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요 으£ Triethylstannyldiphenjdphosphine 과 phenylisocyanate 를 앰 푸울속에 서 1 ： 10 몰비 로 여 러 온 

도에서 반응시켰다. 이들 반응에서, 놀랍게도 저온 반응에서 diphenylcarbodiimide t\ N,N-diphenyl- 
uretidine-2,4-dione 함께 생성되 었고, 고온반응에서는 1, 3, 5-tripheiiyl-4~phenyliminohexahydro 
1,3,5-triazine-2, 6-dione 과 N, N-diphenyluretidine-2, 4-dione 및 triphenylisocyanurate 가 생 성 되 

었다. 그러나 실온반응에서는 triphenylisocyanurate 만을 얻을 수 있었다.

Triethylstannyldiphenylphosphine 은 모든 반응에 서 상기 반응생 성 물의 촉매 로 작용하였다.

ABSTRACT. Reactions of triethylstannyldiphenylphosphine with phenylisocyanate were carried 
이jt at various temperatures in sealed ampoules. At low reaction temperature, diphenylcarbodiimide 
was surprisingly given together with N, N-diphenyluretidine-2,4-dione, the cyclic dimer of 
phenylisocyanate. And 1,3, S-triphenyl-^phenyliminohexahydro-l,  3, 5-triazine-2,6-dione, car
bodiimide and triphenylisocyanurate which is the cyclic trimer of phenylisocyanate were formed at 
higher reaction temperatures. But at around the room temperatures, we could get only triphenyL 
isocyanurate.

Triethylstannyldiphenylphosphine was acted as a catalyst for the formation of the above com
pounds.

서 론

지금까지 Sn-O1-2*3, Sn-N4, Sn-S5 결합을 가 

진 유기금속화합물에 대한 불포화 화합물들의 

첨가■제거반응에 대해서 많은 연구가 보고되어 

왔다. 한편 Sn-P 결합을 가진 유기금속화합물 

은 1927년에 diphenylphosphinomagnesium 과 

triphenyltin chloride 로부터 triphenylstannyldi- 

phenylphosphine6 이 최 초로 합성 되 었으나, 이 

Sn-P 결합화함물과 불포화 화합물과의 반응에 

대 한 연구는 1959년 Kucher”^ Buchwald，에 의 

해 새로운 Sn-P 결합 유기금속화합물이 합성되 

면서 부터 본격화되 었는 데 아직 도 미 흡한 점이 

많다.

저 자들은 triethylstannyldiphenylphosphine 과 

phenylisocyanate 를 0°C 로부터 150°C 에 이 르는 

—ill —
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여 러 온도에서 반응시키므로서 Si-P8, Sn-S3 등 

의 반응들에서 미루어 예측하였던 것과는 조금 

다른 흥미있는 사실을 발견하였으므로 여기에 

보고하는 바이다.

결과 및 논의

triethylstannyldiphennylphosphine 고卜 phenyl
isocyanate (1 ； 10 몰비 )의 반응은 Table 1 에 서 알 

수 있는 바와 같이 phenlisocyanate 의 이 합체 인 

N, N-diphenyluretine-2, 4-dione (I) 과 diphenyl
carbodiimide (III) 가 0°C 에서 생 성 되 었고, 고온반 

응에서는 phenylisocyanate 의 삼합체인 triphen- 
ylisocyanurate (II)오｝ carbodiimide 및 1, 3, 5-tri- 
phenyl -4-phenyliminohexahydroT, 3, 5-triazine 
-2, 6-dione(IV)이 골고루 생성되 었다. 그러나 

실온 부근에서는 삼합체인 triphenylisocyanurate 
만이 생성되었다.

이합체 (I) 와 삼합체 (II) 의 생성 은 Schem 1에 서 

와 같이 그 1 : 1 첨가체 (A) 의 Sn-N 결합사이 ' 

에 phenylisocyanate의 점진적인 삽입이 일어남 

과 동시에 Sn-P 화합물이 제거되면서 형성되는 

것으로 보며 이와 유사한 반응이 爭-辟 결합화 

합물의 반응에서 보고된 바 있다. 특히 이 합체의 

생성은 Si-P 결합화합물의 경우, 실온에서 주로 

생성되었으나 여기에서는 0。。에서 형성되는 것 

을볼 수 있었다. 그리 고 삼합체의 경 우 Si-P 화 

합물의 반응에서는실온 및 50°C의 반응에서 이 

합체와 함께 생성되는 것과 달리 여기에서는 단

일 물질만이 생성되었다.

Carbodiimide 의 생성 은 일반적으로 고온반응 

에서 ca나)on dioxide 를 방출하면서 생성되 었으 

나 여기에서는 0°C의 저온에서도 생성되었다는 

것은 주목할 만한 현상이다.

이 것은 1 ： 1 첨 가치］ (A)의 triethylstannyl 기의 

1, 당-transfer(A，)가 저온에서도 가능하였다는 것 

을 실험적으로 뒷 받침해 주는 것으로 Sn-S의 경 

우, 고온에서조차 1, 3-transfer 가 억제 당하였던 

것과는 좋은 대 조를 이 룬다. 이 와 같은 반응성 의 

차이 는 중간체 (A)의 diphenylphosphino 기의 전 

자홉인성 때문에〉C=O 간의 극성이 증대되어 

triethylstannyl 기 의 1,3-transfer 가 용이 해지는 

데 기인하는 것으로 본다.

1,3, 5-Triphenyl-4-phenyliminohexahydro-l, 
3, 5-triazine-2,6-dione (IV) 은 별 도로 2 몰의 phe
nylisocyanate 와 carbodiimide 1 몰의 혼합물에 

Sn-P 화합물을 가하고 150°C 에서 7 일간 반응 

시켰을 때 상당량 생성되는 사실로 보아 이 반 

응계 에서 생성 된 carbodiim记e 에 두분자의 phe
nylisocyanate 가 첨 가되 어 생 성 되 는 것으로 추정

Scheme 1.
.......->Reaction route at low temperature
——>Rection route at high reaction temperature
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할 수 있다.

Sn-P
2 phNCO+phN=C=Nph------ > IV

150°C

또한 이 생성물은 저온에서는 생성되지 않고 

100°C 이상의 고온에서만 생성될 수 있음을 알 

수 있다.

위에서 논의한 바와 같이 Sn-p 결합화합물과 

phenylisocyanate 의 반응에 서 도 Si-P 에 서 와 같 

은 생성분포를 기대하였으나 다소 특이 한 반응 

결과를 나타냈다.

즉 I 및 II 의 생성은 Si-P 결합화합물의 경우 

와 유사하나, m 및 IV의 생성온도 및. 생성분 

포는 특이 하다. IV 는 Si-P 결 합화합물의 경 우 

에는 볼 수 없었으나 Sn-P 결합화합물을 썼을 

때는 고온에서 이 물질이 생성되었다. 또한 III 
의 생성은 일반적으로 고온에서만 이루어 졌었 

으나, 이 경 우 0°C 라는 저 온에서 도 상당량 생 

성되 었다.

이와 같은 반응성의 차이 는 주로 Si-P 와 Sn-P 
의 결합력의 차이에 기인하는 것으로 풀이된다. 

그러나, 이 두원소의 전기음성도에는 별 차이가 

없으므로 전기음성도는 결합에 크게 기여할 수 

없고 주요한 인자는 이들 결합의 (p-d)x 상호작 

용에 크게 의존하는 것으로 해석 된다. 즉, Sn-P 
의 경우 Sn 의 Vacant d 궤도오｝ P 의 P 궤도간의 

overlap가 Si의 그것보다 작아져서 P의 염기성 

이 커지고 따라서 Sn-P의 친핵성이 증대되기 

때문인 것으로 보며 또한 1 ： 1 첨가체의 1, 3- 
transfer(A') 의 경 우도 Sn-0 결합이 같은 이치 

로서 Si-0 결합보다 반응성이 커져서 제2의 

phenylisocyanate 분자의 첨가가 용이해지므로 

해서 저온에서 carbodiimide 를 생성 할 수 있게 

하는 것으로 해석된다.

실 험

1. Triethylstannyldiphenylphosphine 의 합 

성

Kocheshkove 법。에 의 해 제 조한 triethylstan- 
nyl chloride 를 써 서 Kuchen7 과 Chatt10 및 

Campbell11 의 방법 으로 THF 와 ether 를 용매 로 
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하여 다음과 같이 제조하였다.

Lithium (2 7 g) 과 triphenylphosphiiie 을 THF 
200mZ 에 완전히 용해시킨 후, 여기 에 900 ml 

의 ether 에 용해 시 킨 triethylchlorostannane 
(92g)을 교반하면서 서서히 적하하였다. 적하 

가 끝난후 refhix 하여 반응을 완결시 켰다. 생성 

된 lithium chlor너e 를 원심분리 하여 제거하고 

감압증류하여 triethylstannyldiphenylphosphine 
(b. p 170^2°C/0. 7 얻었다.

2. Triethylstannyldiphenylphosphine 과 

Phenylisocyanate 와의 반응

모든 반응은 triethylstannyldiphenylphosphine 
(0. 98 g, 2. 5 mmoles) 과 phenylisocyanate 2. 98 
g, 25 mmoles) 를 ampoule 속에 넣고 밀봉한 후 

행 하였고, 반응 생 성 물의 IR spectum 을 유기 용 

매에 쉽게 녹는 것은 chloroform 으로 불용인 것 

은 KBr 을 사용하여 Beckman IR 18A 로 측정 하 

였다. 또한 각 반응생성물들은 별도로 제조한 

표준품과 그 IR 및 m. p 혹은 b. p 를 비 교하여 

확인하였다.

0。。에서의 반응. 1일간 반응시킨 후 개봉하 

여 상당량의 점성액체로 습윤된 결정을 얻었다. 

Ampoule 을 개 봉할 때 다량의 C6 가 방출되 었 

다. 반응혼합물의 액체부분으로부터 원시료인 

triethylstannnyldiphenylphosphine 과 미 반응 phe
nylisocyanate (，n=c=o 2250 cm-1) 가 회 수되 었 고 

또한, diphenylcarbodiimide〔III, b. p 114~6°C/ 
0. 5 mmHg, ^n=c=n2152〜2128 cm-"1 lit., b. p 
115°C/0. 5 mmHg,以=c=n 2152~2128 cm-1) 32J 
0.63g(21%)을 얻었다. 그리고 고체부분을 cold 
acetone 으로 세척 한 후 toluene 으로 재결정 하여 

백 색 판상결 정인 N, N-diphenyluretidine-2,4- 
dione〔I, m. p 175~6°C, pc=o 1780 
m.pl76〜7°C, 也=ol780cmT) 朽을().83g 
(28%)을 얻었다.

실온 및 50°C 에서의 반웅. 실온 반응 혼합물 

은 1시간후부터 백색결정이 석출하기 시작하였 

고 3일후 ampoule 을 개 봉하여 고체 부분을 担- 

hexane으로 세척한 후 ethenol-수용액중에서 재 

결정 하여 triphenylisocyanurate〔II, m. p 283~ 
4°C, yc=o!710 cm-1 (lit., m. p 283~5°C, yc=o
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1710 cm"1)3-13) 2. 95g(100워6)을 얻 었다. 이 때 원 

시 료인 Sn 화합물은 정 량적 으로 회 수하였다. 50 
°C 의 반응에서 도 실온과 동일한 결과를 얻었다.

100°C 에서의 반응. 반응 ampoule 을 개 봉할 

때 0°C 때와 같이 상당량의 CO2 가 방출되 었다. 

액 체 부분으로부터 III(9. 9 g, 30%)을 얻었고, 

고체 부분을 빙냉 acetone 으로 처 리 하여 용해 부 

분에서 11(1. 22 g, 41 %)를 얻었으며 불용해 부분 

은 감압건조하여 백색결정 인 1,3, 5-tripheyl-4- 
phenyliminohexahydroT, 3, 5-triazine-2, 6-dione 
〔IV, m. p 292〜3°C, yc=o 1690 cm-1, vc=n 
1660cm-1 (lit., m. p 294〜5°C) 勺 0. 86 g(29%) 을 

얻었다. 이 것을 0.1 N-hydrochloric acid 와 100° 
C 에서 10시 간 가수분해시 켰을 때 II 오卜 aniline 
으로 분해되 었다.

150°C 에서의 반응. 반응 ampoule 을 개 봉하였 

을 때 CO2 가 방출되 었 고, 반응생 성 물은 각각 II 
(1.2g, 40%), IIKl.27g, 32%) 그리고 IV 
(0.82 g, 28%)였다.

3. Diphenylcarbodiimide 와 Phenylisocyan
ate 와의 반응. Diphenylcarbodiimide (1. 9 g, 
100 mmoles) 와 phenylisocyanate (2. 4 g, 20 
mmoles) 를 0. 4 g(lmmole) 의 Sn-P 화합물과 섞 

고 ampoule 속에 150°C 로 7 일간 가열한 후 

개 봉하여 IV(2. 8 g, 65%) 및 II(0.5 g, 12%) 를 

얻었다.
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