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요 약. 2-니트로벤질클로라이드의 가용매분해 반응속도를 50와 60°C 에서 압력을 1〜 1200bar 로 

변화시 키고 에 탄올-물 혼합용매의 조성 이 0. 0~0. 5 인 에 탄올 몰분율의 범 위내 에서 전기 전도도법 으로 

측정하였다. 반응의 속도상수로부터 활성화 파라미터, JVo*및 /S*를 구한결과는 혼 

합용매 의 몰분율이 0.3 부근에 서 extremum 을 나타내 었고와，S* 는 0.1 부근에 서 extremum 을 

나타내었다. 이러한 현상은 용매구조의 변화에 의하여 검토되었고 /V*의 압력의존성도 고찰하였 

다. 와 4S*의 압력의존성은 그 부호에 있어서 고전열역학계에 대한 Maxwell관계의 식과 일 

치함을 보여주었다.

ABSTRACT. The rates of solvolysis for />-nitrobenzyl chloride have been measured by the 
electric conductivity method in aqueous ethanol from 0. 0 to 0. 5 mole fraction of ethanol under var

ious pressures up to 1200 bar at 50 and 60 °C. The activation parameters, J Vo% 厶H* and AS* 
are evaluated from the rate constants. The results indicated that J Vq^ exhibits an extremum beha

vior near 0.3 mole fraction of ethanol and and 厶S복 near 0.1 mole fraction of ethanol. This 
behaviors are discussed in terms of solvent structure variation and the pressure dependences of 

，卩녹, 4H% and AS노 are also discussed individually. The signs of the pressure dependence of 
촉 and 4S卞 are shown to be consistent with those required by the Maxwell relationships for 

classical thermodynamic systems.

서 론

친핵 성 치 환반응에 서 용매 가친핵 체 역 할을 하 

는 가용매분해 반응에 대해서 대기압하에서는 수 

많은 연구가 이루어져 있으나 고압하에서의 반 

응에 대한 연구보고는 비교적 적은편이 다. 고압 

하에서의 연구는 Bridgman1■에 의해서 높은 압 

력을 오랫동안 유지 할 수 있는 장치 가 개 발된 이 

후 이루어지기 시작했고친핵성 치환반응의 메카 

니 즘을 규명 하는데 많은 도움을 주게 되 었다2~气
Hyne5 은 대 기 압하에 서 의 벤질 클로라이 드와 

그 치환체들에 대한 가용매분해 반응을 에탄올- 

물 혼합용매내에서 연구하여 열역학 파라미터를 

구하고 치 환기에 따른 반응메카니즘을 연구하였 
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다. Hyne6~i。은 또 벤질클로라이드와클로로 

벤질클로라이드의 가용매분해 반응의 압력 효과를 

여러가지 유기용매내에서 연구하여 용매의 조성 

과 활성화부피 /V* 의 관계를 조사하였고 초기 

상태의 분몰랄부피를 측정하여 전이상태의 분몰 

랄부피를 구함으로써 메카니즘을 연구하였다.

Sera" 는 1,2,3 급 알킬 토실레 이 트의 가용매 분 

해반응에 대한 연구에서 치환체가 바뀜에 따라 

4 V* 가 변하며 이』卩* 를 Hammett 식 의 치 환 

기 상수와 비 교함으로써 두 파라미 터 간의 관계 를 

고찰하였다.

본 실험 에서는 여 러압력 하에서 니트로벤질 

클로라이드의 가용매분해 반응을 에탄올-물 혼 

합용매의 각 조성에 따라 각각 가용매분해시켜 

전기전도도법에 의하여 그 반응속도 상수를 결 

정 하고 이 로부터 JVo*. 및 4S* 를 구하여 

이들 파라미터의 압력의존성을 고찰함으로써 반 

응에 대한 압력의 영향을 연구하였다.

실 험

시약 및 기기. />-니트로벤질클로라이 드(Spe
cial grade, Tokyo Kasei, Japan) 를 ethyl ether 

에 용해 시 킨 다음재 결정 하였고, 에 탄올 (Special 
grade, E. Merck, Germany) 을 Todd Column 
에서 분별증류하였으며 물은 이온교환수지를 통 

한 것을 재증류하여 비전도도가 IX10-7mho• 
cm-1 인 증류수를 사용하였 다. conductivity 
bridge (Fisher, Magic eye type Model 31) 을 

capacitor (cardwell No. 1626391) 와 연 결 하였 고, 

conductivity cell 은 Fig. 1 에 나타낸 것 과 같이 

제 작하였는데 부피 가 약 5 cm3 인 유리 실린더 

속에 백 금전 극을 고정 시 키 고 양끝에 는 테 프론 튜 

브를 연결하여 압력 전달장치 로 사용하였다. cell 
은 고압용기속에 넣어서 항온조에 의하여 실험온 

도를 유지시키고 압력측정12은 압력장치 (NOVA 
제, Swiss) 에 고압용기를 연결하여 행하였다.

반응속도의 결정. 2-니 트로벤질클로라이 드의 

가용매분해 반응의 결과로 이온이 생성되므로 반 

응용액의 전도도가 증가한다. 본 실험에서는 에 

탄 올의 몰분율이 0.0, 0.1, 0. 2, 0. 3, 0.4, 0.5 
인 에 탄올-물 혼합용매 속에 서 의 가용매 분해 반응
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cell.

을 온도 50 및 60°C 로 각각 일정하게 유지된 

항온조내에서 압력 이 1, 200, 400, 800, 1200 bar 
로유지된 저항측정용기에서 진행시켜 일정한 

시 간 간격 으로 감소되 는 반응용액 의 저 항을 측정 

함으로써 반응속도를 결정하였다I% 반응용액은 

力-니트로벤질클로라이드의 농도가 IX10一3 mole • 
ZT 되게 하여 혼합용매중의 물의 농도가 훨씬 크 

므로 반응은 유사일차반응으로 관측되었다. 유 

사일차반응 속도상수는 Guggenheim plot14 에 의 

하여 최소자승법으로 구하였다. 실측예로서 50 
°C 에 서 몰분율이 0.3 인 에 탄올-물 혼합용매 내 

의 2-니 트로벤질클로라이 드의 가용매 분해 반응에 

대한 시간⑴대 ln(R—R+』)/(R・&+』)를 각 압 

력 에 대 하여 plot 한 것이 F/g. 2 에 나타나 있다. 

여기서 R 은 저항/는 constant increment 로서 

반감기의 2〜3배에 해당된 시간 간격을 나타낸 

다. 직선의 기울기로부터 구한 일차속도 상수는 

1,200, 400, 800 및 1200 bar 에서 각각 6.14 X
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1(尸, 7.23x1(L, 9.23X10T, i.uxi(L 및

1. 33X10—& sec"1 이 었 다.

결과 및 고찰

실험한 온도, 압력 및 혼합용매의 조성에 따른 

니 트로벤질 클로라이 드의 유사일차반응 속도상

30 60 90 120 150 180.210
t(min)

Fig. 2. Plot on the time dependence of In (R—R+4)/ 
(Rt'Rt+d) for the solvolysis of />-nitrobenzyl chloride 
in 0.3 mole fraction ethanol-water mixture at 50 °C 
under various pressures.

수 &의 값을 T顽el에 종합하였다. &값은 압 

력 과 온도의 상승과 더불어 증가하고 있고 에탄 

올의 몰분율이 증가함에 따라 감소함을 알 수 

있다.

A: 의 압력의존. 속도상수 & 와 압력관계에 대 

한 정확한 이론식은 알려져 있지 않지만 다음과 

같은 형태의 4가지식is이 주로 채택되고 있다.

lnk=A+BP (1)

\nk=A+BP+CP2 (2)

ln；&L = A+Hpo.523 (3)

普如+야" 넝*”) (4)

Golinkin 은 위의 실험식들의 상대적인 장점을 

검토한 결과 에탄올-물 혼합용매에서의 벤질클로 

라이드의 가용매분해 반응에서는 2차함수꼴인 

식 (2)가 가장 좋다는 것을 밝혔다. 이외에도 

벤질클로라이드의 가용매분해 반응에 대한 ln& 

vs.P 관계를 이 4개의 식으로 분석하여 표준편 

차를 비 교해 본 결과 역시 식 (2)에서의 표준편 

차가 가장 작다는 것이 알려져 있다”，16. Fig. 3 
에서 보는바와 같이 본 실험의 결과에서 나타난 

log& vs.P 관계는 직선이 아님을 알수가 있다. 

이상과 같은 근거에 의하여 본 연구에서는 2차 

함수꼴인 식 (2)를 채택하였다. 전이상태이론MH 
에 의하면 반응의 활성화부피는 다음과 

같이 속도상수의 압력의존성에 관계된다.

Table 1. Pseudo-first order rate constants. 106Asec-1 for the solvolysis of -nitrobenzyl chloride in aqueous 
ethanol.

Temp.
(°C)

Press, 
(bar)

Mole fraction of ethanol

0.0 0.1 0.2 0-3 0.4 0.5

50 1 5.62 1.96 0.952 0.614 0.288 0.198
200 6.00 2.22 1.12 0.723 0.328 0.219
400 6.20 2.46 1.29 0. 923 0.356 0.240
800 6.49 2.68 1.49 1.11 0.393 0.256

1200 6.79 2.98 1.70 1.33 0-427 0.280
60 1 15.5 5.24 2.62 1.73 0.823 0.568

200 16.6 5.90 3.07 2.03 0.940 0.632
400 17.3 6.52 3.55 2.58 1.03 0.694
800 18.0 7.17 4.08 3.10 1.13 0.735

1200 18.7 7.87 4.61 3.69 1.20 0.798
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0 2 4 6 8 10 12
P시。・2 (bar)

Fig. 3. Pressure dependence of log£ for the solvoly
sis of p-nitrobenzyl chloride in various mole fractions 
of ethanol-water mixture at 50 °C.

』卩놎 = -RT(.dlnk/dP)T (5)

식 (2) 와 식 (5) 로부터 다음과 같은 식이 유도되 

고 4V* 를 계산할 수가 있다.

JV*=-7?T(B+2CP) (6)

실제로 4V* 는 압력의 함수로서 보통은 대기압 

(0가압)하에서의 활성화부피를 사용하게 

된다 19.

AV^=-RTB (7)

/V*의 압력 의존성은 압력 에 관한 식 (6)을 미 

분함으로써 다음과 같이 주어진다.

(9JV*/3P)t=-27?TC (8)

식 (2)의 계수 A, B 및 C는 ln&와 F의 관계로 

부터 최소자승법에 의하여 구하고 B 와 C의 값 

으로부터 식 ⑺과 식 ⑻에 의하여 /卩广와 

(銘侄仞%를 각각 계산하여 Tag 2에 종합 

하였다.

TaRe2에서 /V(产가 모두 음의 값을 나타내고 

있는 것은 力-니트로벤질클로라이드가 전이상태

Vol. 25, No. 3, 1981

Table 2. Activation volume and its pressure depen
dence for the solvolysis of 力-nitrobenzyl chloride in 
aqueous ethanol.

Temp.
(°O

Mole fraction 
of ethanol

Tl甘 
(m/*mole-1)

球奶노/护)； 
(mZ-mole-1- 
bar-1)

50 0.0 5.87 4.02
0.1 13.6 9.08
0.2 18.4 12.2
0-3 24.7 16.0
0.4 13.2 9.76
0.5 11.0 7.64

60 0.0 6.67 5.23
0.1 13.3 9.35
0.2 19.4 13.9
0.3 25.2 16.6
0.4 14.5 11.9
0.5 11.9 8.25

Fig. 4. Activation volume as a function of mole frac
tion ethanol for the solvolysis of />-nitrobenzyl chloride 
in aqueous ethanol.

에서는 더 강한 쌍극자 상태로 되기 때문에 초기 

상태보다는 용매환경의 직접적인 영향으로 인하 

여 electrostriction 이 증가했음을 의미한다. 혼 

합용매의 조성에 따라 변하는』卩苻의 모습을 

J7g.4 에 나타내었다. 에탄올의 몰분율이 0.0 
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(순수한 물)에서부터 에탄올성분이 증가함에 따 

라 I，V。* I 은 증가하다가 몰분율이 0.3 에 서 부터 

는 다시 감소하고 있는데 이것은 혼합용매의 구 

조변화 현상으로 설명할 수가 있다. 즉 용매가 

순수한 물일 경우 물분자들은 수소결합에 의하 

여 단단한 구조를 이 루기 때 문에 electrostriction 
의 효과가 크지 못하지 만 에 탄올분자가 섞 이 게 

되 면 용매 중에 hole 이 생 기 게 되 므로 electrost- 

riction의 효과는 커지게 된다. 그러나 에탄올의 

분자수가 더 욱 증가하게 되 면 hydrolysis 보다는 

ethanolysis 가 더 우세 하게 되 어 에 탄올분자에 

의 한 electrostriction 이 주로 나타나게 될 것으 

로 생각된다. 따라서 에탄올-물 혼합용매에서의

니 트로벤질클로라이드의 가용매 분해 반응은 에 

탄올의 몰분율이 0.3 이 하인 혼합용매에서는 주 

로 hydrolysis 에 의 하여 진행 되 고, 에 탄올의 몰 

분율이 0. 3 이 상인 경 우는 주로 ethanolysis 에 

의하여 진행된다는 것을 알수가 있다. /V*의 

압력의 존성 一(a/v*/ap)를 활성화압축률이 라 

부르는데 다음과 같이 정의할 수가 있다.

—(9JV*/3P) = — (9VJ3P) + (dVgldP) (9)

여기서 一(”4/aF)및 一0%/况＞)는 각각 전 

이 상태 와초기 상태 의 분몰랄압축율이다2。. Table 

2 에서 毎，卩*/2P)는 모두 양의 값을 나타내고 있 

으며 이것은 압력이 증가함에 따라의 변 

화율은 감소하는 것을 의미 한다. 또 온도가 높 

으면 활성화압축율이 감소하는 것도 보여주고 

있다. F/g.5 는(。/卩*/况＞)에 대하여 용매조성 

의 효과를 나타낸 것인데 에탄올의 몰분율이 0.3 
일때의 값이 최대를 보이고 있다. 

즉 순수한 물에서부터 0.3 몰분율까지는 에탄올 

의 성분이 증가함에 따라 식 (9)의 一 (aVjaF) 

가 一(。卩/次")에 비해서 점점 더 작아지고 있 

으므로 이것은 강하게 쌍극자를 형성한 전이상 

태 주위 의 억 압된 (electrostricted) 용매 층 (solvent 
.shell) 이 초기 상태 주위 의 solvent shell 보다도 

점점 더 단단해지게 된다는 것을 의미한다. 따 

라서 에 탄올의 몰분율이 0.3 일때 용매의 구조는 

가장 엉 성 하고 그 결과 전이 상태의 electrostric- 
tion 이 가장 강하게 나타난다는 것 을 알수가

0 0.1 0.2 Q3 0.4 Q5
Mole fraction of ethanol

Fig. 5. Pressure dependence of activation volume as 
a function of solvent composition.

있다.

A； 의 온도의존. 전이상태이론에 의하면 속도 

상수 如의 온도의존식에 의하여 다음과 같이 활 

성화 엔탈피 와 엔트로피 4S* 를 구할 수가 

있다.

0H*=R("£퍽*n 쓸푸 (10)
\ 1 2一妇/ ^11 2

歴*=4釋+血쓰 (11)

여 기 서 力 는 planck 상수이 고 /; 는 Boltzmann 
상수이 다. 이 들 식 에 의 하여 계 산된 와 JS*

의 값들을 T沥"3 에 종합하였다. T湖"3 에서 

보는 바와 같이 2伝产 와 4S* 는 각각 비 슷한 값 

을 나타내고 있고 압력의 변화에 대해서는 거의 

일정한 값들이지만 용매의 조성 에 따라서는 어 

느정 도 차이 를 나타내고 있다. 와 4S* 의 

용매조성에 따르는 변화를 F，g.6 과 F/g.7 에 각 

각 도시하였다. 전반적으로 볼때에 仙=는 비 

교적 큰 값들이 고 一 0S* 는 작은 값들이 지 만 0.1 
몰분율에 서 는 다른 조성 에 비 해 서 는 작고 

—4S*는 큰 값을 나타내고 있다. 이와같은 현 

상은 본 연구의 경우 전체적으로 볼때는 반응이
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Table 3. Activation enthalpy and entropy for the solvolysis of -nitrobenzyl chloride in aqueous ethanol.
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Parameter Press.
(bar)

Mole fraction of ethanol

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

노 1 21.1 20.4 21.0 21.5 21.8 21.9
(kcal • mole-') 200 21.1 20.2 21.0 21.4 21.9 22.0

400 21.2 20.2 21.0 21.4 22.0 22.0
800 21.2 20.3 20.9 21.3 21.9 21.9

1200 21.0 20.0 20.6 21.1 21.5 21.7
_/s埠 1 17.5 21.7 21.3 20.5 21.2 21.6

(e. u) 200 17.1 22.0 21.1 20.6 20.7 21.1
400 16.8 21.8 20.6 20.2 20.2 20.7
800 16.9 21.2 20.5 19.9 20.3 21.1

1200 17.2 21.8 21.3 20.1 21.3 21.4

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Mole fraction of ethanol

Fig. 6. Solvent composition dependence of activation 
enthalpy for -nitrobenzyl chloride solvolysis in ethanol 
-water mixtures at various pressures.

주로，门 형의 메카니즘에 의하여 진행되는 것 

으로 볼 수가 있으나 0.1 몰분율인 혼합용매 내 

에서는 Sn2 형의 반응성 이 증가하였음을 보여주 

는 결과라 할 수 있다a. Fig. 4,6 및 7에서 보 

는 바와같이 /Vo* 의 extremum 은 나 /S* 
보다는 에탄올의 농도가 더 높은 곳에서 나타나 

고 있다. 이 것은 만일 extremum 이 나타나는 원

Vol. 25, No. 3, 1981

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
M이e fraction of ethanol

Fig. 7. Solvent composition dependence of activation 
entropy for />-nitrobenzyl chloride solvolysis in e나ianol- 
water mixtures at various pressures.

인이 J Vo*, 4H" 및 4S* 에 대 해서 모두 같다 

면 /Vo* 에 있어서 extremum 이 나타나도록하 

는 인자(factor)는 와 4S* 에 있어서의 인
자와는 또 다른 용매조성에 관한 의존성을 포함 

하고 있다는 것을 나타내주고 있다. 이러한 사 

실은 아마도 /V(产의 거동이 나 4井보다 

는 더 직접적으로 용매구조에 의하여 영향을 받 
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기 때 문인 것으로 생 각되 며 , Mitchell 에 의 하 

면 에탄올이 물과 혼합될 때의 excess thermo

dynamic parameter 는 에 탄올의 몰분율이 0. 2 와 

0.4 사이에서 extremum 을 나타낸다.

활성화파라미터의 열역학관계. 본 연구에서 

속도상수 如의 압력과 온도의존성으로부터 얻어 

진 활성화 파라미터, JVo% 및들을 

다음의 고전열역학관계식에 적용하여 검토해 볼 

수가 있다.

OJS*/ap)T--OJV*/aT)p (12)

(13)

사실상, 식(12)와 식(13)의 파라미 터 들은 측 

정된 반응속도의 2차 도함수이고 이들은 반응 

속도, 압력 및 온도를 측정하는데 있어서 누적 

된 오차에 지배되므로 그 전체적인 오차는 대단 

히 크리라는 것은 곧 짐작할 수가 있다.

활성화엔탈피와 엔트로피를 압력에 대하여 도 

시한 것이 Fig. 8과 9 에 나타나 있는데 

as. P 와는 거의 곡선형으로 되어 있 

다. 이러한 곡선에서는 엔탈피의 압력의존성 

와 엔트로피의 압력의존성 9JS*/9P 
의 값을 구하는데 있어서 어려움이 많기 때문에 

그 값의 크기보다는 F，g.8과 9의 대기압에서 

의 기울기부호로써 검토대상으로 삼고 결과를 

砲"4 에 종합하였다. 또 본 연구에서의 활성 

화부피는 50 와 60 °C 에서 결정되 었으므로 각용 

매의 조성에서 얻어진 第%*/2T의 값도 Table 
4에 나타내었다. 了沥"4에서 보는바와 같이 

의 값은 용매조성의 변화에 대해서 

매우 예민하다는 것을 알수가 있다.

앞에서 언급한 바와 같이 版侣*/ap의 값은 구 

할 수가 없지만 그 부호는 결정되 었는데 Table 
4에서 30SFP와 一0”甘/")의 부호는 각 

용매의 조성에서 모두 같게 나타나고 있으므로 

식 (12) 에 서 요구하는 Maxwell 관계 를 만족시 키 

고 있다. 또한— 广/0T)를 계산하
여 t泌"4 에 나타내었는데, 의 값도

역시 얻을 수가 없으나 그 부호는 결정할 수가 

있으므로 그 결과를 종합하면 와
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Fig. 8. Pressure dependence of activation enthalpy at 
various ethanol mole fractions.

Fig. 9. Pressure dependence of activation entropy 
at various ethanol mole fractions.
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Table 4. The relative signs of dAV^/dT,爵(3JVo*/9T) and at 50°C and atmos
pheric pressure.

Mole fraction, 
of ethanol -T(d^V^/dT) a仙/抨 dJH^/dP

0.0 -5.87 +26 + + + 20
0.1 -13.6 -10 一 — 一24
0.2 -18.4 +32 + + +14
0.3 -24.7 +16 + 一 一 9
0.4 -13.2 +42 + + +29
0.5 -11.0 +29 + + +18

Maxwell relationship Maxwell relationship

广一T修,卩广/#厂)의 부호는 식(13)과 일치 

하고 있음을 알 수가 있다. 열역 학파라미 터 에 대 

한 식 (12)와 식 (13)의 타당성 을 엄 격 하게 조사할 

수 있는 수치를 얻어내는 것이 현재로서는 불가 

능하지만 반응속도의 복합 2차 도함수에서 얻어 

진 부호들이 Maxwell 관계를 만족시키고 있는 

것은 본 연구에서 반응속도의 압력과 온도의존 

성으로부터 얻은 활성화파라미 터들이 진실된 것 

임을 입증시켜주는 결과라하겠다. 또한 본 연구 

의 열 역 학계 에 대 한 Maxwell 관계 의 타당성 은 

실제상태의 열역학을 운동론적인 계에 적용시킬 

수 있다는 것을 입증해주고 있다.
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