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2배위 및 3배위 황화합물들이 가수분해될 때 무 

기산이나 할로겐화 이온과 같은 친핵체에 의해 촉 

매작용을 받는다는 사실이 알려져 있다.-3 이들 화 

합물들의 산촉매 가수분해반응 메카니즘은 식 Q)에 

서 보는 바와 같이 반응 중심인 황 원자 주위에 다섯 

개의 전자쌍이 관련된 초원자가 중간체(hypervalent 

intermediate)가 관련된다는 사실이 홍미의 대상이 

되어 오고 있다.

卩

PhSOEt + HQ' ^PhS-O-Et + H2O 
+

H
=H20 *-S-()Et T PhSOH + EtOH + H+ 

Ph

Okuyama 등은，삼배위 황화합물인 술핀아미드의 

산촉매 가수분해반응 메카니즘이 초원자가 중간체가 

관련된다는 사실을 pH-rate profile의 속도론적 증거 

오］■ 180 교환반응의 실험적 증거에 의해 증명하였다.

한편, 술핀산 유도체가 산촉매 가수분해될 때 할 

로겐화이온들에 의해 촉매작용을 받는다는 사실은 

Kice5 등이 aryl sulfinyl sulfone의 가수분해 반응 

에서 선행 연구한 것 이외 약간의 연구 보고6" 가 

있을 뿐이며, Tillet】。에 의해 연구된 A^-(/>-tosyl)ben- 

zenesulfinamide^l 가수분해반응은 할로겐화이온의 

촉매작용이 반응용액의 산의 농도에 무관하며 반응 

메카니즘은 할로겐화이온이 공격하는 단계가 속도 

결정 단계라고 하였다.

본 연구는 술핀아미드가 산촉매 가수분해될 때 

할로겐화이온의 촉매작용을 체계적으로 검토하기 

위하여 몇 가지 sulfinamide를 합성하고, 염화이온과 

브롬화이온이 촉매작용을 할 때 반응용액이 산의 

영향을 받는지를 검토하여, 촉매반응의 메카니즘을 

제안하고자 본 실험을 수행하였다.

반응기질로 사용한 A^-arylbenzenesulfinamide'fe- 

알려진 방법“에 따라 합성하여 N-phenylbenzene- 

sulfinamide(a), ^-(/J-methoxyphenyO-benzenesul- 

finamide(b), A^-(/)-methylphenyl) benzenesulfina- 

mide(c), ^-(/j-chloro-phenyO-benzenesulfinamide 

(d), 7V-phenyl-(/>-methylbenzene)~sulfinamide(e), 

7V-phenyl-(/)-chlorobenzene)-sulfinamide(D, N- 

phenyl-(o-methyl-benzene)-sulfinamide(g), 그리고 

7V-phenyl-(o-chlorobenzene)-sulfinamide(h)<- 얻 

었다. 반응속도측정은 유사 일차반응으로 진행시켜 

온도는 25로 조절하고, 이온강도는 0.1 M(NaC104) 

로 조절된 10~3 M HC1O4 수용액에서 할로겐화이온 

의 농도를 0.01~0.1M까지 변화시켜가며 UV/Vis 

분광광도 법으로 측정하였다.

10—3M HC1O4, 0.05M NaCl 수용액에 N~(p~me- 

thoxyphenyl)-benzenesulfinamide(b)< 첨 가하였을 

때 의 UV spectrum을 Fig. 1에 나타내었다. 213 nm와
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Fig. 1. UV spectral changes during the reaction of 

N-(/>-methoxy-phenyl)-benzenesulfinamide(b) in the 

presence of chloride ion, [Cl-] = 5X 10 2M, 가 [H*] 

= 1X1O-3.

Table 1. Rate constants for nucleophilic catalyzed rea

ction of A^-phenylbenzenesulfinamideCa) with chloride 

ion and bromide ion at 25 t and ionic strength 0.10 M 

(Nag)*

*Measured at 10-3M HC1Q solution.

[Nu:](M)—

103 % (s1)

[cr] [BrT

0.00 0.87 0.87

0.01 1.18 2.20

0.02 一 3.33

0.025 1.60 —

0.03 一 4.45

0.04 — 5.77

0.05 2.39 一

0.07 — 9.36

0.075 3.11 —

0.09 3.45 12.0

0.10 3.87 13.6

^ch=3.0XW2(M-柘')，Z?Br- = 12.5X10"2(M L D

224nm에서 등흡광점을 보이며 234nm에서 시간변 

화에 따른 흡광도의 감소량으로부터 유사일차반응 

속도상수를 얻었으며, 다른 반응기질에 대해서도 동 

일 방법으로 유사일차반응속도상수를 얻었다. 대표 

적으로 1(厂3m HC1O4 수용액에서 A^-phenylsulfin- 

amide가 가수분해될 때 염화이온과 브롬화이온의 

농도변화에 따른 유사일차반응속도상수를 Table 1과 

F独2에 도시하였다. 할로겐화이온의 농도가 증가함 

에 따라 유사일차반응속도상수가 증가함으로 속도 

식은 다음과 같이 나타낼 수 있다,

乩品=乩+如[Nu:]

위 식에서 払는 찬핵체 할로겐화이온의 비촉매

0.0 0.05 0.1

[Nu：] M

Fig. 2. Dependence of the hydrolysis of N'-phenyl- 

benzenesulfinamide on nucleophile concentrations at 

25 t and [HC104]-1X10 ;, M.

Table 2. Rate constants for nucleophilic catalyzed rea

ction of sulfinamides ¥CfiH4S(O)NHCfiH4Z at 25 °C and 

ionic strength 0.10 M (NaC104)*

Substrate &N (M 1)

No. Y Z [Cl ] LBr ]

a H H 3.0X10 2 1.3X10 1

b H p-CH3O 2.0X10" 6.9X10 2

c H p-CH；i 1.9X10 2 8.4X10 2

d H p-Cl 5.1X10"2 2.1 X10-1

e p-ch3 H 3.7X10 2 1.2X10 1

f p-Cl H 4.2X10 1.9X10 2

g CH, H 4.7X10 2 1.5X10 1

h o-Cl H 2.4X10 2 9.1X10-2

*Measured at 10 3M HC1O4 solution.

속도상수이며 如은 친핵체 할로겐화이온의 촉매속 

도상수이다. 이 값은 F讶.2와 같이 유사일차반응속 

도상수를 할로겐화이온의 농도 변화에 대해 도시한 

기울기로부터 구하였으며 모든 반응기질에 대한 할 

로겐화이온의 촉매속도상수를 Table 2에 요약하였다. 

Table 2에서 보는 바와 같이 모든 반응기질에 대한 

할로겐화이온의 반응성은 일반적인 경향성과 마찬 

가지로 브롬화이온이 염화이온보다 크게 나타남을 

볼 수 있다. 이는 hard and soft acid and base 

(HSAB)이론'2에 의하면 soft한 황원자에 보다 쉽게 

공격할 수 있는 할로겐화이온은 브롬화이온이 soft
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Table 3. Effects of bromide ion concentrations on the 

hydrolysis rate of A^-phenylbenzenesulfinamide in 

aqueous perchloric acid solution at 25 °C

[Br ] (M)-
103 fe„b5(s-') EHC10JX103M

5.0 1.0 0.2

0.00 4.50 0.87 0.16

0.01 10.9 2.20 —

0.02 17.8 3.33 —

0.025 — — .0.72

0.03 24.3 4.45 —

0.04 — 5.77 —

0.05 — 6.99 1.30

0.07 — 9.36 —

0.075 一 — 1.84

0.09 — 12.0 —

0.10 — 13.6 2.55

蝙(M2*s-1) 0.67 0.13 0.02

하므로 브롬화이온의 반응성이 크다는 사실과 일치 

하며 수용액에서의 친핵도가 브롬화이온이 크다는 

사실과도 일치하는 결과로 예상할 수 있다.

• 한편, 각 반응기질의 치환기 변화에 대한 친핵체의 

촉매속도상수는 이탈기 아닐린의 치환기가 전자받 

게치환기인 (d)가 전자주게치환기를 가진 (b)와 (c) 

보다 크게 나타남을 볼 수 있고, benzenesulfinyl 

group의 benzene고리에 전자주게치환기를 가진 반 

응기질(e)과 (g)가 전자받게치환기를 가진 (D와 (h) 

보다 촉매속도상수가 크게 나타남을 볼 수 있다. 또한 

친핵체가 촉매작용을 하는 경우 반응용액의 산의 

농도에 영향을 받는지를 검토하기 위하여 N-pheny- 

Ibenzenesulfinamide가 브롬화이온에 의해 촉매작 

용을 받아 가수분해 될 때 반응용액의 산의 농도를 

0.2~5.0X10^M 농도로 변화시켜 보았다. Table 3 

과 F淑3에서 보는 바와 같이 유사일차반응속도상 

수가 산의 농도에 일차 비례함을 볼 수 있다.

이상과 같은 결과로부터 sulfinamide가 가수분해 

될 때 산 및 친핵체의 촉매작용에 대한 메카니즘은 

Kobayashi*와 Tillet10 등이 연구한 sulfinate와 N- 

Q>-tosyl)arylsulfinamide의 산촉매 가수분해반응에 

서 나타난 치환기효과와 비슷한 것으로 보아, 본 

반응도 이들이 제안한 메카니즘인 pre-equilibrium 

protonation 단계와 친핵체가 공격하는 두 단계로

0.0 2.0 4.0
[HClOd X 103M

Fig. 3. Dependence of 如广 for the bromide ion catal

yzed hydrolysis of 7V-phenylbenzenesulfinamide on 

perchloric acid concentrations.

진행될 것이 예상된다. 즉 본 반응의 메카니즘은 

반응기질이 용액 중의 산에 의해 양성자화되어 반 

응기질을 활성화시킨 후 친핵체가 sulfinyl sulfur에 

공격하여 (1)과 같은 중간체가 만들어질 것으로 예 

상되며, Table 2의 각 반응기질에 대한 친핵체의 

촉매속도상수 如값의 경향으로부터 이탈기 아닐린의 

벤젠고리에 전자받게치환기를 가진 반응 기질의 

如값이 가장 크게 나타남으로 보아 (2)와 같은 중 

간체의 생성이 예상된다면, 이탈기 아닐린의 양성자 

화된 질소원자의 “ + ”하전은 전자받게치환기에 의해 

쉽게 안정화되어 중성 아닐린의 형태로 이탈될 것 

으로 예상된다. 이 때 Hammett의 Pz(b”값은 반응 

(a), (b), (c) 및 (d)에 대해서 pz(BO=0.98±0.03(r= 

0.999)로서 1.0에 가까운 양의 값이다. 이와 같은 값은 

보통 음이온 이탈기에 대한 값과 유사함으로 위의 

설명은 타당성이 있다고 생각된다. Scheme 1에서 

보는 바와 같이 중성인 형태로 아닐린이 이탈된 후 

⑶과 같은 sulfonium cation의 생성이 가능할 것이 

라고 예상되는 속도론적 근거는 benzenesulfinyl 

group의 벤젠고리에 전자주게치환기를 가진 반응기 

질(e)과 (g)의 촉매속도상수가 크게 나타남으로도 

예상되는 결과와 일치하는 현상으로 볼 수 있으며,
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Scheme 1.

Hammett pY(cl)값을 반응 (a), (e) 및 (f)에서 구하면 

Py心 )= — 2.5± 0.9로서 매우 큰 음의 값을 가짐으로 

보아도 전이상태에서 반응중심 황원자에 양하전이 

생성됨을 뜻한다. 그러므로 본 반응은 sulfonium ca- 

tion이 생성되는 단계가 속도결정단계가 될 것으로 

예상된다.
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