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2-(Silylmethyl)pyridine 유도체의 열분해 반응
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방향족 화합물의 국지선택적 합성법1은 Gilman에 

의해 제안되고 발전된 DoM 과정(directed ortho 
metallation process)?과 Hauser 등에 의 한 DMG(di- 
rected metallation group) 이론' 둥의 발전에 따라 

새로운 기능성 화합물의 제조에 크게 기여하고 있다,4

2-Methylpyridine 계 화합물의 RLi에 의한 리튬화 

반응은 낮은 온도의 비극성 용매에서 매우 높은 국 

지선택적 과정을 경유하여 2-methylenyllithium염을 

형성하며 이들은 쉽게 친전자성 기능기 Me2RSi(R 
= Me, CH(SiMe3)CH2/Bu 둥)에 의해 2-(silylmethyl) 
pyridine계 화합물 및 bis(trimethylsilyl)methylpyri- 

dine계 화합물을 형성한다

2 (R=Me)

3 ( R=CH側서卬飾加)

본 연구에서는 2,4,6~trimethylpyridine(l)의 국지 

선택적 리튬화 반응과 친전자성 기능기의 도입에 

의해 형성된 화합물 4,6-dimethyl-2-(trimethylsilyl) 
methyl pyridine(2), 4,6- dimethyl-2 - [2,2,5,5-tetra- 
methyl-3-trimethylsilyl-2-silahexyl]pyridine(3)  과 

4,6-dimethyl-2-(bistrimethylsilyl)methylpyridine 
(4)의 열분해과정을 검토해 보았다.

실 험

본 연구에 이용된 모든 실험과정은 건조된 질소 

기류 하에 있는 진공장치에서 이루어졌다. 본 연구에 

사용된 용매는 區。나 THF의 경우 PhzCO/Na로 

건조시켜 증류하여 사용하였으며 pentane과 ben- 
zene은 Na/&.8을 이용하여 건조시킨 다음 증류하여 

사용하였다. 모든 시약은 시판용 시약을 구입하여 

진공증류시켜 사용하였다. 본 연구에 사용된 실험기 

기는 NMR(Bruker AC200, 200 MHz) spectrome- 
ter과 원소분석 EA(Carlo Erba 1108)을 사용하였다.

2. 3.42 g(28.22 mmol)의 2,4,6-collidine을 100 
mL의 pentane 용액에 용해시킨 다음 一 78t로 냉 

각시켜 17.63 mL(28.22 mmol)의 nBuLi을 천천히 적 

가시켰다. 적가가 완료된 후 2시간 동안 교반하고 

난 다음 3.91 g(36.00 mmol)의 MesSiCl을 천천히 적 

가시키고 상온으로 올려 다시 12시간 교반시켰다. 

감압여과하여 LiCl 을 제거시키고 45 t/LO 'torr 에서 

진공증류하여 2.61 g(12.69 mmol, 45% 수율을 생성 

물로 얻었다. ]H NMR(CDC】3)： 8 0.14(s, 9H, SiMe3), 
2.46(s, 3H, p-CH3), 2.52(s, 2H, CH2), 2.69(s, 3H, 
o-CH3). 7.05(s, 1H, CH), 7.14(s, 1H, CH), 13C NMR 

(CDCI3)： 8 -5.91(Me3Si), 17.74(o-CH2)r 21.460 
CH3), 27.26(o-CH3), 121.77(»j-CH), 121.96(m-CH), 

150.25(o-Cquar,). 161.13(o-Cquart), 164.48(。'-*次).
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3. 3.51 g(28.96 mmol)의 2,4,6-collidine을 100 
mL의 pentane 용액에 용해시킨 다음 一 78笔로 냉 

각시켜 18.10 mL(28.96 mmol)의 nBuLi을 천천히 적 

가시켰다. 적가가 완료된 후 2시간 동안 교반하고 

난 다음 8.3 g(32.00 mmol)의 Me2SiClCH(SiMe3)CH2 
，Bu을 천천히 적가시키고 상온으로 올려 다시 12 
시간 교반시켰다. 감압 여과하여 LiCl을 제거시킨 

다음 130°C/10Ttorr에서 진공증류하여 8.74g(20.30 
mmol, 70% 수율)을 생성물로 얻었다. 'H NMR 

(CDCb)： 8 -0.17(t, 1H, CH), —0.14, -0.13(d, 6H, 
Me2Si), -0.05(s, 9H, Me3Si), 0.79(s, 9H, 'Bu), 1.45 

(t, 2H, CH/Bu), 2.12(s, 3H, f>-CH3), 2.18, 2.21(d, 
2H, o-CH2), 2.31(s, 3H, o-CH3), 6.46(s, 1H, m-CH), 

6.53(s, 1H,成'-CH). 13C NMR(CDCL)： 8 -1.61, 
-1.06(d, Me2Si), 0.89(Me3Si), 6.13(CHSiMe3), 20.66 
(CH2), 24.20(o-CH2), 29.62(/>-CH3), 29.73('Bu), 31.39 
(Cquart), 37.48(o'-CH3), 119.45(m-CH), 120.20(，”'- 

CH), 146.41(/>-Cquart), 156.92(o-Cquart), 160.45(。'- 

Cquart). Anal. Calcd for Ci9H37NSi2 from 3： C, 67.97;
H, 12.29; N, 4.32. Found： C, 68.01; H, 11.12; N, 

4.18.
4. 2.93 g(24.17 mmol)의 2,4,6-collidine과 6.30 g 

(57.98 mmol)의 MeaSiCl을 100 mL의 pentane 용액 

에 용해시킨 다음 一78史로 냉각시켜 30 mL(48.34 
mmol)의 nBuLi을 천천히 적가시켰다. 적가가 완료 

된 후 2시간 동안 교반하고 다시 상온으로 올려 12 
시간 동안 다시 교반시켰다. 감압여과하여 LiCl을 

제거시킨 다음 30M/10「3torr에서 진공증류하여
I. 81 g(9.36 mmol, 42% 수율)의 무색 액체를 얻었다. 

日 NMR(CDC13)： 8 0.14(s, 18H Me3Si), 2.47(s, 3H, 

/>-CH3), 2.52(s, 1H, CH), 2.69(s, 3H, o-CH3), 7.06(s, 
1H, CH), 7.15(s, 1H, CH). 13C NMR(CDCL)： 6 -5.91 
(Me3Si), 17.75(o-CH2), 21.46(/>-CH3), 27.27(o-CH3), 

121.77(»i-CH3), 12L96(m-CH), 15026^-Cquart), 161.13 
(o-Cquart), 164.48(o-Cquart). Anal. Calcd for CuH^NSi? 

from 4： C, 64.7; H, 9.95; N, 5.09. Found： C, 63.32; 

H, 10.25; N, 5.27.
2〜4의 열분해 0.1 g 정도의 2〜4을 각각 건조된 

C&D6에 녹여 NMR tube에 넣은 다음 tube를 액체 

질소로 냉각시켜 진공상태에서 유리세공에 의해 

tube를 봉합시킨다. 봉합된 tube는 먼저 NMR로 

확인한 다음 2501의 전기로 속에서 열처리한 후 

각각을 12시간마다 *H NMR에 의해 1주일간 측정 

하였다.

2〜4의 H-X와 반옹 0.1g 정도의 2~4을 각각 

건조된 (耳)6에 녹여 NMR tube에 넣은 다음 H-X를 

같은 당량만큼 주사기로 주입시킨 다음 액체질소로 

냉각시켜 진공상태에서 유리세공에 의해 tube를 봉 

합시킨다. 봉합된 NMR tube는 먼저 *H NMR로 

측정하고 120M의 항온조 속에 넣고 각 6시간마다 

NMR을 측정하였다. 출발물질의 분해속도는. imida
zole, MeOH, bromoform의 순서로 진행되고 있었 

으며 12시간 정도 지난 다음 출발물질의 signal은 

imidazole과 MeOH이 존재하는 열분해 반응의 경우 

없어졌으며 모두 5〜8의 형성이 관찰되었다. Bro- 
moform이 존재할 경우 2001에서 24시간이 경과한 

다음 NMR을 측정해 본 결과 출발물질의 signal은 

모두 없어졌다.

결과 및 고찰

2〜4의 합성 화합물 2와 3은 -781 의 pentane 
용액에 용해되어 있는 1에 nBuLi을 첨가시킨 다음 

계속해서 MezRSiCl을 첨가시킴으로서 얻어지며, 화 

합물 4는 1과 MesSiCl을 一78 也의 pentane 용액에 

1： 2의 비율로 녹인 다음 2당량배의 nBuLi을 첨가 

시킴으로서 얻어진다＜Sc/0屛 1).
Scheme 1에서는 1의 amethyl기가 가지는 수소 

원자(a-H)가 BuLi에 의해 Li/H의 치환반응이 형 

성되어 a-methylenyl collidine염을 형성한 다음 

Me2RSiCl(R=Me, CH(SiMe3)CH《Bu)과 반응하여 

화합물 2와 3을 형성하는 일반적인 DoM 반응 형 

태와 1A가 MesSiCl에 의해 2를 형성한 다음 두번

1A

陌이 2( 貝애岫

3 (R^CHfSiMe^CHj^u)

Me2RSiCI

Scheme 1.
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(HX ■ HOMe, Imidazole, HCJCPh. HCBr^ (R 孔세하1側새。3)아时刖) 

No X R

S OMe M«
• OMa CH(SiMe3)Np
7 Imidazole Me
8 ImMazote CH(SIMe3)Np

Scheme 2.

X-SIIM2R

(HX»HOMe, Imidazole. HOCPh, HCBrj) (R > Me, CHCSiMej^Hj^u) 

Scheme 3.

째 Bu(i에 의해 2A를 형성하는 과정을 거쳐 다시 
Me3Si&과 반응하여 4를 형성하는 반응경로를 포 

함하고 있으며 이 두 과정은 모두 높은 수율을 갖 

는다. 이 과정에서 두번째 일어나는 Li/H 치환반응은 

a'-H 원자와는 반응하지 않는 국지선택적 특성을 

갖는다.ar

2〜4의 열분해 화합물 2〜4의 열분해반告은 유 

리세공에 의해 봉합된 NMR tube속에서 이루어졌 

으며 반응용매로서는 cn를 사용하였다. 이 열분해 

반응은 methanol과 같은 반응물이 존재하지 않을 

경우 250笔에서 일주일간 가열하여도 분해반응은 

이루어지지 않았다.

그러나 화합물 2와 3이 용해되어 있는 벤젠용액에 

1당량배의 MeOH을 첨가시켜 1201：에서 12시간 

가열시킨 다음 NMR에 의해 확인해 보면 1과 Me3 
SiOMe(5)6로 혹은 1과 Me2Si(OMe)CH(SiMe3)CH2 

Bu(6)7이 1당량이 형성되고 있음이 확인되었다. 화 

합물 4의 경우에도 2당량배의 MeOH에 의해 120 
t에서 모두 1과 5가 형성되는 것을 관찰하였다 

(Scheme 2).

화합물 2〜4을 같은 방법 에 의해-imidazole 이 1:1 
혹은 1： 2로 존재할 때의 열분해반웅을 관찰해 본 

결과도 모두 화합물 7, 畔이 형성되고 있음이 확 

인되었다. 또 이 열분해과정에 bromoform을 첨가 

시켰을 경우 200에서 1과 미지물질의 형성이 확 

인되었다. 그러나 proton을 생성할 수 없는 반응물 

Me3SiSPh, anthracene 등의 첨가반응에서는 2〜4의 

분해반응은(250 °C 에서 1주일) 관찰되지 않았으며, 2, 

3-dimethylbutaT,3-dien§(DMB)을 반응물로 첨가 

시켰을 경우 DMB의 고분자화 반응만을 관찰하였 

으며 1의 형성은 관찰되지 않았다.

위에서 살펴본 2-(silylmethyl)pyridine 유도체(2,

1995, Vol. 39, No. 6

(1) -78 °C pentane *nBuLi -nBuH
(2) rt, pentane +Me3SICI -UCI
<3)120 °C %% *MeOH -Me3SiOMe

Scheme 4.

3)와 bis(trimethylsilyl)methylpyridine 유도체 (4)의 

열분해반응 결과를 종합해 보면 다음과 같다.

1. 2-(silylmethyl)pyridine 유도체의 열분해반응은 

규소를 함유하고 있는 기능기가 pyridine외 a-meth- 
ylenyl기로부터 해리되는 분해반응을 하고 있으며 

반응물이 존재하지 않을 경우 매우 느린 분해반웅 

속도를 가지고 있어 분해반응의 반응생성물은 관찰 

되지 않았다. 그러나 °1 반응과정에 methanol, imi

dazole, bromoform과 같은 proton을 생성시킬 수 

있는 반응물을 첨가시켰을 경우 비교적 낮은 온도 

에서도 쉽게 1 과 XSiMe2R(X=OMe, imidazole 등) 

을 형성하게 된다(&改彻。3).
2. 화합물 2와 3의 분해반응속도는 반응물의 종 

류에 따라 다르며 반응물의 pK에 의존한다. 즉, 분 

해 반응속도는 imidazole > methanol > bromoform 의 

순서로 감소한다.

3. Bis(trimethylsilyl)methylpyridine⑷의 열분해 

반응은 trimethylsilyl 기능기의 분해반응이 단계적 

으로 이루어지며 가역적인 분해반웅 경로를 경유하 

고 있다. 예로서 4의 제조와 methanol 존재하에서 

4의 열분해과정을 종합해 보면 Scheme 4와 같다.
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6. 화합물 5〜8의 확인은 반응생성물을 is시ation하지 

않고 NMR에 의해서 확인했으며 MmRSiOMe의 경 

우 MezRSiCl과 NaOMe을 반웅시켜 반웅생성물(Me? 
RSiOMe)을 비교하여 확인하였다. 화합물 7과 8의 

경우도 M^RSiCl과 imida跄ole의 lithium염의 반응에 

의해 형성된 화합물과 비교 검토하였다. 화합물 5-8 
의 수율은 반응과정에서 형성된 1의 ortho 위치의 

methyl기와 이 반응생성물의 규소원자상에 있는 

methyl기의 intergral을 비교하여 그 계산치가 모두 

거의 일치하는 점에서 반응을 중단하였다. 5： 
NMR(GD6)： 6 0.12(s, 9H, SiMeQ, 3.42(s, 3H, OMe).

7. 6：NMR(C6D6)： 8 0.02(t, 1H, CH), 0.05(s, 9H, 
Me3Si), 0.15(s, 6H, M^Si), 0.85(s, 9H, (Bu), 1.40, 
L425(q, 2H, CH2), 3.39(s, 3H, OMe).

8. 7：NMR(C&D6)： 8 0.48(st 9H, SiMe3), 6.96(s, 1H, 
机-CH), 7.18(s, 1H, o-CH), 7.60(s, 1H, o'-CH).

9. 8：】H NMR(CQ6)： 8 -0.04(s, 9H, SiMe3), 0.05-0. 
20(m, 1H, CH), 0.46(d, 6H, SiMe2)t 0.65(s, 9H( $u), 
L42(d, 2H, CH2)( 6.85(s, 1H, m~CH ), 7.05(s, 1H( 
o-CH), 7.49(s, 1H, or~CH).
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