dimethylbutadiene 하에서 광분해 반응 

시킨 경우에서는 phenylsilylene0] diene에 첨가된 

화합물인 l-phenyl-l-silacyclopent-3-ene(9)°] 6%의 

수율로 얻어졌다. 어렇게 낮은 수율로 생성물이 얻
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------- — Further Reaction
Av (254 nm)

-Me3SiSiMe3

PhH2SiSiPh(SiMe3)2 14, not found

12,7%

Scheme 3.

어진 것은 2(3-dimethylbutadiene°] phenylsilylene 
을 trap하기 보다는 [2 + 2] 고리화 첨가반응이 주 

반응으로 일어나기 때문인 것으로 생각된다.

Diphenylacetylene 존재하에서의 화합물 2의 광 

분해 반응에서는 lf2,3,4,5-pentaphenyl-l-silacylope- 

nta-2,4서iene(4)과 lt2,3,4,5,6-hexaphenyl-l,4-disila- 
cyck)hexa-2,5서iene(10)의 68%와 26%의 수율로 각 

각 얻어졌다. 이들 화합물의 생성경로는 이미 알려진 

반응경로로 설명될 수 있다7. 위와 같은 trapping 

실험 결과는 본 광분해 반응 조건에서 free phenylsi- 
lylene(PhHSi ：)이 생성되었음을 확인하여 주고 있 

다.

Free phenylsilylene의 분자내 반응성을 연구하기 

위하여 trapping 시약이 존재하지 않는 조건에서 

광분해 반응을 수행하였다. Neat 광분해 생성물로는 

확인하지 못한 여러가지 소량 생성된 화합물들과 

함께 생성물 11과 12를 5%와 7%의 수율로 각각 

얻었다.

화합물 11은 생성된 phenylsilylene이 분자간 C- 
H 삽입반응을 하여 얻어 졌고 화합물 12은 phenylsi- 
lylene이 출발물질인 화합물 2의 Si-H 결합에 삽입 

되어 생성되었다고 본다. 위의 광분해 실험결과에 

서는 이미 수행된 phenylsilylene의 neat 열분해 

반응에서 주생성물(major)로 확인된 화합물, phenyl- 
silane(13)과 diphenylsilane(14)은 관찰되지 않아 

열분해와 광분해 반응에서의 phenylsilylene-^l 반응 

성의 차이가 있음을 보여주었다气 광분해 조건에서는 

우리가 관심을 두었던 phenylsilylene의 분자내 C- 
H 삽입반응 또는 A 첨가반응은 일어나지 않았음을 

알 수 있었다.

7-Silanorbornadiene 구조를 가지는 화합물들은 

silylene 전구체로 많이 알려져 왔다气 본 연구에서는 
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이러한 연구결과들을 참고하여 화합물 5을 광분해 

반응시켜 free phenylsilylene을 생성시켜 화합물 2 
의 광분해 반웅결과와 비교하여 연구하고자 하였다. 

화합물 5의 반응성을 조사하기 위하여 triethylsilane 
존재하에서 앞서와 같은 조건에서 광분해 반응시킨 

후 분석하였다. 그 결과 phenylsilylene이 생성되어 

trie나lylsilane의 Si-H 결합에 trape된 화합물 6은 

관찰되 지 않았고 분자내 l,5・sigmatropic 자리옮김에 

의하여 silylenolether 화합물 15가 생성되었음이 

확인되었다.

광분해 반응에서 silylenolether 화합물 15가 생 

성되는 반응경로는 먼저 bridge를 이루고 있는 Si- 
C 결합 중 하나가 끊어져 규소와 탄소에 각각 radi- 

cal을 가지는 diradical 중간체를 거친 후, 규소의 

radical이 이웃의 carbonyl기의 산소원자를 공격하여 

lt5-sigmatropic 자리옮김을 일으키는 과정으로 설 

명할 수 있다. 따라서 중간체로 존재하는 diradical 
화합물을 trap하기 위하여 화합물 5을 같은 방법으로 

과량의 methanol 존재하에서 광분해 실험을 하였다. 

이러한 실험조건에서도 silylenolether 화합물 15가 

얻어졌다.

따라서 radical로 존재하는 중간체는 methanol과 

분자간 반응을 하기보다는 분자내에 존재하는 car
bonyl^ 산소와 우선적으로 반응한다고 제안할 수 

있다. 이러한 결과는 이미 2,3-dicarbomethoxy-7-si- 

lanorbornadiene 화합물에서 분자내 규소와 산소의 

거리가 4.19A으로 두 원자의 van der Waals 결합 

길이의 합보다 작아 분자내 Si-0 결합이 쉽게 형성될 

수 있어 분자내 자리옮김이 용이하게 일어나게 된 

다는 연구결과와 잘 일치되고 있다龙

그리고 본 연구결과를 7-silanorbomadiene 유도 

체 화합물의 열분해 반응과 광분해 반응에서 주로 

상반된 주장을 하였던 Newmann과 Barton의 결과와 

비교하여 논의해 보면 다음과 같다. Newmann은 2, 

3-dicarbomethoxy-7-methyl-l,4,5,6,7-pentaphenyl- 
7-silanorbornadiene(16)을 광분해 반응을 시킨 경우 

bridge Si-C 결합이 끊어지는 'radical process를 통해 

epimerization이 일어나 화합물 17이 생성된다고 

보고하였다3.

1« 17

그러나 Barton은 같은 화합물 16을 열분해 반응 

시켰을 경우 분자내 자리옮김이 일어나 silylenol 
ether 화합물 19가 생성되었으며 광분해 반응에서는 

silylene 의 counter part 인 tetraphenylphthalate( 18) 
를 확인함으로써 silylene의 생성을 간접적으로 시 

사하였다’.

따라서 본 연구에서 나타난 결과를 이들의 연구 

결과와 비교해 보면 광분해 반응에서는 silylene이 
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생성되었고 열분해 반응의 경우에는 radical pro- 

cess를 통해 자리옮김이 일어난다고 보고한 Bar- 
ton의 결과와는 대조를 이루며 광분해 반응에서는 

자리옮김 반응이 일어나 epimer■가 생성되었다고 

보고한 Newmann의 결과와는 일치함을 볼 수 있 

었다.

결 론

지금까지의 연구결과를 통하여 본 연구에서 전구 

체로 합성하여 사용한 화합물 2은 trap 실험과 neat 
실험에서 모두 phenylsilylene을 생성하였으며, 생 

성된 phenylsilylene은 Si-H, 0-H, C-H 삽입반응 

그리고 diene과 다중결합에 대한 첨가반응을 할 수 

있음을 관찰하였다.

전구체 5의 경우에서는 concerted extrusion me- 
chanism을 통해 phenylsilylene을 생성시키는 전구 

체로서의 반응성을 나타나지 않았지만 radical pro- 
cess를 통하여 분자내 자리옮김 반응이 용이하게 

일어나 silylen이 ether 화합물 15가 생성되는 흥미 

있는 반응성을 나타내는 화합물임을 관찰할 수 있 

었다.

실 험

본 실험에서 사용한 시약들은 공기 중의 수분에 

의해 쉽게 가수분해가 되기 때문에 사용되는 용매의 

정제와 초자의 건조에 유의하였다. 모든 실험은 질 

소나 알곤 대기하에서 이루워 졌고 질소나 알곤은 P2 

。5로 잔류수분을 건조시켰으며 잔류산소는 BTS-ca- 

taly아로 제거하여 사용하였다. 실험에 사용한 초자는 

150°C에서 충분히 건조시킨 후 질소를 흘려주면서 

flame・drying하여 사용하였다. w-Hexane, THF, 그 

리고 benzene은 질소하에서 sodium으로 건조시킨 

후 사용하였다. 광분해 반응에 사용한 cyclohexane 
은 activativated alumina로 deolefination^l^l 후 

건조시켜 사용하였다.

Trichlorophenylsilane, chlorotrimethylsilane, di- 
phenylacetcylene, 그리고 chlorotriphenysilane-c- 

Merck사의 제품을 사용하였고 모든 용매와 시약은 

cannula te사mique을 사용하여 옮겨졌다.

화합물의 확인에 사용한 】H・NMR은 Varian EM- 

360L NMR spectrometer(60 MHz)와 Bruker AM- 
80 NMR spectrometer(80 MHz)을 사용하였고 

NMR의 용매로는 C&D6와 CDCZ을 사용하였고, che
mical shift는 solvent의 residual proton이나 외부 

기준물질로 tetramethylsilane을 사용하여 ppm(8) 
단위로 나타내었다. 13&NMR은 Brucker AM-300 
NMR spectrometer(75.5 MHz)를 사용하였고 s이- 

vent의 chemical shift를 기준으로 ppm(8) 단위로 

나타내었다. GC 분석에는 3X1 mm stainless steel 
column(10% SE-30 on 80—100 mesh chromosorb 

W/AW)을 장치한 Hitachi-163 gas chromatograph를 

사용하였고 검출기는 FID를 이용하였다. Prepara
tive GC는 TCD 검출기가 장치된 Hitachi-063 gas 
chromatograph <M] 1/4 inX 13 ft stainless steel co- 

lumn(15% SE-30 on 80~ 100 mesh chromosorb P 
/AW-DMCS)을 사용하거나 Gow Mac gas chroma- 
tograph을 사용하였다. GC/MS 분석은 Hewlelt-Pa- 
ckard 5890 GC/5970B MSD(EI, 70 eV)을 사용하 

였다. IR spectra는 Shimadzu IR-435 spectrophoto- 
metei를 이용하여 측정하였다. 광분해 반응에 사용 

된 기기로는 RPR-2537A UV lamp(35WX 12)를 장 

치한 Rayonet RPR-100 photochemical reactor를 

사용하였다.

l,l,l,333-Hexamethyl-2-trimethylsilyl-2-phenyl- 
trisiMne(l)의 합성
냉각관과 적하 깔대기 그리고 기체유도관을 장치 

한 500 ml 3-neck flask에 chlorotrimethylsilane(43.3 
g, 0.4 mol), lithium(5.6 g, 0.8 mol) 그리고 THF 250 
m/를 넣은 후 50mf의 THF로 희석시킨 trichloro- 
phenylsilane(39.9 g, 0.2 mol)을 0°C에 서 3시 간에 걸 

쳐 적가시키고 실온에서 20시간 동안 저어주었다. 

남아있는 lithium을 제거한 후 용액을 포화 염화암 

모늄 용액으로 work-up한 후 분액 깔대기로 수용 

액층과 유기층을 분리하여 유기층은 무수 sodium 

sulfate로 건조시켰다. 그리고 용매를 제거한 후 여 

액을 진공 분별증류하여 화합물 1을 95~97°C/1 
ton■에서 14%의.수율로 얻었다.

'H-NMR(CDCk 60MHz)：0.21ppm(s, CH3, 6), 
6.4~6.8 ppm(m, Ph, 5H); Mass(m/z, relative inte
nsity) :324(22, M+), 251(10), 263(13), 174(67), 135 

(51), 129(13), 73(100).
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1,1,1,3,3,3・Hexamethyl・2・phenyltri§ila恥⑵의 합 

성

냉각관과 적하 깔대기 그리고 기체유도관을 장치 

한 250 ml 3-neck flask에 40 m/의 THF와 0.8g(0.11 
mmol)의 lithium을 넣은 후 1L2 g(34.6 mmol)의 

화합물 1을 50 m2의 THF로 희석시켜 1시간 30분 

동안 적가시켰다. 실온에서 일주일 동안 저어준 후 

반응하지 않은 lithium을 제거한 다음 ice bath에서 

포화 염화암모늄 용액으로 work・up하였다. 유기층을 

분리하여 무수 sodium sulfate으로 건조시킨 후 진 

공분별증류하여 화합물 2를 60~62°C/ltorr에서 10 

%의 수율로 얻었다.

】H-NMR(CDC13, 60MHz)：0.38ppm(s, CH3( 18 
H), 3.58ppm(s, SiH, 1H), 6.63~7.05(m, Ph, 5H); 
Mass(m/z, relative intensity) : 252(14, M*), 221(3), 

179(14), 163(73), 135(51), 105(27), 79(7), 73(100).
1 -C hloro-1,2,3,4,5-pentaphenyl-1 -silacyclopenta- 

diene(3)의 합성
500 m/의 3-neck flask에 적하 깔대기와 냉각관, 

그리고 질소기체 유도관을 장치 후 ether 250 m/를 

넣고 2 g(50% 과량)의 lithium을 가하였다. 여기에 

diphenylacetylene 35.6 g을 넣어준 다음 약 4시간 

동안 격렬하게 저어준다. l,4-Dilithio-l,2,3,4-tetra- 
phenylbutadiene의 노란색 고체가 약 1/3 정도 얻 

어지면 저어주는 것을 멈추고 flask를 액체질소로 

얼린 다음 trichlorophenylsilane 35mZ(0.2mol)을 

적가시킨 후 반응온도를 상온으로 유지시켜 계속 

저어준다. 하루 동안 저어준 후 5~6시간 방치한 

다음 용액부분만을 분리하여 5°C에서 결정화시켜 

mp. 169~170°C의 노란색 결정을 25%의 수율로 

얻었다.

E-NMR(CDC13, 60 MHz) ：6.8~7.2ppm(m, SiPh 

and C = CPh, 25H); Mass(m/z, illative intensity): 
496(100, M*), 417(3), 355(4), 339(3), 278(8), 178 

(43), 63(24).
l-Hydrido-l,2,3A5-pentaphenyl-l-silacyclopen- 

tadiene(4) 의 합성
300 ml 3-neck flask에 냉 각관과 질소 기 체유도 

관을 장치한 후 화합물 3 0.83g(L67mmol)을 넣고 

ether 200mU에 녹인다. 여기에 0.04g(2배 과량)의 

LiAIR을 조금씩 가하며 저어준다. 모두 가한 후 5~ 

6시간 reflux시키고 24시간 동안 저어준다. 이 반응 

혼합물을 포화 염화암모늄 용액으로 처리한 후 유 

기층을 분리시켜 무수 탄산 나트륨으로 건조시키고 

이 용액을 농축하여 엷은 노란 형광색 결정인 화합물 

4을 수율 54%로 얻었다(mp. 182-184°C).

iH-NMR(CDC13, 60 MHz)： L7ppm(s, Si-H, 1H), 
7,l~8.3ppm(m, SiPh and C = CPh, 25H); IR(cm-1) 

：3051.5(m), 2112.5(m), 1505.2(s), 733.5(s); Mass 

(m/z, relative intensity) ： 462(2, M+), 358(100), 317 
(5), 281(58), 267(97), 252(27), 239(8), 203(26), 178 

(41), 167(93), 152(17), 140(19), 91(7).
2,3-Dicarbomethoxy-l,4,5,6,7-pentaphenyl-7-si-  

lanorbonadiene(5)^| 합성
50 m/ flask에 냉각관과 질소기체 유도관을 장치한 

후 화합물 4 0.2 g(0.43 mm이)을 넣고 여기에 dime- 
thylacethylenedicarboxylate 0.61 m，(10배 과량)을 

가한다. 반응온도를 80°C로 유지하여 12시간 동안 

반응시킨다. 그 다음 cyclohexane 10 m/를 가하고 

24시근! 동안 reflux 시켜준다. 여기에 w-hexane 2.5 
m/를 가하고 이 용액층을 옮겨서 농축시켜 결정화 

시킨다. 엷은 노란색 결정인 화합물 5을 73%의 수 

율로 얻었다(mp. 184~185°C).
】H-NMR(CDC13, 60 MHz): l・8(s, Si-H, 1H), 3.5 

ppm(s, CO2CH3, 6H), 6.7—7.2 ppm(m, SiPh and 

C = CPh, 25H); IR(cmT) ： 3076.0(m), 2192.0(w), 

1730.0(s), 1489.8(m), 699.2(s); Mass(m/z, relative 

intensity): 500(32), 468(79), 440(35), 409(65), 391 
(100), 331(11), 303(30), 289(15), 182(9), 121(17), 105 

(7), 69(8).
과량의 triethylsilane 존재하에서 1,1,1,333-he- 

xamethyl・2"phenyltrisila顽2)의 광분해 반응
Quartz tube(12 mm O.D.X200mm) 에 0.19 g(0.75 

mm이)의 화합물 2오｝ 2.16 g(22.5 mmol, 30-fold ex- 
cess)의 triethylsilane을 넣고 freeze-pump-thaw^. 
3번 degassing한 후 torch# 사용하여 봉한다. 이 

sealed tube을 7시간 동안 254nm의 빛을 조사시켜 

GC로 분석한 결과 89%의 전구체가 광분해되었다. 

과량의 triethylsilane은 trap-to-trap distillation으로 

분리하였고 나머지 생성물들은 prep. GC로 분리하여 

GC/MS와 'H-NMR로 분석하였다.

l,l,l-Triethyl-2-phenyldisilane(6). 'H-NMR 
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(CDCU 80MHz)：0.69〜L12ppm(m, Si(C2H5)3, 15 
H), 4.18 ppm(s, SiH2, 2H), 7.29〜7.57 ppm(m, SiPh, 

5H); Mass(m/z, relative intensity): 222(19, M+), 
193(4), 165(11), 139(3), 137(22), 115(100), 87(95), 

59(41).
과량의 methanol 존채하에서 ,1,3,3,3-hexame-

thyl2phenyltri§ilane⑵의 광분해 반응
Quartz tube(12 mm O.D.X200 mm)에 220mg(0.87 

mmol)의 화합물 2와 1.68 g(52 mmol, 60-fold excess) 
의 methanol을 넣고 freeze-pump-thaw로 3번 degas- 
sing한 후 torch를 사용하여 봉한다. 이 sealed tube을 

8시간 동안 254 nm의 빛을 조사시킨 후 GC로 반응을 

확인하였다. 과량의 methan이은 trap-to-trap distilla- 
tion으로 분리하였고 나머지 생성물들은 prep. GC로 

분리하여 GC/MS와 】h-NMR로 분석하였다

Dimethoxyphenylsilane(7). ^-NMRCCeDe, 80 

MHz): 2.88 ppm(s, SiOMe, 6H), 4.78 ppm(s, SiH, 1 
H), 6.60~7.18 ppm(m, SiPh, 5H); Mass(m/z, r이ative 
intensity): 168(M+t 43), 167(100), 137(27), 107(11), 

90(27), 78(2), 59(10), 45(1).
Trimethoxyphenylsilane(8). ^-NMRCCeDe, 80 

MHz) ： 3.48 ppm(s, SiOMe, 9H), Z20~7.85 ppm(m, 
SiPh, 5H); Mass(m/z, relative intensity): 198(24, 

MD, 167(18), 137(11). 120(100), 107(33), 91(47), 59 

(18), 51(5).
과량의 23-dimethylbutadiene 존재히에人'! 1,1,13,

3,3-hexamethyl-2-phenyltnsilane(2)2|  광분해 반응. 

Quartz tube(12 mm ODX200mm) 에 145 mg(0.58 
mmol) 의 화합물 2와 L42g(174mmoL 30-fold ex- 
cess)의 2,3-dimethylbutadiene< 넣고 freeze-pump- 
thaw로 3번 degassing한 후 torch를 사용하여 봉한다. 

이 sealed tube을 4시간 30분 동안 254 nm의 빛을 

조사시켜 GC/MS로 분석하였다. 과량의 2,3-dimethy- 
Ibutadiene-g- trap-to-trap distillation으로 분리하였고 

나머지 생성물들은 prep. GC로 분리하여 GC/MS와 

iH-NMR로 분석하였다

1H-NMR(CDC13, 80 MHz): 1.64 ppm(d, y-3.1 Hz, 

SiCH2, 2H), 1.70 ppm(d, 7=3.7 Hz, SiCH2, 2H)( 
1.72 ppm(s, C=CCH3, 6H), 4.87 ppm(q, 7=3.2 Hz, 
SiH, 1H), 7.17~7.64ppm(m, SiPh, 5H); Mass(m/z 

relative intensity): 188(70, M*), 145(30), 111(18), 110 
(100), 78(32), 53(35), 32(41).

과량의 diphenyiacetylene 존재하에서 1,1,1333- 
hex皿ethyl・2・phenyltri§ilane(2)의 광분해 반응

0.15g(0.06mmol) 의 화합물 2오｝ 0.21 g(1.20 mmol, 
20-fold excess) 의 diphenylacetylene을 3mZ 의 cyclo- 
hexane에 용해시켜 12 mm O.D. X 200 mm quartz 
tube에 넣고 freeze-pump-thaw^. 3번 degassing한 후 

torch로 봉한다. 이 sealed tube를 7시간 동안 254 
nm의 빛을 조사시켰다. 초록색의 반응 용액을 GC/ 
MS로 분석하고 재결정으로 분하여 旧-NMR과 GC 

/MS로 확인하였다.

l,2,3,4,5,6-Hexaphenyl-l,2-disilacyclohexa-2,5- 
diene(10). ^-NMRCCeDe, 500 MHz) ： 1.58 ppm(s, 
SiH, 2H), 6.88~7.65ppm(m, Ph, 30H); Mass(m/z, 
relative intensity): 256(100), 276(10), 252(4), 202(3), 

170(3), 139(3), 78(3).
l,l,1333'Hexamethyl-2-phenyltrisilane(2)5| neat 

광분해 반응

Quartz tube에 0.2 g(0.79 mm이)의 화합물 2와 3 
m/의 cyclohexane을 넣고 freeze-pump사law로 3번 

degassing한 후 봉한다. 254 nm의 빛을 조사시켜 7 

시간 동안 광분해 시켰다. Cyclohexane을 trap-to-trap 
distillation으로 제거한 후 광반응 생성물들을 prep. 
GC로 분리하였고 GC/MS와 'H-NMR로 분석 확인 

하였다

5,10-Dihydrosilanthrene(l 1). iH-NMR(CH)6, 500 

MHz) : 5.02 ppm(s, SiH2, 4H), 7.11 ppm(t, 7= 
4.2 Hz, SiCH, 4H), 7.56 ppm(t, 7=42 Hz, SiCCH, 4 

H); Mass(m/z, relative intensity): 212(98, M*), 210 
(100), 181(43), 157(4), 155(9), 134(25), 105(85), 81(12), 
53(22).

l,l,l-Trimethyl-2-trimethylsilyl-2,3-diphenyltri silane 
(12). *LNMR(C6D6, 80 MHz): 0.27 ppm(s, SiMe3, 

18H), 4.83 ppm(s, SiH2, 2H), 7.06~7.67 ppm(m, SiPh, 
10H); Mass(m/z, relative intensity): 360(3, M~), 358 
(8), 343(8), 284(57), 239(49), 162(38), 135(73), 73(100).
과량의 triethylsilane 존재하에서 크，3・dicarbome- 

thoxy-1,4,5,6,7-pentaphenyl-7-silanorbomadiene(5)^| 
광분해 반응

2,3-Dicarbomethoxy-lA5,6,7~pentaphenyl-7-silanor-  
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bomadiene(5)t Q015 g(0.025 mmol)을 cyclohexane 1.5 
m/에 녹인다. 여기에 trapping agent인 triethylsilane 

0.087 g(0.75 mmol, 30-fold excess)을 가한 후 혼합한 

다. 위의 혼합액을 quartz tube에 넣고 freeze- 
pump~thaw로 3번 degassing한 후 봉한다. 이 tube 에 

254 nm를 빛을 조사시켜 220분 동안 광분해 시켰다 

GC와 】H-NMR로 분석하였다.

Silylenolether(15)* 】H-NMR(CDC13, 80 MHz): 1.8 

ppm(s, SiH, 1H), 3.4 ppm(sf OCOMe, 3H), 3.6ppm(s, 
CCbMe, 3H), 6.8〜73ppm(m, Ph, 25H).
과량의 methanol 존재하에 人■) ZJdicarbomethoxy- 

l,4,5,6,7-pentaphenyl-7-silanorbornadiene(5)5| 광 

분해 반응

2,3-Dicarbomethoxy-l,4 f5,6,7-pentaphenyl-7-sila- 
norbornadiene(5), 0.01 g(0.0165 mmol)을 1.5 mH의 

benzeneA에 녹인匸｝. 여기에 0.02 g(0.495 mmol, 30- 
fold excess)으J methanol을 가한 후 혼합한다. 이 

흔합용액을 quartz tube에 넣고 freeze-pump-thaw 
로 3번 degassing한 후 봉한다. 이 sealed tube를 

254 nm의 빛을 조사시켜 220분 동안 광분해 시키고 

GC와 旧-NMR로 분석하였다(생성물인 silylenole- 
ther(15) 의 】H-NMR은 위의 data 참조).
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