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ABSTRACT

In order to attempt the quantitative correlation of nucleophilic addition(not nucleophilic substitution) reactivity 

of nucleophile, the addition constants of ethyl and isopropyl mercaptan to 3,4-methylenedioxy-/3-nitrostyrene 

were determined and found to be 6.82x10’ and 2.86x10，M~2, sec. -1 respectively.

From the rate equation obtained, the addition mechanism at basic media especially the complex addition 

mechanism at acidic media which has not been revealed can also be f니ly explained.

요 약

Nucleophile 의 親核性添加反應性을 정 랑적으로 연구하고자 3, 4-methylenedioxy-a-nitrostyrene 에 대해 우선 

tthylmercaptan 과 isopropylmercaptan 을 써서 그의 添加反應速度常數를 측정 한 결 과 ethylmercapt너e 와 isoprop

ylmercaptide ion 에 대해 각각 6- 82X 107 M"2, sec"1, 2.86x10, M"2, seb】 를 얻었으며 염기성 뿐만 아니 라 산성 

촉매속에서도 그의 반응메카니즘을 잘 설명할 수 있는 속도식도 구하였다. *

속화합물에 대 한 nucleophile 의 반응성 에 관한 정 량적

서 론 인 연구는 이미 보고 되었으며。） 우리가 흔히 볼 수
」 있는 二重結合에 대한 親電子性添加反應도 비교적 많

유기 화합물의 親核性置換反應 뿐만 아니 라。，厂「）금 이 연구되 고 있 다. SN 반응에 서 nucleophile 의 반응성
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과 親核性添加反應(nucleophilic addition reaction)에서 

의 nucleophile 의 반응성 사이 에 는 어 떤 정 량직 인 비 

례관계가 성립되리 라 예측되 나 몇개의 nu시eophile 에 

대한 실험결과는。) 이것을 부정하고 있으며 이에 대한 

정 량적인 연구는 아직 볼 수 없다. 따라서 이 실험에 

서는 nucleophilic addition reaction 에서의 nucleophile 

의 반응성 (nucleophilic additivity) 에 대한 정량적인 

연구를 하고자 二重結合 옆에 전자를 잡아 당기는 힘 

이 강한 nitro 기 가 있 는 3, 4-methylenedioxy-^-nitro- 

styrene(NS)에 대 해 반응성 이 크고 그의 屁 값이 잘 알 

려져 있는 mercaptan 중에서 우선 ethyl-과 isopropyl 

.mercaptan 을 써서 그들의 농도를 변화시켜 가면서 여 

러 pH 애 서 二次反應速度常數를 구하여 mercaptan 의 

nucleophilic additivity 를 측정 하고 아울러 전 보고와 

같이 그의 메 카니즘을 잘 설명 할 수 었는 반응속도식 

을 구하였다.

실 험

3, 4-Methylenedioxy-&-nitrostyrene(NS)은 piperonal 

과 nitrometane 을 축합하여 만들었고어) mercaptan 은 日 

本 Sica(reagent grade) 제 를 사용하였 다. pH 3 이 하는 

염 산을, pH3. 5~6 사이 는 acetate buffer 용액 을, pH 6 

이상은 phosphate buffer 용액을 사용하였고 모든 반응 

용액 의 ionic strength 는 소금물을 써 서 0.1 로 하였다.

반응속도는 25°C 의 항온기 속에서의 NS 의 농도를

2. 07X lO^M 로 일정 하게 하고 mercaptan 은 NS 농도 

에 비 해 많은량을 취 하여 시 간에 따르는 NS 의 농도

변화를 spectrophotometer(Beckman DU 2)에 의 해 372 

m“에서 측정하였다.

여 러 가지 pH 에서 2. 07X107M 의 일정한 NS 농도 

에 비 해 20〜200배 의 mercaptan 을 가하여 반응중에 

도 mercaptan 의 농도를 일정 하게 유지 할 수 있도록하

ptan to NS at pH=5.42, 25°C and 0.1 
ionic strength

결 과

The change of optical density(OD) NS with time at pH=5.42 and 25°CTable 1.
Ethyl mercaptan

CC2H5SHJ = 1X10-4M CC2H5SHJ=5X lO'^M [CoHsSHj^lXlO^M CC2H5SH>2X10-3M
timeXlO-3 OD of timeX10~3 OD of timeXlO-3 OD of timeXlO-3 OD of

(sec) NS (sec) NS (sec) NS (sec) NS

0.120 0- 277 0. 120 0. 275 0. 120 0. 274 0.120 0. 287
1. 14!) 0. 265 0. 420 0. 259 0. 240 0. 260 0. 240 0. 280
2. 6 W 0. 258 0. 900 0. 245 0. 360 0. 253 0. 360 0. 268
4.140 0. 252 1- E60 0. 228 0. 660 0. 236 0.480 0. 260
5. 400 0. 244 2.169 0. 218 U. 990 0. 217 0. 600 0. 249
7- 200 0. 236 2. 880 0. 202 1.260 0. 211 0- 720 0. 235
9. C6 J 0. 221 3. 820 0-189 1.420 0.209 0. 840 0. 225

4. 560 0.172 2.19 0-183 0. 960 0. 217
2. 64 0.170 1. 140 0. 205

1.380 -0.190
1-74 0.179

었다. NS 의 농三변흐(이刃서는 optical density(OD)) pH=5. 42 에 서 ethylmercaptan 의 여 러 농도에 디한

를 측정 하여 시 ■"에 可해 leg OD<- 二려 본 결과 전형 372m/! 에 서 의 NS 의 optical density 를 측정 한 결 과는

적 인 pseudc-lirst-crcter reaction 임 을 알았다. 일예로 Table 1 과 같으며 Fig. 1 은 시 간에 따르는 log OD 의
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변화를 나타낸 것이다. 응이 일정한 pH 에서는 second-order reaction 임 을 의

Fig. 1의 기울기에서 구한 pseudo-first-order rate 미하며 그 기울기에서 구한 second-order rate constant

constant(知')를 다시 ethylmercaptan 의 농도에 대해 (&)는 Table 2와 같다.

plot 해보면 Fig.2 와 같이 직선이 된다. 이것은 이 반

Table 2. Pseudo-first-order^/) & second-order rate constants(左Q for the reaction of
NS with ethylmercaptan(a) and isopropylmercaptan(b) at various pH and 25°C

(a) Ethylmercaptan

pH [:C2H5SH] 
(M)

(sic"1) pH CC2H5SH] 
(M) (sec''1)

0. 02 土 0. 01 1X10"4 0. 709X1(广6 1. 02±0. 01 IX IO"4 0- 485X10~6
it 5X10~4 1.96 X10-6 !f 5X 〃 1. 200X "
〃 ioxio^4 3.42 X10"6 // 10X 〃 2.130X "

25X10-4 7. 56 X10~6 If 25 X 〃 4. 710X ”

总(MTsecT)=2. 87X10~3 At=l. 83X10-3

2. 04±0. 01 1X10'4 0. 399 X10-6 3. 02±0. 01 0. 507X10-6
5X u 0. 846X “ 〃 5X 〃 0. 999X ”

〃 10X “ 2. 26 X h !/ 10X " 3.54 X “
〃 25X ” 5.41 X h 〃 25X 〃 7.88 X 〃

也=2. 00X1(厂3 kt=2. 67X10-2

3. 98±0. 02 1XW4 1. 92X10T 4. 45 ±0. 02 1XH广 4 0. 384X1(广5
5X 〃 S. 45X u it 5X 〃 1.82 X “

〃 10 X ■- 15. 7 没” tr 10X 〃 2. 83 X ”
ft 25 X 〃 33. 6 X " 〃 25X 〃 5.93 X 〃

乩=L 35X10^ kt^2. 40X10一2

4. 95±0. 01 1X10^ 1.12X10-5 5.42±0. 01 IX 1(广 4 0. 247X10-*
if 5X “ 4.32X 〃 〃 5X “ 1. 04 X “
ir 10X 〃 8. 22 X 〃 n 10X 〃 1. 84 X 〃

// 25X h 17.5 X h it 25X 〃 3.69 X 〃

kt=7.50X10-2 也=L80XH)t

5. 91±0.07 1X10"* 0. 312XW4 6. 42±O. 01 1X10T 0. 524X10^
l! 5X “ 3. 22 X “ // 5X " 3. 73 X “
〃 10X ” 6.98 X “ it 10X " 12.7 X 〃

〃 25 X 〃 13.9 X 〃 〃 25 X “ 20.1 乂〃

^=7.00X10-1 j&t=l. 40

6- 92±0- 01 1X1QT 1. 63X10-4
〃 5X 〃 10. 2 X 〃

// 10X 〃 21.6 X ”
〃 25 X “ 31-9 X u

爲=4. 67

(b) iso-propylmercaptan

pH [iso-C3H7SH]
(H) (sec-1) pH [iso-C3H7SHj

(M) (sec-1)

0.21±0.03 0.1X"3 0. 93X1()m 1. 05±0. 02 0.1X10-3 0.291X IO-6
0.5X “ 0- 722 X ” !f 0.5X 〃 0.616 X "

〃 1-0X “ 1.43 X “ 〃 LOX “ 1. 45 X 耳

n 2.5X " 3- 62 X ” tf 2.5X 〃 3. 25 X “
〃 4. OX if 5- 47 X “ a 4. OX 〃 5.40 X "

也(MT$ecT)=L 34X10T kt = l. 42X1(广3



V이. 12, No. 4, 1968 酸性溶媒 속에서의 0-Nitrostyrene 에 對한 親核性 添加反應 173

2.11±0. 02
〃

!!

〃

0.1X1O~3
0.5X “
1.0X “
2.5X u
4. OX 〃

0. 909X1（厂§

1.76 X "
1.76 X ”
3. 63 X ”
5. 44 X 〃

3. 10±0.08
ft
ir
〃

〃

0. 1X1O~3 
0.5X10-* 
i.oxio-3 

2. 5X ” 
4-OX “

0. 703X10-6 
0.132 X h 
2.05 X 〃 
4.80 X ”
6- 64 X 牯

^ = 1. 57X1（厂3 屁= 1.63XI（）T

3. 50土0. 02 0.1X10-3 0. 905X10T 4.10±0. 05 0.1X10-3 1. 36X10-s
u 0.5X 〃 2.16 X “ 〃 0. 5X u 2. 47 X ”
〃 1.0X h 3.68 X 〃 〃 1.0X u 3.94X ”
1! 2-5X “ 6. 97 X " 〃 2.5X n 8- 65X "
〃 4. OX “ 10.4 X 〃 〃 4. OX ” 13.2 X “

kt = 2. 37X107 虹=3. 05X10'3

4. 50±0- 02 0. IX IO-3 0.89X10-5 5. 00±0. 03 0.1X10'3 0- 5 ⑵<1（广5
〃 0. 5X 〃 1.18X ” 0.5X " L48 X ”
〃 1.0X “ 2. 22 X 〃 LOX 〃 2.43 X “
〃 2.5X “ 4-00X ，/ 〃 2.5X " 5.69 X “
>r 4. OX u 6.57X h 〃 4. OX ” 7.95 X “

^=1. 57X10-2 kt = 2.13x10-2

5. 53干0. 02 0. IX IO-3 0. 96 X10-5 6.17 i0. 03 0-1X10"3 0.145 X10-4
!f 0.5X ” 4.66 X ” n 0. 5X 〃 1.38 X "
〃 1.0X “ 8- 64 X ” 1 1.0X ” 2. 69 X h
〃 2.5X “ 27.3 乂〃 t/ 2.5X “ 5.95 X "
If 4. OX “ 45.4 X // H 4. OX “ 7. 54 X 片

^（=1.15X10'2 kt = l. 50 x 10-1

Figure 2. 까he plots of vs. [C2H5SH] at pH
5. 42 & the dependence of the pseudo- 
first-order i-ate constant（人:J） for the 
reaction of ethylmercaptan with NS on 
the concentration of ethylmercaptan

논 의

산성 에서의 0-NitTosityrene 에 대한 mercaptan 의 

添加反應 메카니즘과 反應速度諭

（a） Ethylmercaptan 과 ^3-nitrostyrene 과의 반응속 

도식

앞서 구한 second-order reate constant。%）의 pH 에 

대한 변화는 제 1보에서와 같이 대단히 복잡하다. 즉 

pH3 이하의 산성에서는 산농도에 무관한 대략 일정한 

& 의 값을 가지 며, pH 4 부근에서는 복잡한 곡선을 나 

타내 고, 높은 pH（pH 5 이 상）에 서 는 pH 에 따르는 log 

丸 의 기 울기 는 1 이 되 며 second-order rate constant 

（庇）는 hydroxide ion 농도에 비례함을 알 수 있다. 다 

음 Table 3 은 NS 에 ethylmercaptan 이 첨 가 할 때 여 

러 pH 에서 측정한 如 의 값들이 며 Fig. 3은 log & 의 

변화를 pH 에 대 해 나타낸 것이 다.
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Table 3. Second-order rate constantsCAi) for 
the reaction of NS with ethylmerca- 
ptan at 25°C

sec"1)
pH Buffer 

solution Observed pH Calculated

0 '02 ±0.01 HC1
1. 02±0.01 〃

2. 04 ±0. 01 “
3. 02±0. 01 〃

3. 98±0. 02 HAc + NaAc
4. 45±0. 02 “
4. 95 土 0.01 ”
5. 42±0. 01 〃

5. 91±0. 01 “

6. 42±0. 01眼2방橱
■rym丿 4

2.87<기尸
1. 83X1(广 3

2. OOXIO-3 
2. 6"1(厂3
1. 35X10"

2. 40X10~2 
7. 50X10" 

1.80X10-1 
7. OOXIO-1

0.0
1.0
2.0
3.0
4.0
4.5
5.0
5.5
6.0

2. 00 x](厂3
2. 00x1(厂3 

2. 07 x IO-3 
2. 69x1(广3 

8. 90X10^3 
2. 62X10~2 
7. 05X10'2 
2.41 x IO-1 
6. 81X10-1

6-51.40 2- 40

Figure 3. pH-rate profile for the reaction of 
ethylmercaptan with NS 효t 25°C & 0.1 
ionic strength: Circles are experimental 
points; curve is dr긍wn according to equ
ation (7).

Fig. 3 의 곡선을 분석하면 反應速度常數 여，)는 다 

음과 같이 두 부분으로 구성되었다고 생각할 수 있다.

稣=豹。+妙.....................................(1)

오른쪽 제 2항은 염 기 속에 서 二重結合에 anion 이 

먼저 첨 가하는 이 른빠 Michael 형 첨 가반응에 해 당하 

는 것이다

그러 나 낮은 pH 범위 에서는 hydroxide ion 농도에 

비례하지 않아 그의 반응과정은 위와 전연 다르리라 

예상되며 제 1보와 같이 다음과 같은 새로운 메카니 

즘을 가정하면 잘 설명할 수 있다

ArCH—CH一NO3+C2H5SH
ki G
,:.—ArCH_CH—NO2 
丄 I©shc2h5

〔I〕

B ㊀ ©
—ArCH—CH—NQ+HB — ArCH-CH2-NO2
k2 i I

SC2H5 SC2H5
面〕

이 反應메카니즘의 특색은 제일단계반응은 mercapt너e 

ion 이 아니 라 중성 의 mercaptan 분자의 첨 가로서 시 작 

된다는 점이다.

이 때 NS 에 첨 가하는 nucleophile 로는 mercaptan 이 

외 에 물이 나 hydroxide ion 도 생 각할 수 있으나 낮은 

pH 에 서 는 hydroxide ion 농도는 무시 할 수 있 고 또 물 

의 첨 가속도는 매 우 늦기 때 문에⑸ ⑴ mercaptan 의 첨 

가 속도에 비해 무시 할 수 있다.

일반적 으로 이 와 같이 제 1 단계가 reversible 이 며 제 

2 단계 가 irreversible reaction o] 3L intermediate〔 I〕은 

대단히 불안정하며 반응중 농도는 변하지 않고 미량 존 

재 한다면 intermediate I〕에 대 해 steady state app

roximation 을 적 용시 켜 서 다음 식 을 얻 을 수 있 다.

小=-口姦疙酒 (2)

혹은

1 ，如乳风十妇 __1 _ ■  1 . fnx

General base 로서 물과 hydroxide ion 만을 생 각한 다 

면 (3)식은 다음과 같이 된다.

丄=丄+_____________ 1_________________⑷
知。一 姉 쓰一야产。〔瓦0〕十砂*[OH~〕) '

제 1보와 같이 여러 실험치를 대입하여 정리하면

1__________ _______
~知"=一公而q砂

厲 so >. lo'foirj
혹은

；_ 5. 23X10^-M. 56X 105(OH ) ..............⑥
加1公"铲苛6「50疽10宣財〕' ®

(5)와 ⑹식 에서 幻)고卜 hydroxide ion 능도는 단순한 

직선관계가 아님을 알 수 있다.

牛는 높은 pH 에서의 측정치 丸 와, %의 극대치 

2.40x10" 그리 고 hydroxide ion 농도를 각각 (1)식 에 

대입하면 ^'=6. 82x10,을 얻을 수 있다.

위 에서 얻은 모든 상수들을 (D식에 대 입하면 pH 에 

따旦는 全體反應速度常數 屁 는 다음。)식과 같이 나 

타닌 수 있다

辰=，幻)+&'〔OH—〕

5. 23xI0~5 + 1.56 xl05(OH~]
="2 65 x MT%"島氏

4-6. 82xl07[OH*J .................................................. C7)

Table 3 에서 보는바와 같이 (7)식 에 의 한 계 소卜지 와 
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실험치가 아주 잘 일치함을 알 수 있다.

한편 이 衫 는 强鹽基性溶媒속에 서 일어 나는 Michal 

reaction 에 대 한 三次速度常數 즉 NS 에 대 한 mercap

tide ion 의 添加反應性을 나타내 는 값으로서 장차 二重 

結合에 대 한 nucleopbile 의 添加反應性을 이 론화 하는 

데 필요한 중요한 자료가 될 것이다. 또 岛의 값은 중 

성 인 mercaptan 분자의 添加速度常數이 며 역 시 nucle- 

ophile 의 添加性 연구에 중요한 자료가 되 겠으나 为' 보 

다 정확한 값을 구할 수 없는 점이 아쉽다.

윗 (7)식에 의하면 제 1 보때와 같이 넓은 pH 범위에 

서 mercaptan 의 첨가반응 특히 전에 규명되지 않았던 

산성에서의 첨가반응 메카니즘도 자세히 설명할 수 있 

다. 즉 pH 2 이하에서는 중성의 mercaptan 분자만이 

첨 가되 며 general base catalyst 로서 는 물만 고려 하면 

된 다. 그러 나 pH 3 이 상에 서 는 제 2 단계 의 deproton- 

ation 반응을 촉진하는 촉매로서 물 이외 에 hydroxide 

ion 도 생 각해 야 한다. 한편 hydroxide ion 은 이 촉매 

작용 이 외 에 도 mercaptan 분자를 더 욱 반응성 이 강한 

mercaptide ion 으로 만들기 때문에 이 pH 부근에서는 

mercaptan 분자와 mercaptide ion 의 첨 가는 경 쟁적 으 

로 일어남도 알 수 있다.

(b) Isoprpylmercaptan 과 NS 와의 반응속도식

Table 4 는 같은 방법 으로 isopropylmercaptan 에 대 

해 구한 二次速度常數(庇)이 며 PH 에 따르는 변화는 

Fig- 4오卜 같다.

Ethylmercaptan 때 와 같이 pH—4 에 서 의

岛o(max)=^=3. 05X 10-3, pH—7 에서의 kt=2. 86 을

(1)식에 대입하면

& =為。+2 86 X 107(OH-J........................................ (8)

Figure 4. pH-rate profile for the reaction of 
isopropylmercaptan with NS at 25°C： 
Circles are experimental points; curve is 
drawn according to the equation (II)

같은 방법으로 여러 상수를 계산하여(4)식에 대입하면

1 =丄 + _ I
如 知 쓴(/。〔玦0〕+砂『〔OH-〕)

1 , 1
_ 3.05x10^ + 2.39X lO^N^rsOxlO^OH-J

......................................................................................⑼

5 L „ 7.30xl0-6+1.98xl05(OH-)
匚 郊=云很3时+6.50 X旅。由厂..........顷)

_ 7.30xlQ-6 + 1.98xl05(OH-]
--sTSTx io"3+6. so x io^tolrT
+2. 86xl07tOH~j..................................................(11)

여기서도 역시 실험치와 계산치가 잘 일치함을 알수 

있다.

결 론

Table 4. Second-order rate constants (幻)for
the reaction of NS with isopropyl-
mercaptan at 25°C

Buffer
kt (MT sec-1)

pH solution Observed pH Calculated

0.12±0. 03 HC1 1. 34xi0~3 0-0 L 34X1(厂 3

1. 05±0. 02 tr 1-42X10"3 1-0 1.34X10"3
2- ll±0. 02 !t 1. 57x1(厂3 2-0 1. 37xl0~3
3. 10±0. 08 H L 63X10T 3-0 1. 81 x 10~3
3. 50±0. 02 H Ac 4-Na Ac 2- 37 x H)T 3- 5 2. 77X1(厂3

4.10±0. 05 〃 3. 05x10-3 4-0 4. 26x10-3

4. 50±0. 02 〃 1. 57X10"2 4.5 1.18XW2
5. 06±0. 03 〃 1. 15X1(厂2 5.0 3.15X10-2

6.17±0. 03 KH2PO4+
K2HPO4 1.50X10-1 6-0 2. 87x10니

6. 45±0. 05 〃 1. 18 6.5 9.08X10-1
7.06 ±0.01 // 2. 70 7.0 2. 86

(1) 0-Nitro마yrene 에 대 한 ethyl-와 isopropylmerc-

aptan 의 親核性添加反應速度를 측정 하여 넓 은 pH 범

위에서 잘 맞는 다음과 같은 반응속도식을 구하였다.

Ethylmercaptan: ke=
5.23x 1Q~5+1.56 x 105(OH-J 
0 65 X仍顷车6.5衣旬[魚1亍

十6. 82x10,〔OH-〕

Isopropylmercaptan:
,7.30 x 10涵 +1. 98 x 1驴〔oh-〕 
也=哀為荷戶苗前元商。前

+ 2.86xW〔OH~〕

2) 이 반응속도식에 의하면 鹽基性溶媒 속에서 뿐만 

아니라, 특히 아직 알려져 있지 않은 산성에서의 첨가 

반응 메카니즘을 정량적으로 잘 설명할 수 있다.

3) 아직 연구 된바 없는 nu사eophile 의 添加反應性 

과 그의 물리화학적 성질 사이의 정량적인 관계를 규 

명 하고자 우선 ethylmercaptide 오｝ isopropylmercaptide 

ion 의 添加反應速度常數로서 각각 6. 82x10, M"2, sec"1
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와 2.86x10, MW sec-】 를 얻었으며, 이것보다 정확 

성 은 떨어 지 나 중성 인 ethylmercaptan 과 isopropyl- 

mercaptan 분자의 添加反應速度常數로서 2.40x lOfu, 

secT 와 3. 05xl0-3 sec-11- 각각 얻 었다.
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