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벤자인은 반응성이 매우 높은 불안정한 반응 중 

간체로서 다른 방법으로는 얻기 어려운 구조의 화 

합물 합성에 유용하게 쓰이고 있으며, 그 물리적 

화학적 성질에 관한 연구도 여러 사람들에 의하여 

발표되어 왔다.1~3 치환기가 있는 비대칭 벤자인에 

친핵체가 첨가되면 일반적으로 두 가지 생성물이 

얻어지게 되는데, 이들의 상대적 양(위치 선택성)은 

벤자인과 친핵체의 반응성,4 입체 효과, 치환기 효과 

등의 영 향을 받는다.顎 용매 에 따라 친 핵체 의 반응 

성이 크게 달라질 수 있으며,7 일반적으로 큰 친핵 

체의 첨가반응에서 낮은 위치 선택성이 관찰된다.

벤자인에 대한 알코올이나 아민같은 양성자성 수 

소를 가진 친핵체의 첨가반응에서는 Bunnett이 주 

장하는 쌍극자 이온을 중간체로 하는 단계적 첨가 

메카니즘 (이2과 Huisgen의 4-중심 동시첨가 메 

카니즘 (2)'3이 알려져 있다.

+
夕、 slow fastQ| + Nu-H —>UC —> Ph-Nu (1)

01 + Nu-H 一»[O：HU * —, Ph-Nu ⑵ 

본 연구실에서는 메탄올, 에탄올, 2-프로판올 등 

각각의 알코올들이 벤자인에 첨가할 때의 상대적 

반응성을 조사한 바 있는데, 벤자인에 대한 알코올의 

친핵성도와 염기성도 사이에 불규칙성이 있음을 알 

았다.m 본 연구에서는 위의 세 가지 알코올을 혼합 

하여 4-치환벤자인에 대한 경쟁반응을 통해 상대적 

친핵성을 명백히 규명하고, Hammett형의 선형 자 

유에너지 관계(LFER)도 살펴보았다.

4-치환벤자인에 알코올 친핵체가 첨가되면 p- 및 

n-이성질체가 생성되는데 생성물비는 치환기의 영 

향을 크게 받는다.aW6 이 반응은 비가역적이므로 

知""=[P]/[M] 이고 logQp%:的가 어떤 치환기 

상수와 가장 좋은 상관관계가 있는지 검토하였다.

no2 

Me

본 실험에서 사용한 알코올은 메탄올, 에탄올, 2- 

프로판올이며 3차 부틸알코올은 반응이 너무 느려" 

제외하였다. 세 가지 알코올을 섞어 경쟁적으로 4- 

치환벤자인에 첨가시켜 여섯가지 생성물을 분석한 

결과 알코올의 상대적 반응성(棒: 화학선택성)은 큰 

차이는 없으나 MeOH>EtOH>z'PrOH의 순으로 

감소하였다(TaMe 1). 이것은 알코올의 염기성도와 

반대되는 순서인데 벤자인에 알코올이 첨가될 때 

친핵체의 입체효과로 설명할 수 있다. 3차 부틸알 

코올이 벤자인에 대하여 별로 반응성을 보여주지 

않음I?도 그 때문인 것으로 보인다. 위치선택성(知日/ 
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加R)은 4-위치의 치환기가 할로겐일 때 4.7~5.5로 

상당히 큰 값을 갖는데, 이 값은 이미 밝혀진 4-클 

로로벤자인에 대한 메탄올 첨가 반응의 위치선택성 

(4.73)1°과 비슷하다. 니트로기가 치환기로 있을 때는

扁R값이 니트로기의 유발효과로 기대되는 것보다 

훨씬 작은 값을 갖는다(7、沥4 2). 이런 현상은 Stiles 

등도 발견한 바 있는데, 벤자인의 **extra bond”의 

편극방향이 니트로기의 유발효과와 공명효과에 의 

하여 서로 반대쪽으로 일어나기 때문이라 생각된다.此 

전자 주는 기인 메틸기가 치환된 벤자인의 경우 예 

측되는 바와 같이 略婭는 1보다 작은 값을 갖는다.

이 연구에서는 4-치환벤자인 각각의 세 가지 알 

코올을 경쟁적으로 첨가시켜서 생성물을 분석하였 

으며 화학선택성(7'沥血 1)과 위치선택성(7、沥" 2)으

Table 1. Chemoselectivities in addition of alcohols to 

4-substituted benzynes

Substituent
职 j即

Cl 1.00 1.81 2.07

Br 1.00 1.48 1.60

I 1.00 1.06 1.18

no2 1.00 1.11 1.17

CH3 1.00 1.47 1.64

akR=k/+k^.

Table 2. Regioselectivities in addition of alcohols to 

4-substituted benzynes

Substituent ^pM7femMe 妒/h尸 

로부터 4-치환벤자인의 4(gz) 위치와 3(meta) 위 

치에 대한 알코올들의 상대적 친핵성도를 계산할 수 

있었다〈7、沥血 3). 치환기가 염소일 경우 爲'* : 加产 : 

歸Ue :加，Pr :知A :加Me= L00 :［刖：2.00 : 5.25 : 

9.42： 10.95으로 반응성의 최대 차이는 11 정도이며 

그 밖의 전자 끄는기가 있을 때는 염소가 치환기로 

있을 때보다 그 차이가 작지만 같은 경향을 보였다. 

전자 주는 메틸 치환기가 있을 경우 알킬기의 약한 

유발효과로 반응성 차이는 별로 크지 않았다(TaRe 

3).

4-치환벤자인에 대한 친핵성 첨가에서 위치선택 

성은 치환기의 유발효과에 의해 큰 영향을 받으므 

로普18 1昭(知/扁)을。와 하_에 대하여 도시한 결과 

꽤 좋은 선형관계를 볼 수 있었다(Ta况e 4). 각 알 

코올의 첨가반응에서 p값은 2에 육박하는 값을 갖는 

것으로 보아 전이상태에서 상당한 음의 전하가 페 

닐고리에 생성됨을 알 수 있고, 따라서 4중심 동시 

첨가 메카니즘 (2)보다는 페닐고리에 큰 음전하가 

형성되는 단계적 첨가 메카니즘이 타당함을 보여준 

다. 그 밖에 Table 4는 알코올의 반응성이 작을수록 

(MeOH>EtOH>:-PrOH) 큰 p값을 갖는 경향을 보 

여주는데, 이것은 낮은 반응성의 알코올의 첨가시 

전이상태가 쌍극자이온 중간체와 더 비슷하다는 것 

을 나타내며, Hammond 가설과도 조화를 이룬다.

Table 3. Regioselectivities in addition of alcohols to 

4-substituted benzynes

Substituent 歸"ArmEt ^mMe 姐 知Et 知Me

^
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Table 4. Hammett correlationships for addition of alcohols to 4-substituted benzynes,1

Substituent 

constants*

MeOH EtOH z'PrOH

P coeff. of corr. P coeff. of corr. P coeff. of corr.

5 1.78 0.9812 1.83 0.9859 1.84 0.9880

1.94 0.9919 1.98 0.9946 1.98 0.9934

fl4-Nitrobenzyne is excluded, ftJ. Hine, Structural Effects on Equilibrium in Organic Chemistry, Wieley-Interscie- 

nce, New York, 1975.
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실 험

실험에 사용한 모든 용매는 잘 알려진 방법捋에 

의하여 정제하여 사용하였으며 시약은 Aldrich 제 

품올 사옹하였다* GLPC는 Hewlett Packard 5890A 

를 사용하였으며 분리관으로는 HP-1 모세관(25mX 

0.22mmX0*5im)을 사용하였다. IR spectra는 Shi- 

madzu IR-400을 사용하여 얻었다. 선형자유에너지 

관계는 Macintosh LC II 모델을 사용하여 Kaleida 

Graph Program으로 얻었다.

5-Chloroanthranilic acid(5 mmol)을 THF(100 

mL)에 녹인 뒤 소량의 trichloroacetic acid를 넣고 

0~5t? 에서 isoamyl nitrite(7 rnmol)를 천천히 저어 

주면서 가한다. IR spg戒rum에서 3300^*3500 cm-1 

에 나타나는 peak가 없어질 때까지 저어주면 5-ch- 

lorobenzenediazonium-2-carboxylate^] 주황색 침 

전이 형성된다. 생성된 침전물을 감압여과하고 찬 

THF로 세척한다. 이때 얻어진 침전물은 매우 불안 

정하여 완전히 말린 상태에서 금속으로 된 약주걱을 

사용하면 격렬한 폭발을 일으키므로 플라스틱 약주 

걱을 사용하여 조심스럽게 다루어야 한다. 이와 같은 

방법으로 5-chlorobenzenediazonium-2-carboxy- 

late, 5-bromobenzenediazonium-2-carboxylate, 5- 

iodobenzenediazonium-2-carboxylate, 4-nitroben- 

zenediazonium-2-carboxylate를 약 60~70%의 수 

득뷸로 얻었다. 5-methylbenzenediazonium-2-car- 

boxylate는 뜨거운 에탄올 10mL에 5-methylanth

ranilic acid 5 mmol을 녹이고 진한 염산 0.5 mL를 

가한 뒤 01로 식힌 다음 isoamyl nitrite(7 mmol)를 

천천히 가하면서 만들었다. IR spectrum에서 3300— 

3500cmT에 나타나는 peak가 없어질 때까지 저어준 

후 차가운 에테르 100mL를 부어 결정화시켜 얻었 

다. 이들 각각의 benzenediazonium carboxylate를 

l，2-dichloroe나iane(100mL)에 메탄올, 에탄올, 2-프 

로판올의 혼합물(각 5 mmol씩)을 넣고 가열하면 4- 

치환벤자인이 생성되면서 알코올들과 반응하여 여 

섯가지 생성물이 얻어진다. 3% NaOH 수용액으로 

추출하고(3번) 물로 씻은 다음 유기충을 무수 황산 

마그네슘으로 말린다. 이 생성물을 기체크로마토그 

래피로 분석하여 각 생성물의 상대적인 양을 알아 
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낸다.

본 연구는 서강대학교 유기반웅연구센터 연구비 

지원에 의하여 수행된 것임을 밝히며 이에 감사를 

드립니다.
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加R)은 4-위치의 치환기가 할로겐일 때 4.7~5.5로 

상당히 큰 값을 갖는데, 이 값은 이미 밝혀진 4-클 

로로벤자인에 대한 메탄올 첨가 반응의 위치선택성 

(4.73)1°과 비슷하다. 니트로기가 치환기로 있을 때는

扁R값이 니트로기의 유발효과로 기대되는 것보다 

훨씬 작은 값을 갖는다(7、沥4 2). 이런 현상은 Stiles 

등도 발견한 바 있는데, 벤자인의 **extra bond”의 

편극방향이 니트로기의 유발효과와 공명효과에 의 

하여 서로 반대쪽으로 일어나기 때문이라 생각된다.此 

전자 주는 기인 메틸기가 치환된 벤자인의 경우 예 

측되는 바와 같이 略婭는 1보다 작은 값을 갖는다.

이 연구에서는 4-치환벤자인 각각의 세 가지 알 

코올을 경쟁적으로 첨가시켜서 생성물을 분석하였 

으며 화학선택성(7'沥血 1)과 위치선택성(7、沥" 2)으

Table 1. Chemoselectivities in addition of alcohols to 

4-substituted benzynes

Substituent
职 j即

Cl 1.00 1.81 2.07

Br 1.00 1.48 1.60

I 1.00 1.06 1.18

no2 1.00 1.11 1.17

CH3 1.00 1.47 1.64

akR=k/+k^.

Table 2. Regioselectivities in addition of alcohols to 

4-substituted benzynes

Substituent ^pM7femMe 妒/h尸 

로부터 4-치환벤자인의 4(gz) 위치와 3(meta) 위 

치에 대한 알코올들의 상대적 친핵성도를 계산할 수 

있었다〈7、沥血 3). 치환기가 염소일 경우 爲'* : 加产 : 

歸Ue :加，Pr :知A :加Me= L00 :［刖：2.00 : 5.25 : 

9.42： 10.95으로 반응성의 최대 차이는 11 정도이며 

그 밖의 전자 끄는기가 있을 때는 염소가 치환기로 

있을 때보다 그 차이가 작지만 같은 경향을 보였다. 

전자 주는 메틸 치환기가 있을 경우 알킬기의 약한 

유발효과로 반응성 차이는 별로 크지 않았다(TaRe 

3).

4-치환벤자인에 대한 친핵성 첨가에서 위치선택 

성은 치환기의 유발효과에 의해 큰 영향을 받으므 

로普18 1昭(知/扁)을。와 하_에 대하여 도시한 결과 

꽤 좋은 선형관계를 볼 수 있었다(Ta况e 4). 각 알 

코올의 첨가반응에서 p값은 2에 육박하는 값을 갖는 

것으로 보아 전이상태에서 상당한 음의 전하가 페 

닐고리에 생성됨을 알 수 있고, 따라서 4중심 동시 

첨가 메카니즘 (2)보다는 페닐고리에 큰 음전하가 

형성되는 단계적 첨가 메카니즘이 타당함을 보여준 

다. 그 밖에 Table 4는 알코올의 반응성이 작을수록 

(MeOH>EtOH>:-PrOH) 큰 p값을 갖는 경향을 보 

여주는데, 이것은 낮은 반응성의 알코올의 첨가시 

전이상태가 쌍극자이온 중간체와 더 비슷하다는 것 

을 나타내며, Hammond 가설과도 조화를 이룬다.

Table 3. Regioselectivities in addition of alcohols to 

4-substituted benzynes

Substituent 歸"ArmEt ^mMe 姐 知Et 知Me
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Table 4. Hammett correlationships for addition of alcohols to 4-substituted benzynes,1

Substituent 

constants*

MeOH EtOH z'PrOH

P coeff. of corr. P coeff. of corr. P coeff. of corr.

5 1.78 0.9812 1.83 0.9859 1.84 0.9880

1.94 0.9919 1.98 0.9946 1.98 0.9934

fl4-Nitrobenzyne is excluded, ftJ. Hine, Structural Effects on Equilibrium in Organic Chemistry, Wieley-Interscie- 

nce, New York, 1975.
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치환된 벤자인에 대한 알코올들의 상대적 반웅성

실 험

실험에 사용한 모든 용매는 잘 알려진 방법捋에 

의하여 정제하여 사용하였으며 시약은 Aldrich 제 

품올 사옹하였다* GLPC는 Hewlett Packard 5890A 

를 사용하였으며 분리관으로는 HP-1 모세관(25mX 

0.22mmX0*5im)을 사용하였다. IR spectra는 Shi- 

madzu IR-400을 사용하여 얻었다. 선형자유에너지 

관계는 Macintosh LC II 모델을 사용하여 Kaleida 

Graph Program으로 얻었다.

5-Chloroanthranilic acid(5 mmol)을 THF(100 

mL)에 녹인 뒤 소량의 trichloroacetic acid를 넣고 

0~5t? 에서 isoamyl nitrite(7 rnmol)를 천천히 저어 

주면서 가한다. IR spg戒rum에서 3300^*3500 cm-1 

에 나타나는 peak가 없어질 때까지 저어주면 5-ch- 

lorobenzenediazonium-2-carboxylate^] 주황색 침 

전이 형성된다. 생성된 침전물을 감압여과하고 찬 

THF로 세척한다. 이때 얻어진 침전물은 매우 불안 

정하여 완전히 말린 상태에서 금속으로 된 약주걱을 

사용하면 격렬한 폭발을 일으키므로 플라스틱 약주 

걱을 사용하여 조심스럽게 다루어야 한다. 이와 같은 

방법으로 5-chlorobenzenediazonium-2-carboxy- 

late, 5-bromobenzenediazonium-2-carboxylate, 5- 

iodobenzenediazonium-2-carboxylate, 4-nitroben- 

zenediazonium-2-carboxylate를 약 60~70%의 수 

득뷸로 얻었다. 5-methylbenzenediazonium-2-car- 

boxylate는 뜨거운 에탄올 10mL에 5-methylanth

ranilic acid 5 mmol을 녹이고 진한 염산 0.5 mL를 

가한 뒤 01로 식힌 다음 isoamyl nitrite(7 mmol)를 

천천히 가하면서 만들었다. IR spectrum에서 3300— 

3500cmT에 나타나는 peak가 없어질 때까지 저어준 

후 차가운 에테르 100mL를 부어 결정화시켜 얻었 

다. 이들 각각의 benzenediazonium carboxylate를 

l，2-dichloroe나iane(100mL)에 메탄올, 에탄올, 2-프 

로판올의 혼합물(각 5 mmol씩)을 넣고 가열하면 4- 

치환벤자인이 생성되면서 알코올들과 반응하여 여 

섯가지 생성물이 얻어진다. 3% NaOH 수용액으로 

추출하고(3번) 물로 씻은 다음 유기충을 무수 황산 

마그네슘으로 말린다. 이 생성물을 기체크로마토그 

래피로 분석하여 각 생성물의 상대적인 양을 알아 

703

낸다.

본 연구는 서강대학교 유기반웅연구센터 연구비 

지원에 의하여 수행된 것임을 밝히며 이에 감사를 

드립니다.
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