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요 으¥. Phosphoryl chloride 오卜 allyl alcohol, 2,3一dibromopropanol, 2-pyrrolidone, ethylenimine 
을 반응하여 여러가지 phosphate와 phospshoric amide를 합성하였다.

합성한 화합물은 모두 열에 불안정하였으며, allyl phosphorodichloridate와 diallyl phosphorochlo- 
ridate는 증류하면 상당량의 중합체가 생겼다.

IR 스펙 트라에서 는 1,300〜1, 200 cmT에서 P=O stret사ling의 특성 밴드가 나타났으며 NMR 스펙 트 

라는 인원자의 long range coupling 효과로 인해 복잡한 피 이 크를 보였다. 2, 3~dibromopropyl phos- 
phordichloridate의 mass 스펙트럼에서는 분자이온 피이크를 볼 수 없었다.

ABSTRACT. Phosphates and phosphoric amides were synthesized by the reaction of phoshoryl 
chloride with allyl alcohol, 2, 3-dibromopropanol, 2-pyrrolidone and ethylenimine.

All of these compounds were thermally very unstable. Allyl phosphorodichoridate and diallyl 
phosphorochloridlate gave significant amount of polymeric products when they were distilled.

IR spectra showed characteristic P=O stretching bands between 1300 and 1200 cm-1 and NMR 
spectra were very complicated due to the long range coupling effect of phosphorus atom. And 
mass spectrum of 2, 3-dibromopropyl phosphorodichloridate gave no indication of molecular ion 
peak.

1. 서 론

Phosphoryl chloride (POCI3) 를 알코올과 반 

응하면 pho몬phate가 생성되며 치 환되 는 chlorine 
의 수는 사용한 알코올의 몰수에 비례한다.

P(O)C13+^ROH一＞(RO)"P(O)C13 一宀 HC1
R : Alkyl, aryl, allyl, .=1 〜3 (1)

반응이 간단하고 생성물의 분리가 비교적 용 

이 한 methanol,2 ethanol, 3 propanol,4 butanol5,6 
이나 그 밖의 higher alkyl, aryl alcoho件7~io과 

의 반응에 대해서는 널리 연구되어 왔으며, 이 

때 발생 되 는 HC1 은 pyridine^이 나 triethylam

ine】2m을 사용하여 HCl-amine salt 로 만들어서 

제거한다.

그러 나 allyl alcohol0] 나 2,3-dibromopropanol 
과 phosphoryl chloride를 직 접 반응하여 단일치 

환체나 이치환체의 phosphate를 합성하려면 반 

응도중이 나 생 성 물의 분리 단계 에 서 중합반응이 

나 브롬이탈반응이 일어나기 때문에 원하는 생 

성물을 얻기 어렵다.

따라서 Goldwhite"는 diallyl hydrogen phos- 
phit 와 N-chlorosuccinimide 의 반응에 의하여 

(2), Stein比과 Steinberg16^- diallyl hydrogen, 
phosphite와 carbon tetrachloride를 반응하여 (3), 
diallyl phosphomchloridate를 합성하였다.
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ClICl^O^ POH +

(CII2 二 CHC112O)2P(O)C1 (2)

Et3N

(Cl{2 二 aiCH2O)2POH 十 cci4 ■ qO

CCII2 二 CI[CII20)2P(0)Ci + CIIC13 (3)

Ning直이 azepinone으] phosphorylation에 관한 

연구를 발표한 이 래 최근에와서 lactam의 phos- 
phorylation에 대한 연구가 많이 진행되고 있다.

본 연구에서는 식⑷〜⑻에서 표시한 바와 같 

°] phosphoryl chloride에 allyl alcohol, 2,3- 
dibromopropanol, 2-pyrrolidone 및 ethylenimine 
을 반응시켜 생성물이 열에 불안정하여 분리가 

힘드는 allyl phosphorodichloridate (I), diallyl 
phosphorochloridate (II), 2,3-dibromopropyl 
phosphorodichloridate (III), N- (dichlorophos- 
phinoyl) 2-pyrrolidone (IV), N-ethylenephos- 
phoramidic dichloride (V) 등의 phosphate 와 

phosphoric amide를 합성하였다.

P(C)C」3 + 어广” ——> / 危」脖2仁门1'二2 + MT ㈢

• • ⑴

PO이 3 + 2斗=。以2아!--- * 二七铲}广9" + "이

POC13 + CH2BrCHBrC42CH----- > C-J2Br：!J?RCH GP'C/Cl. + HC1 匕:

g广糾)"丁，—>言匸:-財二/知 ⑺

P(O)Cl3 + 財招 ——-> 海+北1 ⑵

2. 분석방법및 시약

분석방법. NMR 스펙트라는 Varian T 60A 

spectrometer로 얻 었 으며 , IR 스펙 트라는 P曰"kin- 
Elmer 267 Grating type spectrometer로 측정 증｝ 

였다.

Mass 스펙 트라는 Finigan 1015 spectrometer로 

얻 었 으며 , elementary analysis는 한국과학기 술 

연구소 （KIST）에 의뢰, 분석하였다.

시 약. Phosphoryl chloride （시약특급, 

Wako 제 품）, allyl alcohol （99%, Aldrich 제 품）, 

triethylamine （시약일급, Kanto 제품）, carbon 
tetrachloride （시약특급, Wako 제품） 은 glass 
helix distilling column으로 2 번 증류하여 사용 

하였다.

2-Pyrrolidone （시 약용, Mitsubishi 제 품） 은 

0.1 무계 %의 금속나트륨을 넣고 한시간동안 환 

듀시킨후 감압 증류하여 사용하였다.

Pyridine （GR, Aldrich 제품）, hydroquinone 
（시약특급, Kanto 제품） bromine （99.8%, J. 
J- Baker 제품）은 그대로 사용하였다.

2, 3-Dibromopropanol-cr Edwards의 방법 场에 

따라 allyl alcoh시을 브롬화 하여 만들어서 사용 

하였•다. 수득률 73.6%, 끓는점 70-71 °C /4 
mmHg, 비 중 2. 074 （문헌치 : 끓는점 90~91°C/ 
8mmHg, 비 중 2. 074）.

Ethylenimine은 Leighton의 방법 】으에 따라 mo
noethanolamine 과 황산을 반응시 켜 2-aminoethyl 
hydrogen sulfate를 만들고, 여 기 에 sodium hy- 
droxide를 넣어 flash distillation"하여 만들어서 

사용하였다. 수득률 ： 85. 7%.

3.실  험

3.1 Allyl Phosphorodichloridate （I） 의 합성

온도계, 환류냉각기, 적하깔때기, 젖게를 장 

치 한 500 ml 플라스크에 200 mZ 의 carbon tetra^ 
chloride 로 희석 한 153.4g（l 몰）의 phosphoryl 
chloride 를 넣고 젖게로 젖기 시작하였다. 58.6 
g（l 몰） 의 allyl alcohol과 80. 7 g（l 몰）의 pyri- 
dine 을 잘 섞어 만든 용액을 2시간 동안 적하 

깔때기를 통하여 플라스크에 서서히 가하면서 

반응시켰다. 이때 플라스크 내부 온도는 一10〜 
—5°C 로 유지하였다. 반응이 종결되면 30분간 

계속 저으면서 질소가스를 플라스크에 통과시켜 
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유리된 HC1 을 날려 보낸후 HCl-pyridine 염을 

여과하여 분리 제거하였다. 남은 반응혼합물을 

상압하여 증류하여 127.8g 의 액체 생성물을 얻 

었다. 수득률 7.3 %, 끓는점 43〜45°C, 비중 

0. 945, NMR (CC14) ； o 5. 55 ppm (m, 1H, 
=CH-)4.8(q, 2H, =CH2) 3.66(d, 2H, -CH2 
O), ir(liq. cell) ； 3080cm-1 (i>C-h olefinic) 2980 
and 2940(»c-h aliphatic) 1645(vc=c) 1460 and 
1424 街*) 1270 (Qp=o) 1090 and 1020(E-o) 
980 and 920(^ch=ch2 out of plane), mass spec
trum; m]e 27(10.6%) 41(100, CH=CHCH2) 
57(17.3) 76(27.3) 113(3) 174(7, M+).

3. 2 Diallyl Phosphorodichloridate (II) 의 

합성

200 ml 의 carbon tetrachloride 로 희 석 한 53. 4 
g ( 1 몰) 의 phosphoryl chloride 에 117. 2 g ( 2 
몰)의 allyl alcohol 고卜 161. 5 g( 2 몰)의 pyridine 
을 잘 섞어만든 용액을 (I)합성시와 동일한 반 

응장치와 조건에서 3시간동안 반응시켰다. 반 

응이 종결되면 30분간 계속 저으면서 질소 가스 

를 플라스크에 통과시켜 유리된 HC1 을 날려 보 

낸 후 HCl-pyridine 염 을 여 과하여 분리 제 거 하 

였다. 남은 반응혼합물에 0.8g의 hydroquinone 
을 넣고 감압 증류하여 84.5g 의 액체 생성물을 

얻었다. 수득률 43 %, 끓는점 65~68 °C/4 mm
Hg, 비 중 1.240 (문헌치 K： 끓는점 65〜85°C/ 
3~4 mmHg), NMR (CCL) ； 5. 97 ppm (m, 1 H, 
= CH-) 5. 3(q, 가I, =CH2)4. 50, 2, -CH2-, 
ir(liq. cell) : 3080cm-1 (i>c^n olefinic) 2970 and 
2935 (»c-h aliphatic) 1640 (»c=c) 1460 and 142 
0(5ch2) 12703p=o) 1090 and 1020(i>ch2-o) 980 
and 915 (0-ch=ch2 out of plane), mass spectrum ； 
m/e 27 (11.4%) 41(85.7) 57(62.9) 76(100) 
139(71.4) 196(5. 7, M+).

3.3 2,3-Dibromopropyl Phosphorodichlo
ridate (III) (1) 의 합성

(1) 2, 3-Dibromopropanol 에 의한 함성. 200 
mZ 의 carbon tetrachloride 로 희석 한 153. 4g(l 
몰) 의 phosphoryl chloride 에 218 g (1 몰)의 2, 
3-dibromopropanol 과 80. 7 g ( 1 몰) 의 pyridine 
을 잘섞 어 만든 용액 을 (I) 합성시 와 동일한 반 
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응장치 와 조건 에 서 2 시 간 30분동안 반응시 켰 다. 

반응이 종결되면 30분간 계속 저으면서 질소가 

스를 플라스크에 통과시 켜 유리된 HC1 을 날려 

보낸 후 HCl-pyridine 염 을 여 과하여 분리 제 거 하 

였다. 남은 반응혼합물을 감압 증류하여 252 g 
의 액체 생성물을 얻었다. 수득률 75.3%, 끓는 

점 52. 55 ° C/4 mmHg, 비 중 1.971, NMR(CC14)；

4. 32ppm (m, 1H, -CHBr-) 3.93(0, 2, -CH2Br) 
3. 83(d, 2, -CH2O-), ir(liq. cell) ； 2940cm"1 
3c-h) 142Q(0ch2) 1280(均=o) 1050(^ch2-o), 
mass spectrum (Fig. 2): m/e 27(26%) 56 
(18. 8) 79(29.4) 93(12. 9) 115(17. 6) 158(100, 
Br2) no M+.

(2) Allyl Phosphorodichloridate 의 브롬화 

반응에 의한 합성.

온도계, 환류냉각기, 적하깔때기 젖게를 장치 

한 1, 000 mZ 플라스크에 470 mZ 의 carbon tetra- 
chloride 로 희석 한 87. 5 g (0.5몰)의 allyl phos- 
phorodichloridate 를 넣고 젖기 시 작하였다. 3 배 

부피 의 carbon tetrachloride 에 희 석 한 bromine 
용액 을 적 하 깔때 기 를 통하여 플라스크에 서 서 

히 가하였으며 이때 플라스크 내부 온도는 

5 °C 를 유지 하였다. 붉은색 이 더 이 상 없어 지 

지않을때 반응을 종결하고 (반응시간 1시간 50 
분) 30분간 계 속 저 으면서 방치 한 다음, 감압 증 

류하여 124 g 의 액체 생성물을 얻었다. 수득률 

74.2%, 끓는점 53〜55°C/4mmHg 비 중 1.971, 
NMR ir 및 mass spectrum 은 (1) 의 경 우와 동 

일함.

3. 4 N- (Dichlorophosphinoyl) 2-Pyrrolid- 
one (IV)의 합성

온도계, 환류냉각기, 적하깔때기, 젖게를 장 

치 한 500 m/ 플라스크에 200 ml 의 carbon tetra
chloride 로 희 석 한 153. 4 g ( 1 몰) 의 phosphoryl 
chloride 를 넣고 저어주면서 1 시간 40분 동안 

85. 3 g (1 몰) 의 2-pyrrolidon 을 적 하 깔때 기 를 

통하여 플라스크에 서서히 가하면서 반응시켰다. 

이 때 반응온도는30 °C 로 유지 하였으며 질소 가 

스를 통과시켜 발생되는 HC1 을 제거하였다.

반응이 종결되면 30분간 계속 저어주면서 방 

치 하였 다가 100。mZ 의 분액 깔때 기 로 옮겨 200 
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mZ 의 carbon tetrachloride 를 넣 고 강렬 하게 흔 

들어 씻어 서 미반응물을 추출제거 하였다. 미 반 

응물의 추출제거 는 동일한 방법 으로 10회 반복 

하였다. Rotary evaporatoi■ 로 옮겨서 35°C, 4 
mmH응의 감압하에서 생성물중에 남아 있는 car
bon tetrachloride 를 증발시 켜 제 거 하여 176 g 
의 액체 생성물을 얻었다. 수득률 87 %, 비중 

1- 51, NMR(CDCL) Fig. 3； 8 4. 03 ppm (f, 
2H, N-CH2-) 3. OS, 2H, C-CH2-C) 2.31(" 
2H, -C-CH2-CO-), ir(liq. cell) ； 2930 cm™1 
(&-h) 1670(农=o) 123(*=o), mass spectrum; 
mle 28(6.6%) 38(20.6) 42 (100, CH2CO or 
C3H6 or NCO) 82(25.7) 84(45) 117〔7, M+- 
(NCH2CH2CH2CO)〕171(11.1) 201(1, M+).

Anal. Calcd for C4H6NO2PCI； (23.8%) N 
(6. 93) P(15. 3), Found (24.1) N(6. 87) P(14. 6). 
60 °C 이상에서 중합반응이 진행됨.

3.5 N-Ethylene phosphoramidic Dichloride 
(V)°| 합성

온도계, 환류냉각기, 적하깔때기, 젖게를 장 

치 한 550 ml 플라스크에 200 mZ 의 carbon tetra
chloride 로 희석한 153.4 g (1 몰) 의 phosphoryl 
chloride 를 넣고 젖기 시 작하였다. 43 g ( 1 몰) 

의 ethylenimine 과 101 g ( 1 몰) 의 triethylamine 
을 잘 섞어 만든 용액을 2시간 동안 적하깔때 

기를 통하여 플라스크에 서서히 가하면서 반응 

시켰다. 이때 반응온도는 一10〜一5°C 로 유지 

하였다.

반응이 종결되면 계속 저어주면서 30분간 질 

소 가스를 통과시켜 유리된 HC1 을 날려 보낸후 

triethylamine-HCl 염 을 여 과하여 분리 제 거 하였 

다. 남은 반응혼합물을 1000 mZ 의 분액깔때기로 

옮겨 넣 고 200 mZ 의 carbon tetrachloride 를 넣 은 

후 강렬하게 흔들어 씻어서 미반응물을 추출제 

거하였다. 미 반응물의 추출 제거는 동일한 방 

법 으로 10회 반복하였다. Rotary evaporator 로 

옮겨서 35 °C, 4 mmHg 의 감압하에서 생성물중 

에 남아 있 는 carbon tetrachloride 를 증발시 켜 

제거하여 128.5g의 액체 생성물을 얻었다. 수 

득률 80.3 %, 비중 L41, NMR(D20); 54.1 

ppm(" 2H, CH,) 3.72(" 2H, CH2), ir(liq. 
cell): 298QcmT (5) 1480 and 1440 (5Ch2) 1 
250(vp=o).

Anal, calcd for C2H4NOPCL； C(15. 0%) N 
(8. 75%). Found C(14. 0) N(8. 23).

4. 결과및 고찰

Allyl phosphorodichloridate (I) 과 diallyl 
phosphorochloridate (II) 는 증류하면 플라스크 

내에 고체가 생성되는데 이것은 일부 중합반응이 

일어나기 때문인 것으로 생각된다. 특히 allyl 
phosphorodichloriate (I) 는 휘 발성 이 매 우크기 

때문에 (끓는점 43〜45 °C) 중합억제제를 넣지 않 

고도 증류하여 다소 분리할 수 있었으나(수득률 

73 %), diallyl phosphorochloridate (II)는 중합 

억제제를 넣지 않으면 거의 증류에 의한 분리가 

불가능 하였으며 hydroquinone -g- 넣어 도 수득 

률이 별로 종지 않았다(43 %). 즉 phosphoryl 
chloride 의 chlorine 이 allyl alcohol 로 치 환되 

는 수가 많아질수록 중합반응 경향이 커짐을 알 

수 있었다.

2-Pyrrolidone 은 산 염기의 양쪽성 을 지니기 

때 문에 pyridine 이 나 triethylamine 을 HCl-ac- 
ceptor 로 사용하기 곤란함으로 질소가스를 통과 

시 켜 발생 되 는 HC1 을 제 거 하였다.

Ethylenimine 은 그 자체 가 염 기 이 므로 HC1- 
ethylenimine 염을 형성할 수 있으나 온도가 높 

아지거 나 산성 이 커지면 HC1 에 의하여 고리열 

림반응이 일어날 수 있으므로 trietylamine 을 

HCl-acceptor 로 사용하였다.

N-(Dichlorophosphinoyl) 2-pyrrolidone (IV) 
오］- N-ethylenephosphoramidic dichloride (V)는 

열에 불안정하여 증류에 의한 분리가 거의 불가 

능 하기 때문에 용매추출로 분리 하였다 (60〜70° 
C 이상 가열하면 중합반응이 진행됨).

본 연구에서 합성한 인화합물들의 중합반응에 

대해서는 추후 별도로 연구할 예정이다.

본 연 구에 서 합성 한 phosphate 와 phosphoric 
amide 의 IR 스펙 트라는 1300~1200cmT 에서 

P=O stretching 의 특성밴드가 나타났으며 allyl 
phosphorodichloridate (Fig. 1), diallyl phos-
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Fig. 2. Mass spectrum of 2,3-dibromopyl phosph- 
orodichloride.Fig. 1. IR Spectrum of allyl phosphorodichloridate.

Fig. 3. NMR Spectrum of N- (dichlorophosphinoyl) 2-pyrrolidone

phoro 산iloridate의 IR 스펙트라에서 C=C 결합 

의 특성 밴 드 (3080 cmT, olefine C-H stretching ； 
1640cm'1, C=Cstretchiiig； 980및 910 cm-1, -CH 
=CH? out of plane bending) 가 나타나며 allyl 
phosphorodichloridate 의 브롬화 반응에 의해 2, 
3-dibromopropyl phosphorodichloridate (III) 을 

얻을 수 있는 것으로 부터 이 두가지 화합물의 

이중 결합이 그대로 존재하고 있음을 확인할 수 

있다.

Vol. 24, No. 6, 1980

Allyl phosphorodichloridate, diallyl phospho- 
rochloridate 오卜 N- (dichlorophosphinoyl) 2-pyr- 
rolidone 의 mass 스펙 트라에 서는 분자이온 피 이 

크를 볼수 있 었 으나 2,3-dibromopropyl phos- 
phorodichloridate 의 mass 스펙 트럼 에 서 는 분자 

이 온 피 이크가 나타나지 않은 것은 분석 하는 동 

안에 브롬이탈반응이 용이 하게 일어 나기 때 문인 

것으로 생 각된다 (Fig. 2).
F，g*3 의 N- (dichlorophosphinoyl) 2-pyrrolid- 
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one의 NMR 스펙트럼 에서 볼수 있는 것과 같이 

본 연구에서 합성한 화합물의 NMR 스펙트라는 

상당히 복잡한 피이크 형태를 나타내고 있는데, 

이것은 P원자의 nuclear spin number가 专이므 

로 long range coupling 효과가 다소 작용하기 

때문인 것으로 생각된다.
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