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ABSTRACT

The rate equations for the nucleophilic addition reactions of ra-propyl- and tert-butyl mercaptan to 3, 4-methyl- 
€nedioxy-^-nitrostyrene over wide pH range were obtained. From this equations, the rate constants for n-propyl- 

and tert-butyl mercaptide ions at high pH were obtained numerically as 1. 26 x 108 and 3.98 x 106 M"2, sec. 
•and for yz-propyl- and tert-butyl mercaptan at low pH, 7. 07 x 10-3 and 1. 5 x 10-3 M"1, sec. -1 respectively.

要 約

親核性 添加反應에 있어서의 nucleophile의 反應性을 정 량적으로 연구하고자 前報에 이어 여러 pH 에서 3,4- 
methylenedioxy"-nitrostyrene 에 奔-propyl-과 tert-butylmercaptan 을 첨 가시 켜 그의 添加反應速度常數를 측정 한 

결 과 处-propylmercaplide ion 과 tert-butyhnercapHde ion 에 대 해 각각 1. 26 x 10, 과 3. 98 x 106 M-2 - sec"1 얻 었으 

며 , 또 次-propyl-및 tert-butylmercaptan 분자의 添加反應速度常數로서 7. 07 x 과 丄 50 X 10一3 M~'secT 을 각각 

얻었다. 한편 염기성 뿐만 아니라 산성용매 속에서도 그의 反應 메카니즘을 잘 설명할 수 있는 全體反應速度式을 

구하였다.

序 論 性(nucleophilic reactivity)에 관한 정 량적 인 연구는 많

이 볼수 있으나⑴ 親核性添加反應(nucleophilic addition 
親核性置換反應 (SN)에 있어서 nucleophile 의 反應 “action)에서의 nucleophile 의 반응성 에 관해서는 아 

，고려대학교 이공대학 화학과 직 정량적인 연구가 되어 있지 않다.

一 177 —



178 朴玉鉉•金泰麟 大韓化學會誌

한편 SN 반응에 서 의 nucleophile 의 반응성 과 친핵 싱 

첨가반응에서의 nucleophile 의 반응성 사이에 어떤 비 

례관계가 있으리라고 예측되나 몇가지 nucleophile 에 

대한 실험결과⑵는 이것을 부정하고 있으므로 이 에 대 

한 정 량적인 연구가 더욱 많이 필요하다.

이 실험에서는 nucleophilic addition reaction 에서의 

nucleophile 의 반응성 과 그의 物理化學的性質 사이 에 

있으리라고 생각되는 어떤 정량적인 관계를 규명할 목 

적 으로 더 욱 많은 데 타를 얻고자 전보에 이 어 3, 4-me- 
thylenedioxy-^-nitrostyrene(NS)o]] 대히] nucleophilicity 

가 비교적 크고 pKa 값이 잘 알텨진 mercaptan 중에서 

n-propylmercaptan 고｝ tert-butylmercaptan 을 NS 에 첰 

가시킴으로써 여러 pH 에서의 첨가반응속도상수를 구 

하고 제 1 보에 서 와 같이 이 들 반응 메 카니즘을 잘 설

명할 스 웃I는 反谯速度式을 ¥밈으로위 각 mercaptan 
의 nucleophilic reactivity 플 구하였다

實 驗

3, 4-methylenedioxy-/S-nitrostyrene (NS)은 piperonal 
과 nitrostyrene 을 축합하여 만들었고⑶ mercaptan 은 

일본 Tokyo Kasei제 (reagent grade)를 사용하였다. 二匚 

밖의 완충용액에 사용한 모든 시 약은 E. Merck 및 

Katayama 제 의 reagent grade 였다.

반응용액 은 pH 3 이 하는 염 산을, pH 3. 5〜5.8 사이 

는 acetate buffer 용액 을, 그리 고 pH 6 이 상은 phosphate 
buffer 응액 을 쓰고, 이 들 용액 의 ionic strength 는 pH 0 
및 1 을 제외하고는 모두 식 염수로서 0.1 로 조절하였다.

반응속도는 100ml 의 mess flask 에 미 리 만들어 둔

Table 1. The changes of optical densities］。D.) of NS with time at pH=4.58 & 25°C

Concentrations of w-propylmercaptan

10.0X10-4M 5. OX19^M 3.0X10^M L5X1LM

TimeX10~3 O. D. TimeXlO'3 O. D. TimeXlO-3 o. b.
TimeX IO--3 O. D

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

0 0.199 0 0. 202 0 0. 203 0 0. 202

0. 640 0.183 0- 685 0.192 0. 745 0.195 0. 825 0.196

1. 285 0.168 1.335 0.183 1.800 0.187 1.855 0.193

1.910 0. 154 1. 935 0. 178 2. 725 0. 178 2. 765 0.189

2. 590 0. 140 2. 655 0. 170 3. 745 0.174 3. 790 0.187

3. 235 0. 132 2. 2；方 0.163 4. 605 0.168 4. 885 0. 184

3. 885 ().122 3.915 0. 158 5. 420 0.164 5.715 0.178

Figure 1. The plots of lo흥 OD of NS vs. time at 
pH=4. 58, 25°C and 0.10 ionic strength

mercaptan 의 methano! 용액(L Ox IO^m)을 필요량 넣 

은 다음 반응용액으로써 약 99ml 로 채워 25°C 의 항온 

기 속에서 일정 한 온도로 되 면 NS 의 methan이 용억 

(NOxlCLM)을 1ml 가하여 시 간에 따르는 NS 의 농 

도변화는 spectropliotometer(Beckmann Model DU) 에 

의해 측정하였다.

結 果

이 반응은 본래 second-order reaction 이 나 제 1 보에 

서 이미 말한바와 같은 이유로 pseudo-first-order rea- 
ction 으로 하기 위 하여 일정 한 NS 의 농도(2.0 乂 1(「M) 

에 비 해 mercaptan 의 농도를 10〜200배로 하였다.

NS 의 농도변화는 optical deneity (OD)를 측정 하였 

으며 일예로 pH 4. 58 에서 Tz-propylmercaptan 의 여 러 

농도에 대한 NS 의 OD 변화를 측정 한 결과는 Table 
1 고卜 같으며 Fig. 1 은 시간에 따르는 logOD 의 변화를 

그린 것이다.

Fig. 1의 각 직선은 전형적인 pseudo-first-order reac
tion 임 을 나타내 며 , 그 기 울기 에 서 구한 각 pseudo-first-
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Table 2, Pseudo-first>order (街')and second* order rate-constant (如)for the reaction of NS with 
n-propylmercaptan(a) and tert-butylmercaptan(b) at various pH and 25°C

(a)门.propylmercaptan

pH
[n-C3H7SH]

(M)
知' 
(sec*-1)

pH
Cn-C3H7SHJ 

(M) (sec-1)

0. 04+0. 01 L5X10-4 2. 47X10M 1.03±0. 01 1.5X10-4 1.11X1(厂 6

u 3. OX 10-4 4. IIXIO^6 〃 3.0X10"4 2. 02X10-3

〃 5. OX IO-4 5. 99X10-6 〃 5.0X10'4 2. 49X10~6

!l 10.0X10-4 9. 54X10-6 10.0X10-4 4. 65 XB

^t=9. 44X10-3 (MYsecT) it = 4.14X10-3

1.05+0. 01 아 5X10-3 3. 96X1(厂& 1. 99±0. 02 0.5X1CL 2. 63X10~6

ti 1.0X10~3 5.89X1CL 〃 1.0X10-3 4. 74XUL

〃 1. 5X10-3 6. 64X10-6 〃 1. 5X10-3 6. 35X10-6

〃 2. OX 10一3 7.89X10% 〃 2. OX 1(广3 7. 45X10-6

kt=2. 70X10-3 43. 71X1(广3

2. 03±0. 01 1.5X10-4 0. 94X1(厂& 2. 96±0. 02 1.5X10-4 1.42X10-6

〃 3.0X10T 1.56X10-6 〃 3.0X10-4 2. 3OX1(L

〃 5.0X10-4 2. 37X10-6 tf 5-0X10^ 3- 84X10—6

!f 10. OXIO-4 4. 32X10-6 10.0X10-* 6. 79X10'G

丸=4. 08X1(厂3 kt=6. 83X1(广3

3. 27±0. 03 0.5X10-3 4.11XW6 3. 57±0. 03 1.5X10-* 3. 95X10-°

〃 1.0X10"3 6. 99X10-5 〃 3. OX IO"4 7. 20X10-6

// 1.5X10"3 8. 67X10^6 〃 5.0X10T 10. 70X10-6

〃 2. OX 10-3 10. 80X10-6 〃 10-0X10~4 1& 5OX1O-0

知=4. 54X10-3 血=1. 93XIO-2

pH
[«-C3H7SHJ

(M) (sec-1)
pH

[n-C3H7SHJ
(M)

好' 
(sec-1)

3. 70±0. 04 0.5X10-3 0. 95X10^5 4. 58±0. 03 1. 5X10T 2. 09 X IO-5

n 1.0X10~3 1. 74X10-5 tt 3.0X10"4 3. 65X10^5

〃 1.5X10^3 2. 65X10-5 〃 5.0X10~* 6.46X107

fl 2.0X102 3. 25X1(厂5 〃 10.0X10^ 12. 80X10-5

血=1. 59X10'2 知=L 25X10T

4. 61 ±0-04 0.5X10-3 0. 52X10~4 4. 92 ±0. 01 1.5X1O~4 2. 56X1(广5

〃 l.OXlO^3 1. 13X10-4 it 3.0X10-* 5. 58X10T

〃 L 5X1(广3 1.73X10-4 〃 5.0X10^ 9. 38X10%

〃 2. OX IO-3 2. 09X10-* 10.0X10"4 18. 60X10~5

化=9.06x10-2 kt=2. 25X10^

5. 55±0. 02 1.5X10T 0. 91X10-4 5. 87±0. 03 0. 5X1(厂3 3. 46X10-4

!f 3. OX IO-4 1.98X1O"4 〃 1.0X1(厂 3 6. 79X10-4

〃 5.0X10-4 2. 83X10-4 f! 1.5X1O-3 9. 28X10'4

〃 10.0X10~* 5. 92XHL fl 2. OX IO-3 11.10X1(尸

击=4. 51X10"1 知=5.82XH)T

5. 88±0. 03 1.5X10-4 1.51X10-4 6. 49±0- 02 0.5X10~3 1.42X10-3

it 3.0X10'4 2. 66 X IO-4 f! 1.0X10-3 2. 74X1(厂3

〃 5. OXIOT 4. 55X1/ 〃 L 5X1(厂3 3. 21X1O^3

〃 10.0X10-4 8. 44X10-4 〃 2.0X10"3 5. 04X10-3

庇=8. 29X10-1 定=2.41
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6. 55±0.04 1.5X10-4

3.0X10T

5.0X10-*

10.0X10-4

0.52X1/ 

1.41><고(厂3 

2.69X10-3 

5.68X1(厂 3

j虹=6.02

(b) tert-butylmereaptan

pH
[i-C4H9SH] 

(M)
虹' 
(sec-1)

pH
[i-C4H9SH] 

(M)
S' 
(sec'1)

0- 00±0.02 1 X10-4 3.34X10-7 1.00±0. 02 1 X10~4 3. 34X10-7

!f 5 X10-4 4- 43X10-7 tt 5 X10 시 4. 52X10T

tt 10 X10-* 6.03X10-7 it 10 xio-4 5- 49XW7

〃 25 X10~* 8.94X10-7 tr 25 X10~* 9. 49X10-7

总그=2. 34X10-4(M-1. sec'1) 么=2. 61X10*4

1.84±0. 02 1 X10-3 3.50X10-7 2- 89±0. 01 0.4X10 - 3 0- 684X10*

2 X10-3 9. 60X10-7 LOX 10 -3 0. 958X10-6

〃 3 X10-3 10.7 X10~7 〃 2 X10~3 1.20 X10~6

it 4 X10-3 14.2 X10-7 〃 3 XI0-3 1-60 XI。"

〃 4 XIO^3 2.64 X10"5

kt=3. 53X10"4 处=5. 03X10-4

4.00±0. 03 0.4X10-3 0. 653X10-6 4.12±0. 01 0. 4X1(厂 3 1. 60 XXO-6

〃 1 X10~3 1.88 X10~fi ft 1 X10~3 1.60 X10"6

n 2 X10-3 3. 942X10-6 2 X10-3 2.96 X IO-6

tf 3 X10~3 3. 99 X10-6 ，/ 3 X10-3 2.88 X10-6

〃 4 XH厂 3 4- 42 X10~6 〃 4 厂 3 5. 38 X10"6

^ = 1. 50X10'3 kt^l. 24X10-3

4. 68±0. 02 0.4X10-3 0.1 X10-5 5- 75±0.05 O.4X1(L 1.05 X10~s

〃 1 X10'3 0.5 X10-5 〃 1 X10~3 0. 69 Xl(厂5

if 2 X 10~3 1. 02 X10-5 tt 2 X10-3 8.63 X10~5

t! 3 X10~3 1.49 XW5 3 X10-3 10. 1 X10~5

〃 4 X10~3 1. 67 X 고(广5 4 X10"3 17.7 X10-s

灼=5. 0X1(厂3 kt=4. 55X10~2

6. 50±0- 02 1 X10"4 1. 24 X10~5 6. 50+0. 02 0.4X10-3 0- 69X1(厂 4

ti 5 X10~* 3. 49 X10~5 t! 1 X10-3 1-50X10'*

u 10 X10-4 7. 29 X10~5 // 2 X10-3 2- 20X10-*

〃 15 X10"4 10.3 X10~5 fr 3 X10-3 2- 80X10-*

4 X10-3 4. 20X10-4

奴=6. 70X10-2 知=9. 92X1(广2

order rate constant （么'）를 다시 i-propylmercaptan 의 

농도에 대해 그려보면 Fig. 2와 같이 직 선이 된다. 이 

것은 이 반응이 일정한 pH 에서는 second-order reaction 
임 을 의 미 하며 그 기 울기 kc 는 이 반응의 second-order 
rate-constant 에 해 당한다.

위 와 같은 방법 으로 여 러 pH 에 서 구한 pseudo-first- 
order rate-constant^!및 second-order rate-constant 
（九）의 값들은 Table 2a, 2b 에서 보는 하와 같다.

考 察

여 러 pH 에 서 측정 한 n-propylmercaptan 의 첨 가반응 

의 second-order rate-constant （如）값들은 Table 3、a 에 

서 보는 바와 같으며 , Fig. 3-a 는 log &값의 pH 에 따 

르는 변화를 그린 것 이 다. 한편 Table 3사） 와 Fig. 
3-b 는 tert-butylmercaptan 에 대 한 것들이 다.
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Figure 2. The plots of kf vs. at pH
—4.58 ； the dependence of the pseudo-fir

st-order constant（宙'）for the reaction of 

w-propylmercaptan with NS on the conce

ntration of n-propylmercaptan

어느 것이나 제 1,2 보와 같이 pH 예 따르는 如의 변 

화는 단순하지 않다. 즉 pH 3 의하의 강산성 에서는 

& 값이 산의 농도에 관계 없이 거 의 일정 하며, pH 4 부 

근에서는 복잡한 뜻을 가진 곡선을 나타내고 pH 5 이 

상의 높은 pH 에서는 log & 의 기울기 가 1 이 되므로 

k, 는 hydroxyl ion 농도에 직 접 비 례 함을 보여 주고 

있다.

0

_____ I ! I I I - _ t 1 
0 1 2______3 4 5 6 7

pH

Figure 3-a. pH-rate profile for the reaction of 
n-propylmercaptan with NS at 25°C. 
The points are experimental; the drawn 

line is calculated according to the equ

ation （5）

Table Second>order rate- constantsfZrO for 
the reaction of NS with n-propylmer> 
captan at various pH & 25°C

PH
Buffer 

solution

知（MT sec-1）

Observed Calculated

0.04±0.01 HC1 9. 44X10"3 pH=0 2.70X10'3

1. 03±0.01 tt 4.14X1（厂 3 1.0 2. 70X1（广3

1.05±0.01 H 2.70X10—3

I- 99±0.02 H 3.71X10-3 2.0 2.87X10'3

2.03±0. 01 f/ 4. 07X10-3

2. 앙6±0. 02 ft 6. 83X10-3 3.0 4. 21X1（广 3

3.27±0.03 HAc+NaAc 4. 54X10-3

3. 57±0. 03 n 1. 93X10Y 3.5 7. 38X1（广3

3. 70±0. 04 n 1. 59 XI（尸 4.0 L 69X10-2

4. 58±0.03 if 1. 25X1（L 4.5 3. 94X10-2

4. 61 ±0.04 〃 9. 06X10~2

4.92±0. 01 u 2. 25X10T 5.0 1. 21X10 니

5.55±0. 02 rt 4. 51X10"1 5-5 3.45X10T

5- 87±0. 03 t/ 5.82X10-1

5.88±0. 03 〃 8. 29X10-1 6-0 1. 26

6. 49±0. 02
KH2PO4 
-j-k2hpo4 2. 41 6.5 3. 39

6- 55 土 0. 04 t! 6.02 7.0 12.6

(a) n-Propylmercaptan 으| ^-nirostyrene 메 대 

한 철가반응 速度式

Fig- 3-a 의 곡선을 해석하면 반응속도상수 여,)는 

다음과 같이 두 부분으로 구성되어 있다고 생각할 수 

있다.

庇=屬。+豺〔OH-〕 (1)

오른쪽 제 2항은 염 기 속에 서 二重結合에 anion 이 먼 

저 첨 가하는 Michael 형 반응에 해 당되 며 이 에 관해 서 

는 이미 Kh&rasch⑴와 Hurd⑴ 등이 잘 설명 한 바 있다. 

제 1 항의 鬲0 에 관해 서 는 hydroxyl ion 의 농도에 바 

로 비 례 하지 않는 부분이 며 강산성 속에서 는 前報와 같 

은 다음 메카니즘에 의해 잘 설명될 수 있다.

為[I] ㊀
ArCH-CH-NO2+C3H7SH^±ArCH—CH—N02I I

©SHC7H3
B ㊀ ㊉
->ArCH—CH—N02 4-HB->ArCH—CH2—NO2+B
“2 I J

SC3H7(K) sc3h7
즉 강한산성속에서는 mercaptan 분자가 해리할수 

없어 일단 분자상태의 mercaptan 이 첨가한다고 생각 

된 다. 이 때 NS 에 첨 가하는 nucleophile 로서 는 merca
ptan 이외 에 물이 나 hydroxide ion 도 생각할 수 있으 

나 낮은 pH 에서는 hydroxide ion 농도는 충분히 무시 

되 고 물의 첨 가속도는 극히 느리 기 때 문에 *耳" mercaptan 
의 첨가속도에 비해 무시할 수 있다.
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위의 반응메카니즘에 전보와 같이 steady state appr
oximation -g- 적용시키면 如은 다음과 같이 표시된다.

1 知 W〔B〕+L_____ 1_ , 1 

...........(2)
여기서 general base 로서 물과 hydroxyl ion 만을 생 

각하면 윗식은 다음 (3)식으로 된다.

1 1 . 1
矽="厂丁 ■■角气商方

(3)
Fig. 3-a 에서 제 1 보와 같은 방법 에 의 하여 pH 3.5 

를 윗한계로 하여 属(心心)=爲=7.07><1(厂3을 취하고, 

处。『〔oh-〕를 무시할 수 있는 pH 1 에서의 定=2.70 

X10" 을 (3)식에 대입하여 名时珈〔氏0〕/虹［=4.36 
X10-3 을 구하고 다음 hydroxyl ion 농도를 무시 할 수 

없는 부근에서 다시 각 값을 대입함으로써 爲砂H-/站 

=6. 50 乂1伊을 얻 으면 (3)식 은 다음과 같이 된 다.

1 — I____+_____________1_____________
kl0 7.07X 10~3 4.36X 10^4-6. 50x 10,〔OH" 

호으 k 一으(安으貝土縫쓰丑으匚L ……⑷ 
욱 . 如— 1.14x10^+6. 50xl07(OH-J w
한편 (D식 에 pH 3,5에서 의 妇心心) =7.07x10-3, 

높은 pH(7 부근)에서의 hydroxyl ion 농도 그리고 그 

농도에서의 &의 측정치를 각각 대입함으로써 互' = 1.26 
乂10叮\!".奖(：7을 얻을 수 있다. 이상으로서 pH 에 따 

르는 全體反應速度常數 总 는 다음 (5)식과 같이 나다 

낼 수 있다.

_ 3・ % X IO* +4.60 X 1(广〔(가顼〕
=~171須顼戸耳詩应iOmJH二厂

+ 1.26xl08(OH-J ............... (5)

Table 3-b. Second-order rate- constants(A：t) for 
the addition reaction of tert-bntylme- 
rcaptan to NS at 25°C

pH
Buffer 

solution

kt (M~L sec-1)

Observed Calculated

0. 00i0- 02 HC1 2. 34X1CL pH-0 2- 57X10-4

1.00±0.02 〃 2- 61XH)t 1.0 2.58X1QF

1. 84±0. 02 a 3. 53X10"* 2.0 3. 05X10~4

2. 89±0. 01 〃 5. 03X1CL 3.0 6- 26X1/

4- 00±0. 03 HAc + NaAc
L 50X10~3 4.0 1. 63X107

4.12±0. 01 〃 1.24X10"3 4.5 2 66X10-3

4. 68±0.02 t! 5. 00X1(厂3 5.0 5. 45X10-3

5- 75±0. 05 〃 4. 55X10~2 5.5 1. 41X1〔广 2

6. 50i0. 02
NaH2PO4 
+Na2HP6

9. 92 X I。" 6.0 4.13X1(厂 2

6. 50±0. 02 H 6. 70X107 6.5 1.27X10"1

— — 7.0 3. 99X10-1

Figure 3-b. pH-rate profile for the reaction of 
tert-butylmercaptan with NS at 25°C. 
The points are experimental: the drawn 

line is calculated according to the equ

ation (7) 

4

Table 3-a 와 Fig. 3-a 에 서 보는 바와 같이 (5)식 에 

의한 계산치와 실험치가 놀라운 정도로 잘 일치함을 

알 수 있다.

(b) tert-Butylmercaptan 으］ (3-nitrostyrene 에 

대한 첨가반응 速度式

여기서도 允-propylmercaptan 의 경 우와 같이 Fig. 3 
-b 에 있어서 pH 4 에서의 妇)m»M% = 1.50xi0-3 과 

pH 1에서의 如=2.60xl()T 에 의하여 名农 m 이다&O〕/ 

如i=3. 09x1(广 을 구하고 앞서 얻은 爲&2°h-/如广=6. 5。 

X10,을 (3)식 에 대 입 함으로써 다음 (6)식 을 얻 었 다.

1 _ 1 (______________ 1____________
& I顶艾1时 b 3；09 x lo-rpe. so x io7 (ohj

, 4.64 X10-7+9. 75 x 1。气0瑚〕
혹 匸 郊=五而1元1^3 车祁茄汶也气OfrT ..........W

한편 Fig. 3나> 를 보면 tert-butylmercaptan 은 다른 

mercaptan 과는 달리 낮은 pH 에서 도 丸 값이 일정 하지 

않다. 따라서 号를 구하기 위하여 기울기가 1 인 직선 

부분을 pH 4 에 extrapolate 한 값 ^=5.49 x!0~* 과 pH 7 
에서의 丸 =3.99x11)7 을 (1)식에대입하여 片=3. 98 
乂1倍을 얻었다. 따라서 전체 반응속도식은 다음 (7) 

식과 같이 된다.

4.64 X 10~7+9. 75 x 1Q4［OH-)
=1•而& IL+6•司顽如U亍

+3.98xl06(OH-J ........... (7)

이상으로서 (5)및 (7)의 全體反應速度式에 의하민 

제 1보때와 같이 아칙 잘 규명되어 있지 않는 산성에 
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서의 親核性添加反應의 메카니즘을 잘 설명할수 있다. 

즉 pH 2 이 하의 강한 산성 에서는 분자상태의 mercaptan 
이 첨 가되 며 pH 3 이 상에서 는 제 2 단계 의 deprotonation 

반응을 촉진하는 촉매로서 물 이외 에 hydroxyl ion 도 

참여 할 것이 며 더우기 hydroxyl ion 은 이 촉매작용 이 

외 에 mercaptan 분자를 mercaptide ion 으로 해 리 시키 

기 때문에 이 pH 부근에서는 mercaptan분자와 merca

ptide km 이 경쟁적으로 첨가될 것이 다.

그리고 (5)와 (7)식 에 의하면 pH 6 에서는 전체 반 

응의 약 99% 가 mercaptide ion 에 의 해 일 어 남을 알수 

있다. 따라서 지금까지 강염기성 용매에서만 일어난 

다고 생각되 었던 Michael 반응은 pH 6부근에서도 이 

미 일어난다고 볼 수 있다.

한편 泛는 염기성 응액속에서 일어 나는 Michael 형 반 

응의 3차반응속도상수이 고 知 은 중성 의 mercaptan 분 

자의 첨가반응상수이다. 어느 것이 나 二重結合에 대한 

nucleophile 의 첨가반응의 반응성을 이론화 하는데 필 

요한 중요한 자료가 될 것이다.

結 論

(1) ^-Nltrostyrene o]| 대 한 〃-그ropyl- 및 tert-butyl- 

mercaptan 의 親核性添加反應速度를 측정 하여 넓 은 pH 
범위에 걸쳐 잘 맞는 다음과 같은 全體反應速度式을 

구하였다.

?z-propylmercaptan:
3.08 X IO5 -i-4.60 X IQ5 (OH~)

14 X10^+6T503?107(OHZJ
-4-1. 26xl08[OH~)

tert-butylmercaptan:

4.64 x 107+9. 75 x 104(QH-]
kt='i. 81 x ir3+6. 50 xIctcohT

+3.98xl06(OH"J

(2) 이들 反應速度式에 의하면 염기성 용매속에서는 

물론 아직 알려져 있지 않는 산성용매 속에서의 첨가 

반응 메카니즘을 정량적으로 잘 설명할 수 있다

(3) 아직 연구된 바 없는 nu시eophile 의 添加反應性 

과 그의 物理化學的 性質 사이에 있을 어떤 정 량적 인 

관계를 규명 하고자 전보에 이 어 岸propyhnercaptide 와 

tert-butylmercaptide ion 의 첨 가반응 속도상수 얘')로 

서 각각 1.25乂1俨과 3.98乂1俨 2「2.$&厂[ 을 얻었으며 

중성 분자로서 의 Tz-propylmercaptan 고卜 te가-butylmerca

ptan 의 첨 가반응속도상수(爲)는 7. 07x1(厂3과 150 

X10-3 M-LsecL 를 각각 얻 었으나 & 값은 矿값에 비 

해 정확성이 작은 것이 흠이라고 생각된다.

끝으로 본 실험을 도와준 崔永翔 • 嚴泰燮군에게 심 

심한 사의를 표한다.
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