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요 약. 60 % dioxane 수용액 에 서 hydrazonyl brom네e 의 여 러 유도체 (力-H, 力-CH* />-OCH3, 
2-Br, 力-Cl 및 ANO/의 pH 에 따르는 가수분해 반응속도를 25 °C 에 서 자외 선 분광광도법 으로 측 

정하여 넓은 pH 범위에서 잘 맞는 반응속도식을 구하였다.

가수분해 반응속도에 미치는 치환기효과를 검토하기 위 하여 Hammett plot 한 결과 pH 2 이하에서 

는 代二一0.94, pH4 이상에서는 卩=0.54을 얻었다. pH에 따르는 반응속도 상수의 변화에 미치는 용 

매효과 브롬음이온효과 및 치환기효과등으로 부터 hydrazonyl bromide 의 가수분해는 pH 2 이하에 

서는 carbonium ion 중간체를 거 쳐 반응이 진행되는 pH4 이 상에 서는 hydrazonyl bromide 에 직 

접 hydroxide ion 이 반응하는 이 른바 Sv2 반응이 그리 고 pH 2 와 pH 4 사이 에서 는 이 두반응이 경 쟁 

적으로 일어남을 알수 있었다.

ABSTRACT. The kinetics of hydrolysis of hydrazonyl bromides (/>-H, />-CH3, />-OCH3, ?-Br, 
p-Cl & />-NO2) have been investigated by UV spectrometry in 60 % dioxane-water at 25 °C and a 
rate equation which can be applied over wide pH range was obtained.

Below pH 2, the rate of hydrolysis of a series of hydrazonyl bromide is accelerated by electron- 
■donating group (/?=—0. 94). whereas at the pH values greater than 4, the p-value is 0. 54. The 
rate equation, solvent-, substituent- and bromide ion-effect on the rate of hydrolysis are rationalized 
in terms of SnI and S^2 mechanism: below pH 2, the hydrolysis proceed through &2, however, 
above pH 4, the hydrolysis is started by the attack of hydroxide ion and in the range pH 2〜4, 
these two reactions occure competitively.
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1. 서 론

Azomethine 의 치환반응은 탄소원자에서의 치 

환과 질소원자에서의 치환으로 크게 나눌 수 있 

다. 탄소원자에 전자 끄는기가 결합되어 있으민 

탄소원자에 대한 친핵성 치환반응이 일어난다. 

이 반응에 대한 정성적인 연구와 유기합성 특히 

헤 테 로고리 화합물 합성 의 중간체 로서 의 응용은槌 

이 미 많이 보고되 어 있 을 뿐만 아니 라그의 반응 

메카니즘도 정성적으로는 잘 설명되고 있다. 그 

러 나 정 량적 이 고 반응속도론적 인 연구는 그■리 많 

이 볼수 없다.

Scotti}" 연구한 산성에서 7V-arylbenzohydrazi- 
dic bromide 의 가수분해 반응 tetrazolylhydrazidic 
brom 네 "의 여러치환체들은 중간체인 azocar­
bonium ion 을 거치는 Sri 과정에 의해 일어남을 

밝혔으며 이 오]- 유사한 반응은 각종 imidoyl halide 
유도체들의 반응에서도 많이 볼수 있다5电

중간체 로서 L3 dipolar ion 이 생 긴 다는 사실 

은 Smith7 가 처 음으로 밝혔으며 그후 Huisgen8 
의 일련의 연구로 그 보편성이 더욱 인정 되었 

다, 이 와같은 L3 dip시ar ion 이 여 러 가지 고리 

첨가반응을 하는 것이 알려져 있으나9 그의 메카 

니즘에 관해서는 약간의 논란도 없지 않았다的.

Clovis'* N- (phenyl) benz 사lydrazidic chlo­
ride 을 triethylamine 의 염 기 존재 하에 서 에 틸 

렌과 반응시 켰W 바 1- 3 dipolar ion 을 거 치는 

고리첨가 생성물이 생성됨을 알았고 Gibson12 
은 o-nitrobenzylidene 2.4~dibromophenyl hydra- 
zonyl bromide 가 염 기 촉매 하에 서 반응할때 1. 3 
dipolar ion 의 인접니트로기에 의해 분자내 친 

핵성 치환반응이 일어남을 밝혔다. 이와같이 중 

간체 로서 L 3 dipolar ion 이 생 기 는 반응은 

Barnishn 가 연구한 N- (2-nitro-4-bromophenyl) - 
benzohydrazonyl bromide -2] 고리 생성 반응, Bac- 
chettJM의 cafbethoxyhydrazidic halide 의 분해 

반웅에서도 볼 수 있다.

Butle서5는 hydrazidic halide 의 반응메 카니 즘 

을 S지1 및 *2 반응으로 진행 되리라는 것을 

암시 하였 다. 그러 나 &兀 형 반응의 중간체 인 

acylium i이!의 생성 가능성에 대해서는 으F간의 

논란帰이 되기도 하였으나 치환기효과", 염의 

영향珥 공통이온효과 및 용매의 영향* 등으로 

부터 타당함을 알았다.

Hegarty?。는 70% dioxane 속에 서 hydrazidic 
halide 가 가수분해 될 때 pH 에 따르는 속도상수 

의 변화를 그려본 결과 pH3 이하에서는 수소이 

온농도에 무관하나 pH 5 이 상에 서 는 pH 에 따라 

급격히 증가함을 알았다. 산성용매에서 일어나 

는 hydrazidic halide 의 가수분해 는 중성 및 염 

기성에서 일어나는 반응과는 달리 매우 복잡하 

여 용매의 성질과 치환기가 전자를 끄는 힘에 따 

라 또는 입체적인 영향에 의해 그 반응메카니즘 

이 변화함도 알았다牛

본 연구에서는 JV-(/>-nitrophenyl)benzohydra­
zonyl bromide 의 . arylidene 고리에 각종 치환 

기가 결합된 여러 유도체를 합성하여 반응속도 

와 메카게즘에 미치는 여러가지 영향과 아울러 

아직 잘 알려 져 있지않은 산성 과 중성 용매 에 서 

의 가수분해 속도상수를 측정 하여 넓 은 pH 범 위 

에서 실험사실과 잘 맞는 반응속도식을 구해 그 

의 반응메카게즘을 정량적으로 밝히고저 한다.

2.실  험

1,4-dioxane 은 일 본제 Wako 시 약 (Reagent 
grade) 을 사용하였고 메탄올 및 에탄올은 각각 

재증류하여 사용하였다. 아세톤, 질산칼륨, 초 

산 및 초산나트륨등은 각각 일본 Kishida 제 

(Reagent grade) 을 그대로 사용하였으며 각종 

hydrazonyl bromide 는 Burgess 와 Gibson”의 방 

법 에 따라 각종 benzohydrazoue 과 브롬으로 부 

터 합성하였다.

모든 반응은 dioxane-I&O 의 60% 용매 속에 서 

하였으며 KNQ용액을 가해 전체 이온세기를 

Q1이 되게끔 하였다. 반응속도는 25°C의 항 

온기 속에서 100mZ 들이 메스플라스크속에 완충 

용액 95〜98mZ를 넣어 25°C로 한다음 여기에 

1. 0X10-3 M 의 hydrazonyl bromide 의 dioxane 
용액 2mZ를 피펫으로 넣어 잘 혼합하이 시간 

에 따르는 시료물질의 농도변화를 spectrophoto­
meter (Beckman DUII)에 의해 일정한 파장(力- 

H :，如眾=375 nm, ^-CH3 :為価=365 nm, p- 
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OCH3 :人g=360 nm,力—Br :為宓=378 nm, p~ 
ci : 人„ax=378nm및 ^N02 : 人max=385nm)에서 

측정하였다.

3. 결 고卜

(jj-Nitrophenyl) -benzohydrazonyl Bro­
mides 의 가수분해. N- (/>-nitrophenyl) -benzoh­
ydrazonyl bromides 을 dioxane-H2O 혼합용매 에 

녹여 그의 농도가 2.00乂10一5沮이 되도독 하여 일 

정 한 pH 에 서 시 간에 따르는 농도변 화 즉 optical 
density(OD)를 측정 하여 log 0D 값을 시 간에 대 

해 그려본 결과 전형적인 일차반응임을 알았 

다.

한 예 로 pH 3. 50 에 서 N~ (/>-nitrophenyl) - 
benzohydrazonyl bromide 으］ 375 nm 에 서 의 시 

간에 따르는 logOD 의 변화를 나타낼 결과는 

Fig. 1 과 같으며 이 기울기에서 구한 일차 반응 

속도상수 如bs 는 5. 75 X IO'7 sec-1 이 다, Table 1 
은 같은 방법 으로 여터 pH 에 서 구한 일차반응 

속도상수값 들이다. 이 九而의 log 값을 여러 pH 
에 대해 그려 본 결과는 Fig. 2 와 같다 Table 2 
는 hydrazonyl bromide 의 각종 유도체 들에 대 

해 각 pH 에서 같은 방법으로 구한 일차반응 속 

드상수 (知Q 을 나타낸 것이다.

(HB) 의 농도의 일 차에 비 례 한다. 그리 고 F/g. 2 
에 서 보는바와 같이 pH 에 따르는 반응속도상수, 

九血 는 두부분 즉 hydroxide ion 농도에 비 례하 

는 부분과 pH 에 무관하는 부분으로 구성 되 어 있 

다고 생각할 수 있다. 이와같은 경향은 각종 다 

른 유도체들에서도 찾아볼 수 있다. 따라서 반 

응속도식은 일반적으로 다음과 같이 나타낼 수 

있다.

7湖"L First-order rate constants for the hydrolysis 
o£ Ar-(/)-nitrophenyl) -benzohydrazonyl bromide in
60 % dioxane—H2O at 25 °C.
二:二二==-一=_=^=_=.二一：-— — -----------

pH "obs(sec ') 丸 al(secT)

0. 50 1.61X10-7 1. 25X10-7
1.00 0. 86X10- L 25XH)T
1- 50 L 25X10~7 1.27X10-7
2. 00 1. 44X10-7 1. 33X10-7
2. 50 L 46X10-7 L 45X10-7
3. 00 3. 07 XIV 2 14X10-7
3. 50 5. 75X 10~7 4. 07X10T
4. 00 8. 75X10-7 L 01X10-6
4. 50 3. 30X10~6 2. 94X10-5
5. 00 8. 91 XI。％ 8. 91X10-6
5. 50 4. 71X10-5 2. 83X10"5
6. 00 6. 91X10-5 & 92X10-5
6. 50 — 2. 82X10-4
7. 00 — 8. 92X10-4

Fig. 1 The plots of log OD vs. time for the hy­
drolysis of A - (/>-nitrophenyl) -benzohydrazonyl bro­
mide at pH 3. 50, 25 °C and 0.10 ionic strength.

Fig. 2 pH-rate profile for the hydr사ysis of N- (/)- 
nitrophenyl)-benzohydrazonyl bromide at 25 °C and 
0. 10 ionic strength; cities are experimental points and 
curve is drawn according to equation (2).

4.고 찰

반응속도식. E也 1 에서 보는 바와같이 일정 

한 pH 에 서 가수분해 속도는 hydrazonyl bromide

Vol. 20, No. 3, 1976
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107-^obs (se/)

Table 2 First-order rate Constants for the hydrolysis 
of TV- (/)-nitrophenyl) -benzohydrazonyl bromide der­
ivatives in 60 % dioxane-H2O at5 °C 2.

/j-NOo />-och3 ^-ch3 />-Br

0. 50 0.64 1. 79 1.31 0. 92 1.10
1.00 0.71 3. 47 1.45 0. 92 1.37
1.50 0. 78 3. 37 1. 35 1.45 0. 98

2. 00 0.81 3. 23 2.17 1.06 1.18
2. 50 2.16 3. 32 2. 36 1. 05 1.30
3. 00 4. 23 3. 15 1. 49 2.19 1. 58
3. 50 9. 33 6.14 3. 65 2. 53 1. 77
4. 00 40.1 8. 80 6. 00 22.0 5. 41
4. 50 1. 60 25.5 25.7 82.5 16.5
5. 00 174 71.8 81.5 255 29.9
5. 50 640 368 285 432 78.5
6. 00 2340 1010 736 954 249
6.50 25100 2450 2550 2800 1490

Rate=—-땧也 =WHB〕

=｛崗+&ohOH-〕｝〔HB〕

.成"=知+知頂瓦./〔H;"〕 (1)

여 기 서 知 는 pH 에 무관하는 부분, 더 정 확하 

게는 물의 촉매하에 진행되는 가수분해 속도상 

수이 며 &oh 는 hydroxide ion 에 의 해 진행 되 는 

속도상수이 고 K“, 는 물의 용해 도적 이 다.

한예로 N- (/>-nitrophenyl) -benzohydrazonyl 
bromide 에 대한 각 속도상수는 다음과 같이 구 

하였 다. 높은 pH 쪽에서 직선 을 그어 pH 4. 00 
및 pH 5. 00 의 속도상수값으로 부터 为oh=&94 
X103 을 얻을수 있고 加 는 낮은 pH 즉 pH 1. 50 

부근에 서 의 값 L 25X10-7 을 취 한다. 이 값들과 

K” = L00X10T4 을 (1)식 에 대 입 하면

碇s=L 25 X 10~7+8.94X IONoh-〕
=1. 25 X IO'7+8. 94 X10-17 tH3+O] (2)

Fig. 2의 실선은 (2)식 에 의해 丸*을 구해 pH 
에 따라 log为血을 그린 것이다. 실험치와 이론 

치가 잘 일치함을 볼수 있다.

같은 방법 으로 각종 다른 hydrazonyl bromide 
의 유도체들에 대해 구한 반응속도식은 다음과

Table 3. Rate constants for the hydrolysis of N-(p~ 
nitrophenyi) -benzohydrazonyl bromide in mixed solvents 
at pH 5. 50 and 28 °C.

Solvent, Vol. (%) ^(sec-1)

MeOH-H2O 90-10 5. 94X10-5
80-20 5. 26X10-5

70-30 5. 71X10-5
60-40 6.14X10-5
50-50 6. 58X1(厂5
40-60 6. 37X1(厂5

Dioxane-H?。 85-15 5. 47X10"5
80-20 6. 90X10 - 5
75-25 6. 91X10T

70-30 7. 48X1(E
60-40 7- 08X10-5

같다.

N- ( />-nitrophenyl) -/j-methox5rbenzo- 
hydrazonyl bromide:

知晶=1. 79 X lb’+7. oo x 10-n/CH3+O] (3)
N- (/>-nitropheny 1) -/>-methylbenzo- 

hydrazonyl bromide:
丸*=L 35X10-7+7. 36xIO-"/其+0] (4)
N-( />-nitrophenyl) -^-chlorobenzo- 

hydrazonyl bromide:
碇s-9. 21X 10~8+954XIO—"/〔氏+0〕 (5)
N-( />-nitrophenyl) -^-bromobenzo- 

hydrazonyl bromide:
瞄=1. 00X IO-7 + 2. 45K 10Ti/〔氏+0〕 (6>
N- ( />-nitrophenyl)-/>-nitrobenzo- 

hydrazonyl bromide:
A=6.40 X 10~8 + 1.24X IO*/〔玦+0〕 (7>

용매 효고[•. 물에 메 탄올 혹은 dioxane 의 혼합 

비율을 달리했을 때 7V-(/>-nitrophenyl)-benzo- 
hydrazonyl bromide 의 반응속도상수를 측정 한 

결 과는 Table 3 맟 T况眞 4 와 같다. 높은 pH 에 

서는 뚜렷한 용매효과가 없는 반면에 낮은 pH 
에서는 용매효과가 현저하게 나타나고 있음을 볼 

수 있다. 즉 낮은 pH용액의 경우 물의 함량이 

많아질 수록 반응속도가 현저히 증가함을 볼 수 

있다.

Journal of the Korean Chemical Society
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Table 4. Rate constants for the hydrolysis of N- (、p- 
nitrophenyl) -benzohydrazonyl bromide in MeOH-H^O 
mixed solvents at pH 1. 50 and 28°C.

Solvent, Vol. (%) E((secT)

MeOH-H2O 90 〜10 4. 91X10"7
85 〜15 5.10X10-7
80 〜20 6.14X10T
75 〜25 6. 58X10-7
70〜30 7. 38X1(厂7

65 〜35 8. 90X1/
60 〜4。 13. 90X1(广7

이 것은 반응속도 결 정 단계 에 서 SnI 반응때 와 

같이 전하의 분리가 반응물질 보다 던욱 크게 

일어남을 추정할 수 있다.

치환기 효과. pH 2. 00 및 2. 50 에서의 log碇 

값을。• 값에 대 해 그려 본 결 과는 Fig. 3 및 Fig. 4 
와 같다. 이 직선 부분의 기울기로 부터 구한 P 
값은 다같이 一0.94이 다. 이것은 SnI 반응 때와 

같이 반응이 일어 나는 곳의 전자분포가 커지면 음 

하전을 가진 이탈기가 더욱 싑게 떨어져 나갈 것 

이며 생긴 양이온도 전자주는기에 의해 더욱 안 

전화 되므로 반응속도는 빨라진다고 설명할 수 

있 다. 그러 나 p~NO2 치 환체 의 경 우는 직 선 에 서 

약간 벗어나고 있다. 이것은 아마 NO?기는 전 

자를 끄는 힘 이 매 우 크므로 반응이 일 어 나는 탄 

소의 양하전이 커짐에 따라 브롬음이온의 이탈 

이 더욱 어렵게 되어 브롬음이온이 떨어져 나가 

기전에 친핵성이 약한 물분자 까지도 적극적으 

로 참여하기 때문이 아닌가 생각된다. 다시말하 

면 브롬음이온의 이탈이 속도결정단계가 아닌 

다른 반응메카니즘에 의해 반응이 진행되기 때 

문이 라 생각된다.

한편 Fig. 5 는 pH 6. 00 에 서 Hammett plot 를 

한 것이 다. 낮은 pH 때와는 달리，。값이 Q54 인 

좋은 직선성을 보여주고 있다. 이것은 반응속도 

가 치환기의 전자를 끄는힘이 클수록 빨라짐을 

나타내며 낮은 pH 용액에서와는 다른 반응메카 

니즘 즉 반응중심의 양전하가 클수록 친핵성 시 

약이 더 욱 빨리 반응하는 이 른바 Sn2 형반응에 

의 해 가수분해가 진행 된다고 하면 실험사실을 잘 

설명할 수 있다.

위의 용매 효과와 치환기 효과로 부터 N-(p- 
nitrophenyl) -benzohydrazonyl bromide -2] 가수 

분해는 낮은 pH에서는 다음과 같은 S,vl 형 반 

응에 의해 진행된다고 하면 잘 설명이 된다.

X- £〉_C户N—NH_<U〉_NO2二스

Br

C=N-NH-^—S—NO2
fast 、=/ I 、=/

OH

二=xY1〉_C_N_NH-〈_》_NO2

o

즉 C一Br 결 합이 끊어 져 azocarbonium ion 이 

생기는 과정이 반응속도 결정단계이며 이 azo­
carbonium ion 은 곧 물과 반응하여 enol form 을 

거 쳐 안정 한 keto form 인 hydrazide 로 되 는 것 

이 다. 이때에 생긴 hydrazide 는 IR spectrum 과 

녹는점 (»H；m・p=192°C(lit. 193 °C), ^-CH3; 
m.p=228°C(lit. 230 °C), />-OCH3； m. p=190 
°C, ABr；m.p=245°C(lit.248°C), ^-Cl； m. p 
=242°C(lit. 245°C))을 측정하여 확인 하였다.

위 반응메 카니 즘에 서 azocarbonium ion 이 생

Fig. 3. Hammett plot for the hydrolysis of the hy- 
drazonyl bromides at pH 2.00 and 25 °C in 60% 
dioxane-HQ
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Fig. 4. Hammett plot for the hydrolysis of the hy- 
drazonyl bromides at pH 2.50 and 25°C in 60% 
dioxane-H20.

Table 5- The changes of rate constants for the hy­
drolysis of (/>~nitrophenyl) -bezohydrazonyl bromide 
with the concentration of bromide ion in 60 % dioxane 
—H2O at 28 °C pH—2. 00 & pH=5,000

pH 〔Br" A (sec-1)

2. 00 0. 01 5. 64 乂 ](广 7

2. 00 0. 03 4. 55X10~7
2. 00 0. 05 3. 38X10T
2. 00 0. 07 2. 37X10"7
2. 00 0. 09 1.15X10-7
5. 00 0.01 9. 09X10-5
5. 00 0. 03 8. 77X10-5
5. 00 0. 05 8. 27X10-5
5. 00 0. 07 8. 67X10-5

Fig. 5 Hammett plot for the hydrolysis of the hy- 
drazonyl bromides at pH 6.00 and 25 °C in 60 % 
dioxane-HQ.

성되는 단계가 속도결정단계이기 때문에 전차주 

는기에 의해 반응속도는 빨라질 것이며 그 결과 

는 Fig. 3에서와 같이 실험사실과 잘 부합되고 

있다. 二•러 나 p-NOz 치환체의 경우는 NO? 기의 

강한 전자끄는힘 때문에 브롬원자의 이탈은 늦 

어져 완전히 떨어저 나가기 전에 새로운 걸합이 

형성 되므로 SN1 성격은 약화되어 낮은 pH에 

서 이미 Sn2성격이 많이 기여하고 있기 때문 

이 아닌가 생각된다.

위에서 단순한 이온화 메카니즘에 의한 azo­
carbonium ion 중간체 의 생 성 반응의 타당싱 을 뒷 

바침 해 주는 또 하나의 실험적 사실은 Tabled 
에서와 같이 용매효과에서도 찾아 볼수 있다. 

즉 물함량의 증가로 용매의 이온화 능력이 커짐 

에 따라 반응속도도 빨라지고 있음을 볼수 있 

다-

이것은 Fainbergi9가 지적한 바와 같이 속도걸 

정 단계 에 서 carbonium ion 생 성 반응과 같은 전 

하증가 반응에서 볼수 있는 일반적인 현상으로 

설명된다.

Table 5 는 pH 2. 00 와 pH 5. 00 에 서 브롬이 온 

농도변화에 따르는 속도상수 값의 변화를 나타 

낸 것이 다. Sn2 형 반응이 진행되 는 pH 5. 00 에 

서는 브롬음이온의 농도변화에 따라 반응속도상 

수에 는 큰 변화가 없지 만 pH 2. 00에서 는 브롬음 

이온의 농도가 증가함에 따라 반응속도는 오히 

려 감소하고 있다. 이 것은 S.vl 형 반응에 서 잎 

반적 으로 불 수 있는 mass law effect 때 문이 匸上 

이와같은 일련의 사실들은 낮은 pH에서는 SnI 
형 메카니즘에 의해 반응이 진행됨을 뒷 받침해 

주고있다.

pH 4 이 상에 서 의 가수분해 반응은 Fig. 2에 

서 보는 바와같이 pH 에 비뎨하고있어 낮은 pH 
때 와는 다르리 라 생 각된 다. Fig. 5 에 나타난 치 

환기 효과와 반응속도가 hydroxide ion 농도에 비 

례한다는 사실로 부터 다음과 같은 Sn2 반응메 

카니즘을 제안 하였다.

X- <_>_C=N_NHY二〉-NQ+OH- 

Br
OHa-

쯔Jx _OC=N_NhO—no] 
slow J 、二二/ . 、=/ /

B?-
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—>Br----X-/~S-C=N-NH-/ SnO2 
、=/ I '、=/

OH

\：.二:/ n \二二//

o

위 반응은 친핵 성 이 센 hydroxide ion °] 메 틴 

탄소원지•를 지접 공격 하므로서 시 작되 며 생 긴 

엔을형인 이민알코올은 곧 안정한 아미드로 된 

다.

Triethylamine 과 같은 염 기 성 용매 속에 서 

hydrazonyl halide 나 a-halogen-oxime 에 대 하 

여 Huisgg8을 위 시하여 많은 사람들은 다음과 

같은 1.3 dipolar ion 메 카니 즘에 의 해 반응이 긴 

행된다고 실명하였다.

NE0( 용매)

R      ------ -Ar--------- —>I
X
© 은) 1120

R—C=N — N—Ar ——> R-C-NH-NH-Ar
I!
o

NEt』용매) © -■

R— C - N—OH ————>R—C=N—O 
I
X

그러 나 이 반응들은 산성 이 나 중성 이 아닌 센 

염기성인 triethylamine속에서 이루어진 것들이 

다. 만일 dioxane-H^O 용매에서도 1.3 dipolar 
ion 에 의 해 반응이 진행 된다면 메 틴탄소원자의 

음전하가 커짐에 따라 브롬음이온이 더욱 쉽게 

떨어져 나감으로 P값은 오히 려 영보다 적은 값 

을 취해야 할 것이다. 그러나 위에서 보는 바와 

같이 p=0.54 이 다.

Hegarty、와 Cashman20 -cr 1.3 dipolar ion 메 카 

니즘에 의해 반응이 진행되는 경우 메틴탄소원 

자에 알킽기가 결합하고질소원자에 아릴기가 결 

합된 화합물 (1)에 대하여 치환기효과를 조사한 

결과 P〉0 인데 반해 알킬기 대신 아릴기가 결합 

된 화합물 (II)에 있어 서는 p〈o 임을 알았다. 

이것은 두 화합물의 반응메카니즘이 다름을 암 

시해 주고 있다.
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R-C-N-NH-/ S-X
I '=/

Br
(I)

《_》_C=N_NH_Ox
、\=:/ I x=/

Br
(H)

1.3 dipolar ion 이 아닌 S»2 메 카니 즘에 으] 해 ' 

가수분해반응이 진행되 리 라는 것은 그의 값， 

에서도 짐 작할 수 있다. 대체로 hydrazonyl bro- 
mide 의 力Ka 값은 약 10이 다. 예 컨데 2V-(/>-ni- 
trophenyl)-/>-nitrobenzohydrazonyl bromide 의 

力& 는 10.17 로서 IO—M hydrazonyl bromide 
의 음이온의 농도는 pH 3 에서 약 IX 10~12 M 정 

도로 작기 때문에 이 것에 의한 반응은 무시 할 수 

있는 것이 다. Huisgen 들에 의 해 밝혀 진 1.3 
dipolar ion 에 의 해 진행되 는 반응은 아민속에 

서 일어났기 때문에 HX가 쉽게 제거되어 1.3, 
dipolar ion 의 농도는 매우 클 것이다.

Ta圳el 에 있는 계산치는 위와 같이 SnI 및 

Sn2 반응메카니즘을 가정하여 구한 반응속도식 

⑵〜(7)에 따라서 산출된 값이며 Fig. 2의 곡- 

선도 이 식에 의해 그려진 것이다. 여기서 실험 

치와 계산치가 잘 일치하고 있음을 알 수 있다.

반응속도식 으로 부터 pH2 이 하에 서 는 Svl 에 

의해 pH 4이상에서는 5展 반응메카니즘에 의헤 

가수분해 반응이 진행되 며 2 〜 4 사이 에 서 는 이 

두 반응이 경쟁적으로 일어남을 알수 있을 뿐만， 

아니 라 이 두 반응의 비 율도 쉽게 계 산한 수 있 

다.
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