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요 약. Cirmamonitrile 의 산-가수분해 반응속도상수를 25°C, HC1O4 1〜5肱의 센산성 용액 속 

에서 UV분광법으로 측정 하고 Buimett 관계식에 적용하여 也=9.8, 也*=0.42 및 ©=L6 등의 hy­
dration parameter 를 구하였다. 이는 질소원자에 양성자화가 이루어진 짝산에 대하여 속도결정 단계 

에서 친핵제로 물분자가 첨가된 다음에 양성자 전달체로 작용한다는 것을 시사한다. Cinnamonitrile 
분자의 궤도함수를 CNDO/2 방법 으로 계산한바, 형태이성체의 안정 도는 (E)-planar〉(Z)-planar 이 

였으며 음하전의 크기는 C8 (g)《N 이였고 전이상태에서 물분자는 짝산의 양하전이 큰 C7(a)원자에 

대하여 접근함을 알았다. 이상의 결과로 부터, 센산성 속에서 ciimamonitrile 의 가수분해반응은 특 

정 산-족매작용을 수반하는 A-2 형의 산-가수분해 반응메카니즘에 의하여 진행됨을 알았다.

ABSTRACT. Rate constants for the hydrolysis of cinnamonitrile in the concentration range of 
1 〜5M of perchloric acid at 25° C have been determined by UV spectrophotometry and from the 
Bunnett equations, hydration parameters (也=9. & s*=0.42 & ©=L6) were obtained. CNDO/2 
MO calculations were performed to determine relative stability, net charges, and overlap popula­
tion of various conformational isomers. The results show that the (E) -planar is more stable than 
the (Z)-planar and protonation is fovored on the nitrogen atom. On the basis of above findings, 
the acid hydrolysis is initiated by the protonation of the nitrogen atom of cinnamonitrile and 
then water molecule acting as nucleophile and as a proton transfer agent in the rate determining 
step. In the transition, 마ate of the acid hydrolysis, nucleophilic addition of water molecule occurs 
by sigma approach to the positively charged C7 (a) atom of the conjugate acid. As the results, 
we may conclude that the hydrolysis of cinnamonitrile in the strong acidic media proceeds through 
the A-2 type mechanism.
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서 론

탄소-탄소 이중결합 화합물은 일반적으로 친 

전자성 첨가반응이 일어나지만, 이중결합옆에 

전자를 당기는 원자나 원자단이 결합되어 있으 

면, 친핵체가 첨가되는 이 른바, Michael 형의 반 

응이 일어나게 되며% 전자끌게로서 carbonyl, 
nitro 및 nitrile 기 들이 있게 되 면 a 탄소에 대 한 

친 핵 성 첨 가가 일 어 나 공명 효과가 나타나게 된 다•

Michael형의 반응에 대한 정성적인 연구는 

많이 이루어지고 있으나 정 량적인 연구가 미흡 

한 실정이며 특히, 센산성 용액속에서의 반응에 

관하여는 많이 알려져 있지 않다. 탄소-탄소 이 

중결합 옆에 +M기가 결합되여 있을 경우에는 

센 산성용액속에서 일어나는 첫단계의 양성자화 

반응은 보다 전기음성도가 큰 원자에 양성자가 

결합하는 반응이 먼저 일어나기 때문에2 A느이 

나 A-2 또는 A-SE2 형 의 반응이 일어 날수 있다• 

이들 유형의 반응을 서로 판별하는 방법 으로는 

용매 동위원소효과, 엔드로피 변화, 반응속도상 

수, Br^nsted 의 a 값 등을 비 고하는 실험 방법 

등이 있으나% 화합물에 따라서는 확실한 결과 

를 얻지못하는 경우도 있다气 그러므로 산-촉매 

반응에서 산도함수에 대한 반응속도 의존성을 

취 급하는 경 험 식 이 Bunnett 에 의 히-여516 제 안되 

어 활성화 착물과 기질사이의 수화정도를 나타 

내는 척도인 闵값 등의 hydration parameter 
부터 전이상태에서 물분자의 역 할과 양성자화 위 

치 등을 추측할수 있다.

본 연구에서는 cinnamonitrile 의 분자궤도 함 

수를 CNDO/2 방법 으로 계 산하여 양성 자의 첨 

가위 치 및 물분자의 첨 가배 향을검 토하고，1〜5 
M HC1O4 용액 속에 서 cinnamonitrile 의 산-가수 

분해 반응 메카니즘을 제안하고자 한다.

실 험

1. Cnnamonitrile 의 합성. Klein，의 방법에 

따라 a-cyanoacetic acid 오！" benzaldehyde 로부 

터 a-cyanoacetic acid (yield； 75%, mp： 186~ 
187°C(击, 185°C)를 얻어 pyridine용액속에서 

탈 카르복시 화하여 145°C) ：30mmHg(Z认 135° C； 

25mmHg) 에 서 감압증류하였다. (sp, gr, 1, 028) 
생 성 물을 확인하기 위 하여 JASCO DS701G Gra­
ting ir spectrophotometer Varian 60MHz 
NMR spectrometer 사용하였으며 기기분석 

결과는 다음과 같다.

IR(KBr) cm"1； 690, 740〜750 (s, phenyl), 
960〜970, 3030〜3060 (s,叫 CH=CH), 2200(5, 
CN) NMR(CDC13, TMS); 5.84 0, 1H, AB; 
J=16.6Hz), 7.35 0, 1H, AB, J = 16.6Hz), 7. 
43(s, 5H, phenyl) UV(MeOH) ； imax=275nm, 
5=3.0X104

2. 반응속도 상수의 측정. HC1O4 의 

반응용액을 항온조속에서 25°C 를 유지하면서 

cinnamonitrile-알코올용액 2乂1(尸也［ ImZ 를 넣 

어 혼합한 다음에 pye-unicam sp 1800 UV spec­
trophotometer 를 이 용하여 275nm 부근에 서 시 

간의 경과에 따르는 홉광도변화를 측정하였다.

가수분해 생성물을 확인하기 위하여 

HCIO4 용액 에 cinnamonitrile 용액 L3mZ 를 넣 

고 (1M) 5시간 이상 환류후 NaOH용액으로 

중화하고, 침 전 물을 여 과한 다음에 ether 로 추 

출하여 점적시험한 결과% benzaldelyde 오卜 me­
thylcyanide 이 였다.

결과 및 고찰

1. 계 산. 유기화합물의 전자분포와 반응성 

을 검도하기 위하여 9 through-bon(L와 through- 
space interaction 에 대 한 MO 론적 인 연구가 이 

용되 고 있다 1°. Cinnamonitrile 의 좌표계 산은 

Hildebrandt^의 프로그램 으로 계 산하였으며 . 이 에 

이용된 bond parameter 는 Niemeye사?가 CNDO 
/2 계 산방법13에 의 하여 정 한 값을 취 하였다 .

Fig. 1. Molecular geometry and_numbering -scheme 
of cinnamonitrile.
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Table 1. Formal charges, overlap population and total energies for four conformational isomers of cinnamonitrile

Conformer
Angle 
但)

Formal charges Overlap population
E*(a. u)

JEt 
(kcal/

Sta­
bilityc3 c?W c9 N C/C? C7 〜C& Cg~Cg c9~n

(E)-I 0-0 0.032 0. 025 一 0. 020 0. 066 -0.136 1.564 2.172 1.608 2. 771 一80. 35188 0.0 1
(E)-n 90.0 0. 042 0. 035 -0. 028 0. 081 -0.156 1.551 2.176 1. 606 2.771 -80. 34456 4.6 2
(Z)-I 0.0 0. 038 0. 022 -0. 001 0.134 -0. 210 1.564 2.169 1.605 2.759 一 80. 33864 8.3 4
(z)-n 90-0 0. 043 0. 035 -0. 027 0. 087 -0.161 1. 551 2.174 1.603 2.753 一 80. 34145 6.5 3

Table 2. The AO coefficients of LUMO(ir) for the unprotonated and protonated of cinnamonitrile

TYPE C3 C7W C8(&) c9 N

(Z)-I -0. 3450 一 0.4224 0. 4658 0.1697 -0. 2995
(E)-I -0. 3554 -0.4275 0. 4748 0.1576 -0. 2859
(E)-I-(N)H+ -0. 0980 T). 5496 0. 2721 0. 4855 -0.4561
(E)4-(N)H+-(a)H20 -0. 0998 -0. 5482 02.680 0. 4883 —0.4567

2. Cinnamonitrile 의 산-가수분해. Fig. 1 에 

cinnamonitrile 분자를 구성하는 H 이외 원자들 

의 번호표지 와 좌표를 나타내 었으며 TaMel 에 

는 C3~Cr 결합을 회전죽으로 한 여러 형태이성 

체들의 알짜전하와 overlap population 및 전체 

에 너 지 (Er) 값들을 정 리 하였다. Table 1 에 의 하 

면, (E)-I(& = 0。)형태가 제일 안정하며 90。회전 

시 회 전 장벽 에너 지는 4.6kcal/mole, 이 며 C7(a) 

의 bridged H원 자와 ”外。위 치 H원 자간의 상호 

작용이 크기 때 문에 (Z) -I 형 태 가 가장 불안정 한 

형태이므로 안정성은 (E)〉(Z)임을 잘 나타내 

준다. 특히, (E)-I 형태에서는 전하분리가 적은 

반면 에 overlap population 은 비 교적 크게 나타 

남으로서 안정한 형태임을 알수 있다.

한편 , cinnamonitrile 에 대 한 산-촉매 친 핵 성 

첨가반응성을 알아보기 위하여 우선 양성자의 

첨 가위 치 를 결 정 하여 야 하는데 Table 1 에 서 음 

하전의 크기 가 C8(jS)《N 이 기 때 문에 N 원자에 

대한 양성자의 친전자성 첨가가 먼저 일어난 다 

음에 친핵체 인 물분자가 양하전이 큰 C7(a) 원자 

에 친핵 첨 가하게 된다. 양성 자는 hard acid 이 므 

로 전 하조절 과정為에 서 는 보다 큰 음하전 을 띄 

고있는 N원자에 양성자가 첨가될 것이며 이는 

CNDO/2 계산과 실험결 과가 잘 일치하고 있음 

을 알수 있다.

Table 2에는 가장안정한 (E)-I 형태와 (E)-I 
형태의 N원자에 양성자화된 (E)-I-(N)H+형태 

의 LUMO AO 계수를 비교한 것인데 후자의 경 

우에 C/a)원자의 AO계수가 커지기 때문에 물 

분자의 공격이 용이한 전하조절 반응임을 설명 

헤 주고 있다.

Frontier orbital 이론16에 의하면, 친핵성반응 

은 LUMO 에 의하여 주로 좌우되므로 C"a) 를 

포함한 LUMO 의 jt-MO 는 양성자가 첨가하지 

않은 무른 친핵체15에서도 C7(a)《8(仞 사이에 

강한 반결합성이 나타난다. 양성자가 첨가된 경 

우에 C7 (a) 의 AO 계수 증가는 반응성 을 더 욱 크 

게 하므로 궤 도함수 조절반응에 서 도 전 하조절반 - 

응과 같은 경향을 보여준다.

Cinnamonitrile 분자와 물분자 사이 의 상호작용 

을 고찰하기 위 하여 상호작용계 의 좌표를 F/g.2 
에 나타내 었다. 반응중심 탄소da))에 수직인 

Z 축상에 물분자의 산소원자가 놓여있고, 이 축 

주위의 회전을 少로 그리고 물분자 평면 丫축 

주위의 회전을 〃로 표시하였다. C/a)원자에 

대한 물분자의 접근방법에 따른 전체에너지 

(Et) 값을 T展"3 에 정리하였다. 안정성은。〉 

n 이 므로 물분자가。접 근 (。와。= 90°) 방법 으로 

친핵첨가가 이루어진다고 생각된다.

3. 반응속도 상수 및 속도식. 일정한 산 농도
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Fig. 2. Coordinates axes for the interacting system. 
The spatial arrangement corresponds to the 冗,0」 

approach(^=0° and。=0°) to E-planar ((，).

Table 3. Total energies for various i rotational con­

formations of CeHg CH=CHCN HgO, complex

Approach 
methods

Rotation angles 
(°) Et (a. u)

g
(kcal/

M)
Sta­
bilitye ©

Sigma 0) 0 90 -100. 5358 85.0 3

90 90 -100. 6713 0.0 1

0 0 -100. 6688 1.6 2

90 0 -100. 4941 111.2 5

180 0 -100.5318 87.6 4

270 0 -100. 2969 239.7 6

에 서 시 간에 따르는 기질의 농도변화인 흡광도 

의 대수값을 그린결과, 전형적인 1차반응이였 

으며 이 결 과와 Hammett 의 Ho 함수* 및 물분 

자의 logaHzO 값18을 Tab" 4에 정 리 하였다.

■FVg.3에는 一함수에 대한 log如의 변화를 

나타낸 것인데, log 为가 산도함수에 무관함을 

알 수 있다. pH 변화에 따르는 log如의 의존성 

은 전이상태에 서 기질분자에 물분자와 양성자가 

첨가함을 뜻하지만, log，와 瓦함수가 좋은 상 

관관계를 가지면 전이상태는 기질분자에 대한 

양성자의 첨가만이 '이루어 진다. 그러므로 산­

족매반응의 반응속도는 산의 농도에 의존하기 

때 문에 산-촉매 효과가 있게 되 면, log& 와 Ho 함 

수와의 관계에서 기울기는 음의 값을 갖게 된

Table 4. H°, logaHQ and ［아 of acidic hydrolysis of 

cinnamonitrile in HCIO4 — H2O mixture at 25°C

(HC1O4) 
(M/Z) hq logaHaO*

1.0 -0. 22 -0.018 2. 30X10T

1.5 -0. 53 -0.030 2. 30X10-7

2.0 -0. 78 -0.043 2. O6XIO-7
2.5 -1. 01 -0. 063 2. 30X1B

3.0 一 L 23 -0.085 1. 92X10-7

3.5 -1. 47 -0. Ill 1. 73X10-7

4.0 一 1.72 -0.142 2. 25X102
4.5 -1. 97 -0.176 2. 30X1(尸
5.0 一 2. 23 —0. 219 1.25X10"7

* Logarithm of the activity of water in concentrated 
acid at 25°C.

Fig. 3. The plots of -Hammett aci처ty function vs. 
rate constants for the acidic hydrolysis of cinnamoni­
trile at 25°C.

다 .

그러 나, Fig. 3 에 서 는 Ha 함수에 무관한 log k 

의 변화가 나타남으로 속도결정단계에서 양성자 

보다 우선하여 물분자의 친핵성 첨가가 일어남 

을 의미한다. 본 반응은 1 차반응이며 산도함수 

에 무관한 반응속도를 나타내기 때문에 속도식 

은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

Rate ——d{S] ildt=k9 [5] r (1)
/. is, = 2.05X10"7sec-1 (2)

Bunton的에 의하면, 비 교적 낮은 산용액 (1〜 
9.5M)에서의 산-촉매효과는 H2SO4>HCI> 
HCIO4 의 순으로 감소하여 A-2 반응과 관련 이 

있 다고 보고한바 있 다. Hammett-Zucker 식 의 

개 량형 으로 생 각할수 있 는 Bunnett 식 은 이 

상의 비 교적 묽은 산의 수용액 속에 서 만 적 용되 
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며 산도가 커지 면, 1%함수와 log矿간의 직 선성 

이 잘 성립하지 않는 경우가 많다.

4. 산-가수분해 반응메카니좀. Cinnamonitrile 
의 산 가수분해 반응은 속도식 (2)로부터 알 수 

있는 건！" 와같이 1。以 가 瓦함수에 무관하기 때 

문에 속도결정 단계에서 양성자화가 일어나는 

A-1 이 나 A-SE2 형 의 반응이 아닌 특정 산-촉 

매반응에 따른 A-2형의 2 분자적 인 반응이 일 

어난다고 판단된다쯔 따라서 산-촉매반응 메카 

니 즘을 제 안하기 위 하여 함수에 대 한 반응속 

도 의존성을 다룬 Buimett 관계식⑶및 (4)에 

적용하여 hydration parameter, w 및 b* 값을, 

그리고 Bunnett-Olsen 관계식 23 (5) 에 의하여。값 

을 구하였다.

Iog4o+Ho=s log 4zH2O+const, (3)
log 加一 log〔H+〕= w*logaH2O+const, (4)
log&，+Ho=©(・Ho+log〔H+〕)+const, (5)

F/g. 4 는 T사，" 4의 결과를 (3)식에 적용한 

것이 며 Table 5는 Bunnett 의 관계식 (3)〜 ⑸으 

로 부터 hydration parameter 값들을 구하여 정 

리한 것이다.

일반적으로 町값은 활성화착물과 기질사이의 

수화정도의 차이를 뜻하는 천도로서 ester 나 

amide 는 b〉0, acetal 은 w<0 의 값을 나타내 

며〔SH十〕/〔S〕의 비가 커지는 경우에는 ©<0의 

값을 갖는다고 알려져 있다25. 또한, 初〈。이면 

A-1 반응이 그리 고 w>0 이 면 A-2 반응이 일 어

Fig. 4. Hydrolysis of cinnamonitrile in HCIO4-water 
mixture; plots of log 乃坡+Ho against log aH，.

Table 5. Rate correlations of cinnamonitrile in 1~5M

HCIO4 at 25°C

Coordinate w w* 0 Inte­
rcept r

(log&+Ho) vs.
log £汨2。

+9.8 — —— -0. 02 0. 960

(log 知一 log (H+))西. 

log aH2O
—+ 0.42 一 -6. 64 0. 968

(log知+Ho) vs. 
log(H+)+H°

+ L6 +0.10 0. 994

。：Bunnett and Olsen's H(厂© acidity function, r； co­
rrelation coefficient.

계에서 불안정한 사면체 중간체의 분해가 이루 

어 진다고 시사하고 있다26.
Bunnett 의 기준에 의하면, 속도경정단계에서 

물분자가 친핵체로 작용하는 경우에는 w=3.3, 
w*<-2 및 ©〉0.22(0=0.56)의 값을, 그리고 

양성자 전달체로 작용하는 경우에는 叫>3.3, 
w*>2 및。= 0.58의 값을 나타낸다고 알려져 

있다'I 이 값들에 의 하면 본 반응에서는 hydra­
tion parameter 7} 각각 s=9.8, w*~0-42 및 夺 

= L6의 값을 나타내므로 속도결정단계에서 물 

분자가 양성자 전달체로만 작용하는 것으로 생 

각되 지만 비교적 큰 也 값들을 나타내는 경우에 

는 물분자가 양성자 전달체이자 친핵체로 작용 

한다고 논의된바 있다£

이상과 같은 결과로부터 실험사실을 합리적으 

로 설명 할수 있는 scheme 과 같은 cinnamonitrile 
의 산-가수분해 반응메카니즘을 제안하였다.

즉, 반응의 1단계는 안정한 (E)-planar 형태 

의 음하전이 큰 N원자에 대한 양성자화 평형반 

응에 의하여 특정 산-촉매반응이 일어나며27, 생 

성 된 Arrhenius complex 은 짝산 (SH+) 의 반응 

심 중인 양하전 이 큰 C7(a) 원자에 2단계 로 친핵 

체인 물분자가 시그마-접근방법으로 첨가하여 

전이상태인 활성화 착물을 생성하게 된다. 이때 

일반염기인 또한 분자의 물분자가 첨가된 물분자 

의 양으로 하전된 수소원자를 동시에 이탈시키 

므로써 protolytic 메카니 즘형으로 반응이 진행되 

어 2 단계 인 속도결 정 단계 에 서 물분자는 친 핵 체 

이자 양성자 전달체로 작용하게 된다. 이 과정 

에 의하여 생성 된 알콜화합물의 hydroxyl 기 는
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탈양성 자화에 의 하여 carbonyl 기가 되면서 C7 
(a) ~Cs(/3) 결 합이 분열 되 어 benzaldehyde 와 

methylcyanide 를 생성하게 된다.
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