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有機 HaHdes 와 Amines 間의 光反應에 關한 硏究

金 裕 善*  •朴 鎔 子"

(1962. 8. 17 픗理)

A Study on the Photoreaction between Organic 

Halides and Amines

By You Sun Kim and Yong Ja Park 

Chemistry Division, Atomic Energy Research Institute

The reactions between organic halides(CCh, CeHsBr, CeHsCL CeHsI) and amines (C6H5NH2, R2NH, 
R3N, (CH2)5NH, pyridine) were studied under mixed u.v. irradiation. The modes of reactions were 
examined by means of gas chromatography and product-reactant ratio determination. The reaction of 
CCh with amines gave chloroform and hexachloroethanes, and the reaction of aromatic halides with 
amines gave biphenyl and benzene. In each series of reaction there obtained mainly corresponding amine 
hydrohalides, but no amination products. The reactivity was in the order of the basicity of amines and 
of the reactivity of organic hahides, except in, the case of cyclic tertiary amine. The result was inter­
preted as a non-chain photodecomposition process. A competitive proton abstraction reaction path via 
the formation of a change transfer complex was proposed as the reaction mechanism.

障 端

amine 類가 organic halide 溶媒中에서 不安定하여 光 

照射下에 서 光反應을 일으켜 該當하는 amine halides 를 

生成하고 amine 으로부터 proton abstraction 에 依하 

여 該當하는 加水素 halides 를 副產함은 最近文獻D 2)에 

실 러 있 흐나 그 反應內容에 對하여서 는 상세 히 究明되 

어 있지 않으며 今年에 D.P. Stevenson3-*̂]  halome- 
thane 과 aliphatic tertiary amine 人]■이 에 contact intr­
action 또는 charge transfer complex formation 이 있 

음을 確認하고 分光光度計에 依하여 그 結果를 檢討하 

였으나 光線에 依하여 光反應을 일으키는데 對한 두가 

지 反應機構를 提示하였을 뿐이며 詳細한 硏究는 發表 

되지 않았다.

이러한 反應內容을 究明하기 爲하여 著者等은 amine 
消耗最과 amine hydrochloride 生成量의 比較, gas 
chromatography 또는 infrared spectrophotometer 에 

依한 生成物의 確認 및 定量, 溶媒効果에 對한 檢討等

•"原子力硏究所化學硏究室.'“ 

을 行하였으며 organic halides 로서는 CCh 및 反應度 

가 弱한 aromatic halides 를 쓰고 organic base(amine) 
로서는 aniline, diethyl amine, piperidine, pyridine, 
triethanol amine 을 각각 사용하였 다. aromatic halides 
相互間의 光反應에 依한 biphenyl formaticwi 에 關하여 

서 는 U.V. light 照射에 依한 M. Kahrasc抄의 報告를 

參照 하였다.

이 硏究에 依하여 著者等은 amines 과 aromatic ha- 
lides 間의 光反應의 機構를 檢討하려고 한다.

實 驗

試藥; 使用한 amine 類 妥 organic halides 는 試藥一 

級品을 擇창卜여 ga으 chromatography(Beckman GC-2, 
gas chromatograph)로 純度를 檢討한 後 不純物을 

glass helices 를 充旗한 Todd column(l. 6cmX 150cm) 
을 通하여 蒸溜除去하였으며 使用한 溶媒도 역시 같은 

方法으로 精製 하였 다. halides 中 iodobenzene 은 合成 

하여 使用하였다.

光源; 光源으로서 는 Hanue 製 Laboratory Quartz
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High Frcsrure Immersion Lamp, Q 8L PL-313型*  *을 

使用하녔으며 geometric factor [玲去하기 爲하여 光 

源을 直接 反畛痣中에 浸清照射하인다

*D.P. Stevenson 2] 硏究에 依하면 amine-h기ide charge 
transfer complex 의 light absorptions 는 3000A 이 상 

에서 가장 많이 일어나므로 이 黙을 考慮하여 이 lamp 
틀 사용한 것이 다. 이 lamp 의 脖性은 다음가 같다.

burner out put, 70W; burner volta항e. 72V; burner 
current, 12A; light emission, 2600m; Radiation flow 
UV-A(~366m/z. 42W; UV-B, 4.5W; UV-C, 3W

^aromatic h이ides 의 境遇 光分解게 依하여 생 긴 無機物 

이 少最(1—1.5% by weight) 混在하였으므로 溶媒로 

除去하여 再結品한 후 融黙을 浏定하였다.

***organic layer 를 chromatography (6 silicon co- 
himn)로 檢査한 結果 amine 이 organic layer 에 殘溜치 

않음이 確認되었 다.

照射裝置 및 照射方法; 照,射管(im血tion chamber; 
으로서 는 Fig. 1 과 같은 Pyrex tube 른 使用 하였으더 

immerssion lamp 를 液中에 浸漬하여 照射중卜였다. 一定 

覺:의 amine(0. 3 mole)을 當量의 organic halides 와 함 

께 溶媒 150ml 에 洛解하여 soluti이)을 만든後 照射管 

에 注入하고 irradiation lamp 를 裝瞠한 後 窒素 gas을 

通하고 攪拌하면시 照射블 시작하였다. 照射中에는 反 

應에 依한 熱 빛 lamp 의 熱을 除去하기 爲하여 cooling 
jacket 에 冷水를 通하여 反應系의 溫度를 25。〜30°C 로 

維持하였다. 一部 實驗에서는 溫度効果를 보기 爲하여 

反應系溫度를 60。〜80°C 로 維持하였고 窒素氣流 代身 

에 空氣中에서도 照射하였다.

Fig. 1—Irradiation apparatus.① Irradiation chamber(pyrex 4.2X27. 5cm) ② Quarty high 
pressure immersion lamp ③ Nitrogen inlet ④ Magnetic stirring bar ⑤ Reflux 
condenser ⑥ CaCh tube ⑦ Lamp igniter ⑧ cooling jacket

照射法히 處理:反應波을 一定時間照射後에 沈澱된 生 

成物을 濾過하고 沈澱윤 充分히 乾燥한 後 秤輦하고 定 

性實臉 및 融黑測定으로 確認하었다". 濾液은反應系溶 

媒와 같은 溶携로 一定虽이 되게(250ml) 稀释하였다. 稀 

釋한 溶液中에서 一定量을 取하여 10%HCl 溶波으로 2〜 
3回 washing 하역 殘溜 amine 을 amine hydrohalides 
로 만들어 除去하고。rganic layer*** 를 CaC】2 로 乾燥한 

후 蒸溜하여 生成物을 다음엑 記述하는 方法으로 確認 

하였다.

aqueous《layer 는 一次 ether 로 washing 한 후 蒸發 
乾涸시킨 / 秤量하고 融志을 測定한 다음 다시 再結晶 

하여 融黙을 比較하였다.

生成物의 確認 : 反應에서 生成한 沈澱은 融黙测定 및 

定性分析을 通하여 確認한 結果 amine hydr아wdides 임 

이 判明되 었다. 反應液을 蠟酸으로 抽出하여 얻은 amine 
hydrohalidcs 의 融照을 浏定하어 눈 結果 反應에 使用 

한 該當하는 amine 의 hydrohalidcs 竖이 며 다른 種類의 

hydrohalides 는 生成되 어 있지 않았 다. cyclohexane 
을 溶媒로 使用한 反應에서 溶媒가 反應에 關與하였는 

가를 檢討하기 爲하역서 反應液의 一定最을 取하여 蒸 

溜하고 처 음에 溜出되 는'揮發性溜液, 溶媒溜分 및 溶媒 

溜出後의 後溜分을 各各 取하여 屈折率, 二重結合외 定 

性的 確認, (Bn in CCk KMnOC, 및 infrared spectr- } 
ophotometer(Beckmann IR 4)에 依한 共輛二重結合 

의 確認(1600~1650cm i)으로 benzene 만이 混在되어 

있음을 確認하였다. CC13H 는 反應液올 蒸溜하여 溜分 

을 gas chromatography(6 silicon column)로 檢肘하 
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여 確認하였다.

aromatic halides 의 反應에 서 生成한 product 를 確認 

창卜기 爲하여서 反應液處理에서 얻은 organic layei■ 를 蒸 

溜하여 溶媒를 除去한後 滅壓蒸溜(2 mmHg)하여 溜分*을  

얻 어 그의 融野을 測定 하여 본 結果 %〜58。。임 을 觀 

察하였다.

*溜分의 揪이 少量이고生成物이 蒸溜中 一部 分解하였으 

므로 溶媒 및 organic halides 를 除去한 後 殘滓을 眞 

空中(2mmHg)에서 乾燥한 後 秤金하였다.

**aromatic halides 에서 는 amine 과 함께 gas chromato- 
£ram 하여 resoluted peak 를 各各 比較하였으나 其fdi 
의 搅遇에 는 各各 目 的하는 constituent 의 單獨 peak믈 
develop 하이 测定하였다.

그것을 定性實驗한 結果 窒素를 含有치 않았음을 알 

았고 CS2 맟 CC14 와 같은 溶媒에 溶解한 것을 infrared 
spectrograph 를 取한 結果 biphenyl 임 이 確認되 었 다. 

CCh 의 反應에 서 生成한 product 에 對하여 서 도 같은 

方法을 使用 하였으며 infrared spectrophotometer 에 依 

하여 確認하였다.

生成物一試藥消耗比의 測定 및 計算

(1) quantitative syringe 의 補正. gas chromato­
graph 에 Beckmann liquid sampler 로 low boiling 
reagent (benzene) 또는 high boiling reagent(toluene) 
를 注入하여 各各의 boiling temperature 에 서 syringe 
의 惴密度를 檢討한 結果 sample size 0.02cc, instru­
mental recording out put 90% 에 서 l~0. 5%의 repr- 
oducibility 플 가졌었다.

(2) 定量法; 比較할 各試藥에 對한 標準溶液은 反瞋 

에서 使用한 것과 같은 濃度, 같은 溶媒를 使用하여 調 

製하였다. gas chromatography column 으로서 는 high 
boiling fraction(amines, aromatic halides)에 對하여 

서 는 3' silicone column, low boiling point fraction 
(100°C 以下)에 對해 서 는 6' silicone c시umn 을 각각 使 

用 하였고 operation temperature -c- high boiling con- 
stituent 의 boiling point > 擇하였 다. 反應液의 一定 

最을 (0.02ml) liquid sampler 로 取하여 constituent에 

對한 ！■ecorder response 90^80% (instrumental sensi­
tivity 2)에 서 gas 사iromatogram 을 얻고 이것을 標準 

溶液의 gas chromatogram 과 比較하여 反應液中의 試 

嘔垦을 計算하였 다. 이 때 solvent peak는 勿論 recorder
、

response limit 를 over하였으므로 solvent peak 의 

tail 로 부터 sample peak 사이 를 retention time 으로 

定하여 比較하였다.**

(3) 計算法 ; 反應液 處理에 依하여 얻은 amine hy- 
drohalides 의 景famine의 反應後 残最을 表示함)과 gas

chromatography amine 定量한 amine의 値(amine
의 反應 後 殘覺)을 比較하여 補正한 後 amine 의 反應 

量을 定하였다. amine hydrochloride 法에 依한 値는 

乾燥條件에 따르는 變動이 甚하였으므로 gas chroma- 
tography 에 依한 値를 標準으로 取하였다. 反應에서 

生成한 沈澱의 量을 秤量한 것은 生成物이 該當한 amine 
hydrochlorides 이 었으므로 이것을 amine 量으로 換算 

하여 amine hydrohalides 生成에 消耗된 amine 의 量으 

로 하였다. gas chromatography 에 서 얻은 organic 
halides 의 量은 그대로 反應에 消耗되고 남은 量을 表 

示한다.

試藥消耗比*  (reagents ratio)와 生成物-試藥消耗比세 

Cproduct-reactant ratio)를 각각 다음과 같이 計算한다 

甘玆治摇*_ 反應한 organic h신ide(m이e數) 
試藥消耗比一 反應한 amine量(mole數)

사r彩宕trn _生成한으nineHX에 該當하는amine量 
生成物-試藥俏耗比= 反應한 amine 量(%)

結果 밎 討議

organic halides 自體가 photoreaction 에 依하여 

ullmann type reaction 을 일으키는가를 본 結果는 第1 
表와 같다. M. KahrashL等은 2570A U.V. irradiation 
에 依하여 phenyl iodide 系의 反應이 60%以上 일어 남 

을 確認하였으나 mixed U.V. 에 依하여 서 는 3% 內外 

의 irradiation 이 確認되 었을 뿐이 다预 第1表의 結果 

에 依충｝•면 反應度가 적 은 chlorobenzene 4 bromo- 
benzene 에서는 1%內外의 反應Q로 trace 의 biphenyl 
을 生成할 뿐이고 iodobenzene 에서는 19.1%, 그리 

고 CCh에서는 13.9%가 各各 反應(空氣氣流中에서 行 

함)하지 만 radical coupling 의 yield 는 작음을 觀測하 

였 으며 이 것은 radical scavengerCIs^) 또는 其他에 依 

한것으로 生覺한다. 本實驗結果에 依하먼 organic halide 
自體의 反應性은 本條件下에서 外며 radish 生
成되 나 coupling 은 100% yield 로 일 어 나지 못함이 確 

認되었다.

organic halide 와 amine 의 反應에 對한 結果는 第 I 
表와 같다. CC14 를 standard 로 하여 reactivity 를 檢 

討하였으며 amine series 의 reactive hydrogen 數를 

1,2,0 으로 各各 變化시 키 고 amine 의 structure 로서 

*이 試藥消耗比를 보면 amines 과 organic halides가 1：1 
로 反應하는가, 反應中에 amine 이 二次反應으로 더 消 

耗되는가, 또는 1：1 以外의 比로 反應하는가를 알게 된다• 

피‘이 比는 amine 의 消耗量中 amine halide 生成에 所要 

' 되 는 景을 表示하며 amine 이 光分解에 依하여 消失되 

는가, 反應過程에서 反應에 依하여 分解되는가. 또는 

其他 生成反應에 消耗되 는가를 表示한다,
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Table I
Photoreactions of Organic Halides

Exp.
No.

Organic 
halide

Amount of 
organic halide 

(g)
Solvent Irradiation 

time(hrs.)
Temperature 

(°C)
Amount of 

organic halide 
reacted (%)

Product
(g)

1 CCI4 ⑴ 42.0 Cyclohexane 7 25 13.9 CCh-CCh(3) 
(0.75)

2 C6HQ ⑵ 36.3 benzene 9 70 71 biphenyl(4> 
(trace)

3 CHsBr ⑵ 50.6 ， 夕 9 70 71 biphenyl(4) 
(0-25)

4 CHH⑵ 65.6 夕 9 70 19.1
biphenyl<4, 

(0.85)
(I2 deposit)

⑴ The reaction was conducted in air.
⑵ The reaction was conducted in N2 atomosphere.
⑶ The product was identified by infrared spectrophotometry.
녀) M.P. 58°, The product was farther identified by infrared spectrophotometry.
⑸ The amount was measured by gas chromatography.

sterically hindered cyclic amine 을 straight chain 
amine 과 併行하여 反應 mode 를 比較하였다. solvent 
로서 는 none polar inert solvent 인 cyclohexane 을 '使 

用하고 solvent 에 依한 effect 를 보기 爲하여 complex­
ing effect 가 크고 ionic character 인 dioxane, alcoh이 

도 使用하였다.

第 I 表의 結果에 依흥！■면 amine 과 organic halide 의 

光反應에 서 amine 의 reactivity 는 (CHzOHCH2)3N> 
piperi由neXCgHQzNHXMHsNHz 의 順序이며 이 反 

應度는 organic base 의 basicity 와 거 의 一致 하나 tri­
ethanol amine 에 서 그 順序가 바뀌 었 음은 tertiary 
amine 에 서 better complexing 됨 을 意味하며 py- 
ridine 고｝ 같은 weak base 에 서 reactivity 가 없는 것 은 

pyridine nucleus 의 resonance 에 의 한 stability 보다 

도 strain 增加에 依하여 complex formation 이 困難한 

데 基因한다. 各 organic halide 의 reactivity 의 差는 

CCh때 第一 크고 aromatic halides에서는 차가 그리 

크지 않다. CCh series 에 서 는 diethyl amine 과 aniline 
의 順이 反對이며 aniline 消耗量이 많으나 이것은 

amine 反應에서 tarry residue 가 생 기는 것으로 보 

。卜 aniline 에 서 는 side reaction photodecomposition 
and polymerization 이 일어 나 더 많이 消耗된 것이 다. 

organic halide 의 反應度는 CCLi>©T〉©-Br>©~Cl 의 

順이며 diethyl aniline 의 境遇에 CC14V0-I 가 되고 

piperidine series 에 서lV©-Clv0-Br 이 되 어 있다. 

各 halide 의 reactivity 도 triethanol amine 에 서 가장 

顯著하였다. temperature effect 에 있어 high temp. 
에 서 는.high reactivity 을 나타낸다. pyridine 과 같은 

cyclic tertiary amine 에 서 는 reactivity 가 없 으며 生 

成物 沈澱도 trace 이 며 測定誤差範欧內벡 서 는 amine 및 

halide 의 消耗豊 보이 지 않았다. s이vent 에 對하여 서 는 

piperidine series 에 서 檢討한 結果 诞C버0 퐈 차욘 

solvent에서는 反應이 잘 되며 p이ar complex solvent 
인 dioxane 에서는 若干의 reactivity 의 增加가 있었다. 

amine-halide reactivity ratio 는 이고 aaonaious 
한 ratio 을 나타내 는 aniline series 에 서 CCh：aniitM= 
0.6,。-1：商“睥=0.62이며 이것은 前述한 aniline 
side reaction 에 依한 消耗와 그 內容이 一致편다.

product-reactant ratio -fe- 1：2이 며 aromatic halide 
series 에 서 는'piperidine case 에 서 low value, trie- 

thanol amine 에서 high value 를 나타내 나 이 것은 各各 

amine HX의 photo unstability 에 依한 消失 및 amine 
光分解 및 重合에 依한 젓이다. 이러 한 副反應에 依하 

여 生成한 不純物은 tarry paste 로서 crystal 에 附着믜 

어 solvent 로 除去되 지 않으므로 生成畳을.함처 32・하 . 

였다, 全反應을 通하여 amine hydrohalide 以外에 生 

成物로서 는 CCk series에 서 CCh-CCh. CClsH, aromatic 
series에서는 biphenyl, CGk 을 각각 確認하였으나 그 

量이 微量이며 第1表에 表示한 organic halide 相互閥 

의 光反應에 依하여서 生成한 量에 比餃할수 없었다 

(diethyl amine series 0.38g, piperidine series 
0.3g 其他 trace>0.02g) 한편organic base 인 교mine 
의 reactive hydrogen 이 primary 및 secondary gi효e 
에 서 organic halide 作用 하여 amination 을 이 으켜 

secondary amine 을 形成할 可能性을 檢衬하기 위 하여 

各 反應液의 organic layer 의 蒸溜殘淬룔 檢討하였으나 

窒素의 含有가없었으며 鹽酸抽出液에서 生成한 amine^ 
HX 및 反應에서 生成한 amine HX 도 모두 單一 歐죠;'



152 金裕善•朴鎔于 大韓化學會誌

•
蜀흘

父m
d

 

A
q

 

p
%

c

즌

 dxQ

S«M

■-p
u
B

 

p
o
s
n

 
음

一号
 

jo

 

写
을

3
 
으

二 
2
 
pu

호

 L§u

,nM

M
 

p

 익

u
jo

j  x
h

’m
w

b

 

0
)  

w

 으
 B

'-n
g
 
음

二듆

 

J。

> 들
)
Es

2

F

Re
m

ar
ks

N
2 

at
m

os
ph

er
e

2 片
J < 스스 a a 2 & a

s 

0

g

r~4

잉
O

□0 

0

lC
6

O

p 
6

O
0 

0

00
6

O

6
6

O
0 

0

00

o

5 

L；

엉
O o

96
O

3

0

in6
O

C/
A co 

co

0
CQ
O

U7

O

r-1

O

9 
寸
o

m 
on

0

Z
CO 

0

ITS 
LD

O

%

O

CO
CO

0

I

0 o

s

0

C7 
in

O

s

0

LO 
in

0

6
00

O

co

Q

•T

O

(C
)

A
m

in
e 

eq
ui

va
le

nt
*

 
to

 am
in

e-
H

X
 

fo
rm

ed
, %

2 

co

s 龙二
O

CO 
cn § 詰 m6 

oi

3 

쯔

eo
9

으

0

0

*

0

IO 9
O

은 E 
9 

焉

s 

00

g 

in

m 
QO

eo

s

in

X*  
Z

O

0

U
W Q Q

展邑号另 

먼‘읍 3음务

lT

三

S 은

in

s

0

9 
co

in
co
U

은 

oo

S z

0 
OJ

은

cri
01

은

in 
8

CO
00
•4 
p*

遂 LO

C0 
IC

정

<n
由 
4二 
Z

S 

m：

R S 
m

CM 
Z

O 0 0 0

(A
) 

A
m

ou
ift

 
of

 am
in

e 
re

ac
te

d
% o

in 
co

s co s

in

CM 
LO
<3

m 
z

은

eo 
co

s

<0 
z

0 

胃
g
£ 為

oo 
co

0

co 
z

s

z 
LA

s
赂
CO

s 

c\5 
QO

으 
tn

异 9
OO
7
CM O 0 0 0

go 
를 法 0 W O 으 으 은 3 s 伊 응， 紀 s 앙* 兌 法 翁 으 翁 £ 总

Irr
ad

ia
tio

n 
tim

e.
hr

.

O O 0
00

0 
oo

O 

京
o
00

O 
7

o 0
N：

in
£

。
卜：

o o
7

o
7

0
7

O 
r<

o

7
o 
卜：

O
Z

c 
r、•：

U?. 0 
z

o

So
lv

en
t

Cy
cl

oh
ex

an
e

w Q a Q Q 스스 W

o 
u 
p3 
X 
O 

"5 

勺 
&

w q Q

A
m

ou
nt

 o
f 

or
ga

ni
c 

ha
lid

e® 0
CM 
寸

co

to 
co

9

s

z 

in 
9

on
6 
co

0 
cG 
寸

CO 
G 
co

9

s in 
9

o

•나

CQ
■6
E

9

s
o-
16
9

CT

CM 
寸

0
药
•하

0

。5
•F

co

<0
co

9 

s

9 
cG 
CM

o
ci

E
6
8

g
8

6
cn 
co

O
rg

an
ic

 
ha

lid
e

O
rs
H
CS

-H
F 
H

_•뼉

O

3 

讀
g 8

d

—

云
□

F 
M

A
n"

 
瞽
竈
딸

。
f

0

京
0

京
0

R

0

京
0 

京

tn

co 
z

co 
CM

to

CO 
CM

t으 
e*S  
z

cc

葛
CQ

菖
co
7 
z

co

c3

9
eo 
03

co
R

0

co 
가，

0
06
寸

0
06 
•寸

C'i 
QO 
tri

冨
CM

宙
tri 
z

总
iri 
z

8
e--i

貰'5 E ro m 9 r- 00 6 o —T 
•—<

의 co in oo 흐 M 奇 普 6 
Z

8
 드
 E
V
 
q
-
M
 8
P
 긍
 h

 
으

t 츠
ff0
 jo

 

s
u

 으:}0
rt£
 용

 q
d

 

• 

•

=

豈M
L

 

•

time.hr


服 6 (1962) 有應 Halide 와 Amines 間의 光反應 153

을 나타냈다. 따라서 amination 은 일어 나지 않음이 確 

認되 었 다. solvent proton abstraction 에 依한 또는 

amine hydrogen abstraction °fl 依한 加水素 halide 외 

生成;蛍은 微最이었으며 reagent消耗蛍에 比例흥！•지 않 

았다. aniline 및 diethyl aniline series 에서 는 inert 
atmosphere (Ns 氣流中)에서 反應을 行하였으며 pipe­
ridine 其他는 air 中에 서 행 하였으나 reactivity product 
formation 에는 差가 없었으며 이 것은 또한 complex 
formation 이 contact interaction 으로 되 고 chain 
process 로 反應이 進行되지 않음을 示唆한다. 以上 實 

驗結果를 綜合하여보면 다음과 같은 結論을 내릴수 있 

다. 即 amine 과 organic halide 의 interaction 은 1 ： 1 
의 mole 對 mole reaction 이 녀 triethan이 amine 과 

같은 better complexing reagjent 에 서 反應이 잘 일 이 

나므로 中問 complex formation은 認定되나 이러한 

complex formation -t- intermediate 로 한다면 D.P. 
StevensoiF5〉스#이 提議한 다음과 같은 mechanism (A) 
및 (B)는 다 妥當치 못하다.

(A) Mn+iKc-RN • X • R'
Ihu

CR3NX • R'Kexcited state)

lR3NX+Rz - R'—R'
**« / „ I브一 R，H 

R2R0+HX K n 

R2R,/N+HX->R2R//N - HX 
R3N+HX—RN - HX

mechanism(A)에 依하여 amines 과 halides 의 re­
action ratio 가 1：1이 되는 것은 光分解로 生成된 HX 
가 R2R〃N 과 反應만 한다면 可能하지만 本反應에서 生 

成한 沈澱은 RsN • HX 에 만 該當하며 沈澱生成物의 蛍 

이 實驗誤差以上의 量이므로 R3N-HX 生成에는 原 

amine R3N 가 消耗되 었 다고 볼 수 밝게 없고 特히 

primary amine 및 piperidine 에서는 R源〃N 生成이 困 

難하고 分解함으로 reagent ratio 가 1：1이 될수 없 다. 

生成한 radical CChKS)이 있다면 第1表와 같은 量의 

후反應度가 弱한 organic halide 에서 는 amination 이 일 

어나기 힘들고 따라서 amine hydrogen 의 reactivity가 

없 게 됨 으로 G.J. Beichl攵等이 報告한 바와같이 primary, 
secondary amine 에서 도 contact interaction 에 依한 

complex formation 을 얻을 수 있으며 特히 反應度가 

弱한 organic halide 즉 aromatic halide 에 시 는 이 

tendency 7} 크다. •

mR' = CC3, aryl
z5*■여 기 은 halogen 또는 R'・radical 이 amine 외 R

* 이 process는 aniline의 경 우에 주로 잘 일어난나.

로 부터 proton 을 abstract 함으로서 生成된 olefinic 
group > 表示한다. 

radical coupling product A 있어 야 하는데 生成最이 

적고 solvent proton extraction 또는 amine hydrogen 
abstraction 에 依한 CHCh 및H 의 生成最이 微量임 

으로 이러한 free radical chain process> 考慮할수 없 

다 •

Mechanism(B) CNon-chain photodecomposition 
process)

R3N+R'XrR3N・X,R'
W스-WN+HX+RH

R3N+HXTR3NEX
r2r,,n+hx->r2r»n-hx
이 mechanism에 있어 서 도 reagents ratio 1：［임 

을 說明할수 없 다. product-reactant ratio 가 2：1임 은 

amine hydrogen abstraction을 一部 說明 하여 주나 이 것 

도 亦是 反應에 서 生成한 amine HX 의 單一性과 g抽 

出에 依한 殘溜 amine 의 amine HX 生成物이 單一하고 

organic layer 에서 RzR'^N裁 amine 의 生成이 없고 反 

應液의 gas chromatograph 에 서 amine peak 가 sit^le 
인 諸事實을 說明할수 없으므로 amine hydrogen ex- 
traction 에 依한 mechanism 도 exclude 된 다. 한편 反 

應에 서 生成한 amine HX 의 量은 試藥消耗比 測憲實臉 

誤差以上의 多量임으로 實驗誤羞룔 考盧할수도 없다.

以上 (A)(B) 兩 mechanismic path 를 exclude 하고 

本硏究의 結果를 綜合檢討한다면 organic hahde 와 

amine 問의 photoreaction 은 다음과 갈은 mechanism 
을 가지 며 competitive proton extraction from solvent 
에 依한 partial radical process 와 excited amine salt 

+ —
의 (I&NCl) photodecomposition 에 依하여 RaN HX 

가 生成된 다고 생 각된 다. complex formation-cr amine 
과 aromatic halide 의 contact interaction 에 依중］•여 

生成하며 reactive Lewis base 오｝ complex formation 
이 잘 되고 pyridine 과 같은 weak base 이고 strained 
system 엔 反臆이 듸 지 않는다. organic halide 의 

reactivity 는 halide 의 reactivity 에 比例 한다. cyclo­
hexane 2)- 같은 inert solvent 에서는 이cohol 과 갇은 

reactive proton donor solvent 보나 反麻이 弱하고 

polar solvent 인 dioxane 에서는 reactivity 가 若干 增 

加된다.

Mechanism(C)
R3N+R，X->R3N • X • R，쓰-，〔R恭文R，〕(excited

/ state)
+ —,

R3NX+ RJ R，一R' 
// i solvent HI solvent H 

分解遍+HX R3N+HX R，H
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R3N+HX->R3N-HX
proton abstsaction process는 Hoffmann degradation 

고卜 같은 amine alkyl hydrogen 의 abstraction 이 아니 

고 主로 solvent 로 부터 일어 나며 이 process 는 R'•및 
4—

RaNX 兩 species에 서 competitive 이 다. photostability 
가 큰 R3成에 있어서는 R3N・HX의 生成量이 적고 

따라서 product-reactant ratio 작으며 photostability 
가 작고 proton extraction 이 큰 species 는 amine-HX 
의 生成:量이 많고 product-reactant ratio가 크다，amine 
및 organic halide 의 mole ratio 가 1：1임 은 photode­
composition process 에 서 original amine 이 regener- 
ated됨으로 本 mechanism이 成立한다. prcxiuct- 
reactant ratio 가 average 1：2 high 빛 low value 가 

있는것도 說明된다.

mechanism(C)는 本反應結果에 가장 翦合 하다고 생 각 

도］ 一므로 mechanismCC) 를 organic halides 오} amines 
間의 光反應機構로씨 提議하는 바이다. 앞으로 本硏究 

系統을 더 擴充하여 monochromatic U.V. radiation 에 

依한 反應內容을 繼續 究明하여 報吿할 豫定이다.
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