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탄소-탄소 불포화 화합물에 대 한 산-가수 

분해 반응은1 a 탄소나 보다 전기 음성 인 원자에 

대한 양성자화에 의하여 일반 또는 특정 산-촉 

매 반응으로 진행되는 A-l （Adp2, SNicA, AacD 

반응이나 A-2（SN2cA, Aal2）반응 및 AsE2형의 

반응이 일어나게 되는데, 이들 반응의 유형을 

규명할려면 용매 동위원소 효과。（以。）心（HQ） 
<1； 일반 산 촉매, （X isotope effect, a=0; A2, 
a=L0； A。% 엔트로피 변화누=0〜一lOe.u； 
A-l. 4豪=一15〜一20e.u； A-2）比 그리고 Br- 
^nsted a 값4 （a>0,7； 일반 산 촉매）등을 비 교 

하는 방법들이 알려져 있다.

산-촉매 반응에서 Hammett 의 산도함수 （H。） 에 

대한 반응속도 의존성을 취급하는 경험식인 Bu- 
nnett 식 （1）, （2）5 및 Bunnett-Olsen 식 （3）&에 

의하여 활성화 착물과 기질사이의 hydration 
parameter 로부터 반응속도 결 정 단계 에 서 산-촉 

매 반응의 유형 및 용매인 물분자의 역 할과 양성 

자화 위치 등이 시사되고 있다七
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log^+Hq=w （logaH2O） + const. （1）
log&—log〔H+〕= w* （logaH2O） + const. （2） 
log&3+Ho=©（Ho+log〔H+〕）+const. （3）

본 연구에 서는 0.5—4.0M의 황산 수용액 속에 

서 l-phenyl-2-phenylthioethyne7 유도체 의 산一 

촉매 가수분해 반응메카니즘을 제 안하기 위하여 

K함수에 따른 1차반응 속도상수（知）를 자외선 

분광법 으로 측정 하여 Table 1 에 정 리 하였다. 반 

웅속도는 Ho함수에 비 례 하므로 반응속도식 은 翊 

=扁+^（瓦））와 같이 쓸수 있다. Bunnett 관계식 

및 Bunnett-Olsen 식에 의하여 얻은 hydration 
parameter,5*6 w, w*, 및。를 沥"2에 요약하 

였으며 상관계수와 유의성이 양호하였다.

Hydration parameter, w~ —0.03 （lit. 0~ 
一2.5）값은 속도결정단계에서 물분자가 친핵체 

로 작용하지 않고 a 탄소에 대 한 양성 자화에 의 

하여 일반 산-촉매반응이 일어남을 알 수 있으 

며 図<0일 경우에는 A-l （w>0； A-2） 반응임
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을 시사한다8气
辨*〉一2) 그리고 ©=0.7 (lit. 

©=0.58)4 값으로 부터는 속도결정 단계에서 

hydronium 이온이 양성자 전달체로 작용한다는 

사실 을 알수 있 다5. 또한 Hammett 의 반응상수 

가 p=—2.14 (H2SO4 2M 에서) 이 됨은 一 ph? 에 

전자 밀게의 세기가 클수록 vinyl 양이온〔I〕의 

안정 화가 증가하기 때 문에 반응속도가 빨라진다.

〔I〕의 공명안정화는 丫의 전기음성도가 작을 

수록 증가하므로9 반응속도는 acetylenic thioe- 
ther (Y=S)〉acetylenic ether (Y=0)〉ynamin 
(Y=N) 의 순으로 증가할 것이다.

©
〔I〕；〔phiCH=C—Y—ph2-X

一부 ph】CH=C=Y—ph2—X〕

°] 상과 같은 Bunnett 관계 식 에 의 한 hydration 
parameter 오卜 Hammett 의 치 환기 효과 결 과로부 

터 실험사실을 합리적으로 설명 할수 있는 센 산성 

용액 속에 서 l-phenyI-2-phenylthioethyne 의 가 

수분해 반응에 대 한 AdE2 (addition electrophilic 
bimolecular) 반응메카니즘北을 제 안하였다.

H2O 
⑴ 一소

〔ph】CH=CSph2—X〕

©oh2
〔ph】CH=CSph2 一 X^=*ph1CH2 C CSph2-X) 

11 
O

Scheme； AdE2 mechanism of l-phenyl-2-phe- 
nylthioethynes in 0・5~4.0M H2SO4—H2O at 
25°C.

ph】C三CSph? - X U 
slow

위 반응의 1 단계는 속도결정단계에서 hydro­
nium 이온에 의하여 탄소원자에 양성자 전달이 

이루어지는 일반 산-촉매반응이 일어나 중간체 

인 vinyl 양이온〔 I〕을 생성하며 2단계 반응 

은〔I〕에 대한 물분자의 친핵첨가반응이 일어 

난다. 이때 반응속도 결정단계가 1단계 인 사실 

을 입증하는 근거로는 반응속도가 冻&0에 무관 

(b=0)하기 때문이라고 설명할수 있다. 0X0- 
nium 이온은 일반염기인 물분자에 의하여 탈 양 

성자화가 된다음, 호변이성질 현상에 의하여 

庇to 형 인 산-가수분해 생 성 물이 5-phenylbenzyl- 
thioate 임을 bp. obs. ； 162~164°C； 3. OmmHg 
(lit,10 163~164°C; 3. OmmHg) 와 ir spec, (s, 
C=O, st, 1700cmT) 로부터 확인하였다.

한편, (II) 및 QU)과 같은 vinyl 양이온〔I〕 

에 대한 착화합물의 생성은 Y=O〉N〉S의 순 

으로 bifunctional catalysis，가 용이 하게 일어날 

Table 1. Hammett acidity function (Ho), log aHQ 

and k(j> of acid hydrolysis of l-phenyI-2-phenylthioe- 
thyne in H2SO4—H2O mixture at 25°C

4 For H2SO4 of 바le specified molarity. b logarithm of 

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

erei. 7.

H2SO4 
(M) 一 lo取田0$

^(X105)sec-ltf

p-H p-Cl p-CH3

0.5 -0.13 -0.008 1. 40 0. 357 2. 50

1.0 0.25 -0.018 2. 26 0.610 4. 30

1.5 0. 56 -0.030 4.95 1.44 9.15

2.0 0.84 -0.043 10.3 2 94 25.0

2.5 1.12 -0.063 19.2 4.80 45.5

3.0 1.38 -0.085 39.6 18.5 81.3

3.5 1.62 -0. Ill 48.7 17.8 168.

4.0 1.85 -0.142 141. 30.0 一

Table 2. Correlation coefficients for the hydrolysis of l-phenyl-2-phenylthioethynes in strong acidic media 

at 25°C

Coordinate
Hydration 
parameters

Substituents
r r2

/>-ch3 p-H

(log 知+Ho) w. W(logaH2O) Wa -0.028 -0. 033 -0. 072 0. 963-0. 975 0. 930-0.950

(log&—log〔H+〕)如 Ty*(logaH2O) I件 -0.092 -0.133 -0.104 0. 953-0. 982 0. 908-0.965

(log^+Ho) g ©(H°+log〔H+〕) 律 0.703 0. 712 0. 703 0.994 0.988

aBunnett hydration parameter. b Bunnett and Olsen's hydration parameter. r\ Correlation coefficient, r2; Index 

of determination representing the proportion of variance in the dependent variable accounted for regression.
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것이며 본 반응에서는 (III)과 같은 착화합물의 

생성이 예상된다.

® ©

一CM——Y - 一C*—•* 一
: : * *
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