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황 원자에 친핵성 치환반응은 concerted SN2 반 

응메카니 즘이나, 초원자가 중간체 (hypervalent inte
rmediate: sulfurane)가 관련된 첨가"제거 반응메카 

니즘으로 진행된다고 알려져 있다"Sc蜘e 1). 비록 

몇몇 안정한 sulfurane이 염의 형태나 용액반응에서 

발견되어지고는 있지만4% 반응중심이 황인 친핵성 

치환반응에서 대부분 존재하는 불안정한 중간체의 

증거는 매우 드물다. 이러한 불안정한 중간체의 존 

재는 속도론적 방법으로 제시될 수 있다. Okuyama 
등은 2배위 황화합물인 ethylbenzenesulfenate의 산 

촉매 가수분해 반응에서 중간체의 존재를 속도론적 

으로 제시하였다*

Sulfenic acid 유도체나 sulfenate esster의 가수 

분해반응은 많은 연구가 진행되고 있으나, sulfina- 
mide류의 가수분해반응은 Tillett，와 Anderson^에 

의한 연구 뿐으로서, 이들이 제안한 반응 mecha-
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Scheme 1. 

nism은 존재 가능한 중간체의 실험적 증거를 제시 

하는데 실패하였다.

본 연구는 N-arylbenzenesulfinamide류의 산촉매 

가수분해반응의 속도자료로부터 이들 반응의 메카 

니즘이 초원자가 중간체와 관련된다는 속도론적 증 

거를 처음으로 제시하고자 한다.

반응기질 N-arylbenzenesulfinamide는 문헌'에 

따라 합성 하여 A^-phenylbenzenesulfinamide(a), N~ 
(^-methoxyphenyl)-benzenesulfinamide(b), N-(p- 
methylphenyl)-benzenesulfinamide(c), A^-^-chlo- 
rophenyl)-benzenesulfinamide(d)t 7V-(3,4-dimeth・ 
ylphenyl)-benzenesulfinamide(e), A」(2,4,6-trime- 
thylphenyl)-benzenesulfinamide(f), 2V-methyl, N~ 
phenylbenzenesulfinamide(g), TV—methyl, N-(p- 
methoxyphenyl)-benzenesulfinamide(h), 그리고 N~ 
methyl, A^-(/>-methylphenyl)-benzenesulfinamide 
(i)를 얻었으며, 반응속도 측정은 25t, 이온강도 0.1 
M(N"C1()4)로 조절된 HC1O4 수용액에서 반응기질을 

첨가하여 UV 분광광도법을 이용하였다.

IO-3 M HC1O4 수용액에서 />-(methylphenyl)-be- 
nzenesulfinamide(b)> 첨가했을 때 UV spectrum을 

F也 1에 나타내었다. 211, 222 run에서 각각 등흡광 

점을 보이며, 235nm에서 시간의 변화에 따른 흡광도 

변화로부터 유사일차반응속도 상수를 구하였다. 이와 

같은 방법으로 구한 속도자료로부터 pH 변화에 대한
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Fig. 1. UV spectral changes during the reaction of 
(b) in aqueous perchloric acid at [HC104]= 1X1O-3M 
and [b>6.62X10-5M.

Fig. 2. The pH-rate profile for hydrolysis of (a), (b), 
(g) and (h)

반응속도상수의 대수값을 도시하여 F沮2에 나타내 

었다.

이탈기가 aniline 인 (a)와 N-methylaniline(g)의 

경우는 F沮 2에서 보는 바와 같이 반응용액의 산의 

농도가 증가함에 따라 반응속도상수의 대수값은 증 

가하여 기울기가 一 1인 직선을 보였으며, 이와 유 

사한 결과를 />-chloroaniline(d), 2,4,6-trimethylani- 
line(f)에서도 볼 수 있었다<70屁 1).
반면, 이탈기 aniline의 짝산의 pK。가 대략 5 이 

상인 경우 즉 />-methoxyaniline(b), N-methy, p- 
methoxyaniline(h)에서는 pH = 3 부근에서 변곡점을

Table 1. Catalytic constants for the acid-catalyzed hy
drolysis of sulfinamides C6H5S(O)NRAr, at 25°C and 
the ionic strength 0.10Af(NaC104)

Substrate PL 
(ArNRH2+)

如/M.S

No. R Ar pH<3 pH>3

a H C冋 4.62 0.865 0.865
b H />-CH3OC6H4 5.29 1.46 0.918
c H 力-CH3C6H4 5.07 0.955 0.825
d H 3.81 1.27 1.27
e H 3f4-(CH3)2C6H3 5.17 1.07 0.753
f H 2,4t6-(CH3)3C6H2 4.38 1.72 1.72
g ch3 c6h5 4.85 13.3 13.3
h ch3 />-CH3OC6H4 10.6 8.09
i ch3 Z>-CH3C6H4 5.36 12.7 8.79

Scheme 2.

볼 수 있으며, 이와 유사한 결과를 />-methylaniline 
(c), 3,4~dimethylaniline(e) 그리고 N-methyl, 
thylaniline(i)에서도 볼 수 있었다(7、沥血 1).

pH<3과 pH>3 영역에서의 각 반응기질에 대한 

촉매상수를 Table 1에 나타내었다.

Table 1에서 보는 바와 같이 N-arylfulfinamide의 

반응성에 대한 치환기 효과는 비교적 작게 나타난다. 

이러한 현상은 반응기질의 염기성과 친전자성이 서 

로 상쇄되기 때문으로 예상되며, 이와 같은 결과는 

ester 등의 가수분해반응에서 나타나는 현상과 유 

사한 결과로 볼 수 있다.

반면, 이탈기 aniline의 짝산의 匝가 약 5보다 큰 

경우에는 Fig. 2와 Table 1에서 보는 바와 같이 pH= 
3을 기준으로 촉매속도 상수의 값이 서로 다르게 

나타남을 볼 수 있다. 이와 같은 이유는 Scheme 2 
에서 보는 바와 같이 초원자가 중간체가 관련된 메 

카니즘으로 반응이 진행될 것으로 생각된다. 그러므 

로 본 반응은 반응기질 (b), (c) 그리고 (e) 등과 같이 

이탈기 aniline의 고리에 전자 주게 치환기가 있을
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경우 벤잰 고리를 통한 전자 주게효과가 효과적으로 

작용하여 aniline의 질소원자에 전자밀도를 증가시 

키게 되어 반웅용액의 pH가 낮을 수록 이탈기 ani- 
line의 질소 원자에 양성자화가 용이하게 됨으로 

중간체(5)가 쉽게 생기게 되고 그 결과 중간체(5)의 

분해속도가 빠르게 됨으로서 (2)에 친핵적 공격이 

속도결정단계가 될 것으로 예상된다.

그러나 pH가 높아지면 하전을 띄지 않는 중간체 

⑷의 역반응이 일어날 수 있기 때문에 중간체의 

분해과정이 속도결정단계가 될 것으로 생각된다.

한편 이탈기 anili眼의 질소원자가 염기성이 약한 

반응기질인 경우에는 중간체⑸의 생성이 불리하게 

되어 전 pH 영역에서 중간체가 분해되는 과정이 

속도결정단계가 될 것으로 생각된다.

본 연구를 도와주신 Osaka 대학의 Okuyama 교 

수께 감사드리며, 동아대학교 기초과학연구소의 재 
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