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Abstract The rate constants for the addition reaction of w-butylmercaptan to ethylacrylate have 
been measured by iodometry and for the proposed reaction mechanism a rate equation which can 
be applied over wide pH 초ange was derived. From this rate equation, one may conclude that the 
reaction is started by addition of n-butylmercaptan molecule below pH 4. However, above pH 7, 
this addition reaction is proceeded by the n-butylmercaptide ions. At pH 4-7, the complex addtion 
reaction mechanism can also be revealed by this rate equation.

요약 Ethylacrylate게 대한 ？广butylmercaptan의 첨가반응속도상수를 iodometry 로 측정하여 넓은 

pH범위에서 잘 맞는 속도식을 구하였다. 이 식에 의하면 pH 4 이하에서는 n-butylmercaptan분자가 

첨 가하며 pH 7 이 상에서 는 w-butylmercaptide ion 이 첨가함을 알 수 있고 pH 4〜7 사이 에서 일어 

나는 복잡한 첨가반응 메카니즘도 이 식으로 잘 설명 될 수 있음을 알았다.

서 론

탄소이중결합에 anion이 먼저 첨가하는 이른 바 

Michael형 반응과 같은 친핵성 첨가반응에 관한 

정성적 연구와 합성에의 응용은 많이 보고되었 

고 그의 반응 메카니즘도 정성적으로는 잘 설명 

되고 있다. 그러나 정 량적인 반응속도론적 연구 

는 많이 볼 수가 없다E.

Stewart，의 alkali 존재하에서의 4-hydroxy-3- 
methoxy-/3-nitrostyrene5] 분해 반응, Walker오卜 

Young흥의 염기성 용매중의 사ialcone의 분해반 

응, Ogata，에 의한 염기 촉매반응하에서 일어나 

는 acrylonitrile 에 대 한 ethanolamine 과 acetyl 
acetone의 첨가반응속도의 연구, Hine】。이 취급 

한 1,1,1,3-tetranitro-2-phenylpropane^] 염 기 

촉매에 의한 분해반응 등은 모두 염기성용매 속 
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에서의 첨가반응에 관한 연구인데 매우 드물기 

는 하지 만 산성 용매 속에 서 일 어 나는 첨 가반응 

에 관한 연구로는 Kamlet"* 가 보고한 barbituric 
acid 의 /3-nitrostyrene 에 대 한 첨 가반응이 나 

Noyces가 실험한 ketol의 분해반응 등이 있으나 

모두 정성적인 정도의 설명밖에 이루지 못하였 

다. Crowel卩4의 보고에 의하면 trans-dibenzyl 
ethylene에 대한 methanol의 첨가반응은 염기쪽 

에서는 정량적인 관계가 있으나 산성 쪽에서는 

매우 복잡함을 암시하였으며 /3-nirostyrene의 산 

성 용매 속에 서 의 가수분해 는 염 기 성 촉매 하에 서 

일어나는 반응과정과는 달리 매우 복잡함을 알았 

다. Patai】5의 arylmethylene malonitrile의 가수 

분해 메카니즘에 관한 연구, 최근에는 Ogata 의 

methylvinylketone에 대 한 aniline의 첨 가반옹 메 

카니 즘'& acrylonitrile 및 methylvinylketone 의 

Michael형 첨가반응속도에 미치는 구조 및 용 

매효과에 관한 연구”, acrylphosphorane-2] 친 

핵 성 첨 가반응메 카니 즘'% electrophilic olefin 
에 대한 amine의 첨가반응円 및 eleetron-attrac- 
ting group가 결합된 탄소삼중결합의 첨가반응 

메 카니 즘에 관한 연구湘등과 Rapport 및 그의 공 

동연구자에 의한 일련의 탄소이중결합에 대한 

친핵성첨가반응에 관한 연구등이 있다2七 그러나 

이것들은 모두 증성 및 염기성용매속에서의 반응 

메 카니 즘에 관한 연구들이 며 넓은 pH 범위 특히 

산성 에서 의 반응메카니즘에 관한 반응속도론적 

연구는 볼 수가 없다. Truce2h25등의 mercaptan 

첨가반응의 입체화학적인 연구, Dmuchovsky"의 

중간생성물에 관한 분광학적인 연구, Fuji。"등 

의 steric effect에 관한 실험, Mallik28^] metlyl 
acrylate에 여 러 mercaptan이 첨 가할 때 의 반응 

속도론적인 연구, Fuji。와 TsutuH。의 a-alkyl 
acrylicacid와 lauryl mercaptan과의 Michael형 첨 

가반응에 대한 연구 둥도 있으나 이것들 역시 모 

두 염기성 촉매 속에서 일어나는 반응들이며 

Michael형 반응의 일반적인 메카니즘으로 설명 

할 수 있다.

저자의 한사람은 낮은 pH범위내에서 ^-nitros- 
tyene에 대한 mercaptan^] 첨가반응을 반응속도 

론적으로 연구한 결과 종전에 잘 알려져 있는 
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염기성 용매 속에서 뿐만 아니 라 아직 잘 알려져 

있지 않은 산성 용매 속에서의 복잡한 반응메카 

니즘까지도 잘 설명할 수 있는 반응속도식을 구 

하였다凯.

본 실험에서는 아직 잘 알려져 있지 않은 산 

성 용매 속에 서 의 친 핵 성 첨 가반응 메 카니 즘을 

ethyl acrylate에 n-butylmercaptan^- 반응시 켜 

pH 변화에 따르는 반응속도상수를 측정하여 이 

에 알맞는 반응메카니즘을 제안하여 그의 첨가 

반응메 카니 즘을 정 량적 으로 설 명 코자 한다.

실 험

Ethylacrylate 와 n-butylmer captan 은 일본 

Tokyo Kasei제 (reagent grad) 를, 요오드는 재 

승화한 Merck제를 그리고 용매인 methanol, 
indicatoi•로 사용한 starch 및 완충용액에 사용한 

모든 시 약은 Merck제와 일본 Kisida 제 (reagent 
grade)를 썼다.

반응용액은 pH 3이하는 염산을, 4부근은 

acetate bu任er를 pH 6 °1 상은 phosphate buffer 
용액을썼고 소금물을 가하여 반응용액의 ionic 
strength 는 0.1이 되 도록 조절하였다. Mercaptan 
의 methanol 용액은 표준요오드용액을 써서 농 

도를 정하였다.

반응속도는 25C。의 항온조 속에 서 100ml 들이 

graduate Hask에 mercaptan의 methanol 용액 (1 
M)을 필요량 가한 후 미리 만들어 둔 반응용액 

을 넣고 잘 흔들어서 항온 25C。로 한 다음 ethyl 
acrylate 용액 (5M)을 필 요량 가하여 시 간에 따르 

는 mercaptan의 농도변화를 표준요오드용액 (0. 02 
M)으로 microburette을 써서 걱정하여 구하였 

다.

본 실험에서는 한번 적정에 반응용액 5ml식을 

사용하였다.

결 고F

이 반응은 본래 second-order reaction 이 기 때 

문에 시간에 따르는 농도변화를 2차속도식에 

대 업 하여 직 접 2 차반응속도상수를 구할 수도 있 

으나 물에 대한 w-butyl mercaptan의 용해도가 

적기 때문에 pseudo-first-order reaction 으로 하
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여 간접 적 으로 second-order rate constant 를 구 

하였다. 반응도중 ethylacrylate의 농도는 일정하 

게 유지하였다.

반응의 한 예로 pH 5.48에 서 ethylacrylate 
(EA) 의 여러 농도에 대하여 w-butyl mercaptan 
의 농도변화를 측정한 결과를 보면 Table 1과 

같으며 压g.l은 시간에 따르는 loglC’HgSH〕의 

변화를 나타낸 것인데, 이 반응은 전형적인 

pseudo-first-order reaction 임을 알 수 있다.

의 기 울기 에 서 구한 pseudo-first-order rate 
constant(k/)을 다시 ethylacrylate의 농도에 대 

하여 plot하면 Fig. 2와 같이 직 선이 되었다. 이 

것은 반응이 일정한 pH에서는 second-order 
reaction임 을 의 미 하며 그 기 울기 歸는 이 반응의 

second-order-rate constant에 해 당한다.

위에서와 같은 방법으로 구한 여러 pH에서의 

pseudo-first-order rate constaut(^, '、) 및 second-

Fig. 1. The plot of log(C4H6SH) vs. time at pH=

5. 48, 25°C and 0.10 ionic strength

Table 1. The changes of mercaptan concentration with time for n-butyl mercaptan at pH=5. 48 and 25°C.

Concentrations of ethylacrylate

1.9xlO"lM 2.4x10'^ 2. 9xlO-1M 3.4x 103

time x 10-1 titor timexlO'2 
(sec.)

titor of 
lodine(ml)

timex 10~2 
(sec.)

titor of 
lodine(ml)

time x 10~2 
(sec.)

titor of 
lodine(ml)(sec.) lodine(nil)

0.6 1.049 0.6 0. 950 0.6 0. 910 0.6 0. 880
0.9 1. 022 0.9 0.922 0.9 0. 880 1.2 0. 800
1.2 1.000 1.2 0. 895 1.2 0. 845 1.5 0. 760
1.5 0.973 1.5 0. 870 1.5 0. 810 1.8 0. 720
1.8 0.950 1.8 0.840 1.8 0. 773 2.1 0. 680
2.1 0. 927 2.1 0. 810 2.1 0. 740 2.4 0. 641
2.4 0. 905 2.4 0. 781 2.4 0. 703 3.0 0. 560
3.0 0. 858 3.0 0. 730 3.0 0. 725 3.6 0. 482
3.6 0. 810 3.6 0.671 3.6 0.670 4.2 0. 400
4.2 0.760 4.2 0. 612 4.2 0.613
4.8 0.713 4.8 0.555 4.8 0- 443
5.4 0.665 5.4 0. 500
6.0 0. 625

or서er rate constant (4)의 값들은 Table 2와 같 

다.

Table 3은 여 러 pH에 서 측정 한 seond-order 
rate-constant (无)를 비 교한 것이 며 Fig. 3은 pH 
에 따르는 log 庇의 변화를 그린 것 이 己.

고 찰

F也.3의 곡선에서 반응속도상수(庇)는 다음과 

같은 두 부분으로 구성 되 어 있다고 생각할수 있다.

庇=为“ +号〔OH。〕 (1)
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pH (Ethylacrylate) (M) k/ (sec. t) pH (Ethylacrylate) (M) kxr (sec. -1)

Table 2. Pseudo-first-order rate-constant。‘)and second-order rate-constant (丸)for the reaction of ethyl 

acrylate with n-butyl mercaptan at various pH and 25°C.

1.00 2.4x1(广 0.391x10-3 1.52 2.4x10-' 4. 365 x W4
2.9X10-1 0. 600x10-3 2.9x1(广 6.075x10-4
3-4X10-1 0.810 xIO'3 3.4x10-1 6. 909x10-4
3.9X1Q-1 1.03 xlO"3 3.9X1Q-1 8.562x10'*

&=4.37xl()7 (AL, sec. t) 如=2.69x10~3 (Mfsec.T)

2.62 2.46X10T 5.35 x IO-4
3.08x10-' Z99X10T
3. 69X10-1 10.75x10'*
4. 30XW1 13.30 x IL

3.46 0.97x10 이 
1.46x1。-*  
1.95x1(广 
2.43X10-1

X
 
X
 
X
 
X

77
 8
 7
 9

5
 6
 3
 
- 

5

・&

4=4,58x107 (M-1. sec. 辰=4.72><炉("i, secL)

4.30 0.97x10-]
1.46X10'1 
1.95X10-1 
2.43x10 게

4.7 x10~4 
7.2x10-*  
9.7x 10_* 

12.1x10-*

1.95X10'1 
2.43x10-1 
2.92x 10-1 
3.41XW1

5.3 xlO-4 
6.99x10~4 

11.85x10-*  
16- 31X1Q-4

九=5. Ox sec. -1) &=6. 94x10-3 (M-\ secL)

4.99 1.95x107
2. 43 x IO-1
2. 92XW1
3. 41 x 10"1

3. 59x10-4 
4.06xIO-4 
9.27X10T 

15.58x10"*

5.08 1.95 x 10-4 
2.43X10-1 
2.92x1(尸 
3.41x10-'

2. 51 x IO-4 
5.57xIO'4 

10.31 x 10 기 
14. 87X10"4

丸=8.22x10-3 (M~\ secL)丸=8・ 01x10-3 (M시, sec. t)

5- 48 1. 95x1。-'
2. 43X10"1
2 92 x 고O-i
3- 41X10"1

1.75x10-3
2.17X10'3
2.60x10-3
3.05X10-3

5.91 1. 95X10-1
2.43x10-'
2.92X10'1
3.40X10-1

0- 77x10-3 
1.41x10-3 
2.11x1(尸 3 
3- 02X10-3

九=8. 91x10-3 (M'1 sec. -1) Z=L 50x10-2 sec. -1)

丸=4. 25x10-2 (M~\ secL)

6 47 0. 467x10-1 2. 23xl0~3 6.86 1. 08X10'1 0. 95x10"
0- 934 x 10'1 3.93x10-3 2.16X10"1 1.31x10-2
1.401x1。-' 5.92X10-3 4. 32X10"1 3.45x10”
2. 333 X10"1 9. 87x107 6.48X10"1 4.94x10”

kt=8.16x 10~2 (M-1, sec. -1)

7.73 0. 934xlO"1
2.335x10-'
4.67 xlO'1
7.01 xlO"1

3.116x107
7- 41 xlO-2 
13.81 xlO-2 
21.87x10"

8.04 0- 937xlO'1
2. 335xlO'1
3.269 xlO-1
4. 67 xlO-1

0.426X10"1 
1.279 xlO"1
1. 772xlO"1
2. 709x1。-'

kt=6. 25 xlO-1 (Mf sec. 丸=L195 (M~\ sec. 7)

8.49 1.73x10-2 M 24x10" 
5.40x10-2 
10.8x10"

5.00x10"
12.14x10"
19.32x10"
38.38X10T

丸=3.70 (M-1, sec. t)
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Table 3. Second-order rate-constants (九)for the addition reaction of n-butyl mercaptan to ethylacrylate 
(EA) at 25° C.

kt QM~\ sec. -1)
pH Bu任er Solution ---------------------------------------------------------------------

Observed Calculated

1.00 HC1 4. 37x10* pH—0 4.368xl0~3
1.52 ft 2.69x1(厂 3 1.0 4.368x107
2.62 ff 4.58X10T 2.0 4.370x10-3
3.46 HAc x NaAc 4.72x10-3 3.0 4.41 xlO-3
4.30 5.00x107 4.0 4.74 xlO"3
4.90 6.94〉<1。7 4.5 5.49 xl0~3
4.99 ff 8. OlxlO"3 5.0 7.61 X10-3
5.08 8.22 x IO'， 5.5 1.28 xlO'2
5.48 ff 8.91X10'3 6.0 2.40 xlO'2
5.91 〃 1.50xl0~2 6.5 5.31 xlO"2
6.47 it 4.25x10" 7-0 L366X10-1
6.86 〃 8.16xl0-2 8.0 1.235
7. 73 6.25X10'1 8.5 3- 87
& 03 ff 1.195
8.49 n 3.700

4

3
 

이
 

°
L

*

고

/ 1 ，一 ， ？
12 3 4

(x104M)

Fig. 2. The plot of kf vs. (Ethylacrylate) at pH= 
5. 48 & 0.10 ionic strength

이 식의 오른쪽 제 2 항은 hydroixde ion만에 

비례하는 부분이며 제 1항은 나머지 복잡한 곡 

선을 나타내는 부분이다.

비 교적 높은 pH 에서 볼 수 있는 hydroxide ion 
농도에 비례하는 경우는 일찌기 Karash등이 지 

적 한 바와 같이 mercaptide ion 이 첨 가하는 다 

음과 같은 메카니즘에 의해 반응이 진행한다고 

생각할 수 있다

Fig. 3. pH rate profile for the addition reaction of 
n-butyl mercaptan to ethylacrylate at 25°C 
& 0.10 ionic strength; The points are expe­
rimental and drawn line is calculated according, 
to the equation (13)

ki
C4H9SH+OHe^=^C4H9S-+H2O

k-x

CH2=CHC( -slow
xoc2h5+c4h9s―>

k2
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/O 
CH2—eCHC< 

I xoc2h5
sc4h9

zO fast
CH2-eCHC< +HA一>

XOC2H5

CH2—CH©—C
I 

hs®c4h9 
EH

/O
xoc2h5

zO
CH2—CHCH2CC +A®

I XOC2H5
SC4H9

B zO
一>CH—CHe— C< +BH® 一一>
k2 I XOC2H5

sc4h9(i)

zO
CH2—CH2—C< +B

I XOC2H5
SC4H9

여 기 에 서 는 mercaptan 이 나 물이 geneal acid 
(HA)의 역할을 하게 될 것이 다.

윗 반응의 속도식은 다음(2)식과 같이 hydro- 
xide ion 농도에 비례하게 되어 실험결과를 잘 

설명해 주고 있다,

Rate=k2 [EA] EC4H9SeJ
=쓴觇EA] EC4H9SHJ EOH®2

=*  [EA] [C4H9SH] [OH刃…・ (2)

윗 식 과 같이 hydroxide ion 농도에 비 례 하는 

부분은 강한 염기 용매속에서 이중결합에 anion 
이 먼저 첨가하는 이른;바 Michael형 첨가반응의 

일종으로서 잘 설명할 수 있다.

그러나 낮은 pH범위에서는 hydroxide ion농 

도에 비례하지 않는 반응과정은 위와 전연 다르 

리 라 예상된다.

본래 mercaptan은 약산이기 때문에 높은 pH 
에 서 는 mercaptide ion으로 존재 하겠 으나 산성 

용매 속에서는 대부분 해리하지 않은 mercaptan 
분자로 있을 것이며 이것이 ethylacrylate에 첨 

가한다고 생각할 수 있다. 물론 이때 ethylacry- 
late에 첨가하는 nu시eophile로서는 mercaptan 이 

외에 물이나 hydroxide ion도 생각할 수 있으나 

낮은 pH에서는 hydoxide ion 농도는 무시 할 수 

있고 또 물의 첨가속도는 매우 느리기 때문에 

mercaptan의 첨가속도에 비해 무시 할 수 있을 

것이다. 이상과 같은 사실을 참작하여 다음과 

같은 새로운 메카니즘을 가정해 보았다.

zO ki
ch2=chc< +c4h9sh^=±

xoc2h5 k2

Intermediate^]와 같은 anion은 hydronium 
ion 같은 강산으로부터 proton을 받아 들이 는 속 

도가 대단히 빠르기 때문에 a 위의 반응에서 전 

체 반응속도를 지 배 하는 것은 제 1과 제 2 단계 

반응이 될 것이다.

극단적인 경우를 생각하면 geneal base(B)의 

농도가 매우 큰 경우에는 제 2 단계 반응은 빨리 

일어 나 mercaptan이 첨가하는 제 1 단계 가 rate- 
determining step이 되며 반응속도상수(j知)는 일 

정한 값 統을 갖게 된다.

반대로 낮은 pH에서나 general base의 농도가 

매 우 묽으면 제 2 가 rate-determining step이 되 며 

이 중간 농도에 서 는 제 ]. 과 제 2 단계 가 다 같이 

전체반응속도에 영향을 미치기 때문에 우리가 

측정할 수 있는 apparent-rate-constant (庇0)는 

여러가지 상수를 내포하게 된다.

위 에 서 가정 한 반응메 카니 즘과 같이 일 반적 으 

로 제 1 단계 가 reversible, 제 2 단계 가 irreversible 
이고 intermediate〔I〕은 대단히 불안정하며 반 

응중 농도는 변하지 않고 미량 존재한다면 inte­
rmediate 〔 I〕에 대 해 steady-state approximation 
을 적용시 킬 수 있어 실제 측정 할 수 있는 appa­
rent rate constant (灼0)를 다음 (3)식과 같이 

나타낼 수 있다.

Rate= 一 으뜨=知 (EA) EC4H9SHJ

=k2 EQ ZEB] (3)

또

理丄=0=庇[EA] (C4H9SH)-(^1m

心I理田 (4)
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/.匚日=知[EA] [QHgSHJ/a.x+^ECB] (5)
⑸와 (3)에서

R/e=知°[EA] [C4H9SH,础 2【EA] [C4H9SH]习[B]
虹1+岛》가［B］

(6)

・・&10 = 如标呂［田 
如1+瑟二［田 (7)

또는

11___，疙[田 +如]=]j___
kl T 응灼顼B]

(8)

(8) 식에서 general base (B)의 농도가 크면 

如은 宙이 됨을 곧 알 수 있다.

산성 에 서 촉매 작용을 하는 ganeral base로는 

물, hydroxide ion과 mercaptan 등을 생각할 수 

있는데 이 중에서 mercaptan은 다른 general 
base에 비해 매우 강한 산 즉 약한 염기이기 때 

문에 (zz-butylmercaptan의 pKa는 10. 66, 10.7832 
등이 다). Br^nsted의 Catalysis law에 의 해 물이 

나 hydroxide ion에 비해 general base로서의 촉 

매작용은 무시할 수 있다.

따라서 (8)식은 (9)식과 같이 쓸 수 있다.

如)=L 5x10-2를 취 하였다.

屬/妇砂。旺0〕의 값은 다음과 같이 정하였 

다. pH 3 이 하에 서 는 hydroxide ion의 촉매 작용 

은 무시 할 수 있으므로 general base 촉매로서는 

물만이 작용하는 (10)식이 성립한다. 앞서 구한 

为i=l. 50 X IO"와 극히 낮은 pH에 서 의 庇=4.37 
x 1(厂3을 Q0)식 에 대 입 하여 kjk-^0 (H2O) = 
6.17x10-3을 얻을 수 있다.

砂'。는 general base로서의 물의 효과를 나타 

내는 척도가 되며 Br^nsted plot를 할때 중요하 

나 분리하여 구할 수는 없고 개개의 如1, 砂1 *2°등 

은 별도로 실험을 해야 그 값을 알 수 있다. 그 

러나 모든 촉매상수 속에 ⑶/如1이 공통으로 포 

함되기 때문에 kxk2 3。/虹1은 곧 为严와 같은 의 

미를 갖는다.

1 一 1 +_________ 1_____________
如 kl 普I純舟。〔田0〕+妫。h〔oh-〕］

妇

(9)

pH 3 이 하에 서 는〔OH。는 매 우 작으므로 妨아1 

〔OH。〕는 統 哄〔压0〕에 비해 무시 할 수 있어 

(9)식은 다음(10)식과 같이 쓸 수 있다.

느厂=4「+，虹/虹1〔£赤旧20〕〕 C10)

(9)식과 (10)식 속의 여러 속도상수는 다음과 

같이 실험적으로 구할 수 있다.

(8)식 에 서 general base의 농도가 크면 如)은 극 

대 치 統을 취 하게 된 다. F/g.3에 서 pH 5. 9 이 

상에 서 는 hydroxde ion 농도에 비 례 하여 merca­
ptide ion이 첨 가할 것 이 므로 pH 5.9는 중성 

mercaptan분자가 첨가하는 상한일 것이 다. 따라 

서 (5)식에서 屬0의 극대치로서 pH 5.90에서의

⑼식 속의 诳舟- (OH-) /如1은 hydroxide ion 
농도가 비교적 커서 general base (B)로서의 촉 

매 작용을 무시 할 수 없는 경 우에 나타나며 pH 
5.9 부근의 为 1=1.5x10-2와 pH 5. 5 부근의 虹= 

8.91x10-3, H2° (H2O)=6.17x10-3, 그

리고 hydroxide ion 농도 (pH 5.5)를 (9)식에 

대 입하면 知/切也oh=5. 00X 1俨을 얻을 수 있다. 

이 값 역시 이 반응에서 hydroxide ion의 촉매 

효과를 나타내는 숫자이다.

위에서 구한 모든 상수를 (9)식에 대입하면 

崗。은 다음 (11)식이 된다.

1 一 2.12x10-2+5.00x1C>6〔oh-〕 

^io 9.26 X10-5+7.5x 104 *〔OH-〕

또는

,_ 9.26x10-5+7.5x10"oh-〕
ia~ 2.12 x 10-2+5.00 x 106 IOH~) A

(11), (12)식 에서 如과 hydroxide ion의 농도 

는 단순한 직선관계가 아님을 알 수 있다.

(1)식 의 居 는 높은 pH 에 서 의 hydroxde ion 의 

농도와 그 pH에서의 庇의 측정치 그리고 如)의 

극대 치 1.50x10-2 를 각각 대입 함으로써 k'는 

1.22x106을 얻을 수 있으므로 결국(1)식에 위 

에 서 구한 모든 상수를 대 입 하면 pH에 따르는 

전체 반응속도상수 知는 다음(13)식 과 같이 나 

타낼 수 있다.

^i=^io+^z［OHe)
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—9. 26X1(厂5+7. 5XlO-〔OH-〕 
i2.12 X 10^+5. 00 X106 (OH-J 
+ 1.22X106(OHT (13)

Table 3에 있는 辰의 계산치는 이 식에 의해 

계산한 값들이며 F£g.3의 곡선도 이 식에 의해 

그려진 것인데 측정치와 비교하면 놀라울 정도 

로 잘 일치함을 알 수 있다

한편 이 彩는 센 염기용매속에서 일어나는 

Michael reaction에 대 한 3 차반응속도상수로서 

ethlacrylate에 mercaptide ion0] 친핵성 첨가반 

응을 할때 그의 반응성을 나타내는 값으로서 장 

차 이중결합에 대한 nucleophile의 첨가반응성을 

정 량화하는 데 필요한 중요한 기본자료가 될 것 

이 다.

(13)식에 의하면 넓은 pH범위에서 mercaptan 
의 첨가반응 특히 전에 규명되지 않았던 산성에 

서의 친핵성 첨가반응 메카니즘도 자세히 설명 

할 수 있다. 즉 pH 3 이하의 산성용매속에서는 

증성 의 mercaptan 분자만이 첨 가하며 general 
base catalyst로서 는 물만 고려 하면 된다. 그러 나 

pH=5 이상에서는 제 2단계의 deprotonation 반 

응을 촉진하는 촉매로서 물 이외에 hydroxide 
ion도 생각하여야 한다. 한편 hydroxide ion은 

이 촉매 작용 이 외 에 도 mercaptan 분자를 더 욱 반 

응성 이 강한 mercaptide ion으로 만들기 때 문에 

이 pH부근에서는 mercaptan 분자와 mercaptide 
ion의 첨가는 경쟁적으로 일어나며 그 비율은 

(13)식에 의하면 6 : 1, pH 6 부근에서는 거의 

1.1, pH 7 부근에서는 L10이 되며 pH 8에 

서는 99%가 mercapt너e ion에 의해 일어 남을 

알 수 있다. 따라서 염기성 용매에서만 일어난 

다고 알려진 Michael reaction이 ethylacrylate와 

n-butyl mercaptan의 경 우에 는 pH 8 °] 상에 서 

이미 완전히 일어 남을 알 수 있다.

결 론

여 러 산성 pH에 서 Ethylaciylate에 대 한 n- 

butylmercaptan의 친핵 성 첨 가반응속도상수를 

측정하여 분석한 결과,

(1) 전체반응속도상수(庇)는 다음과 같이 나타 

낼 수 있었다.

4=&io+£〔OH ㊀〕

(2)이 식 속의 kf [OHeJ 는 mercaptide ion°] 
첨가하는 Michael형 반응에 해당한 것이며 如)은 

pH에 대하여 복잡한 변화를 한다. 이것을 설명 

하기 위 하여 다음과 같은 메 카니즘을 제 안하였 

다.

zO S
ch2-chc< +c4h9sh^ 

xoc2h5 J

zO
CH2—eCH—C<f

I © xoc2h5
HSC4H9

⑴

B zO
―>CH2—eCH—C< +BH®
k2 I \OC2H5

SC4H9

fast zO
—흐 CH?—CH2—C \ +B

I xoc2h5 
SC4H9

(3) 중간생성물〔I〕에 대한 steady-state app- 
roximation을 적용시켜 실험적으로 여 러 상수를 

구하여 정리하여 다음의 식을 얻었다.

&=知)+£〔OHf
_ 9. 26 X 10一5+7. 5 X IO〔OHT 
—2.12 X 10~2+5. 00 X106 (OHT 
+ 1.22xlOfi (OH~)

(4) 위의 속도식에 의해 염기성 용매 속에서 

뿐만 아니 라 아직 알려져 있지 않는 산성에서의 

첨가반응메카니즘을 정 량적으로 잘설명 할 수 

있음을 알았다. 즉 pH 4이하의 산성에서는 중 

성의 mercaptan 분자만이 첨가하며 이 때는 제 

2 단계의 반응을 촉진시키는 general base 로서 

는 물만이 참여 한다. pH 4와 7사이에서는 

mercaptan 분자와 mercaptide ion이 경쟁적으로 

첨가하며 이때 hydroxide ion은 general base 촉 

매 (B)로서 뿐만 아니 라 mercaptan 분자를 더 반 

응성 이 강한 mercaptide ion으로 해 리 시 키 는 촉 

매역할도 겸한다.

막연하게 염기성에서만 일어난다고 생각되었 

던 Mi산형 반응도 이 실험에서는 pH 8에서 

이미 완전히 일어나고 있음을 알 수 있다.
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(5) pH 1 이하의 강한 산성용매 속에서는 첨 

가반응속도가 오히려 빨라지는 경향이 있다. 이 

것은 mercaptan0] 또 다른 반웅과정에 의해 첨 

가되 리 라 예 상되 며 perchloric aid와 같은 센 산속 

에서의 세밀한 실험을 해야 이것을 밝힐 수 있 

으리라 믿는다.
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