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요 약. 진한 황산 용액에서 4'-halogenated azoxy benzene 유도체의 Wallach 자리옮김 반응을 UV-Vis 
분광학적 방법으로 재조사하였다. 홍미롭게도 log(rate)와 pi 비편재화 파라미터라 불리우는 치환체 상수, 

(財와의 도시에서 아주 좋은 직선관계(log&*=—0.61。广一3.29, Y=0.998)를 얻었다. 그 결과로 공명효과에 

의해 크게 안정화될 수 있는 즉 + 전하를 가진(DC++) 중간체를 거치는 B-L 메카니즘이 Wallach 재배열 

반응에 더욱 강력히 주장된다.

ABSTRACT. The Wallach rearrangement of 4'-halogenated azoxy benzenes in strong sulfuric acid was 
reinvestigated by UV-Vis spectrophotometric method. Interestingly an excellent linearity (logfeObS= — 0.61 
Or*—3.29, Y=0.998) was obtained on plotting log (rate) vs. substituent constant, oR+, which is known 
as the Pi delocalization parameter. Thus B-H mechanism via a charged intermediate (DC*+), which 
can be largely stabilized by resonance, is far more favored for the Wallach rearrangement.

서 론

산-촉매 반응에 대한 연구는 많은 연구 분야에서 

이미 중요한 위치를 차지하고 있다I： 이들 산촉매 

반응에는 Beckmann, Schmidt, Fisher-Hepp, Bam­
berger 그리고 Benzidine 재배열 등 다수가 알려져 

있으며 본인 등이 몇해전에 발표한 헤테로 화합물 

들의 유사염기 형성' 등이 있다. 이들 반응들은 모 

두가 전자가 결핍되어 있는 질소 원자에 양성자가 

첨가되는 첫번째 단계를 포함하며, 이어 다음 여러 

단계로의 촉매역할을 해준다. 그러나 이들중 아직 

정확한 반응메카니즘이 밝혀지지 않았거나 몇 가지 

메카니즘 혹은 반응중간체에 제안되어 있는 반응들

이 아직 많다. Azoxyarene (1) 이 황산용액에서 또는 

햇빛이나 루이스산에 의해서 0- 또는 p-Hydroxya- 
zoarene (2)으로 변환하는 소위 Wallach 재배열”15도 

이에 속한다 하겠다.

특히 이 Wallach 재배열 반응는 초기에는 Wal- 

lach와 Belli50 에 의해 처음발견 되었으나 그후 많은 

연구가 되어 무려 10여개의 반응중간체가 제시되기 

도 했다A： 결국은 많은 반응속도론적 및 생성물에 

대한 연구로부터 두개의 핵심적인 중간체인, Dica-
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tionic intermediate(DC+ +)4 Quinonoidal interme- 
diate(Qu)를 각각 중심으로 이루어진 Buncel-Law- 
ton 메카니즘56 그리고 Duffey-Hendly 메카니즘5^로 

촛점이 모아졌었다.

区 Qu

RC+'

그러나 Buncel 등&은 다시 2,2',4,4',6,6-hexam甲 

thyl azoxybenzene과 azoxynaphthalenes에서 B-L 
메카니즘 D-H 메카니즘이 동시에 유효하는 이중메 

카니즘을 주장하였고, Oae，등의 라디칼 양이온 마 

카니즘 중간체(RC+・)를 중심으로 한 라디칼 메카 

니즘도 도외시 될 수 없었다. 단지 특수한 경우인 

dihalogenated azoxyarene 의 경우에는 라디칼 중간 

체 RC+•가 생성되며 이때는 생성물로 소량의 hyd­
roxyazo 화합물 그리고 대부분의 경우 친핵체가 

치환되지 않은 azo 화합물이 주로 얻어졌다. 더욱 

최근에 본인과 BunceF에 의해 발표된 heterocyclic 

azoxyarene인 a-와 3-phenylazoxypyridine 이성체 

들의 경우엔 B-L 메카니즘이 더욱 유효했다.

이처럼 지금까지의 많은 연구에도 불구하고 아직 

어느 뚜렷한 반응메카니즘으로 귀결되지 않았으며, 

보고된 결과로는 그 치환체 효과 혹은 LFER에 대한 

구체적인 보고가 아직 없었다. 따라서 본 연구에서는 

반응중 여러가지의 다른 치환체를 사용하지 않고 

오직 한가지 계통의 치환체를 이용 그 전이상태의 

구조를 크게 변화시키지 않고 오직 치환체의 전자적 

효과만을 볼 수 있다고 간주되는 41-halogenated 
azoxybenzene(la-1 d)^ 그 모체로 삼아 일정한 반 

응조건에서 그 반응속도를 조사하고 치환체 효과 

그리고 LFET에 대해 조사하고, 다른 종류의 치환 

체에까지 확장하여 그에 따른 반응메카니즘을 조사 

하고자 하였다.

실 험

시약 및 기기. 합성에 사용된 nitrobenzene은 

하야시제 시약을 그리고 브롬과 염소가 치환된 아 

닐린은 화광순약 공업제 시약을 그리고 불소와 요 

드가 치환된 nitrobenzene은 동경화성제 시약을 사 

용했다.

합성된 물질의 녹는점은 Fisher-Johns Melting 

Point Apparatus를 그리고 반응속도론에는 자외선 

분광기 Beckmann Model 35 Spectrophotometer를 

사용하였다.

기 질. 4'-halogenated azoxyarenes(0-azoxya- 
renes)의 합성은 알려진 방법에 의해 nitrobenzene 
을 환원하여 얻은 nitrosobenzene과 할로겐이 치환 

된 아닐린을 빙초산 용액에서 축합반응시켜 얻은 

아조화합물을 peracetic acid로 산화시킨 후 pet. 
ether에서 재결정하여 얻었다. 얻어진 화합물들의 

mp. la-ld)가 각각 59- 61, 60~61(lit9. 62), 90-91 
(lit9, 92) & 115〜 117°C였다.

반응속도. 각각의 화합물 약 0.01g을 정확히 달 

아 무수알콜 25 m/에 녹여 L0X10-3〜2.OX1O~3 
mol//의 stock solution을 만들어 알미늄호일에 싸서 

서늘한 곳에 보관하였다. 이용액 30 世를 정확히 취한 

황산용액 3mZ가 들어있는 큐벳에 넣고 기포가 생 

기지 않도록 조심스럽게 흔든다음 분광기에 넣고 

시간의 경과에 따라 반응물의 감소 혹은 생성물의 

증가량을 조사분석하였다.

결과 및 고찰

UV-Vis 분광학적 속도 자료의 분석. 95.6% 황 

산에서 |3-azoxybenzene 유도체의 짝산의 형태는 

390 nm 근처에서 그 최대파장을 타나냈으며 시간이 

경과함에 따라 410 nm 근처에서 isosbestic point를 

보유하면서 점차 465nm에서 최대파장을 가지는 

반응생성물인 4'-hak>4-hydroxyazobenzene으로 반 

응이 진행되었다. 한가지 예로 화합물 la의 Wallach 
재배열에 대한 kinetic run을 F该. 1에 실었다. 이로 

부터 얻은 kinetic data는 Table 1에 수록되어 있으며 

이로부터 log(4-4) vs. time을 도시해 본 결과 좋은 

직선을 각각 얻었으며 이때 직선함수의 상관계수 

Y는 항상 >0.99 였다. 즉 이 연구 되어진 모든 경 

우의 반응들은 유사 일차반응 속도식에 준했으며 

모든 결과는 Table 2에 총괄 수록되어 있다.

P-azoxybenzene 유도체의 Wallach 재배열에 대한
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Fig. 1. Representative kinetic run for the wallach 
rearrangement of la in 95.6% sulfuric acid.

속도상수는 아족시 화합물의 농도 5.0X10—5—2.0X 
10- 범위내에서는 초기농도에 무관하였다.

Linear free energy relationship. 일반적으로 화 

학반응에서 치환체의 반응속도에 주는 영향으로부터 

그 반응중간체의 구조 혹은 반응 경로에 대한 지식을 

알 수 있다는 사실에는 여러 설명이 필요하지 않을 

것이다. 물론 여러가지 종류의 치환체 상수 즉 0, 
힝〉*, o* 그리고 가 존재하지만 경우에 따라서 

잘 선택해야 함은 사용자의 임의라 하겠다.

이 할로겐이 치환된 0-azoxybenzene의 Wallach 
재배열 반응에서의 치환체 효과를 보기 위해서 위 

Table 2의 kinetic data를 Hammett의 치환체 상수 

。혹은 a+ 등에 대해 plot해 본 결과 산란되거나 

좋은 직선을 얻지 못하였다. 그러나 대신 치환체 

상수 以에 대해서는 좋은 직선(F讶.2)을 얻을 수 

있었다. 이때 얻은 직선의 식은 식 1과 같다.

log爲蓟=一0.61。尸一3.29 Y=0.998 (1)

F讶.2의 도시에서 기울기가 0.61 이었다. 즉 Ham­
mett eq에서 p<0이므로 +R 효과에 의해 전자를

Table 1. Kinetic data for the wallach rearrangement 
of 4,-fluoroazoxyberizene (la) in 95.6% sulfuric acid

No. Time(min) Abs.fl -Ln(A-A)

1 0 0.272 0.76
2 5 0.410 1.11
3 10 0.508 1.46
4 15 0.572 1.78
5 20 0.623 2.15
6 27.5 0.699 2.65
7 47.5 0.723 4.07

co 178 0.74

"followed at 465 nm.

Table 2. Slope parameters and correlation coefficients 
obtained from the plots of log0—4) versus time for 
the wallach rearrangement of 4,-halogenated azoxy­
benzene (laid) in cone, sulfuric acid

Substrate
Slope

(103 血)bsS _])log血)膈+4
Corr.
Coeff.

—+a야

la 1.16 1.06 0.999 -0.57
lb 0.88 0.94 0.999 -0.36
1c 0.80 0.90 0.999 -0.30
Id 0.72 0.86 0.999 -0.25

언ata obtained from ref. 10.

Fig- 2. Plot of log編s vs. for 나le wallach rearrange­
ment of 4,-halogenated azoxybenzenes (la~ld) in 95. 
6% sulfuric acid.

주는 그룹에 의해서 반응속도는 증가하게 된다. 즉 

+ R 효과에 의해 IVBiYCIVF의 순서로 반응성은 

증가한다. 또한 치환체 효과로부터의 직선관계는 

아주 흥미로운 사실이라고 간주된다. 사실상 Pi 비 

편재화 파라미터라고 불리우기도 하는 이 치환체상 

수 b广는 특히 고려되고 있는 방향족 system이 전
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Table 3. Rate data0 for substituted a- and P-Azoxybe-

°data obtained from ref. 8.

nzene in 90% su血ric acid at 30%}

Substituents 먀 5广 lO^obsS1 logfe0bS+7

4-NO2 0.81 0.035 0.54
4,-NO2 0.81 3.00 2.48

3-NO2 0.71 0.065 0.81
3302 0.71 4.50 2.65

H 0.00 12.8 3.11
4-Br -0.30 29.2 4.47

4'-Br -0.30 32.7 3.51

자가 결핍되어 있는 경우에 잘 적용된다고 알려져 

있기 때문이다叫 따라서 이들 할로겐 치환체가 중 

간체 DC+ +의 안정도에 아래 그림에서 처럼 공명에 

의해 크게 기여하며 Qu에는 상대적으로 그 기여도가 

작거나 거의 무시할 수 있음을 나타낸다.

Q승以3* 一 O^n=s=O=/

이 사실은 적어도 azoxy benzene 할로겐 유도체의 

경우엔 Buncel-Lawton 이 반응속도론적으로 주장한 

DC+ +를 반응중간체로 한 B-L 메카니즘과 서로 상 

통한 사실이라고 볼 수 있다.

치환체 효과와 반응중간체. 할로겐 치환체와 또 

다른 치환체의 경우를 포함하는 Wallach 재배열 

반응에서의 좀더 일반적인 치환체 효과를 보기 위 

하여 종전에 보고된 자료1를 이용하여 Table 3의 

각 치환체에 따른 반응속도를 니트로 그룹의 앙, 

6,과 할로겐족의 成를 적용한 치환체 상수에 대해 

도시해본 결과 Fzg.3에서와 같이 역시 좋은 직선성 

을 얻을 수 있었다. 이때 얻은 두 개의 다른 직선의 

식은 아래와 같다.

logfe0bS= — 0.85a(or cfl+) —3.80 Y=0.989 (2)

logfeobs— — 3.48o(or 3.71 Y=0.997 (3)

윗 식 2에서는 그 기울기가 1보다 적은 값을 나. 

타냈으며, 식 3어서는 이와 달리 1보다 훨씬 큰 3.48 
을 가졌다. 즉 전자의 경우는 앞의 할로겐 치환체의 

경우와 같이 1보다 작은 감도를 나타냈으며, 후자의 

경우에는 상당히 커다란 감도를 보여줬다. 사실상 

여기에서 앞의 식 2는 %이성질체에 해당되고 후자 

의 경우엔 a-이성질체의 경우이다. 즉 이 Wallach

Fig. 3. Plots showing correlation between log知bs and 
csr+ for the wallach rearrangement of substituted iso­
meric azoxybenzenes (O, a-isomer; O, P-isomer & 
•, 4,-halogenated isomer).

재배열 반응에서는 아래 그림에서처럼 전이상태에서 

8-질소 즉 양성자가 부착되어 있는 아족시 그룹에서 

산소가 붙어있지 않은 질소로부터 비공유 전자쌍의 

도움을 받아 물분자가 이탈하여 DC+ +를 형성하게 

되는더】, 이성질체의 경우에는 伊질소가 할로겐이 

치述된 벤젠고리에 가깝게 위치하여, 부분적으로 

양전하를 띤 전이상태를 할로겐의 비공유 전자쌍이 

안정화시켜주며 이와 상반되게 a-이성질체의 경우 

에는 8-질소가 할로겐이 치환된 벤젠고리에 멀리 

위치하여 안정화 정도를 작게한다.

H. H -A Hw H -A

반응메카니즘. 초기에는 Wallach 재배열의 반응 

메카니즘에 대해 여러 종류의 반응중간체를 기준으 

로 여러가지 메카니즘이 제안되었으나, 보다 근본 

적으로는 Bunc시-Lawton沛이나 Duffey-Hendly* 등 

의 반응속도론적 연구로써 이들은 각각 Dicationic 
중간체 혹은 Quinonoidal 중간체를 이용하여 구체 

적인 반응단계에 젘용 Log rate와 Ho 혹은 이에 

상응되는 값을 도시함으로써 B-L 혹은 D-H 메카 

니즘을 주장했다. G이의 이중결합 dication의 변 

형으로부터 유래된 삼중결합 dicationic 중간체를 

亍 족。루 한 B-L 메카니 즘에서는 Sc/ze彻。에서 볼 수 

있듯이 첫째가 양성자화 반응이며 다음은 양성자 

이전과 물분자의 이탈, 그리고 질소원자의 비공유 

원자가 참여하는 협동메카니즘(concerted process)
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B-L Mechanise

slow
Scheme 1.

의 경로 그리고 양성자화 반응이 바로 다음 질소 

원자의 비공유전자쌍의 참여에 의해 바로 중간체 

DC+ +를 유발시키는 경로 등으로 이루어진 이반응 

단계는 빠른속도로 친핵체의 공격이 곧바로 재방향 

족화 단계로 반응생성물에 이른다. 또한 D-H 메카 

니즘에서 비대칭성 azxyarene의 반응성 차이에 역 

점을 두어 짝산 형태에 친핵체의 공격이 물분자의 

이탈에 앞서 이루어지는 형태로 다시 이 친핵체의 

공격으로부터 형성된 quinonoidal 중간체에 양성자 

의 첨가로부터 물 한분자의 이탈에의 동기가 된다.

결국 근본적인 차이는 친핵체의 공격이 반응속도 

결정단계의 이전에 일어나느냐 혹은 물분자가 속도 

결정단계에서 떨어진 후에 친핵체의 공격과 재방향 

족화가 일어나느냐에 그 촛점이 있게 된다. 다시말 

해서 후자라면 중간체 DC* 가 먼저 형성되고 따 

라서 그에 상응되는 치환체효과가 예측될 것이다. 

즉 공명에 의한 전자주게 치환체가 그 반응성을 높일 

것으로 예상된다. 이는 친핵체의 공격이 그 이전일 

경우에는 반응중간체로 Qu가 형성되어 여기에서는 

비교적 큰 치환체 효과는 기대되지 않고 또한 하， 

과의 LFER도 기대될 수 없다. 이는 또한 본인과 

BunceF*의 헤테로 고리 계인 a-와 P-phenylazoxypy- 

ridine 이성체들의 연구에서 azoxybenzene의 경우에 

생성되는 dicationic 중간체에 비해서 헤테로 고리 

계 인 a-와 0-phenylazoxypyridine에서 생성되는 tri­

cationic 중간체의 생성과정의 난이도로부터 야기되 

는 낮은 반응성 차이가 오직 N+-R 그룹의 전자유발 

효과만으로 설명하기 곤란하다는 사실과도 일치한 

다.

결 론

결과적으로 위의 치환체 효과에 따른 LFER로부터 

다음 몇 가지 중요한 결론을 내릴 수 있다.

여러가지 다른 농도의 황산용액에서 얻은 속도자 

료로부터 복잡한 반응속도식에 대입시키지 않고 치 

환체 효과와 그 LFER를 이용하여 반응중간체를 

예측 또는 반응메카니즘을 제시할 수 있다고 본다. 

또한 할로겐 치환체의 Pi 비편재 파라미터인 치환 

체상수。广와의 LFER 관계로부터 다음 두 가지 

사실을 알 수 있다. 첫째, 할로겐 치환체가 공명효 

과에 의해 반응중간체 DC + +를 더욱 안정화시켜 

반응성을 높여준다. 둘째, 따라서 반응중간체는 양 

전하가 없는 Qu라기 보다는 양전하를 가진 DC+ +라 

간주되어 적어도 azoxy benzene 할로겐 유도체의 

경우엔 Buncel-Lawton0] 주장한 B-L 메카니즘이 

유력시 된다고 할 수 있다. 마지막으로 2,2',4,4',6,6'- 

hexamethylazoxybenzene의 경우 황산의 농도에 따 

라서 달리 제시된 이중메카니즘60을 재확인 하는데, 

그리고 phenylazoxynaphthalene의 이성체의 경우엔 

구조에 따라 B-L 혹은 D-H 메카니즘을 유발시킨 

다는 사실66 등을 이 치환체 효과를 이용 재확인할 

수 있다.

이 논문은 1992년도 고려대학교 특별연구비에 

의하여 연구되었으며, 연구비 지원에 심심한 감사를 

표한다.
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