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Abstract
Inter- relationship between the Hammett equatk)n and the linear enthalpy-entropy effect has been dis

cussed by deriving a hew set of equations; 4班and 허느 where 4=—L36p. 

Theoretical analysis show that the Hammett, Leffler and Brown equations are special limited forms of 

these general equations. A necessary and Sufficient test of substituent effect can thus be provided by the

plot of ") versus 44S나.

序 M

Hamh岫tt 외 方程式(1)。은 benzene 윰도체외 meta 

또는 pami»基가 反建速度常敷 토는 平竇膏數에 미 

치는 (Af우 다타내는 linear free energy relationship 

또는 log M机=pb ......................

4AF 늦=p・44E»느..................... (lb)

이다. 이 Hammett 의 式은 反應速度常數나 平衡當敷 

가 potential energy 에 依해서만 決定되는 反應系에 

對하여 原則的으로 適用되는것이다】). 即 統計力學的으 

로 다음과같은 式이 成立한다2)•

44F낳=ME户一RT 砍心)............ (2D

44HJME户+RT- “애淨D .......(源)

MS、=R ln(pQ^+RT 妃乌罗-<2c)

여기서 MF% &HH* 44S* 및 44E,*는 各己 ffift 

其가 free energy, enthalpy, entropy 및 potential 

energy of activation에 미쳐는 效果를 나타내는 것이 

며 ln(uQ느)는 partition function 項의 差를 나타내 

는 것이다. 即

b心iQF=ln*-l”牛-=稣兼寿아다. 여기 

서 /'는 partition function 이며 subscript S 및 "는 

■换基를 가진 ben皿ene 유로체와 가지지 않은 benzene
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윤도새률 나타내는 것이다.

따라刀 MF느户 가 뒤려면가 

되 어 야會을 아 수 있다. 即 free energy of activation 

이나 enthalpy of 减Etintion 의 3修가 potential ener

gy of activation 외 羞에만 依存한다면 entropy of 

activation 은 constant 가 되어 야 하며 ■換基有無에 H 

係엉이 反應的賣과 transitioii 就ate 의 kinetic energy 

即 partition function 의 對數羞는 一定하다는 것이다. 

이러한 條件下에서만 Hammett의 式이 毒用되어야하 

며 置換基效果를 哉할 수가 있는 것이다.

그러나 實際에 있어서 많은 反廈은 이와 같은 條件을 

箱足시키는 것은 적고 4S* 가에 比例해서 興하고 

있다는 것이 알려저있다. 이와같온 間保는 Hinshel- 

woo벼)가 처음으로 다음과 갇은 式으로 表現하였다.

JEA=B logPZ ................................. (3)

여 기 서 Er 는 Arrhenius activation energy 이 고 

PZ 는 frequency factor 이고 B 는 比例當數이 다

그後 LefT티•는由 좀더 徹底한 文獻綢査를 함으로서 다 

음과 같은 關係가 成立한다는 것은 밝혔다.

느=4H 늑+"S너 ............................. (4a)

4F 느=A吟+3一 TXS 느 ................... (4b)

여기서』压■는 常數이고 g는 比例膏敷이다. 式(4b) 

에서 7=0면 4F사• 가 됨으로 ■换基에 間係엘 

이 4F스논 一定하며 反廛速度는 모두 같어진다뇬 .것이 

다. 그리 하여 Leffler 는 이 MK T=B 를 isokinetic 
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temperature 또 式(4)를 isokinetic relationship 라 볼 

렀다. 또 4H느 와 4S느 間에는 直線關係가 成立하며 이 

러한 경우는이 아니드라도 Hammett외式율 

適用할 수 蚁고 反應機構는 모든化合物에 對헤서 同一 

하다고 하였다. 그러나 同一系列의 化合物(置換基가 다 

론)일지라도 어뗜 反應에 있어서는 모든 化合物을 式 

(4a)와 같온 單一直線으로 나타낼 수가 없는 경우가 많어 

Brown 은厅 力% 가 모든 置換基에 共通되 는 當數가 아 

니라 置換基를 몇몇群으로 大別하고 그群에 固有한 常 

數라고 하여 다음과 같온 式을 유도하였다.

4H 느=F广+&9S 느 .............................. (5a)

AF스=AF广늑 ....................(5b)

여기서 4F。느 는 어떤群에 特有한 當數이고 角 는 Le

ffler 式외 § 에 該當하는 것 이 다. Brown 은 이 位 가 反應 

種預에 거 이 關係없이 모두 &=300±20°K程度의 當數 

라 하여 Leffler 式(4)로 一直線上에 오지 않는 部은 모두 

胃。=300의 기울기를 가친 平行線(따라서』码사 는 一定 

치 않옴)上에 있어 야한다고하였다. 그러나 Hammett式 

의 適用에 對한 式(5)외 役割에 對해서는 明確한 結設 

을 얻지 못하였다. 이와같은 現況에 비추어 上記 三式 

〔(1),(4), (5)〕사이의 關係를 究明하고 이 모든 것을 根本 

的으로 說明할 수 있는.새로운 關係式을 유도하는 것이 

本 諭文외 目的이다.

새로운 關係式의 유도

우선 acid dissociation 과 같은 equilibrium system 

에 關해서 생각하여 보기로 한다. 平衡에 同件되는 

standard free energy, enthalpy 및 entropy 의 美化 

를 各己및 AS。라하면,

玷 ...........  (6)

또 各函數를 두個部分으로 나누면

"甘>==』〃如이-44反啦 > ................... (7)

归s°=』/s两.

여기서 internal contribution-&• 分子内의 energy 

에 歸因하는 것이며 external contributionsolute

solvent interaction 에 歸因하는 것이다.

한편 acid dissociation 과 같은 反應에 對해서는 

이된다는 것이 實驗的으로 알려저 있으며6)또 

어떤 反應에서 置換基의 效果가 potential energy 差에 

만 依存한다면 分子內외 kinetic energy term 에는 變 

動이 없을 것이다匸 따라서板r=0 即』次S=4』S。혀m 

이라 假定할 수가 있다. 또 加®頌 이 外部分子외 作用 

으로 因한것 이 라면 도 同一한 效果를 나타내 는 

것임으로 血伝何皿 와 瓦은 서로 比例해야 할 것이 

다. 即

• J4S°4drf ................................. (8)

이와같은 關係는 各種反應에 甜해서 이미 實驗的으로立 

瞪되어 있으며 一般으로 Compensation Law，)라고 불 

리기도 한다. 여기서 力는 比例常數이나 Leffer式의 们 

또는 Brown 式의 位와 同一한 性格의 當數이며 絕對溫 

度單位, °K, 를 가진다. 上記한 二條件을 式(7)에 代入 

하면

仙瞄+3 < MS。 .................... (9)

그런데 44$°珈=0임 으로 前記한 式(2)애 依하여 

44H編 이 다, Hammett 의 置換基常數。는 置

換基로 因한 potential energy 差를 나타내 는 것 임 으로 

ZMH5 은。에 比例할것 이 다. 即 比例常數를 Q 라하면 

AAH^ini=ac ....................(10)

그럼으로. .............. ..... (ID
/의 定義를 檢討함으로서 0외 값율 알 수가 있다: 即 

는 bt n?oic acids 의 25°C 물에서 외 dissociation 에 허;

한 것이며 \ <7=logA；-logAi(=_一2血)汙厂 
또 임으로,

g— E鑑尸一寿以사”一切 S。)

■j*｛赢却如+(0-298)血1S。｝ 

여기서 归ST0 이고 또 이 反應에 對하여 D를 求 

한 것이 阮끄300 임으로,8)右渔의 第二項온 無煎S 수가 

있다

/. 。=一，命 姦S사"瞄)城球

여기서 AAH瞄t 은 benzoic acid의 dissociation 에 毂 

한것 임 을 밝히 기 爲하여 函로 表示하였 다.

...("亿H%#)賦*“=-L36© ............••••(12)

또 (11)式을 고처쓰면

峥= s贏M編; • 以사S膈5 + WS。

여기에 (12)를 代入하면

4사牛 招盔黑心 •(T3%)+由街

= -1.36 po+WS。.............................(13)

여기서 假定에 依하여 임으로, 前記한것과

같이 庭이 다.

. Z亿 as ME少 一
..一0預七心“云一以4耳。)一 P

이것은 Hammett의 p의 定義와 一致한다】). 即 Ha- 

mmett 외 反應常數 p 는 置換基가 어 뗜 反應에서 pot

ential energy에 미치는 效果와 同一한 置換基가 

benzoic acids dissociation 에 서 potential energy 에 
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미쳐•논 效果외 比이다.

팍삭서 p 는 置換基로 因한 potential energy 의 變化 

카 benzoic acids 의 dissociation 애서와 같온 方向으로 

일어난다면 +(positive)이고 反對이면 一(negative)이 

다. 이것은 바로 原來의 Hammett 가 定義한 反應常數 

이다。.

또 임으로

處 어一 TWS。

=-l-36pa+O-r)JJS0

—JAF^int + AdF^ext......................... (14)

Theory of absolute reaction rate 에 依하면力 acti

vation process 도 equilibrium process 와 同一하게 取 

扱됨으로 上記式을 擴張시켜,

如44S 녹 )
=一1.36》어-由느 I (

또는/反느=w+由S 눅+C (
C=4H*눟 一机0느 丿

또 J4F*=acr+(d-느 )
=一1.36內+。-7、)』4勢)}…(16) 

祖 +AAF*rtst )

檢 討

이제 여기서 유도한 새로운 式(15), (16)이 旣存關係 

式(1),(4),(5)와 어떠한 關係가 있는가 살펴보기로한다

Hammett 式과의 關係

式(16)에서 44S*=0 또는 buT, 即 處Fh户=0 이 

라면 右漆의 第2項은 無視할만한것이된다.또 entropy 

unit 는 普通 cal deg-1 mor1 이 고 第 1 項의 凹 는 

free energy unit 이며 Kcal, mol-1- 임으로 第 2 項은 

1/1000로 하여 야 同單位가 된다. 그럼으로 第 1項에, 比 

해 無視할만하게 적은 경우가 많다. 第2項이 省略되면 

(16)式은 다름아닌 Hammett 의 式이다. 처음의 Ham- 

mett 생 각대로 2亿S*=0 일때는 Hammett 가 主張하는 

linear free energy relationship 7} 된다. 그러 나 置換 

基効果틀 論하는데는 前記한 바와같이 44S느冲=。이면 

充分함으로 嚴格히 말해서 第2項이 無視되는 것온 特 

殊한 경우에 限할 것이다. 即 Hammett 의 式(1)은 式 

(16)의 制限된 形式이라할 수 있다. 그럼으로 一般的으 

로 置換基効果를 論할 때는 式(16)을 써야 할 것이다 그 

러나 式(16)온 式(15)로부터 유도된 것이고 (15)에 比해 

더 複雜함으로 置換基効果는 式(15)를 使用하여 調査하 

는 것이 便利할 것이다. Leflfler 가主張하뭇이 J4S*=0 

아닌경우에도 Hammett의 式이 成立하는 理由로서는 

다음과 같은 것을 들을 수가 있다. 

첫째로 左工7이면 式(16)의 第 2 項이 negligible 하게 

된다. 事實上 報吿되어 있는 有機化學反應의 實驗溫度는 

Tu&XTK 인경우가 많고 또 Brown 의 文獻調査에 依 

하면 方u3O0°K 인 경우도 많다.& 따라서 阮=7의 可能性 

이 크다. 둘째로는 單位差異로 第2項은 적어진다는 것 

이다. 또 한가지 理由로 생 각할 수 있는 것은 다음 節에 

서 論하겠거니와』』S느가 z亿F홓와 比例하는 경우가 

있다는 것이다.

Leffler 式과의 關係

式(15)에서

4H느=一136 p 어” 4S 낳 +c 

c=AHit^—b /Si产

임으로 一L36pbVVc 이면 式(15)는 Le任ler 의 式과 同 

—하게 된다. 即 c—1.36/>。二。=』丑产이다. 이러한 경 

우는 의 값이 적은 경우나 c의 값이 큰 경우일 것이 

다. 또

JJS*=0, 即 ZS*=constant 이 라면 式(15)는

』4H*=—L36q。, 가 됨으로 式(2)에서 豫測할 

수 以는 바와 같이

』4F*二』0H，f=』4耳느=一1，36pb 이 다.

또 式(15)와 4AF 느=4AH・一TiMS 느 를 結合하면 

血加느會［ 1—우~75 ［

또는 1-专］+응万二一*?】!!쓴J

따라서 모든 化合物의 反應速度가 同一하게 되는 温度 

T*(LefHer 의 isokinetic temperature)는수=0, 

即 kS=ku 일 때 임으로,

그럼으로 ag二0 牛》acr)일 때에 限해서 T*=b

가 된다. 即 LefRer 의 isokinetic temperature 는 

&<ru0 일 때 에 限해 서 存在하며 一般的으로 TJ하*=叨가 

isokinetic temperature 라 할 수 없다.

또 式(16)을 다시쓰면

bAAS 느=A4조I气玳 임 으로

/그 T 이면, 處 H늦曲 ATOMS'

3V7이면, 醐HFVT爵暗 이다.

따라서 일때는 硏心가 力/F느即反應速度에 

對해서 큰 影響을 주고, (이것을 enthalpy controlled 

reaction 이 라 할 수 있다. 】。)) 3VT이면 e교tropy 差가 

더 큰 影響을 미친다. (이것을 entropy controlled 

reaction 할 수 있다. ) 이와같은 關係는 이미 實驗 

的으로 알려저 있는 事實이다皿.

式(16)에서 勿1F낳 와 JJS* 가 定性的으로 나마 比例 
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한다면 第 2 項은 negligible 하지 않어도 Hammett 

이 成立할 수가 있다. 即 比例常數* d 라하면, 

L36pb+d • 眾F 느

二2心=T驾”
여기서 • [&,=# 라 하멱

그一L36/>q .......................... (19)

그러 나 이 와같온 關係는 勿論 嚴密허 또한 一般的으로 

成立하는 것온 아니다. 그러므■主 一般的으로 우기는 

(0-7)의 값이 클 때는 即mmett 式이 成立하기 어려 

다고 期待할 수가 있다.

Brown 式과의 闢係

式(15)에서 b 값이 비슷한 置換基色.g., meta-halogen
-' ■.

group)를 一括하여 groiip 로 大別한다면 group 別로 

當數를 얻는다. 即

4反*=“+由S^+c 에 서

花* 이 다.

5의 적은 羞에 對해서。가 比懿的 크다면 "외 類 

似値들을 한 grgup 로 取気할 수 있다. 또 Brpwn 은 

거이 universal 하哧 方=3(卩：玉20°K 가 된다고 司•였는데 

solute-solvent interaction 의 兩極端 model 인 conti

nuous dielectric modeD】)과 oriented dipole model12> 

율 使用하여 이것올 靛明할 수 있다. 兩 model에서, 

다음과 같은 式을 共通的으로 얻을 수 있다曲).

"=[ (din或/打) +끼，................ (纠

여 기 서 ZJ=dielectric constant 이 다. 式 (20)은 

enthalpy 와 entropy 가 1百£例 하며 比例當數가 

[ 3詩//叮+习임을 表示한다 即

阮4 (d】n切T) + 끼이 다.

上記 兩 model 로서 方 의 값을 計算하면 77 과 8质 이 

된다訪)따라서 5=77~800이 理論值이며 이 것은 南極 

端 model 에 對한 것이다.

-그럼으로 實際로는 이如같온 兩極端型에서 얻은 理想 

値는 存在하기 어려울 것이고 市間値인 阮=300程度가 가 

장 많으리라 期待하는 것은 當然할 것이다」이것은 

Brown 이 이미 文獻調査로 報吿한 바 있다。

結 »

여기서 유도한 새로운方程式 (15), (16)온 iheta 또는 

para 位置에 價換基를가진 benzene 유도체의 反應에 있 

어서 熟力學画數間의 直線關係를 나타내논 式이2 曲存 

關係式을 綜合한 一般式이라 할 수 以다. 即 위에서 論 
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議한 Hammett, LefRer, Brown 의 式은 式(15), (16) 
의 制限된形式이며 特殊條件下에서 適用되는 것이다. 

따라서 #換華効果를論하는데에 있어서 /NS스=0 이되 

어야 한티•든가 또는 LeSler 외 式이 成立해야 한다든가 

하논 充足條件은 不必要한 것이며 置換基가 分子內의 

potential energy 에만 影흘을 미친다면 그 効果는 一 

般的으로 式(15)로 調査할 수가 있다. 다시 말하면 QMH餐 

一贝T)對 /4S 늑의 그림이 直線이라면 置換基는 分子內 

의 甲于移:動, 我鳴'効果, dipole field 等에 對해서만 影 

響을 주며 kinetic energy 에는 變動올 주지 않는 것이 

다. Electrophilic reaction 에 서 는 <7+ 가⑶ resonance 

効果를 色含하 potential energy 의 變化를 나타냄으로 

，代身 c产휼 使用하는 것이 妥當하다.

Steric effect S. 因하여 kinetic energy 에 變化을 招 

來하는 ortho 置換體에 毂해서는 式(15)는 適用되지 않 

는다.

第2報에서는 文獻綢査에 依한,式(15)의 適用性을 取 

扱하기로 한다.
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