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요 약. 염화포름산 알킬의 할로겐화 이온 교환반응을 반응속도론적으로 연구하고, 이의 전자 구 

조적 특성을 CNDO/2 M0계산으로 연구하였으며 이로부터 구조와 반응성 간의 관계를 논의하였다.

염화포름산 알킬의 에너지면에서의 가장 안정한 입체배치가 알킬기와 염소원자 사이가 서로 트랜 

스인 입체배치임을 알았으며, 결합주위의 회전장애가 전자 비편재화에 기인됨을 밝혔다.

염화포름산 알킬은 하전분리가 심한 극성물질이며, 이것이 카르보닐 산소와 알콕시 산스의 효과 

및 염소의 효과에 기인됨을 밝혔다.

반응속도에 미치는 용매효과는 (CH3)2CO〉CH3CN》MeOH 순으로 반응성이 감소되는 작용을 나 

타냈으며, 친핵성도는 양성자성 용매중에서 I*>Br->Cr,  비양성자성 용매 중에서 Cl-〉Br-〉「이 

었으며 알킬기 의 기여는 CH3—>C2H5—〉，-。3压一순이었다.

초기상태와 천이상태의 안정화 기여를 기초로 용매효과를 해석하였으며 초기상태 탈용매화의 특 

성으로 친핵성 도를 논의하였다. 이 반응에 대하여 가장 유리한 메카니즘을 첨가一제거 메카니즘으 

로 제안하였다.

염화포름산 알킬의 반응성을 결정하는 구조적 요인은 하전, C-C1 결합에 대하여 户인 LUMO의 

에너지준위 및 이 M0 에서 C—C1 결합의 반결합세기 임을 밝혔다.

Abstract. CNDO/2 MO theoretical studies and kinetic studies of halide exchange reactions for 
alkylchloroformates have been carried out in order to investigate structure-reactivity relationship 
of alkylchloroformates.

From the result of energetics, it was concluded that the most stable configuration of alkylchlo-
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roformate is that in which alkyl group and chlorine are trans to each other, and that the hindered 
rotation about the bond between the carbonyl carbon and alkoxy-oxygen bond is attribued to the 
--electron delocalization.

It has been found that the large charge separathon is due to -M effect of carbonyl and alkoxy 
oxygens and -I effect of chlorine.

The order of rates in solvents studied was (CH3) 2>CO>CH3CN>-MeOH. The nucleophilic 
order showed the qualitative trends of in protic solvent, and of in dipolar
aprotic solvents. Alkyl group contribution has the decreasing order of CH3一>C2H——.

The solvent effect has been interpreted on the basis of initial and final state contribution. A 
transition state model has been suggested, and it has been proposed that the most favorable 
mechanism is the addition-elimination.

From the results of activation parmeters and electronic properties, an energy profile lias been 
proposed.

Structural factors determining reactivities of alkylchloroformates have been shown to be charge, 
energy level of o*  LUMO to - -----  bond and e*  antibonding strength with respect to - ----- bond
in this MO. Charge and polarizability of nucleophile, and the interaction of these effects with 
solvent structures are also found to be important.

서 론

포화 할로겐화알킬 또는 할로겐화 아릴알킬에 

대한 친핵성 치환반응은 수십년내에 대단히 광 

범한 연구의 대상이 되어 왔으며 이 종류의 반 

응에 대한 메카니즘 및 반응성 연구는 확고한 

실험적 및 이론적 배경을 갖게 되었다'.

이에 반하여 카르보닐 탄소에 대한 친핵성 치 

환 반응은 특히 가수분해 또는 가용매 분해반응 

에 대 하여 다각적 으로 연구되 었으나2 메 카니즘의 

확인조차도 부분적 일뿐 확고한 근거 를 갖지 못하 

고 있다. 그러나 확실한 것은 이들 반응이 포화 

할로겐화 알킬 에 비 하여 더 복잡한 메 카니즘을 

가지 며 , 특히 단일 메 카니즘이 아니 고 여 러 단계 

의 메 카니즘을 가질 수 있 다는 가능성 이 다. 지 

금까지 제안된 메카니즘은 SnI, Sn2 및 첨가一 

제 거 메 카니 즘등 3종류로 구분된 다%

카르보닐 작용기 를 갖는 화합물중 메 카니 즘 확 

인 및 구조一반응성간의 관계 연구에 중요한 화 

합물은 염화포름산 에스테르⑴와 유기산의 염 

화물 (H) 등이다. 특히 염화포름산 에스테르의 가 

용매 분해반응에 대 한 결 과3에 서 다음과 같은 

몇가지 메카니즘에 대한 정보와 구조적 요인을 

정성적으로 이해할 수 있다.

O O
■I II
C C
/\ /\

Cl 0-R Cl R
(I) (ID

가) 일반적으로 염화포름산알킬의 가용매 분 

해 반응은 상응하는 유기산 염화물의 반응에 비 

하여 훨씬 더 느리며 이는 SnI 메카니즘의 불 

합리성을 입증하는 것이다.

나) 이는 염화포름산알킬의 바닥상태가 콘쥬 

게이션 효과에 의하여 안정화 되는 것으로 간주 

될 수 있다. 따라서 알킬기 (R—)의 전자一주 

게로서의 작용이 크면 클수록 반응이 느려질 것 

으로 예상되며, 이 또한 염화포름산알킬의 2분 

자一가 메 탄올 분해반응에 대 한 R. Leimi?” 의 

연구에서 입증된 것이다. 즉, (I)의 R에 따른 

반응속도의 크기가 다음의 순서를 갖기 때문이

o
"
c

八Cl 0-R
①

Cl o —R
(III) 
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다.

CH3O (CO) C1>C2H5O (CO) C1>z-C3H7O (CO) Cl

다) 만일 际1경로에 따라 반응이 진행된다면 

반응성은 아실리늄 이온 (O=C+-OR) 의 안정도 

에 따라 증대될 것이나 ( I )의 바닥상태 안정도 

는 위의 성향에 역행되는 것이다. 따라서 -OR 
기의 전자받게로서의 성향이 크면 클수록 Svl 
경로는 불리하게 될 것이다. 이러한 경향은 염 

화포름산알킬의 가수분해에서 보여진다气 반응 

속도 순서는

CH3O (CO) C1>C2H5O (CO) <zC3H7O (CO) Cl

A. Queens등에 의하면 z-C3H7O —기가 다른 

RO—기에 비하여 전자주게로서의 성향이 크기 

때문에 SnI경로를 보다 유리하게 만드는 것으 

로 볼 수 있을 것이 라 하였다.

라) 바닥상태 의 기 여는 전자적 효과 이외 에도 

입체 배치의 문제를 고려하여야만 된다. 일반 

적으로 포름산알킬 또는 그의 유도체는 (III)의 

기여때문에 Ca>-0<4>결합축 주위의 회전이 제 

한을 받음으로써 입체배치 이성체가 존재한다. 

그런데 포름산 알킬 (X = H)에 있어서는 카보 

닐 산소와 알킬기가 서로 시스(IV)인 입체배 

치가 가장 바람직하다는 것이 읻반젖인 견해이 

다气

#0 
X-C< /R

(IV)

X "° 
A I丿\

R/
(V)

그러나 Books둥은 쌍극자 능률에 대한 연구에 

서 염화 및 불소화 포름산 에스테르 (X=C1, or 
F)는 알킬기가 할로겐 원자에 대하여 시스인 배 

치형태 (V)가 유리하다는 결론을 내리 고 있다. 

이에 반하여 Gormarf등은 전자회절실험에서 염 

화포름산메틸의 안정한 입체배치가 시스형(V) 
이 아니 라 트란스형 (IV) 임 을 밝혔다. 또한 Lee7 
는 염화 및 불소화 포름산메틸에 대한 CNDO/2 
계산에서 Gorman의 실험사실을 확인하고 (IV), 
(V)간의 회 전에너지 장벽 을 〜10Kcal/mol 로 보 

고하고 있다.
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그러나 이러한 연구에서는 아직도 염화포름산 

알킬의 본질적 구조요인과 구체적인 전자적 특 

성에 대한 논의가 상실되어 있고 따라서 좀 더 

광범위한 이론적 및 실험적 연구에 의하여 메카 

니 즘에 대 한 타당성 과 구조一반응성간의 상관관 

계에 대한 확증을 얻어낼 필요성이 있으며, 뿐 

만 아니라 유기화학적 개념으로의 일반화가 요 

구되는 것이다.

따라서 본 논문에서 는 염화포름산알킬의 입 체 

배치 , 바닥상태 전자구조등을 분자궤 도론적 으로 

연구하고 할로겐 음이온 교환반응을 반응속도론 

적 으로 연구함으로써 , 입 체배치 , 전자분포, 결 

합특성 등을 이론적으로 분석해 내고，알킬기에 

따른 반응성 변화, 친핵 자의 특성 , 용매효과 등 

을 실험적 으로 추출하여, 이들 이론적 결과와 실 

험사실에 대한 비교연구로부터 카르보닐 탄소 

원자가 갖는 고유한 구조적 특성을 추출해 내고 

자 한다.

본연구에 채택된 분자궤도법은 근사적 자 

기 一무당착장(SCF) 이 론인. Pople 과 Segal8 의 

CNDO/2 MO 이 론이 다. 이 방법 이외 에도 다른 

진보적 근사법이 있으나 계산의 어려움까지 고 

려 한다면 비교적 복잡한 분자의 계산에 대해서는 

오히 려 CNDO/2 방법 이 유리 할뿐만 아니 라 정 확 

한 양자역학적 계산에 비추어 비교적 좋은 근 

사방법이라고 할 수 있다. 그 외에도 CNDO/2 
방법은 다른 시그마一•전자계의 입체배치% 전자 

구조 및 반응성*의 이론적 해석에 성공적으로 

적용되고 있다. 우리는 이미 포화탄소 중심의 

반응성 해석에 이를 적용한 바 있다".

이들 연구에서 우리는 결합지표법을 응용하여 

포화탄소 중심의 친핵 성 치환 반응성 에 미 치 는 

구조적 요인이 반응중심의 양(+)하전의 크기, 

C—C1 결합에 대하여 반결합성인 비점유궤도 

함수의 에너지 및 그 준위에서 C—C1 간의 반결 

합성의 기여가 경쟁적으로 작용한다는 견해를 

제안한 바 있다.

할라이 드 이 온 (C「, Br,-I-)의 교환반응은 메 

탄올, 아세토니트릴, 아세톤 중에서 수행하였으 

며 온도효과도 아울러 관찰하였다.

본 연구의 대상인 염화포름산알킬은 염화포름 
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산메틸, 에틸 및 이소一프로필을 택하였다.

계산 및 실험

(1) 계 산

분자의 좌표계산. 염화포름산알킬의 분자에

대 하여 는 Fig. 1 에서 처 럼 번 호를 붙인 다.

분자의 좌표계산은 Hildebrandt^의 좌표계 산 

프로그램 을 개 량하여 IBM 1130으로 계 산하였 

으며 이에 이용된 결합길이와 결합각은 보고된 

값중에서 가장 적 절한 평 균치 를 이 용하였으며 아 

래와 같다'3.

ZHCH^IOG. 5°

<%3=0=丄 19 A 一 o=L 36 A
75 A do-c ⑸=L 47 A

&-c=L 54 A 4c-h=L 08〜L 11 A

ZC1CO4-112o ZOCO-126o
/COC=111° ZCCC-109. 5°

분자의 입치비치와 관련하여 0=0°, 및 180° 
에 대하여 계산하였다.

CNDO/2MO 계산. QCPE 에 서 입 수한 프 

로그탬 을 이 용하여 IBM 360으로 계 산하였 으며 

기본 원자궤도함수는 원자가 전자각의 s, 및 2 
궤도함수를 취하었다. 이 계산에 이용된 원자 

변수와 결합변수는 Pople의 값을 취하였다弋

유도된 MO 양의 계 산. CNDO/2 M。계 산 

결과로 부터 바닥상태 전자구조를 해석하기 위 

하여 결 합지표법 U，15을 응용 MO 양을 계 산하였 

다.

r, s원자궤 도함수간의 결 합지 표, 讦；“ 는 단순 

히 그 사이 의 결 합차수 6,의 제 곱에 해 당된 다. 

따라서 A 와 B 원자간의 결 합지표 는

■6)

Fig. 1. Molecular, geometry showing rotational axis 

and numbering scheme.

^Va-b = gZ 卩力丄 (1)

또한,

occ
Prs= 2 S Ci Cl (2)

j

그런데 계수 c의 기본적인 성질때문에 한 원 

자에 대한 결합지표 기여의 합은 그 원자의 전 

자밀도 q 의 2배가 된다. 즉,

E WA-B = E Wa-b+ WA-A=2qA (3) 
B 8(= A)

따라서 식 (3)에서 원자의 전자밀도는 두가지 

요인의 기여로 분리된다. S4 에 대한 첫항의 기 

여는 화학결합에 참여하는 전자밀도, 즉 원자가 

활성전자밀도, qa(VA), 이며, 두번째 항은 화 

학결 합에 기 여 하지 않는 원자가 불활성 전자밀 

도一, “(V/) 이다, 다시 말하면,

qA(.VA) = S Wa-b

qA(.VI)=^WA-A (4)

고전적인 하전의 개념과 이를 비교하기 위하 

여 다음의 양을 정 의 한다. 한전밀 도 Za는

Za=Na^Qa (5)

여기서 Na는 원자가 전자각의 전자수이다.

원자가 활성하전밀도, Za(VA) 및 원자가 불 

활성하전밀도, 乙”依)는

Za(VA-)=^~Qa(VA) (5)

ZA(VI)= Ni—臺一技(刃) ⑺

이때，有는 고전적인 전자쌍결합의 수이다.

z•-번째 MO 에 서 부분결 합지 표 W妃 * 부분전 

자밀도, 必도 같은 방법으로 정의된다.

(2) 실 험

물 질. 염화포름살알킬은 Aldrich Chemical 
Co. 에 서 구입 한 GR 시 약을 정 제 없 이 사용하였 

으며 할라이 드 이온 원으로 사용된 물질은 LiCl 
(Merk, GR), (Et)4NCI, (Eastman, GR), (Et)4- 
NBr ( 日 本 東京化成 특급) , KI (Merk, GR) 를 

사용하였다. 각 염의 동위원소는 다음과 같이 
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준비하였다.

C136동위원소는 벨기에 국의 동위원소 센타에 

서 HC136형으로 공급되는 것을 구입하여 LiOH 
또는 (Et)4NOH 로 중화 해당 염으로 변화시켰 

으며, (Et)4NBr82는 (Et)4NBr를 한국원자력연 

구소 Triga Mark II원 자로에 서 직 접 활성 화시 

켜 얻었으며【⑶은 염의 형태로 동 연구소에서 

구입 하였다.

용매는 日本국 和光純藥등 제조원의 1 급시 약 

을 건조제 (아세톤 및 메탄올에 대해서는 염화칼 

슘, 아세토니트릴에 대해서는 5산화인)로 처리 

수일간 방치한후 Todd 분별 증류탑에서 환류, 

증류시켜 정제하였다.

반응속도 측정. 반응속도 측정방법은 할라 

이드 이온의 동위원소(CF6, &32, 1頌)를 이용 

한 극미량 동위원소 법 을 응용하였다.

받응속도 측정시는 H 자형 용기의 양쪽에 각 

기 기질과 염의 보관용액을 넣은후 항온조에 넣 

어 온도를 일정하게 유지시킨 후 항온조 속에서 

혼합하여 잘 흔들어준 후 일정한 시간 간격마다 

용액의 일부분(5mZ)을 취하여 벤젠CLOmZ), 물 

( 5 m/) 계 로 용매 추출한후 유기 층의 방사능 증 

가를 계수기로 측정 반응속도를 계산한다.

염소의 방사능(步붕괴)은 한국원자력 연구소 

의 액상 섬광 계수기 (Aloka, LSC—TOO)로 측정 

하였다. 섬광제 용액은 벤젠용매에 PPO2.5g〃 
및 POPOP 150 mg〃를 용해시켜 만들었다.

브롬 및 요오드의 방사능。-붕괴)은 凹一형 

Nal 결정 섬 광계수기 (Baird Co. 및 Aloka Mod- 
el)로 측정하였다.

염화이온교환반응의 속도상수는 다음 식으로 

계산하였다.

kt=(巳 In (1-F) (8)(a十仞

여기 서 aM 는 각기 기질과 염 의 초기농도이 

며 F는 반응분율로써 평형시간에서의 방사능에 

대한 시간 £ 에서의 방사능의 비로 계산된다.

나머지 두 할로겐화이온의 교환반응 속도상수

a—b
In (1—F') 

(1-F) (9)

로 부터 계산되며, 여기서 尸=응는 반응용액 

중 염의 총방사능에 대한 시간 f 에서 유기층의 

방사능중가의 비 로 계 산하고 F=-—= 斗 X 브一 
aba 

에서 계산된다. 두 경우 모두 우변의 양을 "게 

대하여 도시하고 이 그림표의 기울기에서 为를 구 

하였다. 반응속도의 결정은 적어도 2회 이상의 

독립적인 반응측정으로 결정하였다.

Arrhenius 그림표로 부터 활성화 에너지를 구 

하고

gJ=E°—RT (10)

및

k = 씀-e 0S* 成) e』HWRT、) (11)

에서 활성화 엔탈피 및 엔트로피를 계산하였다. 

메탄올 용매중에서는 가메탄올 분해반응이 일 

어나긴 하지만 contr이반응의 결과로 부터 할로 

겐화염 존재하에서 무시될 정도이며 이를 확실 

히 하기 위하여 반응진행정도가 10% 미만인 조 

건에서 속도를 측정하였다.

결과 및 고찰

(1) 입체 배치
알킬기의 변화에 따른 트란스(IV) 및 시스 

(⑺형의 총 에너지의 차이를 계산하여 Table 1 
에 수록하였다.

이 결과에서 어떤 경우나 트란스형이 더욱 안 

정함을 알 수 있다. 이 결과는 Lee7, Forsen16 
Shoemaker 및 Gorma* 등의 결과와 일치되는 것 

이 다.

7湖"1 에서 알킬기가 이소 프로필처럼 큰 경 

우에는 트란스형이 시스형보다 훨씬 더 안정 함 

을 볼 수 있으며 이 는 염 소와 알킬기간의 입 체 

장애효과에 의한 기여가 시스형의 불안정성을 

좌우하는 주 요인임을 암시하고 있다. 그러나 

알킬기가 에틸 일 때 는 메틸기 보다 크기 가 큰데 

도 불구하고 에너지 차이가 더 작다.
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Forsen^등은 프롬산 메틸에 대한 ab initio 

LCAO-MO-SCF 계 산에 서 트란스형 이 안정 하며 

이것이 카르보닐 산소와 메틸一수소간에 Coul
omb 인력이 작용하기 때 문으로 설 명 하고 있 다. 

염화 포름산 메틸에서도 이는 타당성을 가지며 

따라서 염화 포름산 에틸의 트란스형 에 비하여 

상대적으로 더 안정하게 되기 때문일 것으로 보 

인다.

(2) 쌍극자 모멘트

Table 2 에 쌍극자 모멘트의 계 산치 와 측정 치 

를 수록하였다.

T沥"2 에서 쌍극자 모멘트의 측정치는 벤젠 

용액 중에 서나 기 체 상에 서나 모두 시 스형 에 대 한 

계산치에 더 가까운 것을 볼 수 있다.

그러 나 CNDO/2 MO 계 산도 어 디 까지 나 근사 

적 계산에 불과하므로 이에 근거한 쌍극자 모멘 

트의 계산치가 실험치와 일치하는 것은 오히려 

이상하다. 특히 M。의 근사계산에서는 참에너 

지 보다 에 너 지 가 크게 주어 지 며 이 에 따라 하전 

분리가 크게 확대되고 따라서 쌍극자 모멘트는 

실제의 참 값보다 크게 주어져야 한다“，”.

염화알킽에 대한 쌍극자 모멘트의 CNDO/2 
MO 계 산치 가 실험 치 보다〜0.3 Debye 단위 만큼 

큰 것이 보고 되어있다". 이런 점에서 오히려 

트란스형에 대한 계산치와 실험치의 차이가 여 

기에 일치하고 있다. 따라서 트란스형이 더 안 

정흔! 입체배치로 생각된다.

이는 에너지 면에서 고려한 것과 일치된다.

R—기 에 따른 쌍극자 모멘트의 변화는 R- 
기가 하전의 분리 를 유발하는 것을 보여주고 있 

다.

(3) 바닥상태 전자구조
염 화포름산 알킬의 가장 안정한 입체배치는 알 

킬기가 염소에 대하여 트란스형 임을 알았으므로 

전자구조에 대한 해석도 트란스형에 대한 MO 
에 근거를 두어야 한다. 트란스형에 대한 계산 

결과중 하전밀 도를 Fig. 2 에 도시 하였다.

Fig. 2에서 보면 염소 및 산소는 전자一받게 

로서의 성향을 나타내며 그들의 정성적 성향을 

감소하는 순으로 나타내면

O(C=O)>O(RO-)>Cl

이며 알킬기는 전자 주게로 작용하고 정성적 성 

향은

i—c3h7—>C2H5—〉CH3—

Table 1. Energy difference between cis and trans 

conformations of alkylchloroformates, 

心 (in Kcal/m시e)

Alkyl group cis —trans

Me' 3.9

Er I 3.0

z-Pr~ 6.4

Table 2. Dipole moments

，‘Laic /'obs

trans cis
Benzene 
so? n.

Gas 
phase

CH/ 2- 91 2. 61 2. 38 2. 58

c2h5- 3. 22 2. 90 2. 66 2. 87

2-C3Ht- 3. 41 3. 05 2. 86 —

Reference (5)

/ "92사了 

0.8823 / (0.7866)

---------- C (0.0466) \

1-0585
(O.H47) Xo 0-9325 ,,

5--------汕5

Cl

/。

/ 1.9196 
c 0…/ (0-701!)
C• 8_< 
00 47) \

사

(Ojr95'으으으竺
C3H 기 iso)

Fig. 2. Charge density, Z 
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순서로 감소된다. 이러한 결과는 고전적 개념과 

잘 일치하는 것이다. 특히 전자一주게와 전자一 

받게사이에 상호유발 효과가 존재함도 관찰할 

수 있다. 뿐만 아니 라 카보닐 산소의 하전 一 

27 크기 는 염 화 페 나실 에 서 의 카보닐 탄소에 대 한 

결과u와 거의 같으며 이는〉C = 0 결합에 있 

어서의 산소에 대한 고유한 전자적 성질인 것으 

로 고려된다. 염소의 하전밀도는 염화알킬에 대 

한 계산 결과u에서 보다는 약간 더 큰 음의 하 

전을 갖는다. 특히 카보닐 탄소원자는 +0.5단 

위의 양（+）하전을 띠며 이와같은 심한 하전분 

리가 염화포름산 알킬의 특징이 되고 있다.

전체적으로 염화포름산 알킬은 대단히 극성이 

큰 물질로 작용하게 됱 것이다.

위에서 논의된 겉보기 전자이동은 원자가 비 

활성전자와 원자가 활성전자의 이동으로 분리하 

. 여 고려 함으로써 전자이동에 대한 더 깊은 이해 

를 가질 수 있게 된다. &况e3 에 원자가 비 활 

성 하전밀도를 주요원자에 대하여 요약하였다.

T泌Ze 3에서 산소（카르보닐 및 알콕시）원자의 

음하전은 대부분 원자가 홭성 전자의 이동만에 기 

인되어 포름산 에 스테 르 구조중의 산소는 유도 

효과의 작용을 거의 나타내지 아니하고 공명효 

과만에 의 하여 전 자一받게 로 작용한다 （一M 효 

과）.

그러나 산소의 유도효과가 겉보기로는 나타나 

지 아니 하며 이 는 o--弁도효과와 k--우도효과가 

서로 상쇄되기 때문임을 T沥"4에서 볼 수 있 

다. 특히 카르보닐 산소가 O'-주게 （ + 5T-받게 

（一L）로작용하여 카르보닐 결합의「〉C+—C广」 

이온 결합 기여가 거의 없음을 내타내는 반면,

/夕。(-0.2788)

cP--------4 十 0 . 사 912)

'(-0,1845) '、
、(-0.2352) (+0.1917)

削0-------- ^C3H7 (iso)

Fig. 3. Bond index WA-b (Values in parenthesis are 
^-bond index)

Valence inactive charge density, Z(VI)Table 3.

Atom Positon
CH3O(CO)C1 C2H5O(CO)C1

i
i-C3H7O(CO)C1

cr 0. 2499 1 0.2391
1

0. 2393

c⑴
7t 0.1941 1 0.1955

! 0.1969

ci⑵ a -0.1640 i -0.1730 -0.1784

兀 0- 0757 0. 0757
1

0. 0755

0(3)

cr 0. 4524 j 0.4529 0.4533

Tt -0. 4131 -0. 4174 -0. 4251

a -0. 2332 ! -0.2498
1

-0. 2600

0(4)
穴 0. 3383 0. 3379 ! 0. 3316

C（5） o 0.0847 
_________ _______________

1 0.1462 0.1591
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알콕시 산소는。-받게 (一R), L주게 (+Ix) 로 

작용한다'.

나머지 탄소 및 염소의 총하전은 주로 원자가 

비활성전자의 이동, 즉 유도효과에 기인되며 카 

보닐 탄소는 +功,+1" 효과를 나타내고, 염소 

는 一张, +L； 효과를 갖는 것으로 보인다.

염화 포름산 알킬의 결합특성 을 F£g. 3 에서 

볼 수 있다.

C—C1 결합은 정상적인 단일결합(Wqb=1) 

에 비하여 상당히 약하며 염화알킬 및 C6H5X 
CH2C1(X=O, CO, SO2, CH2> S,)11 등에서의 

C—Cl 보다도 약하다. 또한 이 경우 대단히 약 

한 h-결합성을 나타내고 있는데 이는 이 구조 

가 등일 평면상에 존재하는 때문으로 보인다. 

알킬기가 메틸에서 이소프로필로 바뀜에 따라 

C—C1 결합은 점차 약화되고 있다. 카보닐 C1= 
。3결합은 거의 2중결합성을 그대로 유지하나 

。•一결합이 상당히 강화된 반면 L결합은 h원자 

가 활성 전자의 비 편재화 때문에 약화되 는 것으 

로 보인다. Cr—Q 결합은 결합성이 고전적 C 
— 0결합에 비하여 상당히 강화되는데 이는 카 

보닐 C一。의 즉, (VI)의 기여가 10 % 정도 있 

음을 말해주는 것이다.

Q 

합이 상대적으로 용이하게 붕괴될 것으로 보인 

다. Queen"은 염 화포름산알킬의 가수분해반응 

의 연구로 부터 4C3HQ(CO)C1 에서는 z-CjH, 
一0결합의 파괴도 다른 반응과 동시에 일어 날 

가능성이 있음을 시사하고 있으며 이는 전자구 

조 해석에 의한 윗 결과와 일치하고 있다.

(4) 반응성

RO (CO) Cl—MC1—RO (CO) Cl*+MC1

MCl*=LiCl(CH 3CN 용매), (Et^NCi (아세톤 

및 MeOH) 반응에 대하여 log(l-F) 대 £의 그 

림표는 모든 반응에서 좋은 직선성을 보였으며 

이 그림표에서 (一2.303X기울기)/(&十方)로 2 
차 반응속도 상수를 구하였다. 또,

RO(CO) C1-MY->RO (CO) Y+MC1 

(MY=(Et)4NBr, KI)

반응에 대해서는 log(I—/)/(l一尸)대 f 의 그림 ' 

표가 모든 경우에 좋은 직선성을 보였으며 이 

■rx림표로부터 (2.303乂기울기)/(。一/로 2차 

반응속도 상수를 구하였다.

이 에 대한 전형적 인 그림표를 Fig. 4에 :n렸 

으며, 얻어진 반응속도상수의 전형적 예를 Table 

4에 요약하였다.

따라서 Ci—결 합에 존재 하는 2숭결 합싱 

때문에 이 결합축 주위로의 내부희전이 제한을 

받게 될 것이다.

이는 염화포름산 메틸에서의 회전장벽이 대 

략 10 kcal/mole 이 라는 Lee?의 결과와 정성 적 으 

로 일치하는 것이다. 또한 알킬기의 변화에 따 

라 CH3—에서 ZJC3H7-으로 갈 수륵 회전장벽 

이 높아질 것이며 부드러운 반응조건에서는 

G一。4결합파괴가 어려울 것으로 기대된다.

Q—C5결합은 보통 단일 결합에 가까우나 메 

틸一산소 결합에서 제일 강하고 이소프로필一산 

소 결합에서 가장 약하다. 따라서 알킬一산소 

결합붕괴가 일어나는 조건에서는 JC3H7—O결

t(min)
g , |0g(|-F) VS. t
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25 °C || 35 °C

Table 4. Typical concentration dependence of 2nd-order rate constant for. the reaction: ROCOC1 丄 LiCl in

CH3 CN

Alkyl (R) ^XIO2 M Z>X104 M
jfeXlO3
A/-sec-1

aX102 M 6X103 M
k x 103
A/-1sec-1

2. 47 8. 66 1. 26 1.24 2.60 5.60

2. 47 5. 02 1. 22 1. 24 0. 43 5. 02

食)R=Et一 1. 24 8. 66 1. 25

mean：l, 24

1. 24

1. 61

4. 33

1. 30

5. 47

5. 52

mean：5- 40

2. 89 0. 87 2. 06 1.44 2. 60 1. 05

2. 89 2. 60 2. 36 1.44 0. 43 0. 95

(力)R=Me—
2.89 8- 66 2. 33

mean：2. 25

1.44

1.44

1. 44

4. 33

1. 30

4. 33

1.16

1. 21

1.15

mean：l. 10

에서 반응물 농도에 따른 반응속도 상 

수의 의존성을 보면 상당한 범위에 걸친 기질과 

염 농도의 변화에도 반응속도 상수는 불규칙적 

인 약간의 변화를 보이며 대략 土5 % 오차범 

위내에서 평균치에 수렴하고 있음을 볼 수 있 

다. 따라서 이들 반응은 기질과 염에 대하여 각 

기 1차인 단순 2차 반응이며 또한 각 용매중 

에서 MY 염의 이온 쌍 생성 이 크게 문제되지 않 

음을 말해 주고 있다. 따라서 구해진 반응속도 

상수는

RO(CO) Cl+Y —RO (CO) Y+Cl-

반응, 즉 자유 할라이 드이 온 교환반응에 대 한 속 

도상수로 간주된다.18 위에서 확인된 바와 같이 

농도에 무관한 2차 반응속도 상수의 평 균치 를 

반응, 용매 에 따라 T湖"5에 요약하였다.

에서 25 °C 때의 반응속도 상수를 비 

교하면 세 종류의 효과를 비교할 수 있다.

아세톤 용매 중에서의 친 핵 성 도의 순서는 

Cl->Br->I- ； MeO(CO)Cl
Cl->Br~>I- ； EtO(CO)Cl 및，-PrO(CO)Cl 

아세토니트릴용매 중에서의 친핵성도의 순서 

는 세 기질에서 모두 다음의 경향이며,

C?>Br->I-

메탄올 용매 중에서의 친핵성도의 순서는 모 
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든 기질에서 모두 다음의 경 향을 갖는다.

이와 같은 친책성도의 순서는 염화 알깉류의 

할라이드 교환반응에서 볼수 있는 성향과 매우 

홉사하며 다수 보고된 바 있다

따라서 이 와 같은 성 향은 염화포름산알 킬 류의 

고유한 구조적 특성에 기인되는 것이 아니며 용 

매에 의존하는 것을 특징으로 볼 수 있다.

Parker19 및 Lee, et al. 况에 의 하면 이 러 한 친 

핵 성 도는 초기상태 에서 할라이 드 이 온의 탈용매 

화의 정도와 평행하게 변하는 것임이 일반적으 

로 인정되는 것이다.

아세톤 및 아세토니트릴과 같은 쌍극성 비 양 

성자성 용매중에서는 크기가 크고 편극성 이 큰 

음이 온(여】 ; I-) 이 크기 가 작고 편극성 이 작은 

음이온(예 ；C「) 에 비하여 크게 용매화딈으로 

탈용매 화가 어 려 워 지 고 따라서 친핵 성 도는 C「〉 

Br-〉I-의 순서가 되는 것이며 메탄올과 같은 

극성 인 양성 자성 용매 중에 서 는 반대 로 크기 가 작 

고 하전밀도가 큰 음이온이 하전밀도가 작고 크 

기가 큰 음이온에 비하여 훨신 크게 용대화됨으 

로 친핵성도는「〉Br-〉C「의 순서로 되는 것으 

로 간주된다.

아세톤용매 중에서 Br~ 및 이온은 염화포름 

산메틸의 중심탄소보다도 염화포름산에틸 및
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(1) Methylchloroformate
Table 5- Summary of rate data, k, A/-1sec-1.

Solvent
Temp. 
(°C)

Nucleophile

Cl- ! Br- r

(CH.旗 CO

0.

10.1

10.0

20.0

25.0

30.0

1. 51X10~2

4. 52X10"

1. 02X10-y 

1,98x1g-1
4. 08X10-3

8. 75X10-3 

1.64X10"

2. 25X10"3

6. 51X10*

1- 10X1(厂 21

ch3cn

30.0

35.0

40.0

45.0

50.0

54.0

62.0

4. 94X10-3

1.1"。？ 1. 53X10-3

2.16X10-3

3. 8OXIO-3
5.44X10-3

8. 70X10-3

1. 62X10"2

CHQH

40.0

45.0

50.0

55.0

59.9

6. 25X1(广

1. 39X107

3. 01X10-5

1.10X10-5

2. 09X10-5

3. 5010W

[

L 77X10”

3. 31X10T

(a) 15. 6 °C, (b) 25- 3 °C, (c) 45. 5 °C, (d) 49.0 °C

(2) Ethyl chloroformate

Solvent
Temp. 
(°C)

Nucleophile

C「 ! Br- r

CCHs)£CO

10.1 

15.0 

20.0 

30.0 

%.o 

40.7

1. 59X1(广

3.19)<1(「沖

2.14X10'2

4. 09X10'4

7. 56X10T

4. 03X10"4
7. 98X10T

1. 57X10-3

CH£N

30.0

25.0

40.0

45.0

50.0

54.0

62.0

2. 62X10-3

5. 40X10f

4. 79X10-4

2. 33X10-4

1.01X10'3

3. 90X104

4. 28X10"4

1. 26X10-3

CH3OH

40.0

45.0

50.0

55.0

60.0

3. 79X10-3

8. 05X10'f 

L64X1C

8. 92Xl()f 
L 55X1" 

2,85X10-5s

8. 65X10"5
1.50X10*

2. 74X10-4

S) 15. 8 °C, 0) 45-5 °C, (c) 49. 0 °C
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(3) zso-Propylchloroformate

Solvent Temp. 
(°C)

Nucleophile

Cl - Br- I-

(CH3)2CO

25.1 

30.0 

35.0 

40.0 

45-0 

50.0 

58.0

1. 02X10-2

2. IIXIO-2

2. 97X10" 5. "XIE

7. 49X10"4

1. 37X10-3

3. 06X10-4

1. 07Xl()f

Table 6. Summary of rate constans for the halide exchange reactions of alkylchloroformates at 25 °C

*Some are extrapolated values from the Arrhenius plot.

M3 ! ci-
Br- I-

Me 2. 82X1" L64X10"2 1. 10X10-3

(CH3)2CO Et 1. 02X10"1 1- 22XW3 2.10X10-4*

i-Vr 1- 02X10T 1. 91X10T* 1- 70X10-5*

ch3cn Me 2. 25XW3* 6. 05X10"4* 4. 57X10T

Et 1. 24X10* 7. 42X10-며 2.14X10-5*

ch3oh Me

Et

1. 35X10T*

2. 58X10T*

1. 93X10f*

1. 95X10-6

7. 42XI"

1.21X10-5*

이 소프로필의 중심 탄소를 공격 하기 어 려 움을 보 

이고 있다.

이는 부분적으로는 입체장애효과로 고려된다. 

만일 할라이드 음이온이 염소의 후면에서 공격 

한다면 염소에 대하여 트란스 위치에 놓인 알킬 

기의 크기가 커지고 공격하는 친핵자의 크기가 

커질 때 공격시의 입체장애효과가 대두되는 것 

으로 간주할 수 있다.

알킬기의 변화에 따른 반응성의 변화는 물론 

용매특성에 대한 의존성이 약하며 이러한 성향 

을 정성적 경향의 순서로 분류하면, 아세톤 용 

매에서는 C1-, Br-, I- 교환반응에 대하여,

Me—>Et—>?-Pr—

메탄올 용매에서는 C1-, Br", I- 교환반응에 대하 

여

Me-<Et-

이 결과는 또한 염화 포름산 알킬의 반응성을 
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좌우하는 고유한 구조적 인자가 알킬기 에 따라 

크게 변하지 않음을 말해 주고 있다.

이러한 특성은 대단히 적은 하전과 알킬一산 

소 결합세기 정도의 변화를 제외하고는 알킬기 

에 따른 바닥상태 전자구조의 변화가 미미한 점 

과 일치되고 있다. 그런데 메탄올 용매중에서 

의 성 향이 아세톤 용매중에서 의 성 향과 엇 갈리 

는 것은 25 °C 의 반응속도 상수자료가 부분적 으 

로 다른 온도에서의 자료에 대한 Arrhenius 은 

도 의존성으로 부터 외연장 또는 내연장하여 얻 

은 것이기 때문이다.

실제의 반응속도에서의 MeOH용매중의 반응 

성 순서는 아세톤 용매중에서의 성향과 일치되 

는 것이 다. （%况e 5 참조） 따라서 R一변화에 따 

른 염화포름산알킬의 고유한 반응성 순서는

Me—〉Et—〉£-Pr—

로 보는 것이 타당하다.

Fukui20, Lowe21, Dedieu 및 Veilard?% Lee, 
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et al.11 등의 이론적 연구결과에 의하면 반응성 

을 좌우하는 요인은 용매효과를 제외하고 바닥 

상태의 하전 효과, FMO (frontier molecular orb- 
ital)의 에너지 및 전자적 특성 등이 주요인이며 

유기화학적 관점1에서 입체장애효과등이 그 이 

외에 관련된다.

앞에서 논의되었지만 염화포름산 알킬의 주요 

골격에서 심한 하전의 분리가 일어남으로써 중 

심탄소원자가 강한 양 (+)의 하전을 띠 어 친핵 

성 반응에 민감할 것으로 예상된다 (F，g. 2).
반응중심의 양 (十) 하전 크기 에 좌우되는 Cou

lomb 상호작용은 R—기의 변화에 따라 큰 변화 

를 갖지 못하나 대 략 /-Pr—WMe—*〉Et—의 순 

이다. 친핵성 반응에서 친핵자의 전자쌍을 일반 

적 산으로 작용하는 기질이 받아 들이기 위해서 

는 기질의 비점유 궤도함수가 산一염기 반응에 

크게 관여하게 될 것이다23泓. 이 반응형의 반응 

성 이 크기 위해서 는 우선 비 점유궤도함수의 에 

너지 준위 가 낮아야 될 것이 므로24 최 저 비 검 유궤 

도함수 (LUMO) 가 가장 바람직 하다.

염화포름산알킬의 LUMO 에너지 RU는 알킬 

기에 따라 약간의 차이는 있으나 0.11 〜0.12 
此의 크기이며 염화 알킬의 그 값에 비하여 

0. 03〜0. 04 au 만큼 낮은 값이 며 u 따라서 염기의 

전자쌍이 이 분자궤도 함수에 주어지드라도 에 

거지면에서는 유리하다는 결론을 내릴 수 있다. 

이와같은 에너지면의 기여는 반응속도에 상대적 

으로 다음과 같은 효과를 나타낼 것이다.

Me一〉Et—〉z'Pr

T湖" 7에서 보면 RO (CO)Cl 의 LUMO 특성 

은 이 M。의 전자밀도가 대부분 C(1, 및 C1 ⑵에 

집중되어 있어서 할로겐 교환반응과 같은 친핵 

성 반응에 유리하게 작용하고 있다. 특히 이 

LUMO 는 C—C1 결합에 대하여 강한 <7-반결합 

성을 가지고 있다(VII).

따라서 전자간 반발을 최소로 하면서 탄소중 

심에 염기가 접근하기 위해서는 염소의 후면에 

서 친핵자의 공격이 이루어져야 될 것이다.

이 LUMO 의 배향성만을 고려하면 염화알킬 

의 친핵성 반응에서 Sn2 메 카니즘에 따라 반응 

이 진행틜 것으로 보이나 다음과 같은 이유로 

Sn2 메카니즘이 불리함이 입증된다.

첫 째 院2혼성 상태 에 있는카르보닐 탄소에 친 

핵자가 염소의 후면에서 공격할 때 전자간 반발 

을 최소로 할 수 있는 천이상태는 (VIII)로 나 

타낼 수 있을 것이다. 그런데 (VIII)의 천이상태 

를 갖기 위해서는 카르보닐 탄소가 院혼성으로 

의 변화와 동시에 O—C—O결합사이에 비편재화 

된 2중결 합성 을 강조하면서 나머 지 p 궤 도함수

and LUMO energy, 舟，and frontierTable 7. Partial bond index of bond A——in <?* LUMO, 

electon density in LUMO,

Bond MeOCOCl EtOCOCl z-PrOCOCl

C ⑴一 Cl(2) 0. 6596 0. 6494 0. 6334

C(i) —0(4) 0.1308 0.1344 0.1324

O(4) —C(5) 0. 0119 0. 0133 C.013C
* 0.1144 0. 11S6 0.1222

如⑴顷 0. 9458 0. 9428 0.9332

如⑵LU 0. 6970 0. 6888 0. 6784
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에 의하여 모든 결합이 90 ° 에 가까운 각을 이 

루며, 또한 평면상에 존재해야 될 것이다. 그러 

나 위와 같은 혼성변화는 에너지면에서 불리하 

게 된다.

둘째로 염화포름산알킬의 입체배치는 알킬기 

가 염소에 대하여 트란스인 형태가 가장 안정 

하며 이론적 연구에 의하면 시스一트란스 회전 

장벽 이 〜10 kcal 정 도이 다1 그런 데 (VIII) 에 서 

트란스형의 생물이 생성되기 위해서는 Ca)—0<4) 
결합축 주위로 알킬기의 회전이 (VIII)상태 

가까이에서 이루어져야 한다. 그런데 (VIII)의 

상태에서 강화된 C(0—0(4)결합의 2중 결합성 

때문에 회전장애가 더 커지고 따라서 홭성화 엔 

탈피는 이 런 효과가 없을 때 에 비하여 〜10 kcal 
이상 커져야만 될 것이 다. 이 조건 또한 Sv2메 

카즘의 불합리성을 말해준다.

셋째로 TabZe 7 에서 볼 수 있듯이 염화포름 

산알킬이 친핵자의 전자쌍을 완전히 받아 들일 

경우 C—C1 결합을 파괴시키는 广반결합성 

(Wc-c即)이 바닥상태에서의 C—C1 결합의 결 

합성 (M'c-Cl) 에 훨씬 미치지 못하므로 천이상태 

에서 C—C1 결합은 상당한 정도의 결합성을 포 

함하고 있어 야 된다. 이 경우 반응좌표를 따른 

친핵자의 공격과 동시에 C—C1 결합의 파괴가 동 

등한 정도로 일어 날 수 없으며 이는 Sn2 메카니 

즘에 따라 반응이 진행될 수 없음과 동시 에 천 

이상태 보다 안정한 반응 중간체의 존재를 예견 

케 해 준다.

넷째로 다른 카보닐 탄소 화합물의 친핵성 반 

응에 대 하여 제 안된 메 카니 즘은 일 반적 으로 Sn2 

가 아닌 첨가一제거 메카니즘이며%, 특히 유기 

산 유도체 의 반응에 대 한 BendeK 의 결 론과 할 

로겐 화 벤조일 에 대 한 Litvinenkos 등의 결 론이 

이를 뒷받침해준다. 따라서 위의 네가지 이유를 

모두 만족할 수 있는 메카니즘은 첨가一제거 메 

카니즘으로 받아 들일 수 있고 (15)와 같이 정리 

될 수 있다.

특히 4면체 구조의 중간체 (IX)에서 는Ca>— 
0«)결합의 2 중결합성 이 거의 없어지고따라서 

C(l>—0(4> 결합축 주위로 자유회전이 가능해 질 

것이므로 활성화 엔탈피에 대한 여분의 기여가 

없게 될 것이다.

O
Cl—c(

O-R 心
(IX)

%
c—Y+C1-

/
R-0 (15)

메카니즘(15)에서 (IX)에 대한 정상상태 가 

정을 도입하면 반응속도식은 다음과 같이 된다.

</[ROCOYJ =ki〔IX〕=严一썰— [ROCOC1] [Y_) 
at 知+妃1

(16)

염화이온 교환반응(Y-=C1)에서는 屬=妇 이 므 

로,

_址으쯔也_=응〔ROCOC1〕[C1-J (17)

이며, 따라서 첫 단계의 중간체 생성과정이 반 

응속도 결정단계이다.

브름화이온 (Y-=Br-) 및 요드화이온 (Y「=I-) 
교환반응에서는 知《为-1 이므로% 

_丑哗。丫〕_=싀虹 (ROCOCIJ (Y-) (18)
dt k-i

따라서 砲=以1이고 여기서 K=—쏘는 첫 

단계 에 대한 예비 평형 상수이 다. 그러 므로 이 경 

우에는 두번째 단계, 즉 이탈기의 결합파괴 단 

계 가 반응속도 결 정 단계 이 다. 그러 나 koi 에 는 

예비 평형상수 K도 포함되므로 첫단계의 결합 

형성이 용이하면 할수록 如^도 증가될 것이다. 

이때 동위원소 교환반응에서의 반응속도 결정단 

계가 일반적인 경우와 다른 이유는 단순히 첫단 

계와 두번째 단계 가 , 중간체 (IX)를 중심 으로 반 

응좌표에 따라 대칭적으로 변하기 때문이다. 이 

와 같은 메 카니 즘에 대 한 결론은 Litvinenkc>26등 

의 결론과 잘 일치하고 있다.

이 두 경우에 있어서 반응좌표에 따른 정성적 

에너지 그림표를 Fig. 5 에 도시하였다.

F，g. 5에서의 에너지 꼭지 점 에 해 당되는 천 
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이상태는 Hammond 요청 에 따라 (X), (XI)으로 

표현될 것이다.

0 O
/ \

CI—c……Y- Cl-……c—Y
\ / 

o—R R—O
(X) (XI)

위의 메카니즘에서 첫단계의 반응성에 영향을 

미치는 염화포름산 알킬의 구조적 요인은 하전 

효과, LUMO의 에너지 준위 및 입체장애 효과 

일 것이다. 그런데 하전효과는 알킬기의 변화에 

따라 별 차이가 없으므로 알킬기 에 따른 첫 단 

계 의 반응성 변화는 Table 7 및 알킬기 의 크기 

와 관련해서

Me一〉Et—〉/-Pr—

의 순으로 예견된다.

또한 두번째 단계의 반응성에 미치는 영향은 

C—C1 결합의 파괴를 용이하게 만드는 요인에 귀 

착되므로 바닥상태에서 C—C1 결합의 불안정성 

및 LUMO 에 서 C—C1 결합의 반결합성 에 평 

행하게 주어질 것이다. 따라서 알킬기의 변화에

따라 예견되 는 반응성 순서는 Fz'g. 3 및 Table 7 

에서

Me—〉Et—〉z'-Rr—

의 순으로 된다. 따라서 전체적인 반응성 순서 

도 위의 순서로 나타나게 될 것이다. 이는 실험 

적 사실을 명백히 설명해 주고 있는 것이다.

T湖Ze 6에서 용매효과를 고려하면 대체로 친 

핵자가 CI「일 때는,

(CH3) 2CO>CH3CN>MeOH

Br, r일때는

(CH3) 2CO>CH3CN>:MeOH

순이 다.

이와 같은 용매효과는 용매에 의한 초기상태 

의 안정화 및 천이상태의 불안정화로 설명될 수 

있다. 주어진 친핵자에 대해서 초기상태 안정화 

는 염화 포름산 알킬과 용매와의 상호작용으로 

해석된다. 즉 염화 포름산 알킬은 크기가 작고 

하전분리 가 커 서 이 온성 분과 유사한 성 질을 가지 

며 따라서 극성인 비-양성자성 용매보다는 극성 

인 양성자성 용매 중에서 더 욱 크게 용매 화 될 것 

이며 따라서 후자의 용매중에서 초기상태 안정 

화의 기여가 크게 나타날 것이다. 또 (X)의 구 

조를 갖는 천이상태는 비교적 크기가 커지고 또 

음이온성이 증대될 뿐만 아니라 하전의 분산효 

과가 크게 나타날 것이므로 극성 인 양성 자성 용 

매에서 보다 극성인 비-양성자성 용매에서 보다 

더 안정화 될 것이다邑獻. 따라서 위의 두가지 

효과, 즉 초기상태 안정화 효과 및 천이상태 불 

안정화 때문에 MeOH 에서의 반응성 이 아세톤 

에서의 반응성 보다 작게 주어 질 것이 다. Table 8 

의 활성화 엔탈피가 이와 같은 경 향을 나타내고 

있다. 특히 친핵자가 일 때 이 효과는 에 

약 12〜15 kcal 의 증가를 기여하게 되어 반응속 

도에는 〜IO" 정도의 감소가 나타나게 된다. 

그 반면 초기상태의 용매 화와 천이상태의 탈용 

매화는 모두의 증가를 이루게 되어 부분적 

으로 반응 속도를 증가시키는 역의 효과를 보여 

전체 적 으로 〜 의 반응속도 감소를 주

게 되는 것이다.

친핵 자가 匸로바뀌 면 (CHQQO 에서 보다
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(a)Kcal/mole (±1. 9Kcal/mole)

Table 8. Summary of activation parameters

Solvent
Nucl.

R、一_ ci- Br~ I-

Me 18-0 22.5 18.0

(CH3)2-: Et 18.8 17.5 24.0

x-Pr 20.7 17.4 30.5

Me 31.0 15.9 19.1
ch3cn

Et 28. 7 25.6 20.6

ch3oh
Me 단 0.7 25.0 32.5

Et 35.7 25. 1 24.9

(b) J5*, e. u (士6eu)

Solvent
J* 、Nucl.

rJj-一 ci- Br- I-

(CH3)2CO

Me

Et

r-Pr

-0.4

—

1.4

8-4

-13.3

-17.3

一&5

4.8

19.8

Me 33.0 -20.2 -10.1
ch3cn Et 24.1 7.5 -10.7

Me 12.2 -1-8 26.1
ch3oh Et 26.9 -1.9 -2.6

MeOH 에서의 초기상태와 천이상태의 불안정화 

(I-와 탈용매화 및 편극성의 증가)가 동시에 이 

뤄져 成尸에는 큰 영향을 줄 수 없다. 그 외예도 

활성화 파라메터의 변화를 다양하게 만드는 요 

인은 친핵자와 알킬기 사이의 입체 장애 및 천 

이상태 입체구조의 적은 변형둥의 존재인 것이 

다. 이와 같은 여분의 요인에 의한 /의 변 

화를 아세톤 용매 중에서，-PrOCOCl 에 대 한 C1- 
및 匸교환반응에 대한 자료에서 볼 수 있을 것 

이다. 위의 논의를 요약 하여 반응 좌표에 따른 

에너지 그림표를 도시하면 Fig. 5方와 같이 된다.

뿐만 아니라 위의 용매효과에 대한 논의는 

Fearson28 등의 HSAB 원리와도 일치한다. 이때 

아세톤은 "soft"용매 , 메 탄올은 “hard" 용매 이 고, 

염화 포름산 알킬은 “hard" 산, 할라이드 이온 

은 "soft" 염기의 성향이 로 증대

되는 염기이며 이 반응의 천이상태 (X)는 ''soft" 
염으로서의 성질을 현저하게 드리내고 있는 것 

이다. 결국 반응성에 미치는 구조적 요인은 분 

자궤도론적 연구에서 추론될 수 있으며, 이는 

Vol. 18, No. 4, 1974

실험연구의 병행으로 그 실제적인 가치를 발휘 

할 수 있음을 알려주고 있다. 끝으로 아직도 이 

러한 연구는 고작해야 정성적인 범주를 벗어나 

지 못하고 있으나 이러한 분야의 계속적인 연구 

에 의하여 유기화학적 개념설정에 큰 기여를 하 

게 될 것으로 믿어 마지 않는다.
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