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요약 여러 pH 에서 3,4-methylenedioxyphenylmethylenemalonitrile 5] 가수분해 속도상수를 자외선 

분광광도법에 의하여 측정하여 넓은 pH범위에서 잘 맞는 반응속도식을 구하였다. 이 속도식에 의 

하면 가수분해 반응메카니즘 특히 종전에 잘 규명된 바 없는 산성용매 속에서의 반응과정을 잘 설명 

할 수 있다. 즉 pH 5이하에서는 물의 첨가로서 가수분해가 시작되며 pH 6〜8사이에서는 물분자와 

수산화이온의 첨가가 경쟁적으로 일어나나 pH 9이상에서는 수산화이온만이 첨가된다. 한편 친핵성 

시 약과 촉매 역활을 겸하고 있는 수산화이온 및 물의 역활로 잘 설명할 수가 있었다.

Abstract The rate-constants of hydrolysis of 3.4-methylenedioxyphenylmethylenemalononitrile 

are determined by ultraviolet spectrophotometry at various pH and a rate equation which can be 

applied over wide pH range is obtained. The rate equation reveals that below pH 5.0 and above 

pH 9.0, the hydrolysis is initiated by the addition of water and hydroxide ion respectively. 

However, at pH 6.0-8.0 the competitive addition of water and hydroxide ion occures. The 

catalytic contribution of hydroxide ion and water can be fully explained by the rate equation 

obtained.

서 론

단소一탄소 이중결합에 대한 첨가반응은 보통 

친전자성 첨가반응이다. 그러나 이중결합 옆에 

전자를 유인하는 기가 있으면 친핵성 첨가반응 

이 일어난다. 이 반응은 다시 진행되어 여러가 

지 다른 생성물 즉 단순히 음이 온이 첨 가되 어 

zwitter ion 이 생 기 는 경 우, 고리 화합물을 만드는 

경우, 자리 옮김 반응, 치환반응, 중합반응, cis

trans 이성질화 및 분해반웅등이 일어난다I".

중성 및 염기성에서의 친핵성 첨가반응에 관 

한 연구는 비교적 잘 알려져 있고 그 반응메카 

니즘도 간단하기 때문에 반응속도론적 연구도 

일부 보고되고 있다%

130 一



Aryhnethylenemalononitrile 의 가수분해 반응메 기•니 즘과 그의 반응속도론적 연구 131

Methylvinylketone 에 aniline 이 첨 가될 때 의 

반응 메 牛니 즘5 tricyanovinylbenzene 에 arylph- 

osphorane 의 첨 가반응°, olefin 에 대 한 amine 의 

친핵성첨 가반응7, 탄소삼중결 합에 대 한 할로겐 

화수소의 친핵 성 첨 가반응% 1, l-dicyano-2-p- 

dimethylaminophenyl 1-2 halogeno-ethylene 에 

대 한 첨 가반응° 및 acrylonitrile 와 methylvinyl- 

ketone 이 첨 가반응을 할 때 의 구조 및 용매 효과 

등에 관한 연구가 있디-. 그리나 산성에서는 첨 

가반응이 잘 일어나지 않고 그 반응메카니즘도 

매 우 복잡하기 때 문에 놀랍게 도 이 것에 관

한 정 량적 연구는 잘 보고 된 봐 없다•

여기서는 3.4-methylenedioxyphenylmethylen- 
emalonitrile 에 대 해 염 기 싱 뿐만 아니 라 아직 잘 

규명된 봐 없는 산성 속에서의 가수분해 반응메 

카니즘을 반응속도론적으로 규명하고자 한디-.

실 험

3.4-Methylenedioxyphenylmethylenemalonon- 

itrile (MN) 은 piperonal 와 malononitrile 을 죽합 

하여 만들었다0

cho ch—ryCN
I 丫卜 c<-CN

+ch2(cn)2旦으뜨‘一
y'o P人

\ \ 0
°」 o- I'

ch2 u ch2

완충용액을 만드는데 渣 시약은 독일 Merk 제

및 미 국 Matheson Coleman & Bell 제 를 사용하 

였디-. pH 3이 하는 염 산 pH 3.5〜6.0 사이 는 

acetate, pH 7 부근은 phosphate, pH 8 이상은 

붕산에 수산화나트륨을 혼합하여 완충용액음 만 

들어、고_ pH 는 Zeromatic II pH meter (Beckman) 

로 측정하였、다.

모든 반응물질은 10。mZ 메 스플라스크속에 넣 

어 이 온강도는 pH 1 이 하믄 제 외 하고는 0.1 이 

되도록 소금물을 가하여 조절하였다. 가수분해 

반응속도는 25 °C 항온기 속에서 100mZ 들이 메 

스플라스크속에 MN 의 메탄을용액 (약 1.00x

를 넣어 그의 농도를 약 LOOX 

IO% m 로하여 시 간에 따르는 농도 변호］■를- Spec
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trophotometer (Beck man Model Du) 에 의 해 371 

m# 에 서 측정 하였디-.

결 고卜

여 러 가지 pH 에 시 MN 의 농도를 1.01
루 일정하게하고 시간에 따르는 농도변화 즉 

optical density (OD) 플 즉정 하여 log OD 늘 시 간 

에 대해 그려본 결과 Fig. 1과 같이 전형적인 

일차반응임을 알았다.

다음 Table, 1은 이 직선의 기울기에서 구한 

여 러 pH 에서의 MN 의 가수분해속도상수 (姐 값 

들이며, 死g. 2는 pH 에 따르는 kg 庇의 변화 

하는 모양을 그린 것이다.

다음은 MN 가수분해 가 general acid 및 base 

에 의해 촉진되는 가를 알고자 acetic ac너와 

sodium acetate 노도비 를 1 ： 1 로 하이 이 때 pH

------------GO IZQ 妣 …
Ti：n?

Fig. 1. The plots of Log〔MN〕m time at 하H 4. 45

and 25 °C
奇山nJ臼a》网

P

F；g, 2. pH-rate profile for the hydrolysis of MN at 
25 °C. The points are experimental; The drawn 
line is calculated according to the equation (8), and 
the dashed lines show the contribution of each rate 
constant.
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Table. 1. Rate-constants for the hydrolysis of MN at 
various pH and 25 °C

Calculated from the equation (8).

pH
Buffur 

solution
kt (sec. 7)

observed pH calculated*

0. 00 HC1 2. 08X10"8 0. 00 2.24X10-8

0. 50 // 2.11X10-8 0. 50 2. 64 X IO-8
1. 00 // 5. 49X10-8 L 00 3. 72X10~a
1. 50 8.13X10-8 1. 50 7. 65X10~8
2.00 2. 08X1(尸 2.00 1.83X107
2. 50 // 4.18X10-7 2.50 4.44X10'7
3. 01 f! 1. 83X10-6 3.00 1. 56X10-6
3. 47 HAc + NaAc 4.45 乂 IF 3. 50 4. 56X10T
3. 95 // 8. 93X10T 4. 00 1.12X10-5
4.45 ft 2. 50X10-5 4. 50 2. 21XW6
5. 20 3. 02X10-5 5. 00 3.31X10'5
5. 50 〃 3.45X10-5 5. 50 3.36X10T
6.15 // 3.78X10-5 6-00 3. 74X10'5
6. 90 KHg+ 

K2HPO4
5. 20X1(尸 6・50 4. 02X1(尸

7. 30 n 8. 53X1()2 7.00 5. 01X10-5

7- 85 tf 9.19X10-5 7.50 8. 04X10-5
8.10 rr L67X10T 8. 00 고. 77X10T
& 70 Boricacid+

NaOH 7.67X10-4 8. 50 4.81X10'4
9.20 n 2. 37X10'3 9. 00 1. 45X10-3

9.40 4. 33X10-3 9. 50 4. 47X10-3

9-70 H 5. 29X107 9- 70 7. 08X10-5
9. 75 5. 34X10'3 9-75 1.12X10"2
10.0 // 1. IIXIO^2 10.0 1.41X10"

1 11.0 1 L 41X10 시

는 4.65 이다） sodium aectate 농도변화에 따르는 

반응속도상수를 측정 한 결과 다음 Ta况e 2 및 

Fig. 3과 같다.

Fig. 3에서 볼 수 있는 바와 같이 이 반응은 

general base 에 의 해 촉진되기 는 하지 만 반응속 

도상수는 그 농도에 비 례하지 는 않고 acetate ion 

농도가 커짐에 따라 일정한 극대값을 가지게 됨 

을 알 수 있다.

고 찰

Fig. 2 에서 보는 바와 같이 pH 에 따르는 MN 

의 가수분해속도상수의 변화는 매우 복잡하다. 

즉 낮은 pH에서는 복잡한 곡선을 나타내고 pH 
8 이상에서는 pH 에 따르는 log 定의 기울기가 1 

Table. 3. Rate-constant for the hydrolysis of MN at： 
various acetate ion concentration at pH 4. 65 and 
25 °C.

(CH3COO-J (M) kobs. X105 (sec-1) kcalc. X105
(sec. -1)**

0. 001 1. 61 2. 44
0. 0015 1. 81 2.47
0. 002 2.13 2.49
0.0025 2. 33 2. 51
0. 005 2. 41 2 59
0. 010 2.53 2.73
0. 015 2.76 2. 83
0. 020 2. 92 2. 92
0. 025 2.96 2. 98
0. 030 3. 03 3.04
0.050 3.27 3.18
0. 070 3. 38 3. 27
0.100 3.46 3.35
0.130 3.54 3. 39
0.150 3. 60 3.42

** calculated from the equation (10)

（CH COO*）
Fig. 3. General base catalyzed hydrolysis of MN 횹t 

pH 4. 65 and 25 °C

이 되 어 統는 수산화이온 농도에 비 례함을 알 

수 있다. 따라서 반응속도상수（庇）는 다음과 같 

은 두 부분으로 구성되어 있다고 생각할 수 있 

다.
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庇=知]+知 OH-[OHT (1)

즉 오른쪽 제 2 항은 수산화이 온 농도에 비 례 

하는 부분이며 屬1는 나머지 복잡한 곡선을 나 

타내는 부분이 다. pH 8 이 상의 수산화이온 농도 

에 비 례 하는 부분은 이 중결 합에 첨 가하는 이 른 

바 Michael 형 반응으로서 다음과 같은 반응메 카 

니즘으로 잘 설명할 수 있다.

XCH= C 幣 H-
! !1 +0H-——■>
、&/、\ (slow)

、0 
°~ch2

\ O
°一IH2

h2o ,/-ch-ch<cn b

----느 I II OH
(fast) \/\

\ O
°~CH2

(OH-)

ZCN 
+H2O―>CH< 4-OH®

최 종생 성 물은 piperonal 과 malononitrile 이 다. 

낮은 pH 범 위 에 서 는 수산화이 온 농도에 비 례 하 

지 않아 그의 반응과정은 전연 다르리 라 예상된 

다. 산성 용매 속에서 目-nitrostyrene 의 가수분해 

과정 “을 토대 로 다음과 같은 반응메 카니 즘을 가 

정하면 실험 사실을 설명할 수 있다.

/CN 知 ，，CN
ArCH= C< + H2Oi=?ArCH— C e<

、CN I 加 CN

(I)

/CN k2 e /CN
< +BuAt—CH—C< +BH®
、CN © 占 CN

©
ArCH—C
㊉&七

〔ID

© /CN fast /CN
Ar—CH— + BH%=ArCH—-CH< 卜 B

OH 'CN OH CN

(HI)

CN /CN
+ B 一> ArCH—CH< + BH®

CN & CN
Ar—CH-

OH

,CN e /CN
ArCH—CH< ——>ArCHO-rCH<

'CN 'CN

e zCN zCN
CH< +BH®——>CH2( +B

、CN 、CN

이 반응메카니즘의 특색은 제일단계반응이 물 

분자의 첨가로서 시작된다는 점이다. 물론 이때 

첨가되는 친헥성 시약으로서 물 이외에 수산화 

이온도 생각할 수 있겠으나 낮은 pH에서는 수 

산화 이온 농도를 무시할 수 있다.

〔1) 과 같은 dipolar ion 의 존재 는 아직 실증할 

수 잆지 만 이 반응은 general base 에 의 해 촉진 

되 며 산성 에 서 0-nitrostyrene 이 가수분해 될 대 

이와 유사한 dipolar ion 을 가정 함으로써 실험 

결과믈 잘 설명할 수 있었다.

중간생성물〔II)와 같은 음이온이 hydronium 
ion 과 같은 센산으로부터 proton 을 받아드리 는 

속도는 대 단히 빠름으로” 전체 반응 속도를 지 배 

하는 곳은 제 1과 제 2단계 반응이 될 것이 다. 

극단적 인 경 우로서 general base (B) 농도가 매 우 

큰 경우에는 제 2단계 반응이 빨리 일어 나 물이 

첨가되는 제 1 단계가 반응속도결정단계가 되며 

반응속도상수值n)은 일정한 값 屬을 취하게 된 

다. 이것은 Fig. 3 에서 보는 바와 같이 pH4.65 

에 서 general base 인 acetate ion 농도가 커 짐 에 

따라 반응속도 상수가 일정한 값을 가진다는 실 

험사실에 서 잘 설명 된다. 이 때의 극대 값이 力 

이 될 것이 다. 낮은 pH 에서나 general base 농 

도가 매 우 묽으면 제 2 단계 가 반응속도결정 단계 

가 되 며 중간농도에 서 는 제 1 과 제 2 단계 가 다 

같이 전체반응속도상수에 영향을 미치기 때문에 

우리 가 측정 할 수 있 는 apparent rate constant 

(如i) 은 여 러 가지 상수를 내 포하게 된 다.

일 반적 으로 제 1 단계 가 가역 반응이 고 제 2 단 

계가 비가역반응이며 중간생성물〔I〕이 대단히 
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불안정하여 반응도중 농도는 번하지 않고 미 량 

존재 한다면〔 I ) 에 대 해 steady-state approxima

tion 을 적 용시 치 다음 식을 읻을 수 있다.

L _ 鬲，蛆，〔B〕_ _ (이
"m&w s

또는

I __ %-1+奶£〔B]____L I 1 /q\
知稣厩瓦©一一妇十歸為顷司 (3)

砧

general base (B) 로서 물과 수산화이 온만을 생 

각하면 ⑶식은 다음과같이 된다.

普-==———...—一—…1—一--- —一~-— (4)

II ' 牛-值舟。[H20] +%2°h-〔OH-〕)
R~l

낮은 pH 에서는 수산화이 온 농도는 매우 적 으 

므로 砂h〔0H)는 &严)〔냔2。〕에 비해 무시할수 

있어 ⑷식은 다음 ⑸식과 같이 나타낼 수 있 

다.

击늛-‘3--------------------- (5)
11 1咎值尹。〔日2。〕)

⑶ 식 에 서 general base 농도가 크면 虹 은 극 

데치 知을 취하게 된다. 이 값으로는 pH 4.65에 

서 (Fig. 3) limiting value 인 3.60x 10-5 을 취 

하였다. 이 값은 물의 친핵성 첨가반응성을 나 

타내는 숫자이다.

한편 知=3.60><10-5 와 pH 영 에서 庇=2.08X 

10-8을 ⑸식에 디]입하면 如&(HQ〕/虹1=2.08 
X10-8 을 얻게 된다. 妁h，o 값은 이 반응에서 gen

eral base 로서 의 물의 효과를 나타내 는 척 도가 

되나 분리되여 구할 수 없고 개개의 I, 知皿。 

등은 별도 실험을 해야 그 값을 알 수 있다. 그 

러 나 모든 촉매 상수 속에 kjk-i 이 공통으로 들 

어 있기 때문에 如知1*。/史1은 곧 如产。와 같은 

의미를 갖는다. ⑷식 속의 如妁°h-〔OH-〕/虹1은 

수산화이 온 농도가 비 교적 커 서 general base 로 

서의 촉매작용을 무시할 수 없는 경우에 나타나 

며 pH3.0에서 如=1.58x10-6과 妇妇H'°〔H2O〕/ 

妃i=2. 08 X10-8 및 수산화이 온 농도를 ⑷ 식 에 

대입흐｝■면 知砂h-〔0h-"i=i.63x1O^ 얻을 

수 있다. 이 값 역시 이 반응에 대한 수산화이 

온의 촉매 효과를 나타내는 숫자이다.

위 에 서 구한 모든 상수를 (4) 식 에 데 입 하면 知. 

은 다음과 같은 ⑹식으로 된다.

丄=___ , ________ 1___________kn 3.60 X IO、+2.08xW-8+l. 63x10s〔OHf

(6)

혹은

, 7.50x10-13+5.86 x〔OH-〕
如=询艾证聲奇我!而信：r ⑺

⑹ 혹은 ⑺ 식 에 서 kn 과 수산화이 온 농도는 

단순한 직선괸계가 아님을 알 수 있다. 높은 pH 

에서의 측정치 九와 知1의 극대치 3.60X10-'5 그 

리고 수산화이온 농도를 각각 ⑴식에 대입하면 

統。H』1.41x102 을 얻을 수 있다.

위에서 구한 모든 상수를 ⑴식에 대입하면 

pH 에 다르는 전 체 반응속도상수 丸 는 다음 ⑻ 

식과 같이 나타낼 수 있다.

屁=知1+为。"〔OH。

—7.50X10T3+ 5.86〔OHB
3.60 x 10-5+l. 63 x 105 [OH-]

+ 1.41xl02[OH-] (8)

T湖" 1 에서와 같이 ⑻식에 의한 계산치와 

실험치는 잘 입치함을 알 수 있다. 한편 屬°h-는 

MN 에 대한 수산화이온의 친핵성첨가반응성을 

나타내는 수자로서 값과 더불어 장차 친핵 성 

첨가반응성을 정 량적으로 다룰때 기본자료가 될 

것이다.

General base 로서 H2O, OH- 및 CHgCOO- 를 

고려하면 ⑶식에 의하여 知1은 다음과 같이 나 

타낼 수 있다.

丄=丄
如 ky

+_________________________ 1___________________
21 (y° [H2O] +^2oh' (OH^ +k2AC [Ac-])
k-i

⑼

윗식에 知 砾产°〔瓦0〕/如I, 雄2아功妇 및 庇 

와 pH 4.65에서의 [OH-)=4.47xlO-10, (CH3
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COO-〕=2.0x10-2m 및 丸값을 대입하면 为供2 
厶尸/虹1一4.11><1(厂3을 얻을 수 있다. 위에서 

구한 모든 상수를 ⑼식에 대입하면

1= J_
知—3.60x10-5

+_________________ 1___ 
2.08 X 10~5+1.63 X105+4.47 x 10~10

+4.11x103〔心

=1.09xlQ-4+4.11 x lQ-3(Ac-09) , m
2.62 x 10-9+l. 48 x 10"7lAc-oe] U J

위에서 구한 모든 상수를 ⑴식에 대입하면 

전체 반응속도상수 kt 는,

,2.62X10-9+l48x10「7〔Acp
”'=匸0敞彷ETiIWlo■气Ac%]

+ 1.41xl02(OH-J (11)

Fig. 3-2] 곡선의 (11)식에 의해 계산한 것이 

며 실험치와 계산치가 잘 일치함을 안 수 있디-.

윗 (8)식에 의하면 넒은 pH범위에서 특히 전 

에 잘 규명되지 않았던 산성에서의 가수분해반 

응메카니즘을 정 량적으로 잩 설명할 수가 있디-.

즉 낮은 pH 에서는 물이 첨기되며 卩日冷 이하 

에 서 는 general base 촉매 로서 물만 고려 하면 된 

다. pH6 과 8사이 에서는 물분자와 수산화이 온 

의 첨가가 경쟁적으로 일어나미 ⑻식에 의하면 

그 비 율은 pH 6 에 서 는 25 ： 1, pH 7 에 서 는 2. 5

: 1, pH8 에서는 1：4 가되며 pH9 이상에서는 

수산화이온에 의해서만 반응이 진행됨을 알 수 

있다.

한편으로는 친핵성시약으로서 또 한펀으로는 

촉매작용을 하는 물분자 및 수산화이온의 복잡 

한 역활도 윗 (8)식에 의해 잘 설명할 수가 있 

고 막연하게 센염기 속에서만 일어난다고 생각 

되 였든 Michael 반응이 이 미 pH 9 이 상에서 완진 

히 진행듼을 알 수 있다.
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