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要 約. Benzyl *Fitrobenzenesulfonate 와 N, N-dimethylaniline類와의 .反應速度를 아세 톤 溶媒에 

서 電氣傳導度法으로 測定하였다, N,N-디메틸아닐린의 反應性에 關한 置換基効果와 直線 自由에 

너지 關係를 考察하였다. 反應速度常數 ^는 2.55〜487X10TZ・m"T・secT (35 °C)였으며 置換基가 

電子를 주는 能力이 클 수록 反應은 빨랐다. Hammett 圖示에서 置換基常數。와 MeO= — 0.35의 

새로운 값을 使用했을때 〃=一1.37의 좋은 直線이 얻어졌다. 本反應의 경우 r값은 브롬화벤질에 比 

해 큰 값을 가졌다. Bronsted 圖示에서 溶媒効果에 基因된 力-MeO基를 除外하고는 퐇은 直線이 얻어 

졌으며 C-0 結合의 쪼개짐이 結合 形成보다 優先的인 Sn2 轉移狀態를 갖는다고 推定된다.

ABSTRACT. The kinetics of the reaction of benzyl w-nitrobenzenesulfonate with m- and p- 

substituted N, N-dimethylanilin은s in acetone have been investigated by an electric conductivity 
method. The effects of substituents on the reactivity of N, N-dimethylaniline and the existence of 
linear free energy relationship were discussed. The rate constants k were in the range 2. 55〜487 
IbMm시T.secT(35 °C) and increased with the electron donating ability of substituents. In the 
present reaction, the Hammett plot was correlated with <7 substituent constant, especially using the 
new a value of 0. 35 in /?-MeO and it's p value was found to be T. 37. r value for the reaction 
was very large than the value obtained in the reaction of benzyl bromide. Bronsted linear relatio
nship was 사iown between rate constant and basicites except for 力-MeO resulted from solvent 
effect. From the Bronsted plot, this reaction was suggested 바】at the cleavage of the C…O bond 
in the SN2 transition state proceed the bond formation.

纶 N,N-디메틸아닐린에 依한 離脫基의 置換基効

* bP9 果와 核置換 benzyl benzenesulfonate와 凡 N-
前報1에서 benzyl arenes니fonate와 피리딘 및 디메틸아닐린과의 反應에 關한 基質의 치환기
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효과를 檢討한'바 있다. 이어서 上記 離脫基, 基 

質의 치환기 효과 以外에 親核體의 置換基効果 

를 검토하기 爲하여 置換되지 않은 benzyl ben- 
zenesulfonate와 몇개의 核置換 N,N-디메틸아닐 

린과의 反應을 考察2한 바 있으나 離脫基에 置換 

基가 없을 경우 反應速度가 느려 좋은 結果를 얻 

지 못하였다. 本硏究에서는 親核體의 치환기 효 

과를 좀더 詳細히 考察하기 爲하여 離脫基의 m- 

위치에 NO?基를 導入시켜 反應性을 增加시킨 

benzyl m-nitrobenzeneslfonate와 핵 치 환 N, N- 
디메틸아닐린과틀 反應시켰다. 이 結果를 Tsur- 
uta3 等이 이미 報告한 브롬화벤질의 Mens- 
chutkin 반응과 擴張 Hammett式을 利用 比較 檢 

討하였다. 아울러 이탈기에서와 같이 아세톤 溶 

媒中에서의 0-MeO기의 치환기 상수를 考察하였 

다.

2.實驗

2.1 試藥 및 機器

本實驗에서 使用된 모든 시 약은 日 本 Wako製 

의 一級試藥을 사용하였다. 용매로서 合成에 사 

용된 아세토니트릴은 市販品을 증류한후 탄산칼 

륨을 넣어 脫水後 再증류한 후 中溜分을 擇하여 

사용하였다. 아세톤도 前報1와 同一한 方法으로 

증류 精製하여 사용하였으며 실험에 이용된 機 

器인 電氣傳導度장치 및 分析機器도 前報와 같 

다.

2.2 試料의 合成

2.2.1 Benzyl /n-Nitrobenzenesulfonate 및 

N-Benzyl Dimethylanilinium m-Nitrobenz- 
enesulfonate. 前報와 같은 方法으로 合成 確 

認하였으며 몇가지 核置換 N,N-디 메 틸아닐 린은 

아래와 같이 合成하였다.

2.2.2 N, N-Dimethyl p-Toluidine. 먼저 

Sandler，의 方法에 따라 0一톨루이 딘 에 C&I를 加 

해 />-methyldimethylaniline methiodide를 合成하 

고(m. p219°C, 如5 218°C), (加終等의 方法 

에 따라 無水THF 220 mZ에 8. 0 g (0. 2 mole) 
의 LiAlHq粉末을 넣고 一時間 還流한후 여기 

에 11. 08 g (0. 04 mole) 의 앞서 合成한 methio- 
dide鹽을 加하여 메탄가스가 發生 않을때까지 

攪拌하면서 還流시켰다. 反應物을 冷却한 후 注 

意하면서 물 220 mZ을 加하여 methiodide를 分解 

시키고 에테르 200mZ을 넣어 N,N-dimethyl p- 
toluidine을 抽出하였다. MgSQ로서 건조하고 

에테르를 減壓 回收한후 目的物을 얻었다 : b.p 
95 °C/30 mmHg (기체 크로마토그래피로서 單一 

物質임을 確認), 수율 3.5g (65%) (.lit.7 204~ 
206 °C/740 mmHg).

2.2.3 N, N-Dimethyl p-Anisidine.前記方 

法으로 Z>-methoxy dimethylaniline methiodide를 

合成하여 〔m.p 235〜237 °C (dec), 归5. m. p 
234~236 °C (dec)〕無水THF 200mZ에 8.0 g의 

LiAlHq를 넣어 1 시 간 환류한 용액 에 11.72 g 
(0.04mole) 을 넣고 36시간 환류시켰다. 다시 

2.2.2항에서와 같은 方法으로 處理하여 目 的物을 

얻 었다 : m. p 48°C (lit8. 48~49°C), 수율 3.8 g 
(63%).

2.2.4 p-Cyanodimethylaniline. Friedman9 
의 方法에 따라 />-bromodimethylaniline을 DMF 
에서 CuCN과 환류시켰다. 反應液을 FeCL와 염 

산용액에 부어 加熱하여 암모니아로 中和 후 

에테르로 抽出하여 0-cyanodimetbylaniIine 을 

얻었다 : m.p 75°C (lit. 75.6°C).
Anal. Calcd. for C9H10N2： C, 73.94； H, 6.89 ； 

N, 19.16. Found: C,73.93； H, 6.79； N, 19.03.
2.2.5 Acetyldimethylaniline. 0-Aminoac- 

etophenone을 수산화나트륨水溶液中 (CH3)2SO4 
와 반응시켜 냉각하여 折出된 무색결정을 여 과 

하여 건조하고 이를 無水식초산으로 아세틸화한 

후벤젠으로抽出하여 目的物을얻었다 : m.p 107 
~108°C (.lit.10 m.p 105. 5°C).

Anal. Calcd. for C10H13ON： C, 73. 59； H, 8. 
03； N,8. 58. Found C, 73.40； H, 8.13； N, 8.42.

2.2.6 其 他. N,N-디 메틸아닐린類는 다음 

과 같은 溶媒를 써서 市販品을 再結晶하여 사용 

하였다.

^-CHOC6H4N(CH3)2, 벤젠-ligroine; y)-NO2- 
C6H4N(CH3)2, 벤젠; 0-Br, ot-NO2C6H4, 에 탄올 

로 부터 재 결정하여 사용하였다. N, N-dime- 
thylaniline은 市販品을 蒸溜해 서 갈색 암풀에 넣 

어 보관하였다.
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2.3 反應速度의 測定

Benzyl nitrobenzenesulfonate오卜 치 환 N, N- 
디메틸아닐린의 反應速度常數의 決定은 前報1 
와 같은 方法으로 하였다. 즉 아민 과잉상태의 

유사일차 반응으로 하여 知을 最少자승법으로 

求하고 2 回의 平均値 (±3% 以內로 一致)를 

N,N-디 메틸아닐린의 濃度로 나누어 刼를 求하 

였다.

3. 結果 및 考察

親核試藥部의 치환기 효과를 상세히 검토하기 

爲하여 benzyl ”z-nitrobenzanesulfonate와 N, N- 
디메틸아닐린類를 아세톤 용매에서 反應시킨 結 

果를 T部" ：L에 나타내 었다. 著者가 調査한 범위 

에서는 Menschutkin 및 Menschutkin型 반응

에서 친핵시 약부에 電子를 끄는 치환기에 대한 

연구는 거의 없으며 最近 Tsuruta3 等이 브롬화 

벤질과 치환 N,N-디메틸아닐린에 대한 硏究가 

報告된 바 있다. T湖"1에서 電子주는基일 수 

록 반응이 빨랐고 반대로 電子끄는基일 경우 느 

렸다. 이는 N,N-디메틸아닐린의 N원자 위의 

電子密度와 關係된다. 熱力學的 데이 타는 0- 
MeO밖에 없으나 Sn2반응인 他 benzyl arens- 
eulfonatiei에서 볼수있던 값과 비 슷한 값을 나타 

내고 있다.

Table 1. Kinetic data for the reaction of benzyl m- 

nitrobenzenesulfonate with N, N-dimetylanilines in 

acetone.

Substituted dim
ethyl anilines T(°C) ^xio4 

(Z/mol-sec'
厶H호 

(kcal/mol) (e. u.)

/>-MeO 35 487 9. 20 -34.8

25 286

15 161

.ZH3 35 240

H 35 116

35 56-2

m-N()2 35 14-2

/>-N02 35 2. 55

ZHO 35 4. 71

少-CN 35 7. 60

ACOCH3 35 8. 52

3.1 Hammett 및 擴張 Hammett則의 考察 

물에서 求한。및 0-전자끄는 基에 대해서는 ap- 

값을 取하여 Hammett 圖示하였으나 치 환 브롬 

화벤질에서 볼 수 있었던 曲線은 보이지 않고 p 

값이 一1.37의 좋은 직선이 얻어졌다 {Fig. 1). 
叫-雄。=一0.35를 친핵시약의 경우에도 使用하 

였으나 離脫基1의 경우와 같이 좋은 直線關係가 

成立되었다. 이와 같이 本硏究의 아세톤중의 데 

이타가 표준。및 办값으로 잘 相關지어진다는 

事實은 溶媒變化를 무시할 수 있다는 것이다. 

한편 Tsuruta 等의 브롬화벤질과 N, N-디 메틸 

아닐린을 DMF 중에서의 置換基効果는 0-位置 

에 전자끄는基가 있을 경우 b, 沅값의 相關性 

이 없었으며 Yukawa-Tsuno의 LArSR (Linear 
Aromatic Structure Relationship) 式으로는 直 

線關係가 잘 成立되었,다. log 1,732 
Qj°+doR) (단 여기서 용매-치환기効果가 큰 

2-MeO, 洲-OH는 除外). 여기서 특징적인 사실 

은 本硏究에 比해 (r*=l)  브롬화벤질의 경 우

Fig. 1. Hammett plot for the reaction of benzyl 

w-nitrobenzensulfonate with dimethyanlines at 35°C in 

acetone.

는 전 이 상태 에 서 치 환기와 반응중심 간의 공명 상호작 

용의 程度를 나타내는 파라미 터임.
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Fig. 2. The LArSR plot for the reaction of benzyl- 

bromide with X-dimethylanilines in DMF at 30°C, 

using solvent modified substituent parameters.

(尸=0.4)에는 적은 共鳴相互作用을 갖는다는 것 

이다. 또한 溶媒와 置換基의 相互作用을 考慮한 

DMF 變性치환기常數를 쓰면 全치환기를 통해 

(?= 一1. 56, r=0.62) 좋은 직 선이 얻어 졌다 

(Fig. 2).：이와 같이 DMF 變性置換基常數U* **를 

쓰거 나 물에 서 의 표준 치 환기 상수를 써 도 LArSR 
式에서 거의 큰 差가없는「의 값이 얻어지므로 

따라서 아세톤 變性 置換基 常數가 求해 진다면 이 

것을 써서 本硏究에 適用하더라도 r=L0에 큰 

差異가 없을 것이 다. 그러므로 앞에서 言及한 마 

와 같이。住so(아세 톤) = 一0.35를 쓸 수 있다 

는 結論을 내릴 수 있다. 雙極性 反陽性子溶媒 

(dipolar aprotic solvent) 는 陽이 온과 서 로 작용해 

서 이것을 安定化시킨다는 것이 알려져 있으며'2 
陰陽의 電荷가 전이상태 (transition state) 에서 

생기는 Menschutkin 反應의 경우 DMF 중에서 

는 아세톤 보다 溶媒와 相互作用이 더커서 전이 

상태가 보다 反應系에 가까운 構造를 갖고있다.

*뎌DMF 변 성 치 환기 상수 (solvent-modification of substi
tuent by'DMF)： 치환기 상수는 용매에 의해 다소는 

변화가 있으며 特히 反陽性子性 용매에서는 현저함, 즉

용매에 의해서 치환기 상수의 加減을 뜻함.

pKat'n *0)

Fig. 3. Bronsted plot for the reaction of benzyl m- 

nitrobenzenesulfonate with N, N-dimethylanilines.

따라서 benzyl基質 -CH厂에 질소의 孤立 電子雙 

이 적 게 移動되어 7의 값이 적 게 되 었 다고 생 각 

된다.

3. 2 Br6nsted則의 適用
一般的으로 Sn2 反應에서 親核시약의 鹽基性 

과 反應速度사이에는 서로 比例 關係가 있음이 

알려져 있다. 特히 아민의 四次化反應 (quaterni- 
zation)에서는 Br6nsted則을 적용한 例가 많이 

報告되고 있다. 本硏究의 경우에도 親核試藥의 

力Ka와 log & 사이 에 는 直線關係가 있 으며 力-MeO 
를 除外하고 0값은 0.40이 었다 (Fig. 3). 0-Me。 

基가 직 선에 서 벗어 남은 아세 톤 溶媒에 서 는 pKa 

를 측정한 물에서와는 달리 水素結合이 弱化되 

어 전자를 주는 힘이 커져서 反應이 큰쪽으로 

偏差가 생 겼다고 생각된다. 그리고 £값으로 보 

아 Sn2 반응에서 結合形成과 쪼개짐이 거의 同 

時에 일어나지만 結合의 形成이 多少 不振한 전 

이상태를 갖는다고 생각듼다.

끝으로 本 硏究는 文敎部의 硏究費로 수행되 

었음을 밝히고 關係當局에 심심한 사의를 표하 

는 바입니다.
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