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산촉매 존재하에 이동원자단(migrating group)0] 

카르보 양이온 중심으로 1,2-자리옮김하는 반응은 

널리 알려진 반응 중의 하나이다-5. 이동 원자단의 

경쟁적인 자리옮김 양상은 전이상태에서 양이온이 

얼마나 안정화될 수 있는지에 따라 주로 결정되지만 

그 외에도 여러 요인이 영향을 미칠 수가 있어서, 

예로서 용매 등의 조건을 바꾸어 주면 이동원자단의 

상대적 이동용이도가 극적으로 달라지는 경우도 보 

고되었다'7. 외적인 여러 요인의 영향을 최소화함 

으로써 이동원자단의 일반적인 내재성질(intrinsic 

property)을 이해하고자 하는 많은 실험이 여러 종 

류의 모형을 이용하여 시도되었는데, pinacol-pina- 

colone 자리옮김, dienone-phenol 자리옮김 등이 그 

예이다i~5. 특히 dienone-phenol 자리옮김은 생성물 

로 진행되는 추진력이 방향족화(aromatization)이어 

서 안정한 화합물이 정량적으로 얻어지고, 두 이동 

원자단이 같은 입체환경(steric environment)에서 

경쟁적으로 이동하므로 입체효과가 최소화되고, 자 

리 옮김 이 속도결 정 단계이 자 비 가역 과정 이 라는 장점 

이 있다"I 산촉매 존재하의 dienone-phenol 자리 

옮김 메카니즘은 다음과 같다고 알려져 있다.

본 연구실에서는 탄소원자의 혼성궤도함수가 이동 

용이도에 미치는 영향을 체계적으로 알아보기 위한 

시도로서 위에서 열거한 장점을 가진 dienone-phenol 

자리옮김계를 선정하여, sp2 탄소혼성을 가지는 가장 

단순한 구조인 비닐기(-CH = CH2)의 이동용이도를 

sp3 탄소혼성을 가지는 에틸기(-CH2CH3)의 이동용 

이도와 비교하여 보고한 바 있다8. 즉 力-quinol인 4- 

hydroxy-4-ethylcyclohexa-2,5-dienone 및 4-hyd- 

roxy-4-vinylcyclohexa-2,5-dienone,力-quinol 

ether인 4-methoxy-4-ethylcyclohexa-2,5-dienone 

및 4-methoxy-4-vinylcyclohexa-2,5-dienone을 합 

성하여 산촉매 존재하에 에틸기 및 비닐기의 1,2- 

자리옮김을 관찰하여 보고하였다I 비닐기의 자리옮 

김 경우에는 이동하는 탄소가 양이온 중심으로 제 

공될 수 있는 n-전자를 가지므로 에틸기보다 훨씬 

빠르게 자리옮김하였다8. 여기에서 히드록시기 또는 

메톡시기는 이동원자단으로 작용하기 보다 머무르는 

원자단(remaining group)으로 작용하였는데, 그 이 

유로는 히드록시기 또는 메톡시기에 있는 산소의 

고립전자쌍이 전이상태에서 C-4에 생기게 되는 양 

전하를 안정화시켜주기 때문으로 해석되었다&9.

본 연구에서는 페닐기(-CgHQ가 자리옮김할 경우, 

페닐기에 있는 TT-전자의 역할이 비닐기가 양이온 

중심으로 제공할 수 있는 7T-전자의 역할과 비교하여 

어떻게 다른지 비교하기 위하여 먼저 4-hydroxy-4-
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Fig. 1. UV spectra for the rearrangement of 4-hyd- 

roxy-4-phenylcyclohexa-2,5-dienone 1 (3.3X 10-5Af) 

in 24.5% aqueous sulfuric acid at 25 °C : (1) 10 sec, 

(2) 2 min, (3) 4 min, (4) 6 min, (5) 8 min, (6) 10 min, 

(7) 12 min, (8) 14 min.

phenylcyclohexa-2,5-dienone 1 을 다음의 방법으로 

합성 하였다. 출발물질 인 ^-benzoquinone-i- trim라h- 

ylsilyl cyanide(TMSCN)와 1157二 에서 반응시켜 한 

쪽 카르보닐기만 보호한 다음, PhMgBr을 가하고 

AgF로 보호원자단을 떼어내어 원하는 화합물 1을

4- Hydroxy-4-pheny Icyclohexa- 2,5-dienone 1은 

산촉매 존재하에 페닐기가 dieonone-phenol 자리옮 

김을 한다는 관찰은 이미 보고되었다以吃 즉 페닐기 

도 에틸기 및 비닐기의 경우와 마찬가지로 히드록 

시기에 우선하여 1,2-자리옮김하는데 그 이유로는 

히드록시기가 전이상태에서 산소의 고립전자쌍이 

C-4에 생기게 되는 양전하를 안정화시켜 주기 때 

문으로 생각된다.

Fig. 1은 화합물 1의 산촉매 자리옮김 예로써, 

24.5% 황산수용액에서 페닐기가 자리옮김하는 UV 

스펙트라를 보여주고 있다. 화합물 1은 24.5% 황산 

수용액에서 시 간에 따라 230 nm 부근의 흡광도가

Table 1. Kinetic data for the rearrangement of 4-hyd- 

roxy-4-phenylcyclohexa-2,5-dienone 1 in aqueous 

sulfuric acid at 25 芭

Acid (wt.%) ~H0 A?obs (D

9.8 0.34 5.54X10-5

15.0 0.72 1.81 X IO4

20.1 1.07 5.76 X IO4

24.5 1.37 1.48X10-3

32.3 1.87 5.87 X10-3

s 긍

■*uo-

-4

-Ho

Fig. 2. Plot of log 血,血 against HQ for the rearrange­

ment of 4-hydroxy-4-phenylcyclohexa-2,5-dienone 1, 

4-hydroxy-4-ethylcyclohexa'2,5-dienone 2 and 4- 

hydroxy-4-vinylcyclohexa-2,5-dienone 3 in aqueous 

sulfuric acid. The data of compound 2 and 3 were 

reported previously8.

감소하면서 298, 250 nm 부근에서 홉광도가 증가하 

였으며, 등흡광점이 278, 264, 244 nm에 나타났다. 

화합물 1의 자리옮김 속도상수。。电)를 얻기 위하여, 

다양한 농도의 황산수용액에서 시간에 따른 흡광도 

의 증가를 298nm에서 측정하여 그 결과를 Table 

1에 정리하였다.

Fig. 2는 Table 1에 정리되어 있는 산의 농도 
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(-Ho)l3에 따른 화합물 1의 자리옮김 속도상수(血血) 

를, 이미 보고한 바 있는 4-hydroxy-4-ethyl cyclo- 

hexa-2,5-dienone 2 및 4-hydroxy-4-vinylcyclo- 

hexa-2,5-dienone 3의 자리옮김 자료와 함께 정리 

한 것이다. Cyclohexadienone의 산촉매자리옮김속 

도는 각 화합물의 고유한 자리옮김 경향에 의존할 

뿐만 아니라 protonation된 양이온의 농도에도 의존 

하게 되므로, protonation된 양이온의 농도가 커질 

수록 반응이 빠르게 진행되어, 산의 농도(一H。)에 

따른 cyclohexadienone 의 속도상수는 F£g. 2에서와 

같은 직선을 보여주게 된다. 이와 같이 직선의 기 

울기가 1의 값에 근접하는 A-l mechanism은 Zu- 

ker와 Hammett"에 의해 많은 연구가 이루어졌다. 

여러 종류의 cyclohexadienone의 기울기 값이 문헌 

에 보고되었는데, 그 예로 4,4-dimethylcydohexa-2, 

5-dienone은 L17의 값을 가지고 4-ethyl-4-methyl- 

cyclohexa-2,5-dienone은 1.26의 값을 가진다"5. 화 

합물 1의 산의 농도에 따른 자리옮김속도상수의 기 

울기는 1.33으로서, 에틸기의 1.02 및 비닐기의 1.13 

보다는 약간 큰 값을 보여주었다. 또한 F讶.2에서 

볼 수 있는 바와 같이, 이동원자단을 제외한, 다른 

조건은 모두 같은 환경에서의 자리옮김속도를 비교 

할 때 비닐기의 자리옮김이 가장 빨랐고, 페닐기 및 

에틸기의 자리옮김은 그보다 느린 양상을 보여주면 

서 자리옮김 속도가 실험범위내에서 서로 교차하였 

다. 예를 들어 24.5% 황산수용액(Ho=-L37)에서의 

에틸기에 대한 페닐기의 상대적 이동용이도는 약 L4 

로 페닐기의 자리옮김이 약간 빨랐던 반면, 15.0% 

황산수용액(Ho=—0.72)에서의 에틸기에 대한 페닐 

기의 상대적 이동용이도는 약 0.8로 페닐기의 자리 

옮김이 약간 느리게 진행되었다. 한편 에틸기에 대한 

비닐기의 상대적 이동용이도는 24.5% 황산수용액(Ho 

= 一1.37)에서 약 67이었고 15.0% 황산수용액(R)= 

-0.72)에서 약 57로서, 본 실험실에서 행한 실험범 

위내에서는 비닐기의 자리옮김이 항상 에틸기 및 

페닐기보다 빠르게 진행되었다. 비닐기가 에틸기보 

다 빠르게 자리옮김하는 이유는 전이상태에서 비닐 

기의 이동중심 탄소가 양전하 중심으로 제공할 수 

있는 广전자를 가지기 때문으로 설명할 수 있다I 

페닐기의 경우에도 전이상태에서 페닐기의 이동중심 

탄소가 양전하 중심으로 제공할 수 있는 TV 전자가 

있으므로 비닐기의 자리옮김 경우와 비슷할 것으로 

생각할 수 있으나, 尸讶.2에서 보는 帛와 같이 페닐 

기의 자리옮김은 비닐기의 자리옮김보다 상당히 느 

리게 진행되었는데 그 이유는 화합물 1이 산촉매 

존재하에 페닐기가 자리옮김할 때, 페닐기의 입체적 

인 구조상, 전이상태에서 자리옮김 중인 페닐기와 

protonated dienone간의 전자운 overlap이 비닐기의 

자리옮김 경우와는 달리 어려울 것으로 추측되나, 

앞으로 더 자세한 연구가 필요한 부분이라고 생각 

된다.

실 험

IR 스펙트럼은 Nicolet MX-S FT-IR spectrome- 

ter로, 'H NMR 스펙트럼은 Varian T-60A spectro- 

meter로부터 얻었고, UV/Vis 스펙트럼은 Perkin- 

Elmer Lambda-5 spectrometer를 사용하여 얻었다. 

녹는점은 Mel-Temp 기기로 측정하였으며 보정은 

하지 않았다. TLC용 흡착제는 Merck사 제품인 Kie- 

sel gel 60 F254를 사용하였고 관크로마토그래피용 

흡착제는 Merck사 제품인 Kiesel gel 60(230—400 

mesh ASTM)을 사용하였다. Ethyl ether는 benzo­

phenone, sodium 금속과 함께 환류 후 증류하여 

사용하였다. 그 밖의 시약과 유기용매는 1급 시약을 

정제하지 않고 사용하였다.

반응속도를 측정하기 위해서는 원하는 농도의 3 

ml 황산수용액을 1cm cell에 넣고 25 W 로 한 후 

2 卩/의 0.05 Af 4-hydroxy-4-phenylcyclohexa-2,5- 

dienone의 에탄올 용액을 가하고 완전히 섞은 다음 

298nm에서 시간에 따른 흡광도의 증가를 기록하 

였다.

4-Cyano-4-trimethylsilyloxycyclohexa-2,5-die- 

none의 합성. 0-Benzoquinone(l.O8 g, 10 mmole) 

을 기름중탕 용기 에 서 질소기 체 환경 하에 115 笔로 

가열하여 녹인 후 trimethylsilyl cyanide(TMSCN, 

1.6 ml, 12 mmole)!- 가하고 41 시간 동안 교반하였 

다. TLC로 반응정도를 확인 후 실온으로 냉각시켜 

얻은 생성물을 "hexane으로 재결정시켜 月치가 

0.28(petroleum ether/ethyl acetate=80 ： 20) 인 sil- 

yloxynirile 1.76 g(수득률 85%)을 얻었다. mp. 66 ◎ 

(67-67.51, ref. 10); 'H NMR(CDC13) 8 0.27(s, 9 
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H), 6.47(d, 2H, J=10Hz), 6.83(d, 2H, J= 10 Hz); 

IR(KBr) 2240, 1670, 1625, 1605 cm"1.

4-Hydroxy-4-phenylcyclohexa-2,5-dienonefi| 합 

성. 무수 에테르에 녹인 silyloxynitrile(2.07 g, 10 

mmole)을 一78t： 에서 IM phenylmagnesium bro- 

mide(12 ml, 12 mmole)를 가해 3시간 동안 교반하 

였다. TLC로 반응정도를 확인한 후 포화 NH4C1 

수용액을 가하였다. 반응혼합물을 몇 분 동안 방치한 

후 침전물을 여과하고, 여과물은 에틸에테르로 두 

번 씻어주었다. 합쳐진 유기층은 감압하에서 농축시 

키고 여기에 10m2의 THF/H2O(10 :1) 혼합용액을 

가하여 희석시킨 후 AgF(1.015 g, 10 mmole)을 넣고 

실온에서 2시간 동안 교반하였다. TLC로 반응종결을 

확인한 다음, 반응물을 에틸에테르로 희석하여 여과 

시킨 여과액을 물 및 NaCl 포화수용액으로 씻어준 

후 유기층을 무수 황산마그네슘으로 건조시켰다. 여 

과액을 감압농축하여 용매를 제거한 다음, whe- 

xane에 녹여 一10t： 에서 횐색의 고체인 4-hyd- 

roxy-4-phenylcyclohexa-2,5-dienone 1.15 g(수득률 

62%)을 얻었다. Rf 0.31(petroleum ether/ethyl ace­

tate =80： 20); mp. 1051 (105-106.51, ref. 10; 

1041, ref. 12);】H NMR(CDC13) 8 3.50(s, 1H), 6.17 

(d, 2H, 10 Hz), 6.73(d, 2H, /-10 Hz), 6.96(br.s,

5H); IR(KBr) 3420, 1660, 1620, 1600 cm1.
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