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요 약. 염화 N,N-이메틸 및 N,N-이에틸카르바모일의 가용매분해반응과.할라이드 교환©-, 

Br- I-) 반응, 및 염화 N,N-이 페닐카르바모일의 가용매분해반응을 속도론적으로 연구하였다. 속도 

자료와 MO 결과로부터 (1) 이 알킬화합물들은 Sv2 메 카니 즘으로, 이 페 닐화합물은 必1 메 카니 즘으 

로 반응함을 알았고, (2) 염화이온교환에서는 결합절단이 중요한 반면, Br- 및 I- 교환반응에서 는 결 

합 형성이 중요함을 알 수 있었다.

ABSTRACT. Kinetic studies have been carried out on solvolyses and halide exchanges (Cl-, Br-, 
I-) of N. N-dimethyl-, N, N-diethylcarbamoyl chlorides, and solvolyses of N, N-diphenylcarbamoyl 
chloride. Kinetic results together with simple MO analysis indicated that： (a) N,N-dialkylcarba- 
moyl chlorides reacted via the SN2 mechanism, while N, N-diphenylcarbamoylchloride reacted via 

the SnI mechanism: (b) in chloride exchanges, the bond-breaking appeared to be important, wh
ereas in bromide and iodide exchanges, the bond-farmation was shown to be impartant.

서 론

최근에 와서 염화디알킬카르바모일에 관한 연 

구는 비 교적 활발해 지고 있다1~6. 염화아실화합 

물 연구의 일 환으로 본 연구에 서 는 염화디 알킬 

및 디 페 닐카르바모일의 친핵성 치환반응의 반응 

성과 메카니즘을 연구하고자 한 것이 다.

Hall L2은 물_디옥산（86.9 v/v%）에서의 염화 

디메 틸카르바모일의 가수분해 메 카니즘에 대 하 

여 속도상수, 활성화파리미터 또는 Hg2+의 촉매 

작용등을 근거 로 1 分子 반응메 카니 즘을 주장 

하였다. 이 러 한 메 카니 즘은 물-아세 톤 용매（10- 9 
% 아세톤 v/v） 속에서의 염화디이소프로필카르 

바모일3 및 염 화펜타메틸덴카르바모일의 가수분 

해 또는 순수한 물에서의 염화디메틸카르바모일 

의 가수분해 에 서 도4 확인되 고 있 다. Hall은5 또 
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지방족아민과 염화디메틸카르바모일 간의 반응 

메 카니즘을 2分子반응으로 제 안하고 있 다.

Qstrogovich 등6은 염 화디알킬카르바모일의 가수 

•분해에서는 디알킬아미노기가 큰 電子주게의 성 

향을 나타내 강한 메조메리 효과가 일어나 아실 

륨이온( I )을 크게 안정화시 키기 때문에 SnI 메 

•카니즘이 우세하다고 보고 하였다.

느림 +
R2NCOC1 —> R2NC=O + C1-

(I)
+ 빠름

r2nc=o+h2o ―> r2nco2h+h+
(I)

그러 나 아민과의 반응에서 는 염화디 알킬카르바 

모일이 비교적 큰 Swain-Scott 식 7의 s 값 (s= 
20)을5 나타내므로 S」v2 메카니즘이 우세한 것 

°1 라 하였다.

본 연구에서는 염화디메틸-, 염화디에틸- 및 

염 화디 페 닐 카르바모일 ((CH3)2NCOC1, (C2H5)2. 
NCOC1 및 (CgHQzNCOCI)을 반응基質로 선택 

하여 그 반응성과 메카니즘을 고찰해보고저 한 

다.

계산 및 실험

븐연 구에 서 사용된 분자궤 도함수이 론은 CNDO 
,/2 방법 8이 며 반응지 표로 쓰이 는 Frontier 전자밀 

도 gFM09 및 A, B원자간의 부분결합지수, 矶婿 

를1。산출하여 반응성 검토에 이용하였다.

基 質. 염화디메틸 , 및 염화디에틸카르바모일 

은 Merck 제 시 약을 감압 증류하여 사용하였으며 

끓는점은 각각 63°C/17mm(문헌, 67°C/20mm)斗 

및 68°C/9mm (문헌, 72 °C/I3mm)u였다. 염 

화디 페 닐카르바모일은 Merck 제 특급시 약을 에 탄 

올에서 재결정하여 사용하였다 : m. p 86°C (문 

헌, 85〜86 °C) 12.
용 매. 각용매의 정제법은 이미 보고된 바와 

같다 ¥

방사성 동위원소. C136 은 영 국 Radiochemical 
Center, Amersham으로부터 HC136 형태로 구 

입 하여 LiOH 로 중화하여 LiC136 으로 만들어 감 

압하에서 건조시 켜 사용하였,다. BW2 는 한국원 

자력 연구소에서 (CzH^NBr 을 원자로내 에서 照 

射시켜 만들었다. 1云5 는 Amersham 에서 Nal125 
로 구입하여 사용하였다.

반응속도 측정. 반응속도는 할라이드 이온의 

동위 원 소 (CD% BY% 产5)를 이 용한 Tracer 법 으 

로 측정하였다. 基質은 아세톤에 용해시켜 적당 

한 농도의 모액을 만들어 놓았으며 鹽은 아세톤 

에 녹이고 미 량의 방사성동위원소로 標識시켜 

모액으로 사응하였다. 반응용액은 基質모액 30 
mZ를 50mZ 플라스크에 넣고 標識된 염모액 20 
mZ 를 첨 가하여 만들었다. 이 혼합용액 약 5. 2 
ml 정 도를 ampoule 에 넣 고 봉하여 항온조에 서 

반응시 켰다. 일정 시 간 간격 으로 ampoule 한개 씩 

을 꺼내어 얼음-믈에 담가 quenching 시 킨 다음 

5mZ 를 피펫으로 취하여 미 리 준비된 10 ml 벤 

젠과 5mZ 증류수가 든 추출용 분액깔때기 에 넣 

어 용매주줄후 유기층의 방사능 증가를 계수기 

로 측정하였다. 측정 방법, 장치 및 계수자료 처 

리 등은 이 미 보고된 바와 같다.14 반응속도 상수 

결정은 적어도 2회 이상의 독팁적인 측정으로 

곁정하였다.

가용매분해 반응속도. 전기정도도법으로 측 

정, Guggenheim 법으로 자료를 처리하였다”.

결과와 고찰

염 화디 알킬 카르바모일의 할로겐 교환 반응.

R2NCOC1+MY*->R2NCOY*+MC1 
(MY*=LiC136, (C2H5)4NBr82, KI125, 용매 

아세톤 ; r=CH3,C2HQ

위의 반응에 대하여 一log(SF) 대 시간(0의 

그림 표M는 모든 반응에서 좋은 직 선성 을 나타내 

었으며 이 직선의 기울기로부터 2차 반응속도 

상수를 구하였다. 데 표적 인 한 예 를 Fig. 1 에 표 

시하였다.

속도상수 결정은 두 온도 또는 세 온도에서 

실시하였으며 土5%의 재현성 을 나타내었다. 

이로부터 얻어지는 및 4S*의 정밀성은 각 

각 ±1. Okcal/mole 및 ±2e. u. 정 도이 므로 더 

많은 온도에서 결정하였다 하더라도 정밀성에 

큰 개선을 기하기는 어려울 것이다. 따라서 본 

연구에서는 활성화 파라미터의 일반적인 경향성
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으
-

丄
丄)응7

Fig. L A typical plot of —log(l—F) vs. t for Cl- 
C1 exchange of R2NCOCl -F Cl-*->R2NC0Cl*+Cl~ at 
65 and 70°C (R-CH3).

R2NCOC1+y-->r2ncoy+ci-

Table 1. Summary of rate constants k (Z-mole-1-sec-1) 
for halide exchange of N, N-dialkylcarbamoyl chlorides 
in acetone.

Temp.2° Y -

ci- Br- I-

(CH3)2
60
65
70

7.72X10-4
2.80X10-3
4.49X1CL

3.30X10-5
4.92X10—5

고. 55 XI(产 

2.02X10-5

(C2H5)2

50
60
65
70

1.61X10-3
2.60X10-3
5- 53X10-3 2.18X10~5

3. 04X1B
1.31X10-5
L 78X10~5

을 보는데 그칠 것이 다. 본실험에서 결정된 속 

도상수 &는 Ta切el 에 요약하였다. 이 표에서 

보면 dipolar aprotic 용매 인 아세 톤에 서 는 교환 

반응속도가 Cl-〉Br-〉I-의 순으로 되어 있다. 

이와 같은 것은 할라이드 이온의 dipolar aprotic 
용매속에서의 일반적인 친핵반응성이며 반응 基 

質의 구조적인 고유한 특성이 아니고 용매계의 

특성으로 인정되고 있다. '& Parker16 및 Lee 등如 

에 의 하면 이러한 친핵 반응성 순위 는 초기 상태 

에서 전이상태로 변할때의 할라이드 이온의 de- 
solvation 의 정도와 유관한 것으로 알려저 있다. 

즉 아세톤과같은 dipolar aprotic 용매중에서는 

크기 가 크고 polarizability 가 큰 음이 온 (예, 1_> 
이 크기와 polanizability 가 작은 음이온 (예, 

C1-)보다 크게 용매和되어 있어 전이상태에서의 

desolvation 이 어 려 워 져 서 친 핵 반응성 이 떨 어 진 

다. 반면 물이나 메탄올과 같은 polar protic 용 

매에서는 용매和되는 순위나 desolvation의 어 

려움이 아세톤에서와 정반대가 되어 친핵성도가 

I-〉Br-〉Cl-의 순으로 된다.

알킬기의 변화에 따르는 염화이온의 교환반응 

속도상수의 변화를 보면 디에틸화합물이 디메틸 

화합물보다 더 빠르다. 이 러한 경 향은 a-탄소에 

붙어 있 는 메 틸기 를 차례 로 (CH3) 2N-, (C2H5) 2 
N-, 0-C3H7)2N-기로 치환시킨 화합물의 가용 

매분해반응속도의 경향과18 일치하는데 이런 경 

향성 은 아실 륨이온 (I) 의 안정 화가 증가하기 때 문 

이 라 해석하고 있다. 따라서 아세톤용매속에서 

의 염화디 알킬카르바모일 과 염화이온간의 반응 

에서는 이탈기의 이탈이 꽤 크게 일어난 상태에 

서 전이상태 가 이 루어 지 고 있음을 유추케한다.

브롬화이온과 요오드화 이온의 교환반응에서 

는 알킬기가 (<归3)2-에서 ©玦)2-로 갈때 일반 

으로 반응속도는 느려진다. 즉 반응성 순위는 

알킬기 변화에 따라 ((汨3)2-〉©】氏)2-이다.

Fukui9, Lowe19, Dedieu 및 Veilard%, Lee 등的 

의 이론적 연구에 의하면 반응성을 좌우하는 요 

인은 용매효과 이외에 바닥상태의 荷電, FMO 
(frontier molecular orbital) 에너지 및 파동함 

수특성 등이 주요인이며, 유기화학의 관점에서 

입체장애등이 그밖에 관련된다. 섭동분자궤도 

(PM0) 이론에 22 따르면 반응의 종류를 charge- 
controlled 형 과 orbital-controlled 형 으로 나눈 

다. 前者의 형은 coulomb 상호작용이 반응의 속 

도를 좌우하는 것으로서 Pearson 의 HSAB 이 론• 

으로23 말하면 Hard-Hard 형 의 반응에 해 당된 다. 

후자의 반응형은 FM0 특성이 반응속도를 좌우 

하며 Soft-Soft 형 반응에 해당된다. 염화디알 

킬 카르바모일의 친핵 반응중심 은 카르보닐 탄소. 

이며 이 탄소의 電荷는 (CHGzNCOCI 의 경우 

+0.412 이고 (C2H5) 2NCOCI 의 경우 +0.410 이 

다. 만일 결합형성 과정이 속도결정단계라면 

hard 이 온인 C1-가 charge-controlled 반응을 한 
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다면 디메 틸화합물의 속도가 디 에틸화합물보다 

빨라야 할 것이 예측된다22. 그러나 실제로는 반 

대이므로 속도결정단계는 결합절단일 것으로 

생각할 수 있다. 결합절단의 용의도는 C-C1 간 

의 총결합지수에 역비례할 것이므로 CNDO/2 
결과와 일치한다. （디메틸의 Wc-ci=0.957； 디 

에 틸의 Wc-ci=0.953）. 즉 염 화이 온 교환반응에 

서는 결합절단 과정이 중요함을 정성적으로 추 

리할 수 있다. 이온의 크기가 큰 Br-나 I-의 반 

응은 보통 orbital-controlled 일 가능성 이 크며22 

이 때는 반응중심 탄소의 최저 비점유궤도（LUMO） 
의 전자밀도 “u 와 矶第。의 크기가 반응속도를 

좌우한다. 여기서 LUMO를 보면 C-C1 간의 결 

합이 尸이어서 W齡。의 크기는 곳 C-C1 간의 

반결합성의 크기를 나타내므로 그 값이 클수록 

C-C1 의 절단이 용의해진다. 카르보닐탄소의 

LUMO 의 전자밑도는 두화합물이 모두 0.622로 

서 차이가 없으므로 이것으로는 속도의 차를 예 

견할 수가 없다. 그러 나 정。은 디 메틸이 Q733 
이고 디에틸이 0.722이므로 결합형성단계가 속 

도곁정 단계 인 orbital-controlled 반응에 서 는22 디 

메 틸화합물이 디 에틸보다 친핵반응속도가 빨라 

야한다. 이 와 같은 경 우가 바로 Br- 및 I- 교환 

에서 볼수 있는 것으로서 soft 한 친핵체인 Br-나 

1一는 결합형성단계가 중요한 orbital-controlled 
형반응이라 생각된다. 물론 이와같은 MO 이 

론은 용매효과나 활성화단계에서 생기는 분자- 

분자간의 상호작용등을 무시 한 고립 분자모형 이 

나24 흔히 이러한 해석이 옳은 결론을 정성적으 

로 내리게함을 우리는 여러가지 연구로서 잘 알 

고 있으므로 무의미한 해석은 아닐 것으로 보며 

어느정도 메카니즘 예측에 도움을 줄 수 있는 

것으로 생각한다.

T泌"2 에 교환반응에 대한 활성화파라미터, 

产와 4S* 를 요약하였다. 일반으로 C1-교환 

반응은 큰 값과 작은음의 4S* 값을 가지고 

있는것이 특징이다.

이상의 실험결과와 MO결과로부터 염화디알 

킬카르바모일과 ci-간의 할라이드 교환반응은 

이탈기가 비교적 많이 이탈된 상태의 대칭적인 

（공격 기 와 이 탈기 가 같으므로） 전이 상태 （II） 를
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Table 2. Activation parametres for halogen exchnnge 
of N, N-dialkycarbamoyl chlorides in acetone.

RzNCOCl+Y-fRzNCOY+Cl-

R2
Y-

ci- Br- I-

(CH3)2
0研(kcal/mole) 21.2 17.8 11.5

ZS느 (e. u.) -7 -27 一 47

(C2H5)2
4H 혹 (kcal/mole) 17.2 14.7 13.6

JS* (e. u.) -18 -34 -41

가질 것이 예상되며 Br-와 I-와의 교환반응에서 

는 이탈기의 절단은 큰 차가 없고 결합형성의 

정도가 다른 （IU） 및 （IV）형일 것으로 예상된다. 

물론 이 모형은 정성적인 것에 불과하다.

-S
C1-

T  
cl
<)2 

tf.

(
rd
 

o
h
c
i
n
 
Q

기

刀 

2 

七

—
N(R)
(IV)11

가용매분해 반응. 염화디알킬카르바모일의 물一 

에 탄올에 서 의 가용매 분해 반응속도상수 " 와 활성 

화파라미터 및 4S*를 Table 3에 요약하
였다. 여기서 보면 반응속도상수 为 는 물의 함량 

과 더불어 증가하고 있다. 용매효과를 대표해주 

는 두가지 척 도, Winstein 의 25 成 plot 의 값 

과 Kivinen plot 의 26 莒 값 （log&=log桶 + Tilog 
[H2O] ； SN1 이 면 n>6, Sn2 이 면 ”M2） 을 구해 본 

결과 仇£0.6 및 ”=2.0 으로서 전형적인 Sv2반 

응반응에 가까웠다. 이것은 물함량이 작은 영역 

에서의 반응인 탓으로 보인다.

T湖Ze 4에 염화디페닐카르바모일의 가용매분 

해 반응속도상수를 요약하였다. 이 화합물에 서 는 

모든 혼합용매 에 대 하여 0=1.0이 고 "으7. ° （메 

탄올-물의 경우는 ”三5.0）이어서 모두 必1 반응 

성을 나타내고 있다. 이것은 아실륨이온의 양전 

하를 두개의 페닐기 가 分散, 안정화시 켜 주기 

때문으로 해석된다. 강력한 전자흡인기 （여기서 

는, COC1） 가 붙은 N은 평면구조를 가지는 것 

으로 알려저 있으므로27 두개의 벤젠고리,N, C,
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Table 3- Rate constants, k, and activation parameters for solvolyses of N, N-dialkylcarbamoyl chlorides in 
ethanol-water mixtures

Volume % 
water

jfeXlO^Csec-1) 曲녹 
(kcal/mol)

史
(e. u.)

30°C 40°C 50°C

0 0.201 0.561 1. 53 19.1 17

(CH3)2NCOC1 10 1.06 3.15 9.00 20,1 10
20 3.62 11.3 30-1 20.2 9
30 9.96 30.6 20-5 5

0 0.884 2.40 6.84 19-3 14
(C2H5)2NCOC1 10 4.70 12.7 42-6 20.7 6

20 16.6 46.0 18.6 -10

Table 4. Pseudo-first-order rate constants for the 
solvolysis of N, N-diphenylcarbamoyl chloride in 
water-solvent mixtures.

Cosolvent Volume % 
water

Rate constants 
^X10* (sec-1)

50° C 55° C

60 0- 62 1.06

CH3OH 70 1-23 2.11
80 2. 53 4.14
90 4. 42 7-11

60 0.19 0-38

c2h5oh 70 0.62 1.01
80 1.75 2.87
90 3. 93 6. 74

60 0.11 0.22

ch3cn 70 0.28 0.54
80 0. 99 1.74
90 2- 66 5- 21

60 0- 081 0-16

ck3coch3 70 0. 30 0.56
80 1.02 1-80
90 2. 92 5.14

o등은 모두 同一평면상에 있는 것으로 볼 수 있 

으므로하전의 分散은 컨쥬게이션으로 잘 이루 

어질 것이 예상된다. 물론 이 반응은 물함량이 

많은 영역에서 실시한 것이므로 앞서의 디알킬 

화합물의 가용매 분해 반응과는 직접 비교가 어렵 

다. 이것은 基質의 용해도, 반응속도의 차이 둥 

으로 동일 혼합용매 영역에서 실험을 실시치 못 

한 때문이었다.
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