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요 약. 단일양성 자성 용매 （메 탄올-, 에 탄올, 1-프로판올）와 단일반양성 자성 용매 （아세톤, 아세토니 

트릴, 아세토페논, 니트로벤젠） 및 이성분혼합용매계 （메탄올-아세톤, 메탄올-아세토니드릴, 메탄올- 

벤젠）에서 염 화나프탈렌술포닐과 피 리 던의 진핵성치환반응에 미치는 용매호과믄 진기전도도법으로 

연구하였다. 단일양성자성용매 의 반응슥도상수는 유전상수가 큰 쪽에서 크게 관측되었고 반양성자성 

용매의 반응속도상수는 유전상수가 큰 족에서 작게 나다났다. 아세토니드맆은 유진상수가 큰 반양성 

자성 용매 인데 도 다른 반양성 자성 용매 들보다 속도상수가 크게 관측되 었디-. 본 친핵 성 치환반응에 서 용 

매 효과는 가 중요하고 염 소이 온의 이 탈효과보다 수소걸함형성 이 진 이 상대 를 안정 화시 키 는데 기 이 

함을 알 수 있었다.

ABSTRACT. Solvent effects on nucleophilic substitution reaction of naphthalene sulfonyl chlo

rides with pyridine in protic and aprotic- solvent have been studied by means of conductometry. 

Results showed that the rate constants increased with dielectric constants for protic solvents, while 

they decreased with dielectric constants for aprotic solvents, except for acetonitrile which has a 

higher dielectric constant but had also greater rate constant. The rate constants were shown to be 

more susceptible to polarity-polarizability parameter, it*, than to hydrogen bond donor acidity 

parameter, a, indicating that the pulling effect of hydrogen bonding solvent.

1. 서 론

반응중심이 네자리 배위 황원자인 유기황화합 

물의 친핵성 치환반응은 최근에 널리 연구 보고 

된 바 있다 E.

이러한 친핵성 치환반응에 있어서 염화벤젠술 

포닐 과 몇 가지 친 핵체 와의 치 환반응 메 카니즘 

에 대해서는 *2형 이 라는 Rogne의 주장과 SAN 

형으로 진행한다는 Ciuffarin 등의 주장이 맞서 

논의되어 왔다.

또한 치환된 염화벤젠순포닐의 할로겐교환반 

응% 아세톤-물 혼합용매속에서의 염화벤젠술포 

닐의 가용매분해반응气 아세토니트릴-물 혼합용 

매에서의 파라치 환 염 화벤젠술포닐의 가용매분 

해 반응’°등 이 들 반응의 메 카니즙도 주모 Sn2 성 

격이 강한 반응으로 보고된 바 있디-.
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한편 Stangeland11 등은 염화벤젠슬포닐과 피 

리딘의 친핵성 치환반응에 미치는 용매효과를 

상극반양성자성용매와 물 혼합용매계에서 그 반 

응성을 연구한 바 있으며 Arcoria12 등은 헤테로 

고리화합물인 치 환된 염화테노일술포닐과 아닐 

린과의 반응에 미치는 용매효과를 양성자성용매 

와 반양성 자성 용매에 서 속도론적 으로 연구하여 

양성 자성 용매는 유전상수가 클수륵 속도상수가 

크게 나타나며 반양성자성용매는 유전상수가 작 

을수륵 속도상수가 크게 나타난다고 하였다.

그러 나 반양성 자성 용매중 아세토니트릴에서 는 

이러한 현상에 일치되지 않는다고 보고하였다.

이와같은 친핵성 치환반응의 반응기질은 벤젠 

고리 와 헤테르고리계 의 할로겐화술포닐 과 나프 

탈렌계 할로겐화술포닐 UT5에 대 한 연구보고가 

있을 뿐이다.

이들이 연구한 염화나프탈렌술포닐과 파라치 

환 아닐 린의 친핵성 치 환반응은 매 우 낮은 활성 

화파라미터값을 갖는 결과로 2분자적 첨가-제 

거반응 (SaN) 메 카니 즘과 잘 일치되지만 associa

tive Sn2 메카니 즘으로도 동일하게 잘 설명될 수 

있다고 하였다.

또한 염화나프탈렌술포닐의 물-에탄올과 물- 

아세톤의 이성분 혼합용매에서의 가용매분해반 

응도 £宓형 메카니즘으로 진행함을 밝혔다.

이와같이 술포닐화합물의 친핵성 치환반응에 

대해서는 Sn2와 SnA형 메카니즘이 제안되어 있 

으나 황원자에서의 *2반응은 Scheme 1과 같이 

전 이 상태 의 변화 즉 결 합의 형 성 (bond-form

ation) 이 앞지 르느냐 또는 결 합의 파괴 (bond- 

cleavage) 가 앞지른 상태냐에 따라 두 상태의 정 

도에 차가 있는 일련의 전이상태를 생각할 수 

있다.

(a) 에서 (b) 와 (c) 로 갈수록 결합의 파괴가

Scheme 1.

결합의 형성을 앞지르게 되며 따라서 황원자에 

는 양의 하전이, 이탈기인 염스원자에는 음의 

하건이 점점 편재화된다.

여기서 (a)상태를 "associative SN2 전이상태” 

(c) 상태를 “dissociative Sn2 전이상태”라고 부 

르며 (c)가 극단적 으로 진행 된 형 이 SnI 형 메 카 

니즘이 다.

따라서 본 실험 연구는 아직 보고된 바 없는 각 

단일용매 및 이성분 혼합용매속에서 염화나프탈 

렌술포닐과 피리딘의 친핵성 치환반응에 미치는 

용매효과와 그 반응성을 속도론적으로 연구하여 

보고한다. 즉 양성자성용매인 메탄올, 에탄을,

1-프로판올 및 반양성자성용매인 아세토니트릴, 

아세톤, 아세토페논, 니트로벤젠의 각 단일용매 

에서와 메탄올과 반양성자성 용매인 아세튼, 아 

세토니트릴 및 벤젠과의 이성분 혼합용매계에서 

그 반응속도를 관측하여 반응속도상수를 결정하 

고 용매의 특성에 따르는 전이상태의 구조 및 

용매효과에 대해 논의하고자 한다.

2.실 험

(1) 시약 및 기기

1-염 화나프탈렌술포닐 (1-NSC) 과. 2-염 화나프 

탈렌 술포닐 (2-NSC) 은 Tokyo Kasei 특급시 약을 

에테르로 재결정하여 사용하였으며 이것을 무수 

아세 톤에 녹여 0.101M 농도의 용액 을 만들어 

반응기 질 원 액 으로 사용하였 다.

용매 인 무수에탄올 (EtOH) 은 Merck 제 특급시 

약을 二대로 사용하였으며 메탄올 (MeOH) 1-S- 

로간을 (1-PrOH) 및 니트로벤젠은 일븐 Junsei 

특급시 약을 각각 Evers】。법, Keyes*법 , Barreira18 

법에 의해 정제하여 사용하였다. 아세튼((Me)2 

CO) 및 아세 토니 트릴 (MeCN) 은 잍본 Katayama 

특급시 약을 각각 Timmermans*법, Danyluk处법 

에 의해 정제하여 사용하였다. 친핵체로 사용한 

피리딘은 일본 Junsei 특급시 약을 LeisM법에 의 

해 정제한 후 아세톤에 회석하여 사용하였다.

전기전도도계는 일본 To-A electronics Co. 제 

digital conductometer CM-2A를 사응하였으며 

이 때 사용한 전극상수는 0.998 cut4이었다. 그 

리 고 항온조는 일본 Mitamura Riken(士0.03°C)
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Table 1. The observed pseudo-first order rate constants (^ouX IC^sec-1) and the second order rate constants 
(feXlO3 Z-mol'^sec^1) for the reaction of 1-, and 2-naphthalene sulfonyl chloride with pyridine in 
various solvents.
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concent-------------------------------------------------------
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제를 사용하였다. “

(2) 반웅속도상수의 결정
양성자성용매와 반양성자성용매의 각각 단일 

용매 속에서 NSC와 피리 딘의 치 환반응을 피리 딘 

의 농도를 0.05~0.33M까지 변화시켜 가면서 

20~35°C의 온도범위내에서 각각 일정온도로 유 

지된 항온조의 전도도용기내에서 반응을 진행시 

켰 으며 메 탄을과 반양성 자성 용매 와의 혼합용매 

계에 대한 치 환반응은 메탄올의 함량을 75~95 

%로 변화시 키 고 등시 에 피 리 딘의 농도를0. 05~ 

0.23M로변화시 키면서 25°C에서 반응을 진행시 

켰다.

친핵체인 피리딘의 농도를 반응기질의 농도보 

다 매우 크게하여 유사일차반응으로 진행시 켰으 

머 반응속도상수는 Guggenheim식 에 서 구하였

Vol. 27, No. 1, 1983

Table 2. Activation parameters for the reaction 
of 1-, and 2-naphthalene sulfonyl chloride with 
pyridine in various solvents.

Solvent
1-NSC 2-NSC

(kcal/ 
mol) (e, u)

仙 
(kcal/ 
mol)

JH* 
(kcal/ 
mol)

一妗 
(e, u)

느
(kcal/ 
mol)

MeOH 8.0 41.3 20.3 8.0 40.1 19.9
EtOH 9.4 38.6 22.5 6.7 46.0 20.4

1-PrOH 11.9 31.1 23.9 9.1 39.0 21.9
MeCN 4.4 52.9 20.1 6.7 43.6 19.1

(Me)2C0 13.4 33.5 23.4 2.7 68.5 23.1
Acetophenone 6.5 57.1 23.5 0.5 75.6 23.1
Nitrobenzene 8.6 51.6 24.0 13.3 26.2 21.1

다. 이때 NSC의 반응초기농도는 4.74X10-4“ 

이었匸土
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각각의 순수단일용매에서 구한 庵电의 값을 

Table 1에 종합하여 수록하였다.

이와같이 구한 모든 유사일차반응의 속도상수 

는 ±3.0% 실험오차 범위내에 수렴하였다. 그 

리고 각 순수단일용매에서 구한 NSC와 피리딘 

의 치환반응에 대한 속도상수로부터 계산된 활 

성화파다미 터 JH*, ZS* 및 /G*의 값을 Table 2 

에 나타내었다.

3. 결과 및 고찰

、SC와 피리딘의 친핵성치환반응은 Table 1에 

서 보는 바와 같이 피리딘의 능도증가에 따라 

유사일차반응속도상수(辰底)의 값이 증가하며 

2차반응속도상수。2)값 역 시 온도상승에 따라 

증가함을 알수 있다.

그러 나 반응기 질 의 농도 (4.74 X 1(厂小/) 에 비 하 

여 피리딘의 능도(0.05〜0.23M)가 훨씬 크기 

때문에 知b，값은 피리딘의 농도에 의존하지 않 

아야 할 것이나 실험결과에서 丸血의 값이 피리 

딘의 농도에 의존한다는 것은 피라딘이 친핵체 

로서 작용할 뿐만 아니라 촉매로서도 작용함을 

시사한다고 하겠다.

Stangeland"에 의하면 염화벤젠술포닐의 pyri

dine catalized hydrolysis에서나 피리딘이 직접 

치환하는 반응에서든 어느 경우나 황원자에서의 

친핵 성 치환으로 불안정 한 Sulfonyl ammonium 

중간체 (Scheme 2) 를 형 성 하는 첫 단계 가 속도 

결정단계라고 하였다.

한편 Foon과 Hambly22는 이 때 피 리딘에 의 

해 가용매분해반응이 촉진되어 속도가 빠르게 

나타난다고 하였다.

일반적으로 용매가 친핵성 치환반응에 관여하 

지 않는 할로겐화 아렌술포닐과 아닐린의 반응 

에서는 아닐린이 무촉매반응과 촉매반응으로 동 

시에 작용함이 알려져 있다路24. Scheme 2에서 

와 같이 가용매분해가 가능한 용매에서는 중간 

체가 fast step에서 분해되어 생긴 HC1 이 또 다 

른 한 분자의 피리딘과 반응하여 pyridinium 

chloride염을 형성한다. 무수에테르 속에서 피리 

딘과 NSC간에 이와같은 부가물의 형성을 확인 

할 수 있었고 이 물질이 곧 미량의 물로 분해됨

.lcw ■ 如时 1*
S,3H7S：2C! + 너5 ! C10H7- S j —*

3SC】 I Pyr} ©

T. 3 

0 0 0 o

! C,3H7-'s- "씨+c「嗥 C,0HT-XS-OR + 和炮% + cr 
' J pyridinium chloride

Scheme 2.

으로 보아 중간체가 반응물로 되돌아가지 않음 

을 알 수 있다".

가용매분해가 일어나지 않는 용대에서는 증간 

체(I)과 같은 염으로 존재한다. 본 연구에서 

사용한 응매중, 알콜류는 가용매분해가 가능한 

용매 이 며 기 타는 가용대 분해 가 일어 나지 않는 용 

매들이 다.

따라서 NSC와 피리딘의 친핵성 치 환반응에서 

가용매분해가 가능하든 불가능하든 항상 중간체 

(I)의 형성이 슥도결정단계이므로 전이상태는 

Sn2형잍 것이고 속도식은 ⑴식으르 나타낼 수 

있다.

rate=为2〔pyr〕〔NSC〕 ⑴

피리딘의 농도를 과량으로 잡았으므로

碇s=破pyr〕 ⑵ 

이며 丸血를 피리딘의 농도에 대해 plot해서 기 

울기 를 구하면 灼값을 얻을 수 있으며 에 

서 보는 바와 같이 매우 좋은 직선성을 보이는 

것은 반응이 정확히 피리딘에 관해서 1차, NSC 

에 관해서 1 차인 총 2차반응으로서 가정한 메 

카니즘대로 진행됨을 뒷받침해준다고 하겠다.

이렇게 계산된 为2값은 Table 1에 함께 나타내 

었고 如값의 크기 순위는 MeOH>EtOH> 

1-PrOH이며 유전상수의 순위와 같다.

즉 용매가 전이상태를 안정화시켜 주는 정도 

에 따-라 속도가 결정된다고 볼 수 있다. 가용매 

분해반응은 중간체 ( I )이 형성된 후 진행되지만 

속도가 빠르므로 为2와는 무관하다.

가용매 분해 가 일어 나지 않는 용매들인 MeCN, 

(Me) 2CO, Acetophenone, Nitrobenzene의 경우 

유독 MeCN의 &2값이 큰 이유는 역시 유전상수
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(Pyridine) x IO2

Fig. 1. Plot of the observed pseudo-first order rate 
constants against the pyridine concentration for 
the reaction of 1-naphthalene sulfonyl chloride 
with pyridine in various solvents at 25°C.
(a) MeCN (b) MeOH (c) EtOH (d) 1-PrOH 
(e) Acetone (f) Acetophenone

값이 크기 때문에 전이상태를 안정화시켜 주기 

때문일 것으로 생각된다. 그 밖의 용매에서는 

处의 순위가 유전상수의 순위와 일치하지 않는 

데 이것은 이미 Ciuffarin7 등이 밝힌 바와 같이 

이 반응이 용매의 유전상수나 Polarity 에만 의 

존하지 않으며 Specific Solvation이 큰.，역활을 

하기 때문인 것으로 보인다.

즉 양성자성용매에서 如값이 큰 이유는 전이 

상태에서，이 탈기 CF-를 수소결합으로 잘 Solv

ation시키기 때문이라 생각된다.

Kamlet와 Taft?5는 용매효과를 논의하는데 용 

매의 대표적인 세가지 성질을 나타내는 Param- 

eter를 정하여 직선관계식을 유도하였다.

즉 용매의 hydrogen bond donor (HBD) acidity 

scale, a와 hydrogen bond acceptor(HBA) basicity 

scale, g 및 용매의 polarity-polarizability scale 

인 甘를 도입하여, 다음 식으로 각종 용매의 물 

리 화학적 인 성 질 XYZ의 linear solvation energy 

relationship을 논의하였다.

XYZ=XYZo+"*+aa+bj5 (3)

여기 서 s, a b 각종 牛「-검 상의 화학 

적 성질과 반응싱 가다用니에 의해서 건징뇌어 

기는 것으로서 XYZ에 디한 감느一의 저도이다.

륵-히 이 식은 辣2힝의 반응에 데한 응-州효과 

에 잘 적용되미 이 너는 h*와 a만으로도 좋은 

직선성을 보인다卫 하잇나. 인구의 반응 역 

시 気2형 난은이二丄：一 - a scale (TaWe 3) 은

써서 다음 직신싱을 김도헤 보았다.

Table 3. Second order rate constants (电!)，dielectric 
constants, electrophilicity, •* and a for the reac
tion of 1-naphthalene sulfonyl chloride with pyri
dine in various solvents at 25°C.

Solvent
^2xl03 
Zmol-1 
sec-1

Dielectric 
constant

Electrop
hilicity r* a

MeOH 7- 77 32- 65 14-94 0-60 0.98
EtOH 3.12 24-30 11.57 0.54 0.85
1-PrOH 1.81 20-10 10.58 0.53 0- 76
MeCN 11.3 37.50 5- 21 0- 76 0.22

Acetophenone 0- 0381 17- 39 0- 73 一 —

(Me)2CO 0.0428 20- 74 2.13 0.68 0.10
Nitrobenzene 0. 0158 34.82 0. 30 — —

1。흥"2 = A + + (4)

여기 시 A, S 匕! a -；：- 길징 하여 보，;!,

log 為=一 11.63 +11.03m*+3.50a (5)

여기서 log处의 신험 기와 弋 ⑸로부터의 게산치 

간의 상관관계름 보닌

r (correlation coefficient) =0. 842

이 듼다.

식 (5) 에 서 와 간 이 s 의 二기 가 a 의 크기 보 

다 큼을 안 수 있고 룸은 직 선성 을 보이주지 않 

는 것은 실험사교가 5개점뿐인 것에 기인하는 

듯하다. 식 ⑸ 로 보아 이 반응이 용매 의 polarity- 

polarizability와 hydrogen bond donating ability 

가 모두 관계됨을 안 수 있고 전차가 더 중요함 

을 알 수 있다.

MeCN 용매에시의 处값이 MeOH에 서 보다 더 

큰 것은 분명히 진이상대의■안정화에 용매의 

polarity-polarizability가 더 중요함을 안 수 있 

고 따라서 이 반응에 서 이탈기 er의 견함파괴 
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가 크지 않으며 결합성이 진전된 구조, 즉 ass. 

Sn2형 임 을 말해 준다(Scheme 3). 즉 Scheme 3 

에서 보는 바와 같이 전이상태 TS는 polarity- 

polarizability가 기여함을 알 수 있고 ROH는 

HBD acidity scale인 a의 크기 로 결정됨 을 나타 

낸다고 하겠다.

Table 1 에서 보는 바와같이 2 차반응 속도상 

수姻값도 2-NSC가 1-NSC 보다 큰 값을 나타 

내는데 이것은 Uhmiw5이 보고한 바와같이 1- 

NSC 가 전 이 상태 에 서 인접 수소효과 (per」hy- 

drogen effect)에 기인된 입체장애에 의한 결과 

와도 잘 일치한다.

유전상수 및 兀추와 a에 대한 2차반응속도상수 

와의 관계 를 나타내 면 Table 3과 같고 log 妫와 

유전상수를 도시하면 Fz'g.2에서 보는 바와 같이 

아세토니트릴 을 제 외 하고는 양성 자성 용매는 양 

의 기울기를 나타내는 직선성을 보이고 반양성자

<• 0 0 】

/ 金7糙Q、\

(CsHsN.....S.....Cl- ---------

CioH?
TS 

성용매는 음의 기울기를 나타내는 직선성을 보 

이고 있다. 그러나 log 知와 친전자도를 도시하 

뎐 F，g.3과 같이 양성자성 용매는 직선성을 나 

타내지만 반양성자성용매는 거의 직선성이 나타 

나지 않는다. F/g.2와 F，g.3에서 양성자성용매 

는 유전상수 D 와 친전자도 E 가 증가할수록 반응 

속도상수가 증가함을 알 수 있으나 반양성자성 

용매에서는 반응속도상수 &2는 친전자도에 의존 

하지 않고 유전상수와 큰 상관관계를 가지고 있 

음을 알 수 있다.

혼합용매계에서 염화나프탈렌술포닐과 피리 딘 

의 친 핵 성 치 환반응에 미 치 는 용매 효과를 검 토 

한 결과 반응속도상수의 크기 순서 는 Table 4 에 

서 보는 바와 같이 MeOH-MeCN>MeOH-(Me) 2 

CO〉MeOH-C6H6순이었다. 이것은 반양성자성 

용매의 유전상수의 크기순서 즉 MeCN(36.2)〉 

(Me)2CO(20.7)>C6H6(2.28) 과도 잘 일치하고 

있다.

MeOH-MeCN 혼합용매계는 가용매분해반응 

일 경우 일반적으로 반응속도상수가 MeOH의 

함량이 몰분률(m.f) 0.85까지 증가하고 그 이 상 

의 함량에서는 속도상수가 감소함이 알려 져 있

Fig. 2. Plot of log 知 us. dielectric constants of 
the solvents as in Table 4.

-45 •
O Nitrobenzene

3 6 9 12 (5

Electrophiiicitv ( E )

Fig. 3 Plot of log 为2 electrophilicity parameter
(E) of the solvents for the reaction of 1-naph- 
thalene sulfonyl chloride with pyridine as in 
Table 5-
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Tcble 4. Second order rate constants (為)for the 
reaction of 1-naphthalene sulfonyl chloride with 
pyridine in various solvent mixtures at 25°C.

Solvent
MeOH 
content 
(v/v%)

l-NSCC^bsXlO4)

购 XH)3pyridine concentration (M)

0. 05 0.14 0.23

MeOH- 95 10.0 21.4 29-4 10.8
MeCN 85 10.9 25.5 35.2 13.5

75 9- 28 15.0 27-4 10.1

MeOH- 95 7. 26 14.9 23.2 8.37
(M 命 CO 85 7-16 14.8 21.1 7.30

75 6.16 14.5 19.1 6.74

MeOH- 95 5. 61 12.5 20-2 7- 70
c6h：. 85 4.06 11.5 15-9 6.18

75 3- 24 8. 50 12.7 4.95

^M«OH

Fig. 4. Dependence of log 妫 on mole fraction of 
methanol in MeOH-MeCN, MeOH- (Me) 2CO and 
MeOH-CeHg binary solvent mixtures for the eactionr 
of 1-naphthalene sulfonyl chloride with pyridine.

다. Shatzkaya26 등도 이 러 한 최 대 의 수가 증가 

하여 앞서 말한 HBD acidity a 값이 이 용매 조 

성에서 최대가 되는 것으로 생각된다.

기다의 혼합용매들, 즉 (Me)2C0-Me0H 및 

C&H广MeOH에서는 유전상수의 차가 크므로 Me 

OH의 함량의 증가와 더불어 处가 증가하는 것 

으로 보인다.

한편 Table 2에서 보는 바와 같이 대체로 활 

성화엔달피값은 상대적으로 작고 활성화엔트로 

피의 값은 음의 값을 보인다. 이러한 현상은 일 

반적인 가용매분해 반응에서 나타나는 것과는 

달리 친핵 성 치환반응에 서 나타나는 경 향과 일치 

하고 있다.

따라서 본 실험연구는 斗如/屛 2에서와 같이 

중간체 ( I )이 반응속도를 결정하는 반응 즉 피 

리딘에 의한 친핵성 치환반응이 더 크게 작용하 

는 반응임을 알 수 있었다.
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