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요 약. 기 질의 치 환기 가 Y이 고 이 탈기 의 치 환기 가 Z 인 치 환된 벤질 벤젠술포네이트 유도체 

들의 가용매 분해반응 속도를 MeOH-MeCN 혼합용매에서 측정하였다. 결과로 부터 본 반응은 전이 

상태에서 기질-이탈기 사이의 결합파괴가 친핵체-기질 사이의 결합형성보다 우세한 dissociative Sr2 
메카니 즘으로 진행 됨 을 알 수 있었다. 복합 Hammett 관계 분석 에 서 상호작용항 Qyz 가 작은것으로 

부터 본 반응에서는 기질 및 이탈기의 치환기 사이에 직접적인 상호작용이 중요하지 않음을 알 수 

있었으며 이는 본 반응이 dissociative 5^2 반응임을 뒷받침해주는 것으로 설명할 수 있었다. 전이 

상태 변화에 대한 QM 해석 방법은 실험 결과와 잘 일치됨을 알 수 있었으며 PES 모형 해석에 의 

해서는 이탈기 효과를 고려함에 있어 실험결과와 일치되지 않는 면이 있음을 알 수 있었다.

ABSTRACT. Methanolysis rates of benzylbenzenesulfonates, substituted both on the substrate 
(Y) and on the leaving group (Z), were determined in MeOH-MeCN mixtures. The results 
showed that the reaction proceeds via the dissociative S^2 mechanism, in which bond breaking 
proceeds in greater degree compared to bond formation at the transition state (TS). Multiple 
Hammett correlation analysis showed that the cross term, pxz, is very small and hence the cross 
interaction of two substituents, Y and Z, at the TS is not important, supporting the dissociative 
Sn2 type mechanisni. While transition state variations predicted by the quantum mechanical model 
is shown to agree in general with the experimental results, those predicted by the potential energy 
surface model failed to account for the leaving group effect properly.

서 론

벤질 유도체의 가용매 분해반응이나 친핵성 

치환반응은 경계반응 메카니즘으로 진

행 된다는 면에서 반응에 미 치 는 치 환기 효과% 

용매효과2 및 동위 원 소 효과3 둥을 통해 서 전 이 

상태 변화에 대해 논의되어 왔으며 최근에는 

PES(Potential Energy Surface) 모형 해석 방 

법 "",4 및 qm (Quantum Mechanical) 해석방 

법以女5 등이 적용되어 반응 메카니즘이나 전이 

상태 변화에 관하여 논의되고 있다. 그러나 이 

와 같은 논의 는 이 탈기 가 할로겐 이 온인 경 우가 
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대 부분이 며 이 탈기 가 벤젠 술폰산에 스테 르 치 환 

체 인 경 우의 가용매 분해 반응&이 나 Menschutkin 
형태의 친핵성 치환반응7에 관한 연구는 보고된 

바가 적 다고 하겠다. 전이상태 변화에 관한 논 

의를 위해 ShailK 등이 제시한 QM 해석 방법은 

PES 모형에 의한 해석상의 난점을 보완해 주며 

보다 실험적 결과와 잘 일치되는 해석 방법임이 

제시되고 있다또한 Taft8 등이 제시한 분 

광용매화 관계식도 유기 반응에 미치는 용매효 

과에 관한 논의에 적용되고 있다如刁'T

본 연 구에 서 는 메 탄올-아세 토니 트릴 혼합용매 

계에서 치환된 벤젠술폰산벤질 유도체들의 가용 

매 분해 반응을 수행 하여 Hammett 관계 식 , 복합 

Hammett 관계 분석및 Lee" 등이 분광용매화 

비 교법 으로 구한 메 탄올-아세 토니트릴 혼합용매 

의 a (수소결 합 주게 산도)8와 3T* (용매 의 극성 - 

편극성)8 값을 이용하여 본 반응에 분광용매화 

관계식을 적용하고 PES 모형 해석방법 및 QM 
해석방법을 이용하여 치환기 변화와 용매변화에 

따른 반응 (I)의 전이상태 변화와 반응 메카니 

즘을 체계적으로 규명해 보고자 한다.

丫妇〉。2爵02<©1 + Me0H —*

U©어2OCH3 + J©SO3-H+ (I)

여기서 Y=aCH3, H, P-Cl, 2-NQ； z= 
/>-CH3, H, p-Cl, m-NQ이다.

실 험

시약. 용매로 사용한 메탄올과 아세 토니 트릴 

은 각각 Merck GR 및 J. T. Baker GR 을 그대 

로 사용하였다. 반응 기질로 사용한 벤젠 술폰 

산 벤질 유도체들은 문헌血眾에 보고된 방법 대로 

아세토니트릴 용매에서 치환된 벤젠 술폰산 은 

염 과 브롬화 벤질 치 환체로 부터 합성 하였다. 

합성된 기질은 무수 에테르에서 2회 이상 재결 

정하여 사용하였으며 각 기질의 녹는점은 다음 

과 같다.〔Y,Z, mp(0C)〕: ^-CH3, ?-CH3, 57.5 
(油.& 57.9-58.5°C); H, ^-CH3, 58.0 (.lit.ea 
58.5~58.9°C, lit.57-58°C) ； H,H, 57-58 
(lit.7e 57-58°C)； H, p-C], 55-57 (lit.7a 56-

57°C): H, ”Z-NO2, 66 (既."68°C): p-Cl, 
P-CH3, 52 {lit.12 53~53.5°C) ； 0-C1, H, oil； 
力-Cl, p-Cl, 78；力一Cl, ”Z-NO2, 65； Z>-NC)2, 
/>-CH3, 103 (lit.6a 105~105. 5°C)； #-NO2, H, 
89~90 (lit.7a 90~91°C) ； />-NO2,》-Cl, 128~ 
131 (lit.n 130-131° C) : P-NO2, m-NO2, 107〜 
108 (Z?i.7i109~110°C).
반응속도 측정. 반응속도는 전기 전도도법으 

로 측정하였으며 전도도 기기는 Wescan Model 
212 conductivity meter 를 사용하였디-. 실험에 

사용된 전도도 용기 는 용량이 15mZ 이 고 용기 상 

수가 0. l~0.5cmT인 것을 사용하였다. 항온조 

는 HAAKE T-31 형 을 사용하였으며 반응온도는 

±0.05°C 범위에서 일정하게 조절하였다. 친핵 

체 인 메 탄올의 농도가 기질에 비해 과량이 므로 

유사 1 차 반응속도 상수를 Guggenheim】식에 

의해 구하였으며 반응속도 상수의 실험오차 범 

위는 ±5% 이내 이었다.

결과 및 고찰

용매효과 및 치환기 효과. 메 탄올-아세토니트 

릴 혼합용매에서 벤젠 술폰산 벤질 유도체들의 

가용매 분해반응 속도상수를 Ta&el 과 2에 

요약하였다. 혼합용매의 메탄올 함량이 증가할 

수록 반응속도 상수도 증가하며 벤질 치환기 

Y 가 전자주기이고 이탈기의 치환기 Z가 전 

자받기일수록 반응속도가 증가함을 알수 있 

다. 따라서 본 반응의 전이상태는 벤질 탄소 

에 양하전이 진전되며 기질-이탈기 사이의 결합 

파괴가 친핵체-기질 사이의 결합형성보다 앞서 

진행되는 반응일 것으로 예상할 수 있다. Fig. 
1에는 기질의 치환기 변화에 따른 Hammett 
관계를 도시하였다. Hammett 도시는 치환기의 

a 척도보다는 ff+ 척도에 더 좋은 직선관계를 

보여주며 따라서 전이상태에서 반응중심 탄소 

에 양하전이 크게 형성된다고 말할 수 있다. 

벤질 유도체들의 반응에서 벤질의 치환기가 전 

F주기 인 경 우는 .직선에서 벗어 남을 보이 는데 

이러한 비직선형 Hammett 관계는 (1) 치환기 

변화에 따른 반응 메카니즘의 변회-, 즉 벤질의 

치환기가 전자받기 치환기에서 전자주기 치환기
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Table 1. Pseudo first order rate constants (⑶ X 1()5 

sec-1) for solvolysis of substituted benzyl benzenesul

fonates in MeOH-MeCN mixtures at 35. 0°C

MeOH 
(v/v %) Z=/j-CH3 H 少-Cl /k-NO2

100 y=/>-ch3 596 — — 一

H 50.3 83.5 206 1240

p-Ci 27.9 43.2 109 679

0-NO2 1.59 2.68 6.66 35.2

90 ?-ch3 509 — 一

H 40.7 67.8 171 1070

AC1 22.9 35.8 90.6 583

力-NO2 1.36 2. 26 5. 73 30.9

80 y>-CH3 384 一 — 一
H 32.0 53.5 138 859

p-cx 17.9 28.5 73.5 485

力-NO2 1.10 1. 83 4. 43 26.1

70 />-ch3 279 — — —

H 23.8 41.5 108 695

2-C1 13.6 22.1 58.7 392

/>—NO2 0. 825 1. 53 3. 63 21.9

50 ACH3 139 — — —
H 12.5 21.7 58.5 403

p-QX 7. 26 12.0 33.4 229

0-N()2 0. 529 0.978 2.12 14.9

Table 2. Pseudo first order rate constants X105 

sec-1) for solvolysis of substituted benzyl benzenesul

fonates in MeOH-MeCN mixtures at 25. °C

MeOH 

(v/v 이6)
Z=/»-CHa H p-Cl 彻-NO2

100 y=^-ch3 200 — •— 一
H 17.9 29.2 73.4 455

p-c\ 9.38 14.7 37.6 249

力-NO2 0.451 0.768 1.98 12.5

90 />-ch3 169 — — —

H 14.0 24.1 61.4 396

p-Cl 8.11 12.7 32.4 215

y>-NO2 0. 421 0. 715 고. 82 11.3

80 />-ch3 134 一 — —

H 11.0 19.2 49.8 333

力-Cl 6.40 10.0 26.2 181

/>-no2 0.347 0. 604 1. 57 10.0

70 p-ch3 106 — 一
H 8. 80 14.8 39.5 268

*-Cl 5. 00 7. 98 21.0 147

/>-no2 0. 296 0. 540 1.32 8.36

50
p-ch3 53.1 — 一 —

H 4. 73 8. 00 21.7 159

p-C\ 2.55 4. 55 12.1 88.5

力-NO2 0.174 0. 308 0. 758 5. 06

로 변화할수록 S」v2에 서 S」vl 또는 이 온쌍 메 카니 

즘으로 바뀌는 경우Mm(2) 단일 메카니즘에서 

치환기 변화에 따른 전이상태 구조의 변화15 (3) 
전이상태의 안정성에 미치는 치환기 작용의 차 

이" 등으로 인해서 나타난다고 볼 수 있다.

Kochi6& 둥은 물-아세톤 혼합용매에 서 파라 치 

환된 벤질 토실레이트의 가수분해 반응에 관한 

연구에서 /1CH3와 2-CH3O 치환기인 경우 직선 

에서 벗어나는 것은 이들 치환기들은 정상적인 

공명안정성에 극성효과가 첨가돼서 나타나기 때 

문으로 논의하였다. 또한 Westaway" 등과 

Young” 등은 벤질 화합물에 서 나타나는 비 직 선 

형 Hammett 관계는 극성효과와 공명효과 사이 

의 중요•성이 치환기에 따라 변화되기 때문에 나 

타나는 현상이 라고 논의하였다.

본 반응에서의 Hammett pc 값은 2-CH3치환 

기를 제외한 H, />-Cl 및 0-NO2 치환기만으로 

구하였 으며 이 를 Table 3 에 요약하였 다. pc 값 

의 부호는 전이상태에서 친핵체-기질 사이의 결 

합형성과 기질-이탈기 사이의 결합파괴 정도를 

예측할 수 있게 해주며 Pc〉0이면 전이상태에서 

친핵체-기질 사이의 결합형성이 유리하고 阮〈① 

이면 기질-이탈기 사이의 결합파괴가 유리하다 

고 할 수 있다본 반응에서 전체적으로 pc 
값의 부호가 음인 것으로 부터 전이상태에서 벤 

질의 반응중심인 탄소에 양하전이 진전됨을 말 

해주며 본 반응은 기질-이탈기 사이의 결합파괴 

가 친핵체-기질 사이의 결합형성보다 우선해서 

일어난다고 볼 수 있다. |pcl값이 100% 메탄올 

에서 50% 메탄올로 갈수록 감소한 것은 이탈기 

의 이탈정도는 같다고 할 때 혼합용매의 아세토 

니트릴 함량이 증가함에 따라 용매의 극성-편극 

성 효과가 증가하므로 친핵체-기질 사이의 결합 

형성에 용매효과가 주로 작용하기 때문으로 생 

각할 수 있다.

Fig. 2 에 이 탄기 의 치 환기 변화에 따른 Ham-
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Fig. 1. Hammett plots for solvolysis of substituted 

benzyl tosylate (丫《詛4(汩205。2。詛4-》-(汩3)in Me- 

OH-MeCN mixtures at 35.0°C.

Fig. 2. Hammett plots for solvolysis of benz이 benz- 

enesulfonates (C6H5CH2OSO2C6H4-Z) in MeOH-MeCN 

mixtures at 35. 0°C.

Table 3. Hammett Rho plus (pc+) values

Temp. MeOH(v/v%) Z=/)-CH3 H />-Cl m-N()2

35.0°C 100 一 L 87 —1.85 -1.87 -1. 93

90 -1.85 —1.83 -1. 83 -1.92

80 -1.83 -1.82 -1.86 -1.90

70 -1.83 -1.78 -1.83 -1.88

50 -1. 72 -1. 67 -1.78 -1.79

25.0°C 100 一 L 99 -1. 96 —1. 95 —1. 95

90 -1.91 -1.90 ~1.90 -1.93

80 -1.94 一 L 86 -1.86 一 1.90

70 -1.84 -1.79 -1.83 -1.88

50 -1.78 -1.76 -1.82 -1.87

Correlation coefficients;尸=0.995 士 0.005.

Table 4. Hammett Rho (pt) values

Temp. MeOH(v/v%) Y=H 0-C1 />—NO2

35. 0°C 100 1.60 1. 61 1. 54

90 1.63 1. 63 1.56

80 1. 65 1. 66 1.58

70 1.68 1. 69 1.62

50 1.74 1.73 1.65

25. 0°C 100 1.62 1.65 1.66

90 1.67 1.65 1.64

80 1.70 1.68 1.67

70 1.71 1.70 1.66

50 1.76 1. 77 1.68

Correlation coefficients;厂=0. 999士0. 001.

mett 관계 를 도시 하였다. Pl 값을 T泌"4 에 요 

약하였으며 伊값이 전체적으로 양의 값을 갖는 

것으로 부터 이탈기의 반응중심에는 음하전이 

진전됨을 의미한다. IplI 값은 기질의 치환기가 

H에서 />-NC)2로 갈수록 감소하는 경 향을 볼 수 

있으며 이는 기 질의 치 환기 가 전자받기 로 갈수 

록 기질-이탈기 사이의 결합파괴 정도가 감소되 

어 이탈기 반응중심에 진전된 음하전이 감소된 

다고 설명할 수 있다.

Vol. 28, No. 6, 1984

용매효과 면에 서 살펴 보면 혼합용매 의 아세 토 

니트릴 함량이 증가할수록 "lI값이 증가한 것 

은 기질-이 탈기 사이의 결합파괴 정도가 증가한 

것으로 볼 수 있으며 따라서 Ip시값의 크기도 

증가되어야 할 것으로 생각된다. 그러나 T湖"3 
의 切시값은 혼합용매의 아세토니트릴 함량이 

증가할수록 감소함을 보여주고 있다. 이것은 용 

매의 극성-편극성 효과의 증가로 인하여 100 %
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丁아左 5. Kivinen n values for solvolysis of substit- 

uted benzyl benzenesulfonates in MeOH-MeCN mix

tures

Temp. Z=/>-CH3 H 力-Cl m-NC)2

35. 0°C Y - CH3 2.49 一 一 —

H 2. 33 2. 25 2.10 1.89

p~C\ 2. 26 2.15 1. 98 1.83

/>-no2 1. 87 1.67 1.93 1.44

25. 0°C AC% 2. 23 — — —

H 2.19 2.17 2.14 1.78

2.21 2. 02 1. 91 1.74

0-NC>2 1.63 1. 55 1. 64 1.53

Correlation coefficients； r—0. 996±0. 004.

메탄올에서 보다는 50 % 메탄올에서 친핵체-기 

질 사이의 결합이 증가되어 전하전달이 커지므 

로 상대적으로 양전하가 감소하여 |代|값이 감 

소되는 것으로 볼 수 있다.

치 환기 변화나 용매변화에 따른 반응 메카니 

즘을 살펴보면 본 반응은 기질-이 탈기 사이의 

결합파괴가 친핵체-기질 사이의 결합형성 보다도 

우선적으로 일어 난 전이상태 를 갖는 dissociative 
Sn2 반응메카니즘으로 진행될 것으로 생각된 

다.

한편 7■"湖Ze 5 에는 log[MeOH] 대 log 屬 도시 

의 기 울기 인 Kivinen16 n 값을 요약하였디-. & 값 

이 전체적으로 1.5-2.5 사이의 값인 것으로 부 

터 본 반응이 SQ 형태의 반응16임을 뒷받침해 

주고 있다.

복합 Hammett 관계 분석. 본 반응의 반응물 

인 벤젠 술폰산 벤질 유도체들은 기질 및 이탈 

기에 모두 치환기가 치환되어 있으므로 양쪽의 

치환기가 서로 상호작용을 일으킬 것이 예상된 

다.

이와 같이 한 반응에서 두개의 치환기를 동시 

에 변화시켜 복합적인 Hammett 관계가 성립할 

때 다음 방정식"으로 다룰 수 있다.

10g(知 z/如 H)="Y+Pzbz+PYZ<WZ (1)

치환기 Z 를 고정시켰을때 실험적으로 나타나 

는 겉 보기 반응상수 伽阿는 본질 적 인 卩丫 뿐만 

아니라 仞에도 의존하게 된다. 즉,

Table 6. Rho values for multiple Hammett correlation 

analysis for solvolysis of substituted benzyl benzenes- 

니fonates in MeOH—MeCN mixtures

Temp. MeOH(v/v%) Py Pz PYZ

35. 0°C 100 -1.86 1.61 -0. 08

90 -1.83 1.64 -0.10

80 -1.83 1.65 -0.09

70 -1. 81 1.69 -0.08

50 -1. 72 1.74 一 0.12

25. 0°C 100 -1.97 1.63 0.04

90 -1. 91 1.66 -Q 02

80 — 1.87 1.69 —0. 02

70 -1. 82 1. 71 -0. 07

50 -1.79 1.77 -0.12

Correlation coefficients: r=0. 999+0. 001.

log(，Yz/如 z) = (py + Pyz^z)。、 (2)

이므로

pYapp=(oY4-pY2(7z (3)

로 나타낼 수 있다.

식 (1) 로 부터 구한 각각의 p 값들을 Table & 
에 요약하였다.「은 실험적으로 구한 知값과 최 

소자승법으로 구한 知값 사이의 직선관계를 나 

타내 준다. Table 6 의 Py 오卜 pz 값은 Hammett 
도시에서 구한 P 값과 거의 같은 크기이고 또 같 

은 경 향을 보여주며 상호작용항 Pyz이 단일 항들 

에 비해 상당히 작은 것으로 부터 본 반응에 있 

어서는 전이상태에서 기질-이탈기 사이의 결합 

파괴가 상당히 크게 진행되어 기질의 치환체와 

이탈기의 치환체 사이의 직접적인 상호작용항이 

중요하지 않음을 알 수 있다. 극단적인 경우로 

서 Svl형의 반응이 라면 內Z 은 거의 영의 값을 

가져야할 것이며 본 반응에서 IpyzI값이 매우작 

다는 사실은 dissociative SN2 반응형 임을 재확 

인 해준다.

용매화 에너지 직선관계. 본 연구에서의 반응 

속도 자료와 메탄올-아세토니드릴 혼합용매계에 

대해 Lee11 등이 분광용매 화 비 교법 으로 구한 용 

매 의 7产와 a 를 이 용하여 최 소자승법 으로 구한 

용매 파라미 터 계 수 a, s 및 a/s 값을 T泌"7 에 

요약하였 다. r 은 실험 치 如과 최 소자승법 에 의 해 

구한 知 사이의 직선관계이 다. a/s 값이 전체적
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Table 7. Solvatochromic coefficients a and s, and 

their ratio a/s for solvolysis of substituted benzyl 

benzenesulfonates in MeOH-MeCN mixtures at 25. 0°C

Y Coeffi. Z=?-CH3 H p-CX OT-NOg

H a 2.97 3.34 3.24 3. 02

s 4. 56 5.40 5.34 5.06

a/s 0.65 0.62 0.61 0.60

心 a 3. 59 2. 85 2.86 2. 87

s 6.12 4.69 4.69 4. 75

a/s 0. 59 0.61 0. 61 0. 60

2「N(J2
a 2. 59 2.74 3.26 3.18

s 4. 68 5.14 5.93 5.64

a/s 0. 55 0. 53 0. 55 0. 56

Correlation coefficients；厂=0.998士0. 002.

으로 1 보다 작은 값을 나타내고 있다. 용매의 

7T*값이 클수록 전하분산을 효과적으로 도와주어 

전 이상태 구조를 안정 화시 키 는 효과를 주며 용 

매의 a 값이 크면 용매와 이탈기 사이에 수소결 

합을 이루어 결합파괴를 촉진시키는 효과를 준 

다. 따라서 본 반응의 a/s 값이 l 보다 작은 값 

을 나타냄 은 용매 의 수소결 합 주기효과보다 용 

매 의 극성 -편극성 효과가 본 반응의 전 이상태 

구조에 우세하게 작용하여 전하분산이 효과적으 

루 일어나 전이상태가 안정화되기 때문으로 해 

석된다. 치 환기 변화에 따른 s 와 a 값의 변화를 

살펴보면 전체적인 a/s 값의 변화는 크게 나타 

나지 않으나 대체적인 경 향성은 벤질의 치환기 

가 전자받기 일수록 값이 감소하므로 전이 

상태 가 단단해 져 서 용매의 극성-편극성 S*) 효과 

의 기여가 증가되어 전이상태의 전하분산도 효 

과적으로 이루어진다고 볼 수 있디-. 이탈기 변 

화에 따른 a/s 값의 변화가 일정한 것은 본 반 

응의 이탈기는 이탈능력이 큰 경우이므로 그에 

따른 용매의 작용이 일정하게 나타나기 때문으 

로 볼 수 있다.

PES 모형해석. 기질과 이 탈기의 치환기 변화 

및 용매변화에 따른 본 반응의 전이상태 변화를 

PES 모형을 이용하여 분석해 보면 다음과 같다.

Table 3 의 Pc 값의 부호등으로 부터 본 반응 

은 기질-이탈기 사이의 결합파괴가 친핵체-기질 

사이의 결합파괴가 친핵처】-기질 사이의 결합형 

성보다도 우선적으로 일어나는 반응경로를 따라

Vol. 28, No. 6, 1984

(products)

Fig. 3. A More O'Ferrall plot for the solvolysis of 

substituted benzyl benzenesulfonates.

진행될 것으로 예상된다. 즉 PES 그림의 Sn2 
반응경로와 S」vl 반응경로 사이의 dissociative 
SQ 경로를 거쳐 반응이 진행될 것이 예상되 

며14~/,4 전이 상태는 반응경 로 상의 중간 위치 에 

있을 것으로 예상된다5£

기질 및 이탈기의 치 환기 변화 및 용매조성 변 

화에 따른 Fig. 3의 전이 상태 A의 변화에 대해 

논의헤 보면, 기질의 치 환기가 전자받기에 서 전 

자주기 로 갈수록 JVg. 3의 왼쪽 윗 모서리 가 안 

정화될 것이며 따라서 전이상태 A는 a物-Ham
mond 효과에 의해 C 방향으로 이동하게 될 것 

이다. 전이상태 C는 전이상태 A에 비해서 친 

핵 체-기질 사이의 결합은 감소되고 기질-이 탈기 

사이의 결합은 증가된 전이상태가 될것이다. 따 

라서 기질의 치환기가 전자받기에서 전자주기로 

갈수록 IplI값은 증가할 것으로 예상되며 이는 

T泌"4의 실험결과와 일치됨을 보여주고 있다.

용매 효과에 의한 전이 상태 변 화를 살펴 보면 

메탄올-아세토니트릴 혼합용매의 메탄올 함량이 

증가하여 용매의 이온화 능력이 증가하면 Fig. 
3의 윗 모서리 들이 안정화될 것이다. 따라서 

전이상태 A는 Hammond 효과에 의한 C 방향과 

海-Hammond 효과에 의한。방향의 합 벡터 

방향인 B방향으로 이동하게 될 것이다. 전이상 
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태 B는 전이상태 A에 비하여 친핵체-기질 사 

이의 결합은 감소되고 기질-이탈기 사이의 결합 

은 변화가 별로 없는 상태일 것이다. 실험 결과 

는 용매의 메탄을 함량이 증가할수록 Ip시 값은 

증가하고 lai 값은 감소됨을 나타냈다. 1代1값 

이 증가함에도 |/시값이 감소한 것은 친핵체-기 

질 사이의 결합형성 정도가 기질-이탈기 사이의 

결합파괴 감소 정도보다 더 크게 감소했기 때문 

으로 볼 수 있으며 혼합용매의 메탄올 함량이 

증가함에 따라 기질-이탈기 사이의 결합파괴 정 

도는 변함이 없을 것으로 예상되는 PES 모형 해 

석은 실험 결과와 잘 일치되지 않음을 알 수 있 

다. 용매의 이온화 능력의 증가로 인해서 NR+ 
X-보다는 N+—RX-를 더 안정화하면 벡터 합 

의 방향은 기질-이탈기 사이의 결합파괴 정도가 

감소되는 방향으로 이동하게 될 것이며 이 경우 

는 실험 결과와 일치되는 결과를 줄것이다.

이 탈기 의 치 환기 를 전 자받기 로 치 환할 경우 

이탈기의 이탈능력은 증가하며业 이 때는 Fig. 
3의 왼쪽 윗모서리를 안정화할 것이다. 따라서 

전이상태 A는 C로 이동하게 될것이며 친핵체- 

기질 사이의 결합은 감소하고 기질-이탈기 사이 

의 결합은 증가된 전이상태가 예상된다. 실험 

결과는 이탈기의 이탈능력이 증가할수록 I。시값 

은 증가하는 경 향을 보이 고 있으며 이는 PES예 

측과 일치한다고 할 수 있다. 그러나 Sv2반응에 

서 이탈기의 이탈능력이 증가하면 친핵체-기질 

사이의 결합이 증가된다는 논의以5에 비추어 볼 

때 이탈기 고려에 의한 친핵체-기질 사이의 결 

합정도 예측은 PES 모형에 의한 해석에 난점이 

있음을 알 수 있다.

QM 모형해석. 기질의 치환기가 전자받기 치 

환기로 치 환되면 친핵체의 전자가 기질의 빈 궤 

도인 尸로 이동한 상태를 나타내는 D+A-배치 

는 안정화되고 기질내에서。궤도의 전자가 ＜产 

궤도로 올라간 것을 나타내는 DA*배치는 불안 

정 화할 것 이 다. D+Ar 배 치 가 안정 화되 면 Table 
8에 나타낸 바와 같이 친핵체-기질 사이의 결 

합은 단단해지고 기질-이탈기 사이의 결합은 느 

슨한 전이상태가 될것이 예상된다. 한편 기질의 

치 환기 가 전자주기 치 환기로 치 환되면 D+A-배

Table 8. The Structural Effect of the Key Configura

tions on the Reaction complex, N- -C* -L.

Configuration
Structural effect

N…C C-L

DA loose tight

D+A - tight loose

DA* loose loose

치보다는 DA*배치를 안정화하게 할것이며 전이 

상태는 친핵체-기질 사이의 결합과 기질-이탈기 

사이의 결합이 모두 느슨한 전이상태 구조가 예 

상된다”". T泌"4에서 |/시값은 기질의 치환 

기가 전자주기로 갈수록 증가한 것을 알 수 있 

으며 이는 기질-이탈기 사이의 결합파괴가 증가 

한 것을 나타내므로 양자역학적 해석이 실험 결 

과와 일치 함을 보여 주고 있다.

메탄올-아세토니트릴 혼합용매의 아세토니트 

릴 함량이 증가되면 용매의 극성-편극성 효과가 

증가하게 될것이다. 따라서 전이상태에 미치는 

D+A- 배치의 기여가 증가하게 될것이며 D+A- 
배 치 의 안정 화는 Table 8 에 서 친 핵 체 -기 질 사이 

의 결합은 단단해지고 기질-이탈기 사이의 결합 

은 느슨해 지 는 효과를 줄것 이 다. Ta히e 3 과 4 
에서 혼합용매의 아세토니트릴 함량이 증가할수 

록〔Pel값은 감소하며 Ipd값은 증가하는 것을 

알 수 있으며 이는 친핵체-기질 사이의 결합은 

증가하고 기질-이 탈기 사이의 결합도 증가한 것 

을 의미하므로 실험 결과와 일치되는 해석을 보 

여줌을 알 수 있다.

이 탈기의 이 탈능력 이 증가할수록, 즉 벤젠술 

포네 이트의 치 환기 가 전자주기 3-CH3)에 서 전 

자받기 (0-NO2) 로 갈수록 Tab" 8의 D+A-배 치 

와 DA*배치를 안정화 할것이 예상된다. 그러나 

WestawayU 와 Shaikh 등은 이탈기능력이 증가 

할수록 D+A-배치의 안정성에 의해 D+A-배치가 

전이상태 구조에 더 큰 영향을 줄것이라고 논의 

하였다. 따라서 이탈기 능력이 클수록 전이상태 

의 구조는 친핵체-기질사이의 결합은 단단해지 

고 기질-이탈기 사이의 결합은 느슨해지는 구조 

가 될것이 예상된다. 본 반응의 실험 결과로 부 

터 이탈기의 이탈능력이 증가할수록 친핵체-기 
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질 사이의 결합형성 정도의 변화를예측할 수 없 

으나 이 탈기 능력 이 증가할수록 반응속도가 증 

가하는 것과 gel 값이 증가하는 것은 기질-이탈 

기 사이의 결합파괴의 정도가 증가하는 것으로 

설명할 수 있다.

결론적으로 기질 및 이탈기의 치환기 변화 및 

용매변화에 따른 반응성 파라미터 변화와 PES 
모형해석 및 QM 해석으로 부터 본 반응은 친핵 

체-기질 사이의 결합협성보다 기질-이탈기 사이 

의 결합파괴가 우선해서 일어난 전이상태를 갖 

는 dissociative SN2 메카니즘으로 진행됨을 알 

수 있었다.

본 연구는 한국 과학재단의 지원으로 이루어 

졌으며 이에 대해 사의를 표하는 바이다.
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