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요 약. 아세 톤一물 혼합용매 속에 서 의 benzoyl chloride 치 환체 들의 solvolysis 반응을 속도론적 으로 

연구하였다. 결과로 물함량이 적은 부분에서는 2분자과정으로 반응이 진행되고 물함량이 큰 부분에 

서는 1분자과정이 점점 큰 비율을 차지하게됨을 알았다.

Abstract. Kinetic studies of benzoyl chlorides solvolysis have been carried out in acetone-water 
mixtures. Results show that bimolecular process predominates in the low water content region but 
SnI process becomes increasingly important in the high water content solvent composition.

서 론

Benzoyl chloride 의 solvolysis 반응에 관해 서 

는 오래전부터 많은 연구가 보고되어 있다% 이 

보고들은 여러 각도에서 다둔 것들이기는 하나 

아직껏 그 메카니 즘은 완전히 밝혀져 있지 않다. 

본 연구에서는 지금까지 보고되어 있지 않은 치 

환체와 용액범위를 포함한 좀더 종합적인 검토 

를 시도하였다.

Benzoyl chloride 의 solv시ysis 는 전 헝 적 인 ca
rbonyl carbon atom 의 以형 반응이 며 이 런 형 

의 반응 메카니즘으로서는 지금까지 다음과 같 

은 것 들이 제 안되어 있 다%
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(d) Concurrent SN 2 and AE 형
-O

R—C—X? 쇼께 扁便?

R—C—X + N—-一오R—C —N + +X- (5) 
方2

여 기 서 N 은 nucleophile 이 고 AE1 및 AE 2 
는 unimolecular 및 bimolecular addition-elimi- 
nation 과정 이 다. 0) 형 에서 는 %2 와 AE 병 

행 하여 일 어 나지 만 AE 과정 은 slow step 이 AE2 

일수도 있고 厶E1 과정 일 수도 있다.

Carbonyl carbon atom 의 친핵반응을 모두 위 

에 적은 네가지 메카니즘 중 하나 만으로 설명 

할수는 없겠으나 어떤 공통성을 발견할려는 노 

력은 0)형의 메카니즘을 제안하기에 이르렀던 

것이 다%

본 연구에서 는 0°와 10 °C 에서 4 종의 benzoyl 
Chlorides 치환체를 사용하여 5, 10, 20 및 

50(w/w)% 의 acetone-water 혼합용액에서의 

solvolysis 반응을 속도론적으로 연구하였으며 

결과를 치환기, 용매 및 온도효과 둥 과정에서 

검토하였다.

실 험

시약과 기기. Benzoyl, />-chlorobenzoyl, m- 

chlorobenzoyl chlorides 는 Aldrich Chemical Co. 
시약으로서 감압증류를 하였고 p-nitrobenzoyl 
산iloride 는 석 유 ether 로 재 결정 하였다. Acetone 
은 무수 CaCL 로 탈수시 킨후 분별증류하였으며 

전도도수는 증류수에 KM11O4 를 가하여 재증류 

하였다. Conductivity bridge 는 Fisher 의 Magic 
eye type 로서 Model RC-16 B 를, Conductivity 
cell은 cell constant ^=43匸1이게끔 자작하여 

사용하였다.

반응속도 측정. Solvolysis의 결과로 이온(H+ 
+C「)이 생성되므로 반응용액의 전도도가 증 

가한다. 반응속도는 전도도 人의 증가로서 측정 

하였다. 물의 농도는 항상 substrate 의 농도 보 

다 월등히 크므로 pseudo-first order 로 관측 되 

었 다. Pseudo-first-order rate-constants 는 일반 

적으로

In土 =ln§^= 하 ⑹
U X Aac Al

에 의하여 반응초의 전도도 而와 시간경과에 따 

르는 전 도도 차 와 무한시 간의 전 도도 人8 를 측정 

하므로서 구하여 지나 爲와 馬의 재현성 있는 정 

확한 측정이 곤란하므로 Guggenheim，식

妞+In Q — J) = const. (7)

에 의하여 구하였다. 人 는 8 시 간에 있어서외 전 

도도이고 ；는 t+N 시간에 있어서의 전도도이 

다. 여 기 서，는 constant increment 로서 정 확한 

，를 얻기 위하여 반감기의 2〜3배에 해당된 시 

간 간격 으로 잡는다. 전도도에 관여 한 식 (7) 올 

저항에 관여한 식으로 변환하면

In (R—Rh) / (Rt • Re) const. ⑻ 

이 다. 반웅은 土0.05 °C 로 유지 되 는 항온조내 의 

conductivity cell 에서 진행 시 켰으며 반응농도로 

서 benzoyl, />-chlorobenzoyl, m-chlorobenzoyl 
chlorides 는 5 x 10" M/l, />-nitrobenzoyl chlor - 
ide는 1x10-3心〃로 하였다. 실측 일예로서 0° 
C 에 서 5 % water-acetone mixture 내 의 benzoyl 
chloride의 solvolysis 에 대한 £ 대 log(Rt—Rt+^ 

/ (Rt - &為 를 plot 하면 Fig. 1 과 같다. 이 직 

선의 기울기로 부터 얻은 속도정수는 为=0.27 
xlQ-4 sec"1 이었다.

*
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I當.1. The plot of log (Rf—Rs)/㈤• &+力 vs. 

time for the solvolysis of benzoyl chloride in 5 % 

water-acetone mixture at 0 °C.
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결과 및 검토

결정 된 为값은 T展"1 에 종합하였다. 모든 경 

우에 있어서 물의 함량이 증가할수록 为값은 커 

진 다. 또 0-NC）2 치 환체 의 为값이 가장 크다는 

사실을 알 수 있다. 관측된 为값으로 부터 계산 

된 활성 화 파라메 터，面 및 Table 2에 

종합하였다. 일반적으로〒 값은 작은 편이고 

/S中 값은 큰 negative 값을 가지고 있다. 이러한 

경 향은 흔히 Sn2 형 반응의 특징 으로 알려 지 있 

다1*. 물함량이 큰 용액에서는』上尹값이 꽤 크고 

4肾 값도 비 교적 작은 negative 값을 가지 고 있 

다. 이 런 경 향은 특히 ANO? 치 환체 의 경 우에 서 

심흐｝•다. 물함량이 큰 용액 에서는 SnI 형의 반응 

성 이 증가하였음을 보여주는 결과라 할 수 있

Table 1. Pseudo-first-order rate-constants, 104 k sec-1, 

for the solvolysis of substituted benzoyl chlorides.

：H20 Content： j ……「

； 5 10 20 I 50

Substituents 、、一 I

Fig. 2 Hammett plot for the solvolysis of benzoyf 

chlorides in acetone-water mixtures at 0 °C.
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Table 2. 厶H후 and dS로 values for the solvolysis of 

benzoyl chlorides

Water content (W) %

Actirat-

5 10 20 50on par
ameters

Substi- 
uents

H 7.1 6.0 ■ 7.9 14.4
AH 느 

(Kcal/
p-Cl 4.6 10.8 12.7 16-7

mole) 6.1 9.4 12.5 17.5

/>-N02 9.4 11.5 ! 5.3

H 53.0 55.6 :47.3 21.0

-厶齐 g ；61.1 37.0 28.6 13.2
(e, u)

?n-Cl i 54.7 41.0 ! 28.0 8.9

p-NO2 :38.7 29.9 ! 49.7 一

다七

치환기 효과. 각 용액조성에서의 Hammett 
plot5 를 보면 Fig. 2와 같다. 물함량이 적은 용 

매에서는 positive slope를 가진 직선에 가까운 

곡선 들을 이 루고 있 다. 즉 carbonyl carbon 의 

（positive） polarity 가 클수록 반응속도가 빠르끄 

로 positive slope 를 가지 며 대체로 鼠2 형 메 카 

니즘이 작용하고 있음을 알 수 있다气 물론 위 

0）힝 메 카니 즘에 서 보는바와 같이 AE2 와 公，2 
가 병행해서 이러나는 반응에서는 이 둘을 Ha
mmett plot 결과 만으로 구별할 도리는 없으므로 

M2 라는 단정을 내릴 수 없고 AE2 혹은 $2, 
또는 이 둘이 모두 동시 에 이 러 나는 bimolecular 
메 카니 즘이 라 해 야 옳을 것이 다. 여 하튼 5 %, 
10%, 20% 아세톤一물 혼합용액에서는 2분자 

과정의 메 카니즘이 우세하다고 할 수가 있을 것 

이다. 그러나 50 % 아세톤一물 용액에서는 con- 
cave 한 곡선을 이 두고 있어 크게 직선성 에서 벗 

어나고 있다. 따라서 이 용액에서는 순수한 2
분자과정 만이 아니고 어느정도 SEL 형의 메 카니 

즘이 참여하고 있다고 말할 수 있을 것이 다£ 

결국 solvolysis 메 카니 즘은 물의 함량이 증가함 

에 따라 2 분자 과정 에 서 1 분자과정 으로 변 해 

감을 알 수 있다.

용매 효고！■. 각 화합물에 대한 Grunwald-Wins- 
tein plots 를 보면 Fig. 3 과 같다. 모두 positive 
slope 의 곡선이나 물함량이 적은 부분 （Y■값이큰 

negative 값을 가진 부분） 에서는 비교적 직선에

Vol. 17, No. 4, 1973



238 金旺起•李S春

가깝다. 그러나 50 % 혼합용액에 대한 점은 크 

게 직선에서 벗어난다. 이것은 앞에서 Hammett 
plot 를 논의 할 때 언급한것과 마찬가지 로 이 용 

액 에 서 메 카니 즘이 변함을 시 사해 주는 것이라 

할 수 있다. 직선부분의 他값은 모두 0.5 이하이 

며 이런 작은 값은 SnI성격이 매우 작은 것을 

나타내 주는 것 이 다I 따라서 2 분자과정 의 메 카 

니즘이 작용하고 있음을 다시 한번 확인할수 있 

다. 다음에 transition state 에 참여 하는 물분자 

(물에 관한 반응차수)의

log^=nlog[H20] + const. (9)

수를 알아보기 위하여 식 ⑼ 에 따라서 log k 대 

log〔HQ〕를 plot 하여 보았다9. Fig. 4 를 보면 

모두 직선성을 나타내고 있으며 그 기울기 즉 n 

값은 1에 가까운 값들 (0.7〜1.3)을 가지 고 있 

다. Kivinen10 의 해 석 에 의 하면 이 런 작은 n 값

o

-' 

*+*
6
 으

Fig. 3. Grunwald -Winstein plot for the solvolysis of 

benzoyl Chloride in acetone-water mixture, 

log (〃妇=mY

Q4 0« 0.6 1.0 1.2 1.4
log(HtO)

F® 4. Plot of logk vs. log[H2O] at 0° C for the 

solvolysis of benzoyl chlorides in acetone

water mixture.

log^=nlog(H2O) +const. 

은 2 분자과정 의 특징 이 다. 즉kivinen 은 여 러 

가지 solvolysis 반응에 대 한 ” 값을 비 교해 본 결 

과 SmL 형에 대해서는 儿값이 대략 6〜7이고 S」v2 
형 반응에 대해서는 1〜2 라 하였다I。. 따라서 

분명히 SnI 형의 반응이 아님을 "값으로부터 다 

시 한번 결론 지을 수가 있다.

지 금까지 의 논의 에 서 사용한 为 값은 관측된 k 

값 伉曲이 며 이 것은 모든 경 우에서 물의 양이 

substrate (benyoyl 사ilcrides) 보다 월등히 많으므 

로 물의 농도가 반응도중 변하지 않는 가정아래 

성 립 하는 pseudo-first-order-rate constant 이 다. 

즉 실제로는

知"=為旺0〕” (10)

이 며 "스q 이 므로 %* 는〔氏0) 와 직 선관계 를 갖 

어 야 하며 그 기울기가 2분자과정의 속도상수 

k2 이 다. Fig. 5 에 서 보면 2 분자과정 이 우세 하 

게 작용하고 있는 부분에서는 실제로 좋은 직선 

성을 보이고 있으며〔HQ1T) 에서 九>*=0이 되 

어 대략 원점에 모임을 볼 수 있다. 기울기로부 

터 妫 값의 크기 순위 는 一H<5—ci〈s—C1<O>- 
NO2 이며 치환기는 모두 2분자 치환반응을 촉 

진시켜 주는 효과를 가지고 있음을 알 수 있다. 

물함량이 증가하여 순수한 2 분자 과정 이 아니 

5
工

10 20 30

Fig. 5. Plot of k vs. [H2O] at 0° C for the solvolysis 

of benzoyl chlorides in acetone-water mixture.

k=k2 [H2O]

(/>-NO2 is excluded since the slope is too large)
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고 S" 형의 메카니즘이 우세해지는 용액범위에 

시는 식 (10)의 직선성은 성립하지 않으며 반응 

성의 크기 순서도 뒤 바뀌게 된다. 이것은 식 

(10) 의 옳은 쪽에 SnI 형 반응의 속도를 나타내 

는 또 한개의 항이 드러가기 떼문이라 할 수 있 

다. 이러한 결론은 위에서 논의한 결론과 잘 일 

치 한다. 따라서 일반으로는 (H) 식 으로 주어 저 

야 할 것이다.

=(統+如〔压。〕*') (H2O) (11)

여 기서 够三L 이 므로 이 라는 것을 고려

하였 다. 屬三0인 부분에 서 는 (10)식 만으로 충분 

할 것이다.

메카니즘 지 금까지의 논의 로 보아 SN 형의 

반응은 물함량이 큰 부분에서 우세하게 나타나 

기 시 작하나 주로 2 분자 과정 의 메 카니 즘으로 

반응이 진행됨 을 알 수 있다. 2분자 과정 이 

0丫 2인지 AE2 인지 또는 이 둘이 병 행되 는 0) 

형인지는 본 실험 결과만으로는 결정지을 수 없 

다. 동위원소 교환반응 실힘결과로 Bunton” 은 

AE 2 라 결과지 었으나 반듯이 AE2 가 아니 라는 

의견도 있으며12 확실한 메카니즘의 결정은 더 

많은 연구를 요한다.
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