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요 약. Trimethyldidhylaminosilane, trimethylanilinosilane, trimethyldiethylaminostannane 및 

trimethylanilinostanmme 을 phenylisocyanate 와 20, 50, 100 및 150°C 에서 각각 3 일간 반응시켰다. 

모든 경우, 100 °C 이증］■에서는 triphenylisocyanurate , 150 °C 이상에서는 triphenylisocyanurate 
와 함께 diphenylcarbodiimide JE. 상당량 생성되 었다.

그 반응속도는 silane 의 경 우는 anilino 화합물이 diethylamino 화합물보다 빨 랐으나, stannane 의 

경우에는 anilino 화합물이 diethylamino 화합물보다 오히려 늦었다.

ABSTRACT. Trimethyldiethylaminosilane, trimethylanilinosilane, trimethyldiethylaminostannane 
and trimethylanilinostannane were reacted with phenylisocyanate at various temepturares.

All the reactions below 100 °C gave only triphenylisocyanurate, but above 150 °C, diphenylcar- 
bodiimide also was produced considerably. The reaction rate of anilinosilane was faster than that 
of aminosilane, but in the case of stannanes, the amino compound was more reactive.

제 4족 유기 금속화합물과 heterocumulene v] 
사이의 첨가 및 첨가-이탈반응에 관하여 많은 

연구가 보고되 어 있 다. w

극성 유기 금속화합물 (M-X) 이 acceptor (A=B 
느C) 와 반응할 때에 다음과 같은 1 ： 1 첨가체 

(A) 가 가능하며 그 1,3-transfer 체 (A') 와 토오 

토메리화 한다는 사실이 밝혀져 있다. 5~8

(M C C—M
M-X+A=B=C—> I II = I

kA—B A=B—X
(A) (A')

또한 acceptor의 어느 한 쪽에 전자 홉인성기 

가 있을 때에는 이들 첨가체 A에 대해 계속적 

인 첨가가 일어나고 이어서 이탈반응을 일으켜 

다음과 같은 고리 중합체가 형성된다는 사실도 

밝혀져 있다."9

C
1!

M—X+#A = B = C —*■ (一 A—B —) n

특히 acceptor 가 phenylisocyanate 인 경 우에 

는 그 1, 3-transfer 체 인 A' 가 고온에 서 한 분자 

의 acceptor 분자만을 받아들인 후 탈탄산되어 

diphenylcarbodiimide 를 형성 한다는 보고도 있 

다. 財。

이와 같이 이들 화합물이 다양한 반응을 보이 

는 것은 금속(M)자체의 acceptability 가 현저 히 

낮은 까닭에 그 반응성이 주로 극성기 (X)의 친 

핵성에 크게 의존하기 ", 山 때문이다. 또한 제 4 
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족 원소들은 다음과 같은 (p-d) 冗 상호작용이 반 

응성에 크게 기여할 것으로 생각된다.

M级 <-- 虹 M三X* M： Si, Sn

특히 Si-N 의 경우 이 효과가 현저하여 여 러 

연 구자들이 이 와 같은 (p-d)^ overlap 에 관해 보 

고한바 있 다，13114. 그러 나 Zuckerman 등은 tri- 
methylmetallylphenylamine (Me3M-15NH-C6H5 ； 

M=Si15, SnWi6)의 J(15nh)값을 검토하고 이 

전의 학설과 달리 (p-d/ overlap 가 그다지 크지 

않다고 보고한 것은 매우 흥미롭다.

저 자는 trimethyldiethylaminosilane, trime- 
thylanililnosiane, trimetli5Tldiethylaniinostann- 
ane 및 trimethylanilinostannane 을 각각 phenyl- 
isocyanate 와 여 러 온도에서 반응시 키고 그 결과 

를 고찰하고자 한다.

Me3Si-NEt2, MeaSi-NHPh, Me3Sn-NEt2 및 

M^Sn-NHPh 을 각각 20, 50, 100 및 150 °C 에 

서 3 일간 반응시켰을 때 그 반응속도 및 생성 

분포는 크게 달랐으나, 100°C 이하의 저온에서 

는 phenylisocyanate 의 고리 삼합체인 triphenyl- 
isocyanurate 만이 , 150 °C 이 상 고온에 서 는 tri- 
phenylisocyanurate 오｝ 함께 diphenylcarbodiimi- 
de 가 얻어 졌다.

이때 중합반응의 생성물이 삼합체인 triphen- 
ylisocyanurate 로 국한되 어 있 는 것 은 이 반응 

의 속도 결정 단계 가 phenylisocyanate -^| inser
tion 단계 가 아니 고 insertion 이 끝나고 시 료인 

M-X 가 이 탈되 는 단계 이 며 또한 열 역 학 지 배 반 

응이기 때문이 라고 생각된다.

npS爲----- > 盥:鄭。「

Ph o

preferred not preferred

즉 여 기 서 carbonyl 탄소가 sp2 궤 도 혼성 을 이 

루므로 그 결합각은 120。로 되 어 벤젠형의 6- 
원자 고리를 형성할 때가 가장 안정하며 다른 

경 우에 는 대 부분 큰 angle strain 을 받게 된 다. 

따라서 이때 triphenylisocyanurate 만이 생성되 

는 것으로 생각된다.

한편 diphenylcarbodiimide 는 150 °C 이 상의 

고온에서만 형성되었으나, 1：1 첨가체의 1, 3- 
transfer 는 저 온에 서 도 가능하므로〜& 写 3~tran- 
sfer 체 에 대 한 제 2 의 phenylisocyannate 분자의 

inserition 과 탈탄산이 150 °C 이 상의 고온에 서 

만 가능하다는 것을 의미한다.

M-X+ F*NC。

牌，
Ph-N-C-X

1,3-transfer

M： Si, Sn

X' 니니Ea -NHPh

이 반응의 결과를 종합해 

같다.

M-X

:+ 2Ph-NC0

好M
Ph-N=C-X

I5C시 "而 

+ Ph-NCO)- M-X 
y

Ph-N=C=N-Ph 

면 Scheme ! 과

+ Ph—N=C=O

RM
=左 忙C—X

Ph

라!一N=C=N-Ph

F
[+ Ph-NCO

M： SI, Sn
X： Ng NHPh

----->:route below IOOeC
-----a： route above I5O°C

Scheme 1.

Table 1. Conversion ratios of Pb-NCO by Si-N, %.

Temp. (°C) 20 50 100 150

Mes-Si-NEt2 41 73 100 68 
(32)*

Me3Si-NHPh 100 100 100 90 
(10)*

*Diphenylcarbodiimide
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한편 眞 1 에서 알 수 있듯이 phenylisocy
anate 와 trimethyldiethylaminosilane 및 trime- 
thylanilinosilane 간의 반응에 서 는 두개 의 ethyl 
기를 가지는 aminosilane 의 경우가 phenyl 기를 

가지 는 anilinosilane 의 경 우보다 그 염 기성이 현 

저히 크기 때 문에 aminosilane 의 반응이 훨 씬 

빠를것으로 예상하였으나 실제의 결과는 그 반 

대였다.

이 오｝ 같은 결과는 aminosilane 의 경 우 다음 식

1 과 같이 ethyl 기 의 전자공여 성 으로 Si-N 간 

의 (p-d) 丸 overlap 가 더 욱 더 용이 해 짐 으로 Si~N 
간의 결합극성이 약화된 데에 기인하는 것으로 

생각된다.

MemSi，和,Et **----- * 陳3昌=哥一Ef ( |)

Et Et

Anilinosilane 의 경 우는 식 2 와 같이 전자 흡 

인 성 phenyl 기 의 “ 결 합계 와 N 의 비 공유전자 

쌍이 짝지 어 짐 으로 오히 려 phenyl 기 에 대 한 

M-effect 가 나타나 Si-N 간의 (p-d) * overlap 가 

억제되어 극성이 강화되고 결합력이 감소되었기 

때문에 반응성이 증대된 것으로 해석된다.

애宇-户一* 陳3对(2) 

니 H

그러 나 aminostannane 과 anilinostannane 의 

경우에는 silane때와는 정반대되는 현상을 나타 

내었다.

즉 並成e2에서 보여주는 바와 같이 이 반응에 

서 aminostannane 의 반응이 anilinostannane 의 

반응보다 현저히 빨라졌다. 이와 같은 사실은 

stannane 의 경 우는 silane 때 와 달리 (p-d) 六 over- 
lap 이 그다지 크게 작용하지 않았다는 것을 의

Table2. Conversion ratios of Ph-NCO by Sn-N, %.

Temp. (°C) 20 50 100 150

Me3Sn-NEt2 79 100 100 59 
(41)*

MegSn-NHPh 21 69 100 80 
(20)*

*DiphenyIcarbodiimide
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미한다. 이처럼 stannane 때에 (p-d)足 overlap 
가 작용하지 못하는 것은 Sn의 부피가 커짐으 

로 해서 Sn 의 상대적 전자친화력이 크게 감소 

한 때문이라고 생각된다.

C Q ©
Me3Sn-N*-Et <——卄——> MejSn^N—Et

Et 타

또한 150°C의 반응에 있어서 어느 경우에나 

amino 화합물쪽이 anilino 화합물쪽보다 carbodi- 
imide의 생성이 우세하였는데, 이것은 생성된 

1 : 1 첨가체에 있어서, 전자공여성기를 가지는 

amino 화합물의 경우 (B) 에는 산소에 대한 강한 

M-effect 를 나타냄 으로 인하여 1, 3-transfer 가 

매우 촉진되지만 전자홉인성 phenyl 기를 가지 

는 anilino 화합물 (B')은 반대 로 phenyl 기 의 전 

자흡인성 효과가 더 

가 억제되기 때문인

#、
EL 서 "-Ph

Et M
(B)

크게 작용하여 1,3-transfer 
것으로 생각할 수 있다.

0

(B')

실 험

모든 반응은 건조한 질소 기류를 통하면서 수 

행하였으며 반응후, 생성물을 정제 달리하여, 

그 IR spectrum 및 m. p 혹은 b. p 를, 나고야대 

학 합성화학부로부터 구한 표준품과 대조 확인 

하였다.

1. 시료의 합성
Trimethyldietylaminosilane (b. p 125〜6 °C) 은 

Itoh 등의18 방법 으로 bromomagnesium di机hyL 
amide 와 trimethylchlorosilane 으로부터, trime- 
thylanilinosilane (b. p 78〜80 °C / 10 mmHg) 은 

Schupp 등 19의 방법 으로 aniline 과 trimethylchlo- 
rosilane 으로부터 제 조하였 다. Trimethyldietyl- 
aminostannane(b. p 140 °G/720 mmHg) 및 tri- 
metylanilinostannane(b. p 77^8 °G/0. 2 mmHg) 
은 모두 Jones 등如의 방법 으로 lithium am너e 를 

경유하여 제조하였다.

2. Phenlisocyanate 와 유기 금속 시 료와의 

반응
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모든 반응은 건전한 질소로 채운 ampoule 속 

에서 각각 20, 50, 100 및 150 °C 에서 3 일간 

반응시 켰 다. 150 °C 의 반응 ampoule 에 서 는 어 

느 경 우에 나 폭발적 으로 CO2 기 체 를 방출하였 다•

Trimethyldietylaminosilane 과 Phenyliso
cyanate 의 반응. Trimethyldiethylaminosilane 
0. 29 g (2 mmoles) 과 phenylisocyanate 2.4 g (20 
mmoles)을 혼합하였을 때 약간의 반응열이 있었 

으나 결정은 생성되지 않았다.

반응후 20 °C 의 반응 ampoule 을 개 봉하여 액 

체 부분에서 미 반응의 phenylisocyanate (b. p 166 
°C/769 mmHg, 也2250 cm"1) ” 가 회수되었고 

고체 부분은 ethanol-수용액에서 재결정하여 tri- 
phenylisocyanurate(m. p 283〜4 °C, ^c=o 1710 
cm~i)2를 o. 87g(41%)얻 었다. 50 °C 의 ampoule 
에서도 역시 미반응의 phenylisocyanate가 회수 

되 었 으며 1. 75 g (73 %) 의 triphenyliscocyanurate 
를 얻었다. 100 °C 에서 는 triphenylisocyanurate 
가 100 % 생성되었다. 150°C 에서는 액체부분 

에 서 diphenylcarbodiimide (b. p 114~5 °C/0. 5 
mmHg, 如=c=n 2152〜2128 cnK)22 를 0. 52 g (32 
%), 고체부분에서 triphenylisocyanurate 1. 63 g 
(68 %)을 각각 얻었다.

Trimethylanilinosilane 고卜 Phenyli  용。cyanate 
와의 반응. Trimethylanilinosilane 0- 33 g (2 
mmoles) 과 phenylisocyanate 2. 4 g (20 mmoles) 
을 사용하였다. 이 때에는 반응물을 혼합한후 1 
시간 이내에 결정이 석출하기 시작하였다.

20, 50 및 100 °C 에서 는 모두 100 % 의 tri- 
phenylisocyanurate 가 생 성 되 었 으며 150 °C 에 서 

는 2.16 g (90 %)의 triphenylisocyanurate 와 0.16 
g (10 % ) 의 diphenylcarbodiimide 가 생 성 되 었 다，

Trimethyldiethylaminostannane 과 Phenyl- 
isocyannate 와의 반응. Trimethyldiethylami- 
nostannane 0.47 g (2 mmoles) 2.4 g (20 mmoles) 
phenylisocyanate 를 사용하였으며 이 경우에는 

1일 이내에 결정이 석출하기 시작하였다.

20P에서 l.89g(79%), 50°C 및 100°C에 

서 는 각각 100 % 의 triphenylisocyanurate 가 생 

성 되 었 다. 150 °C 에 서 는 triphenylisocyanurate 
L41g(59%)과 diphenylcarbodiimide 0. 56 g(41

%)가 생성되었다.

Trimethylanilinostannane 고卜 Phenylisocya
nate 와의 반응. Trimethylanilinostannane 0. 51흥 

(2 mmoles) phenyl isocyanate 2. 4 g (20 mmoles)
20°C 에서 0.49g(21 %), 50°C 에서 1.66g 

(69 %), 100 °C 에서 100 % 의 triphenylisocy- 
anurate 를 150 °C 에서 는 0.38g(20 앗6)의 di- 
phenylcarbodiimide오｝ 1.91 g(80 %)—] triphen
ylisocyanurate 를 각각 얻 었 다.
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