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路河1類 및 Aaine類의 酸化에 對한 置換基의 影響

李泰圭

〔I〕序謠

Phenol 또는 Amine이 酸化될 때에는 다， 

을과 같이 먼저 二l들의 Free radical이 생긴 

다。

C.HrOH = CsHs*。+ H+ + e 
CgH-NH； = GHrNH + H" + e

( 여기서 e 는 電子를 表示한다。) 이와같 

은 酸化를 일으킬 수 있는 Ferrocyanide 
Ferricyanide 系의 最大의 酸化還元電位를 

Phenol 또는 Amine의 臨界酸化電位(Critical 
oxidation potential)라고 한다。〔電位:差의 符 

號를 G. 瓦 Lewis 의 規約에 依하여 붙이면 

酸化還元電位가 픈 것은 그 系의 酸化力 이 弱 

한 경 을 意味한다。G. N. Lewis and Randall, 
Thermodynamics and Free Energy of Chem. 
Substances( Me Graw-Hill)P. 4)2,(1923)〕

FieserCL. F. Fieser, J. Am. Chem. Soc” 52, 
5204 (1930)〕는 Phenol 類 및 Am血le 類의 臨 

界酸化電位에 對하여" 맣은 實驗的硏究를 하였 

고 特히 置換基의 影喜吒 關한 硏究를 많아 

하였다。그러 나 이에 對한 說明은 되어 있 지 

않다。

著者의 한 사람〔李泰君 物理化學의 進步， 

17, 1,16,32(1943),本會誌 P79 ：)은 反應性에 

對한 有機置換基외 影響예 關한 理論을 내고 

고것을 쯔면 여러 有機反應예 對한 置換基의 

影嚮율 잘 說明할 수 있을 룬만 아니라 反應 

機溝도 說明할 수. 있음을 알았다。本報에 서 는 

.이 理論을 利用하여 .P血nol 類와 丄血眼於의 

酸化機禱斗 臨界酸化電位에 對한 置換基의 影 

SS을 定量的으로 考察하고자 한다。

cn^ 臨界談化電位에 對한 

置換基의 彩響

( 1)酸化이 機構

崔相案

Phenol酸化되 어 Free radical 로 되는 反 

應을 다음의 3階段으로 나누어 생각한다,

CeHs-OH = C&HX厂一 H* (a)'

GHM「一上厂 = C6H5.O~ + H" (b) 

W = CgH3-0 + e (c)

이와 같이 생각하면 酸化枝應이 일어날 때에 

그 系가 하는 일 (Work) 卽 Free energy 
減少 一zdG는 (a), (b), (＜以의 各 反應의 그 

것을 합하민 된다。二러 나 3)는 電子의 分子 

內移勤만으로 일어나므로 置換基의 影響을 받 

지 않는다고 성각된다。u■러므로 이 系가 흐! 

는 일 에 對한 置換基의 影響은 (b)와＜c)에 局 

限된 다고 展定한다。-N리고 Amine 類의 酸化 

에 對하여 서도 이와 똑 같은 嘏定을 한다。이 

러한 假定은 計算結果로 보거나 實驗的事實로 

보아 妥當한 것으로 생각된다。

( 2 ) 置換基의 影響
Pheiml類 또는 Agi* 類의 置換體 및 非置 

挨體의 寤界酸化電位를 务停 E：, E；라고 하 

51, 그들二’ Fr(-e rauical 皂 茲化될 때 의 Free 
energy의 變化를 各各 zl-Gx, z」；h 라고 하면 

hF(Er—Er) 二 一 CZ_GX — △ GQ 
이다。여기 서 n은. 酸化反疙에 閱與하는 電子 

의 數를 意味하고 F는 Faraday const.이 다。

먼 저 Phenol 類에 對하여 서각하기 로 하고 

여거 에 著老의 한 M람(会 交款訶出)의 理 

論을 適用하면 다음 式이 成立뒨다'

,„ 人广 Ce£(O)/.Gx —— — T. — -一一tt~ d ih 1 * r、槌」丿

_ 으 1_____I \
I * I r .)i rje f

.EC —E： — 丄______ L-l
■- x ■% „FB ( r .;i roe J 

여기서 ”0)늑 置換基x에 依하여。原子y 

엉기게 된 電氣量을 表示하 J e(H-),。는 各 

各 H , 電戸의 電気芾을 &示단다。그리고 

r.B, MM 各各 °原 了와 H 드느 電子•사이의 
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•©健를 意味하미 아률은 各各 0-H외 共有 

■結合距㈱Rulii噂rTEeNature of the Chemical 
Rmd （Cornell） P. 164（1940）） 외 1.3 倍（討議 

參照）와, O原于외 共有結合半徑（Pauling, 文獻 

前出）으로 表示한志: !）늑 蝶質외 透電恒數이 

며 이것은 1 （药 文형溥演ML 성각한다。그 

리고 C는 Q原于以外勢二다론原子외 電荷에 

依한 影警옽 考虐한 1S正이-T 이것은 L2로 

쌩각한다。

.•- eA 疇=-ZSX«»x』g

Amine類에 對하여저도 이와 마찬가지르 생 

각하만

- 疇一23&顷片1阴

르■ 된다。여거서 “N）은 置換基에 依하여 N 
原了•에 새기 게 된 電馭重을 意味한다。

< 3 ）計算话果

X。）와 政N）은 이 머 著者의•한 사람（李, 

文獻前出）이 發表한 아와 같은 計算法에 依 

하여 計算하였다。이 珂 Phenol 類의 C-Of；; 

合은 純捽한 單一结合이 아니꼬 多卄 二禾結 

合 의 性質을 가지 고 있으므로（討議參照）C—O 
結合이 電荷롤 傳達하는 能力을 0.55 라고 하 

였다。그리고 附加的共鳴効果（:李, 文獻前出눈 

簸視하気다。 -

H 와 같은 計算法예 依하여 計算한 結果는 

第 1 表一第 5 表와 같다° 表를 보건태 처:算値 

와 實測値人；•이에 는 滿足할만 한 一致를 보인 

다- 置換基가 GH,인 때기- 例外로 되는비 組 

에' 對한 定量的인 考察은 將次 解決됼. 問題라 

-끄 쩡각된다。

Table 1 Critical oxidation potential of 
p _ X"GsHrOH

X !
一 i

或
‘ Cmv)

玲-琉 (mv?
obs. j calc.

H 1 —10^ 1 —1 —

冲1 —1433 —3441 -348
COOH ! —1357 -26ffl —181
CI I —1094

3!
-21

CHS 1 —1037 } 5어 60
OCH. i —848 24 기 207
nh2 j —673 410 158 t

Table 2 Critical oxidadoo potential of 
P—X«C，H亍 NH,

X eg
理-E ® Cmv)

ax -、 
(mv) obs. calc.

H —1135 —

CH黑 -1077 50
OCH, —892 ice

-710 〔쎠

OH -673 2이
t

Table 3 Critical oxidation of
—X»CH 혀»CeHQH

모시)le 4 Critical oxidation potential of 
CH5.NHX

마able o Critical oxidation potential of 
CJI1-NH4?H±K

X 或
(TDV) cbs. calc.

H -1135 — 一

CJI( -1053 82 74
CH-. 

_____ = _
-1(X)8 127 -277

表中E： 値는FSK文噸出）액依함

i
1 X
1 ,-

球 ' mvj
玲一琉（5）

obs. tale.

1 H -1053 ■ _
j CH, -103® 15 19
! Ch5 -1G57 T —70

（4）討議

Ci）。一H错슴의 距魅

。一H結台이 共有紿合을 하고 있을』는 q 
늘 原子의 共有結合半徑（Pauling, 前出）을 할 

하민 0—H結.合의 距摩가 되지만 여거서는 分 

極하꼬 잎으므로 »고 車健는 M어 楚을 忍이다0 
二러므로 本報에서는 約 30% 길어 계茸* 保

£ 한다。



3)化學結슴의 二皿슬性 

PaalingCTbe Nature of the Cbemksl Bond, 
P. 175) 이 提唱한 바엑 依하민 化學错合와 

二重結合性 H 는 타음과 갈다。

R=£h—(Ri-RD X -g言.-

여거지 R은實際외 化學給合«를表示하

R„ Rw든 各各 그■ 緒合이 呻찬 箪一緒 

合，二重蒲合인 T 외 距離를 表示반다。고러 

르로 R 및 史서는 各各 單一*合 및 二重 

桔合을 하있을 T 의 C와。외 共磴合半徑을 

합处 것이다。二•리그" 日은 Resorcinol외 C—O 
結合距噸Branch and Calvin, The Theory of 
Organis Chemistry CPteitice-HallX PJLO9

C1MD3 L36죠엑 가자을 것으至 상각하고 

猛笠틀 그日로 重다。이리碰 近似計算액 依 

하먼 h=O.U이다” 파락서 Tkn<d 類외 C—O 
緒合엑依하이 尊有카 傳建되는 比率은。・55로 

号각횐다。

eno tt a
(1) Hsd 類 或 Amine 類외 酸化反應■? 

3®段을 발아서 일 H 단다고 假定하였다。

C 2 ) 置换基외 編馨엑 팁!한 李외 理論을 蝕 

서 峻一E두亳 計算단 翠果는 實驗値와 滿足 

臻만한 一致튤 호인다。

C3) 이 計剪엑세 Phenol類의 C-。甘含이 

二重結合性울 카저九 있음울充慮하였다。

CfXmHCSr fUtfMt) C4282- 1°-】0受理)

「텅스텐」冶金에 關한 硏究

金

序譌

厂헝스련」외 冶金은 酸化-以& 唳料르 

하여 適當한 遗元側를 高溫 F애 서 作버시커 粉 

衣狀態의 金36「텅스탠」으로 하는 方法을 採用 

界고 있고 其他 電解式도, 있으나 이는 아적 

工業 的實施에 까지 이르지 夂•하고 있다。純捽한 

金寄■텅스텐-을 얻는 方法은 今日네 있어서는 

水素迳元法이 笫一適合하다。著者는 此法예 闢 

하여 純粹하고 均一한 後粉狀産의「헝스렌 J울 

벋 는 가장 適正한 條件을 發見코저하여 實驗 

하였다。

此報吿애 서 는1'텅스탬」酸 H,W°r톨 高温에 

서 直接還元하여「텅스탠」酸의 脫水와 三酸化 

「텅스랜」WQ의 還元을 同時에 實嚴함으로W 

「헝스턴」외 眈水工程을 畧하고 도 一R 最燒된 

三酸化「텅스렌心보다 一脣活性化될 三酸化「텅 

스텐」을 還元시키고저 하는 意国下에서 여러 

가지 比較實験한 바를 報吿하고저 한다

此實驗實施에 있어저 下記書箱을 琴等로 하 

気다,

在 元

Colin J. SmitbeUf: Tungrten (1936) 
HHKK方法

使用반 試料는「헝스랜*외 黄色微粉末이타 

洵외 統度는 化隼分折誤差範圍內애서 純品 

이라고 君做할수 있으며 實底時와 같으' 方法 

으M. 110(,이 一時間乾燥하여 8001예서 --時 

間加藝後의 J眈水減룤은 7-52% 인티「렁스텐」 

酸이 三酸化■팅스탠」으로 뢸T 의 坦論的脫水 

減롤은 ;의方이 니 031%의 揮發的不純分이 

있다고도 볻수 있으나 三酸时텅스탠_j이 800' 
C 엑서 一荘分解하여 低發燹化物이 되 느티 因 

한 重긏波少도 있을 것이다- 如何間本實驗에 

서 는 鬆對的純蟀환 金靈럼스史 얻을려 는 

것이 R的이 아니므로 桂少귤의 不純分仔在는 

이를 鮭視하거，生 하日다。

實穀方法은''다음外 겉■다 至裝赤에서 發소 

괴는 好反斯는 充分花水하여 電氣嫂內에 導 

入하工 水素瓦斯量은 途中 迁£酸板을 通過時 

윗 知泡敦르서 穗定하였다 薰勰애는 通近開 
&前約二時間 水素瓦斯룰 通함으로써 爐百 긔 

空菽틀 完全:; :二连하었다 使罚試籽는 恒常的
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