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요 으｝:. CTABr 미 셀용액 속에 서 benzimidazole 및 naphth-2, 3-imidazole 음이 온 (Bl」및 NI~) 에 

의해 추진되는 力Tiitrophenyldiphenylphosphate -NPDPP)의 탈인산화반응에 대한 속도론적 연구 

에서 이들 음이온은 친핵체로 작용하-며 미셀은 반응을 급격히 촉진시킨다는 연구 결과를 밝힌바이 

다. 본 연구에서는 B「의 2위치 에 알킬기 가 치환된 음이온(R-B「)들에 의한 탈인산화반응을 다루 

었다. 미 셀 용액속에서 R-B「에 의해 추진되는 반응은 BI-에 의해 추진되는 반응보다 약 3 배 느리 

게 일어난다. 이러한 속도의 감소효과를 밝히기 위하여 미셀의사층(micellar pseudophase) 내에 존재 

하는 BI-와 R-BI-의 농도비 와 이 들에 의 해 추진되 는 반응의 1차 및 2차 속도상수의 비 를 비 교하 

였다. 음이은 농도의 비 ([R-B-]/〔B「])에 비하여 반응의 1 차 속도상수의 비 Q'r_b「/&b「)가 훨씬 

적 었다. 예 를들면 5X10TM butyl-BI 용액 슥에 서의 반응에 서 농도의 비 는。. 430인데 반하여 반응속 

도의 비 는 0.089였다. 이 두 값의 차이 (0.341) 는 butyl 기 의 영 향이 70% 에 이 른다는 계 산이 가능하 

다. 이 것은 미셀의사층속에서 R-BL■의 반응성이 그들의 알킬기의 영 향으로 말미 암아 B「의 반응성 

보다 작음을 의 미한다. 또한 10~4M R-BI 용액에서의 이 반응의 2 차 반응속도 상수도 알킬기의 사 

슬이 길어질수록 미셀 의사층에서 R-B「에 의해 추진되는 반응이 BI-에 의한 반응보다 현저하게 감 

소하였다. 예컨데 butyl-BI의 경우 이들의 반응속도의 비 (編心3如旷))가 약 10배 감소하였다. 

R-B「들의 알킬기의 변화에 따른 1차 및 2 차 반응속도의 변화를 정밀히 분석 하여 다음과 같은 모 

델 을 제 시 한다. 즉 미 셀내 에 존재 하는 R-BI-의 알킬 기 는 그들의 소수성 과 입 체 장해 때 문에 Stern 층 

내에 자리하지 못하고 미셀의 핵 (core) 속으로 침투해 들어가게 될 것이며, 그 결과 분자 전체가 자 

유롭게 움직 이 지 못하고 한 곳에 고정 될 것 이 다. 따라서 기 질 3-NPDPP) 과의 충돌빈도(collison 
frequency) 가 감소하게 되고, 이로 말미암아 반응속도가 감소하게 될 것이다. 본인들은 이 효과를 

"닻줄 효과” (anchor effect) 라 명 명 하고자 한다. 이 효과는 R-B「의 알킬 기 가 길 수록 그리 고 이 들의 

농도가 증가할수록 현저하게 증가하였다.

ABSTRACT. The reactions of 0-nitrophenyldiphenylphosphate (/>-NPDPP) with anions of 
benzimidazole (BI) and its 2-alkyl derivatives (R-BI) are strongly catalyzed by the micelles of
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cetyltrimethyl ammonium bromide （CTABr）. On the other hand, the first order rate constants 

Q'r_b「） and the second order rate constants （&#（r_bi一）） of the reactions mediated by R-BI- in the 
micellar pseudophase are much smaller than those mediated by BI-. In order to explain the slower 

rates of the micellar reactions mediated by we compared the concentration-ratios （[R-BI-]/

[BI-]） with the first order rate constant-ratios Q'r_b【—/片and the second order constant-ratios 

（知z（r—b厂）/妇（b「）） for the reactions taking place in the micellar pseudophase. The rate constant-ratios 
were much smaller than the concentration-ratios. For example in a 5X10-42l/ butyl-BI solution, 
the two ratios were 0.089 and 0.430 （for the first order） respectively, and in a 10-4Af butyl-BI 
solution the former was 0-100 （for the second order）. This predicts that the reactivities of R-BI-' 
in the micellar pseudophase are much smaller tha.n that of BI~. Based on the values of several 
kinetic parameters measured for dephosphorylation of 0-NPDPP mediated by R-BI-, a schemetic 
model is proposed. Due to the hydrophobicity and the steric effect of the alkyl substituents, these 
groups would penetrate into the core of the micelle for stabilization by van der Waals interaction 

with long cetyl groups of CTABr. Consequently, the movements of R-BI- bound to the micelle 
should be restricted, leading to decreased collison frequencies betweem the nucleophiles and p- 
NPDPP. We refer this as an ^anchor effectn. This effect became more predominent when a 
larger alky group in R-RI was employed and when a greater concentration of R-BI was used.

1. 서 론

지 난 20〜30년 간 수용액 상 미 셀계 (aqeous mi
cellar system) 속에 서의 여러 반응들에 대한 연 

구가 활발히 추진되어 왔다nt 특히 유기 에스 

테 르 (esters) 와 포스페 이 트 (phosphate) 들의 가수 

분해 4~u 및 탈인 산화반응 (dephosphorylation)12^22 

들이 효소반응과 관련하여 큰 흥미를 끌고 있 

다. 한편, 이 미 다졸 (im거azole) 과 그 유도체들은 

유기 에스테르들의 탈 아실화반응 (deacylation) 9, 
23~25 및 유기 인산화물의 탈 인산화반응에 매우 

효과적 인 시 약이 며 26,27, 이 들의 반응은 미 셀화된 

계면활성제 (mic시lized surfactant)峪孙에 의해 촉 

진된다. 이 두 가지 반응의 경우, 미해리된 이 

미다졸 부분 (nonionic imidazole moiety) 은 일 반 

염 기 (general base) 로서 작용하며 이 미 다졸 음이 

온 (anion) 은 친핵 체 (nucleophile) 로 작용한다는 

보고가 있 다29,叫

최 근에 는 Bunton 과 Hong 등海?에 의 해 Cetyl- 

trimethylammonium bromide (CTABr) 으］ 미 셀 

용액 과 상전이 촉매 (phase transfer catatyst, 
PTC) 인 ethyltri-n-octylammonium bromide 및 

mesylate (TEABr, TEAMs) 용액 에 서 areneimi

dazole 음이 온들에 의 한 /»-nitrophenyldiphenylp- 
hosphate(”NPDPP)의 탈인산화 반응에 대한 연 

구가 보고된 바 있다. 이때 이들 음이온들은 친 

핵체로 작응한다는 증거를 제시하였다3七 Benzi- 
midaz시e (BI) 그 자체는 효과적인 탈아실화 및 

탈인산화 시 약은 아니지만 묽은 알칼리 용액에 

서 탈수소화 (deproEnation) 되 어 반응성 이 큰 BL 
이 온을 생 성 하고 이 들 음이 온들이 양이 온성 미 

셀 (cationic micelle) 속에 서 반응을 강하게 촉진 

시킨다3】.

이러한 반응성의 증가에 대한 미셀효과는 미 

셀용액이 마치 서로 다른 두 상(phase) 처럼 행 

동한다는 가정과 잘 일치한다. 바꾸어 말하면, 

반응이 물층과 미셀의사층 (pseudophase)에서 별 

도로 반응하며 특히 서 로 잘 섞 이 지 않는 두 물 

질의 농도가 미셀층에서 증가함으로 반응 속도가 

증가하는 것으로 생각된다. 이때 두 상에서의 반 

응속도를 별도로 계산할 수 있다.

본 연구의 목적은 다음과 같은 세 가지로 요 

약할 수 있다. 첫째, 2-alkylbenzimidazolide ion 
(R-BI-)들에 의한》-NPDPP 의 탈인산화반응에 

서의 반응속도에 미치는 CTABr미셀의 효과를 

고찰하고, 둘째, 미 셀수용액 에 서의 R-BI-들의
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농도를 분광분석 적 방법 (spectral titration) 으로 Table 1. Melting points and Ka values of 2-alkyl-
결정하고, 셋째, 미셀의사충(micellar pseudop- 
hase)내에서의 R-BI-들의 알킬기가 반응속도에 

미치는 영 향을 밝히고자 한다.

2.실  험

(1) 물질의 합성
(1) CTABr33과 0-NPDPP33.34의 합성 및 정제 

는 이미 발표된 바 있다3时37.
(2) 2-alkylbenzimidazole 류의 합성 33, 38~43

+ R io-isdb'* (QOt + 2h2°

(R = -H, -CH^, -C2E5， -C?H7， -C4Hg)

O-phenylenediamine 과 해 당 유기 산을 90〜180 

°C 로 가열하여 합성했고, 이것을 물, acetoni

trile 그리 고 ethanol 로 정 제 한 후, NMR (Bruker 

80MHz WP 80 System) 로 확인하였다. 이들의 

융점 (melting point) 을 Sybron Model No. MP 

-12615형으로 측정하였으며, 그 값을 Table 1에 

나타내었다.

(2) 반응속도 상수

반응 결 과, 생 성 된 力-nitrophenoxide ion 을 

Beckman Du-8B UV-visible spectrophotometer 
를 사용하여 측정 하였으며 , 반응 온도는 30±0. 5 
°C를 유지하였다. 전체반응에 대한 1 차 속도 

상수, 의 단위 는 secT이 다. 측정 된 %속에 는 

0.01M carbonnte buffer (pH10.7) 에 의한 OH- 
ion, 미해리된 R-BI, 그리고 해리된 R-Br 등 

의 세가지 친핵체 (또는 염기)의 영 향에 의한 속 

도의 기여가 포함되어 있다. 바꾸어 말하면, BI 
와 그 유도체들은 약한 산들이며, 그들의 해리 

를 위해서는 비교적 높은 pH가 필요한다. 이 

알칼리성 용액 속에서의 반응은 R-B「에 의한 

기여외에도 OH- 그리고 미해리된 R-BI 분자의 

기여도 기대된다. 따라서 />-NPDPP의 탈인산화 

반응에서 위의 세가지 친핵체가 서로 독립적으 

로 작용한다고 가정하면, 전체 반응에 대한 1차 

속도상수, 加",는 식 (1)로 표시된다.

& = &'l + "'0H~ + "'「 (1)

benzimidazoles

* M. P. (lit.),
MX瓦“

in water in 8X10"
M CTABr

R= -H 172(172 〜173)3& 39 1.20 3. 80
-ch3 177 (177〜177.5)39 0. 52 1.62

—C2H3 174(174. 5〜175) 38 0. 51 1.42
—C3H7 157.5(157)38,42 0. 37 1- 31
—C4H9 155 〜155. 538 0. 32 1.12

o’ Monitored wave lengths are 283. 3nm.

여기서 k'r, k'oiT 그리고 硏는 R-BI", OH- 
그리고 R-BI 에 의해 촉진되는 각 반응의 1차 

속정상수를 나타낸다. 본 연구는 CTABr 용액속 

에서 다음 세가지 반응조건하에서 이루어졌다. 

(1) tris buffer (pH 8.5) ： 이 때 R-BI는 아주 약 

한 산이기 때문에 전혀 해리되지 않고 존재한 

다. (2) R-BI 를 포함하는 carbonate buffer (pH 
10.7): 이 때는 OH-와 일부 해리된 R-B「가 

존재 한다. (3) R-BI 를 포함하지 않는 carbonate 

buffer (pH 10.7) : 이 용액 은 OH^ ion 만을 포함 

한다. 그러나 실제로 tris buffer용액에서의 반응 

은 carbonate buffer 속에 서 의 반응보다 아주 느 

리므로 미해리된 R-BI 에 의해 촉진되는 1■ 차 속 

도 상수, 釦 는 식 ⑴에서 제거할 수 있다. 반 

면에 CTABr 용액에서의 반응은 주로 R-BI-에 

의해 촉진되지만 OH-에 의한 기여는 무시할 수 

없을 것이다. 그러 므로 R-BIF] 의 해 추진되는 

반응의 속도 상수,，'「는 전 반응에 대한 의사 

1 차 속도상수 (apprrent first order rate constant, 

扁)에 서 OH- 에 의 해 주진되 는 속도상수, k'otCr 
값을 빼주어 보정하였다.

(3) BI 및 R-BI 들의 산해리 상수 (acid-disso
ciation constant 瓦) 와 결합상수 (binding con
stant, K) 의 측정

BI 와 이 물질의 2-알킬유도체들의 수용액과 

미셀 용액 속에서의 탈수소화 (deprotonation) 에 대 

한 산해리 상수를 분광분석적인 방법으로측 

정하였다牛 또한 BI 및 그 유도체들의 CTABr 

미셀과의 결합상수를 측정하였다. 약산의 짝 염 

기들에 대한 미셀과의 결합상수를 측정하는 알
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Fig. 1. Micellar effects upon the deprotonation of 
benzimidazole in carbonate buffer： •, 10-4M benzi
midazole, pH 10-7；。， 1.2X10-4M benzimidazole, 
pH 11.

Fig. 2. The relationship between the numbers of 
carbon in alkyl groups of 2-alkyl benzimidazoles and 
Kt with CTABr.

반적 방법은 이미 잘 알려져 있다3L3&46.气 이들 

의 Ka 값을 Table 1에 나타내었다

3. 결과 및 고찰

(2) 2-alkylbenzimidazole 류의 Ka 값과 CTA 
Br 과의 결합상수(瓦) 값

수용액 및 미셀용액내에서의 2-alkylbenzimi
dazole (R-BI)의 측정된 K。값은 이 물질의 알 

킬기의 탄소수가 증가함에 따라, 그 차이는 적 

지만 점 차적 으로 감소하는데, 이는 알킬기 의 유 

발효과 (inductive effect) 때문인 것으로 판단된다. 

한편 , 미 셀 용액 속에 서 의 R-BI 의 탈수소화 (de
protonation) 는 CTABr 농도가 2X10NM 보다 
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낮은 쪽에서는 CTABr 의 농도가 증가할수록 점 

차적으로 증가한다 (F/g.l).

미 셀과의 기 질 (substrate) 의 결 합상수, K，, 는 

미셀 용액 속에서의 반응속도에 영향을 준다. 결 

합상수는 일반적 으로 다음식 (2) 로 나타낼 수 있 

다 3L 32,47. 여기서 &과 S” 는 미셀 및 수용액의 

사층 (pseudophase) 속에서의 용액의 전체 부피 (to- 
tal volume) 항으로 표시 된 용질의 농도이 다. 그

K= ［$，，，］/(［&］"，，) ⑵

리 고 은 미 셀화된 계 면 활성 제 (surfactant, C- 
TABr) 의 농도로서 전 계면활성제의 농도에서 

cmc (critical micellar concentraiton) 을 뺀 값이 

다. 본 연구에서 사용한 소수성 이 큰 기 질 (” 

NPDPP) 의 측정된 CTABr 과의 결합상수는 약 

16,000MT。】 며 33 각 R-BI 유도체 의 수용액 상 

에서의 측정된 결합상수 값을 F，g.2에 나타내었 

다. 알킬기의 탄소수가 증가함에 따라 Ks 값이 

일정한 비율로 증가함을 볼 수 있다. 그러나 반 

응에 직접관여하는 것으로 생각되는 이들의 음 

이온 (R-BI-) 의 K, 값을 직접 측정하는 데는 실 

패하였다 (carbonate buffer, pH10.7).
미 셀 구조의 파괴 (perturbation) 을 최 소로 줄 

이기 위하여 기 질(ANPDPP)의 농도는 전 실험 

을 통하여 6.6X10-6M 을 유지하였고, R-BI 의 

농도는 주로 1(厂4肱을 유지하였으나 특수한 목 

적을 위해서는 3X10T〜5X10-4" 범위에서 실 

험한 경우도 있다. 또한 반응 용액중에 존재하 

는 力-NPDPP, R-BI, R-BI- 그리고 bu任er 의 

용질은 CTABr 의 cmc 를 감소시킬 것으로 예상 

된다(수용액 중에서 8X10-4M)31. 본 연구에서 

는 cmc 값을 3X10-4" 로 가정하였다.

(2) 미셀의사층내에서의 BF 및 R-B「들의 

농도

Carbonate buffer 의 수용액과 미셀용액속에서 

의 BP 및 R-BL■의 농도를 이 들의 &값 (Table 

1)으로부터 계산하였고, 미셀용액에서의 이들 

값을 %况e 2에 나타내 었다. 또한 미셀수용액의 

미셀의 사충속에 존재 하는 이 들의 농도, 3厂］, 

는 다음 식 (3)으로 부터 계산에 의해 얻었다. 

여기서 ［广冰］는 carbonate buffer의 미셀용액속
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Table 2. The relationship between the R-BI~ concentrations and first order rate constants of the dephosphory
lation at optimum micellar concentration (8X10'4M CTABr)a

e / 
103如 

(sec-1)

g
知 R-B「)
加

h

10明，浦 Bf

j k

103厚似 1"。暗
b c a ［BIT 打BI

R= -H 18. 65 5. 96 12. 69 1-00 13. 50 1. 00 1.48 12. 02 1.00 0.10 0. 23
-ch3 8. 03 2. 62 5. 41 0. 43 5.14 0- 38 1.48 3. 66 0. 30 0.12 0. 22

~C2H5 7. 00 2. 23 4. 77 0. 38 4. 63 0.34 1.48 3. 20 0. 26 0-15 0. 21
一 C3H7 6. 56 1.86 4.70 0- 35 4. 22 0. 31 1.48 2. 74 0. 23 0.10 0. 21
—C4H9 5. 57 1.58 3.99 0- 30 3. 60 0. 27 1.48 2.12 0.18 0.12 0. 23

a micellized surfactant concentration D/二［CTABr］ — cmc, in which we assume a value of 3 X IO-W for the 
cmc of CTABr in the reaction solution. b the molar concentration of R-BI- in 8X10-4M CTABr
solution (10-2M carbonate buffer, pH 10. 7). c the molar concentration (［丄厂］)of R-BI*- in water solution 
(carbonate buffer, pH 10. 7). "the molar concentration (［I，广］)必 R-BI- in the micellar pseudophase (b—c). 
e the concentration ratio of R-BI~ and BI~ in the micellar pseudophase, f apparent first order rate constant of 
depliosphorylation in 8X10-4M CTABr, 6. 6X10~6A/ 0-NPDPP, 10-4Af R-BI, carbo心te buffer (pH 10.7), 
30±0.5°C. 8 the first order rate constant ratio of the reaction mediated by R-BI- and BI- in the whole 
micellar solution. h apparent first order rate constants of the reaction mediated by OH~ (carbonate buffer, 
pH 10. 7) without including R-BI in the micellar pseudophase. i apparent first order rate constants of the 
reaction mediated by R-BI- in the micellar pseudophase,矿1_皿~ =如一&'oH~(eq. 1). 'the first order rate 
constant ratio of the reaction mediated by R-BI~ and BI~ in the micellar pseudophase. k apparent first 
order rate constants in aqueous solution (carbonate buffer, pH 10- 7). 1 apparent first order rate constants in 
aqueous-dioxane mixture; 50 : 50 volume % (carbonate buffer, pH 10.7).

에 해리듸어 있는 BI" 또는 R-BI一의 농도이고 

［侦］는 같은 buffer의 수용액에서의 이들의 농 

도이다. 미셀의사층 내에서의 실제로 미셀 입자 

들이 차지 하는 몰부피 (molar volume) 는 1 mole 
농도의 CTABr 의 경 우 0.3Z/M이 므로45, 사용된

0，二］=［厂扇一皿门 ⑶

SX10~4M CTABr 용액에서는 2.4X10~4Z/M 밖 

에 되지 않으므로 식 (3)이 근사적으로 성립한 

다고 가정하였다. 이 렇게 하여 얻은 ［匕」］ 값들 

을 T沥"2 에 나타내 었다. 본 실험 에서의 기질 

과 친핵체들의 농도표시는 미셀화된 CTABr 의 

몰농도항으로 나타내었다.

Table 2에서 볼 수 있는 바와 같이 미셀의사 

층내의 R-B「의 농도는 B「의 농도에 비해 현 

격히 감소하였다. BI-에 대한 R-BI-의 농도비

는 methyl B「의 경우, 0.43으 

로 급격히 떨어지며, 알킬기가 길어질수록 더욱 

감소하여 butyl-B「의 경우 0.30을 나타낸다.

(3) CTABr 용액내에서 Br 및 에 의 

한 탈인산화 반응의 1차 속도상수

미셀농도에 따른 이 반응의 1차 속도 상수 

(扁)를 F/g.3에 나타내었다. 이때 &값은 CTA 
Br 의 농도가 증가함에 따라 증가하여 최대 에 이 

르고 이 어 차츰 감소한다. 1 차 속도 상수(扁) 

의 최 대값은 cmc 보다 약간 높은 CTABr 농도(8 

X10~4M) 부근에서 나타났다. 이런 최대 속도 

가 나타나는 것은 미 셀 촉매 (micellar catalysis) 에 

의한 2분자 반응의 특징이며, 반응 속도가 급 

격 히 증가하다가 감소하는 것은 소수성 기질들의 

반응에서 특유한 것으로서, 다음 식 (4c) 을 따 

르기 때 문이 다. 식 (4) 에 서 Z'w 와 为"는수용액 

과 미셀용액속에서의 1 차 속도상수이며, D는 

surfactant 의 단위 체 , 그리 고 D” 은 미 셀화된 

surfactant 의 농도, 즉 D„-cmc 이 며 , & 는 기 질 

과 CTABr 의 결합상수, S 는 /)-NPDPP, 그리 

고 N 은 친핵 체 (R-B「또는 OH-) 이 다.

S+N ——느 products (4a)

nD 匚二二
S,Ks

芝 Dn 匚二二＞ SDn (4b)

,k‘ k ———说‘+为/이王M］ 
1+孩［庆］ (4c)

Journal of the Korean Chemical Society
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Fig. 3. Micellar effects upon dephosphorylation me
diated by 2-alkylbenzimidazolide ions: 6.6X 10-6Af p- 
NPDPP, 1X10-4M BI-R, 10-2M carbonate buffer (pH 
10.7), 30+0. 5°C.

I H,0 , OH

Scheme 1.

이 반응의 메카니즘 (mechanism) 은 CT AB"] 
셀용액속에서 BI-에 의한 ANPDPP 의 탈 인산 

화 반응에 대 한 Bunton 및 Hong 등이 제 시 한 메 

카니 즘에 따를 것으로생 각된다 (Sc腥me 1)31. 그 

이 유는 친핵 체 의 알킬기 가 메 카니즘자체 를 바꿀 

수 있 다고는 생 각되 지 않기 때 문이 다. 그러 나 친 

핵 체 인 R-BI- 들은 BI- 에 비 해 입 체 적 으로 알킬 

기 를 하나씩 더 가지 고 있으므로 미 셀의 Stern 층 

내에서의 이동도(mobility)에 차이가 있을 것으 

로 생각된다. Scheme 1 에서 볼 수 있는 바와 같 

이 속도 결정 단계에서 해리된 R-BI-이온이 P- 
NPDPP 를 공격 하여 인 산화 (phosphate) 된 중간 

체를 생성 하고 이 것 이 가수분해 되 어 R-BI- 을 

재생하게 된다.

(4) 문제 해결을 위한 가정

0.01M carbonate buffer 의 미 샐 용액 속에 서 R- 
BI-들에 의한 HMPDPP 의 탈인산화반응의 속 

도는 BI-에 의한 반응에 비하여 급속히 감소하 

였다(T泌" 2 및 Fig. 3).

일반적으로 어떤 기질의 미셀과의 결합상수 

(K，) 가 증가하면 미셀속의 이들 기질의 농도가 

증가하여 반응속도가 증가한다. 그러나 Fig. 2 
및 3에서 볼 수 있는 바와 같이 BI의 알킬유 

도체들은 BI 에 비하여 K, 값이 증가하는데 반하 

여 1차속도 상수는 오히려 1/3이하로 감소하였 

다. 이러한 모순성은 다음과 같은 두 가지 이유 

증의 하나 또는 두 가지 영 향에 의 한다고 가정 

하였다.

첫째, carbonate buffer 의 알카리 성 용액 에 의 

해 일부 해리된 R-BI (R-BI") 의 미셀의 사층 내 

에서의 농도가 에 비하여 1/3 이하로 감소하 

기 때문이 라고 가정할 수 있다. 이 가정이 옳은 

지를 확인하기 위하여 직접 또는 간접적으로 이 

들의 농도를 측정하고자 시도하였다. 만약, 측 

정된 농도비와 반응속도 상수의 비가 일치하면, 

본 가정 이 옳다고 판단할 수 있다. 둘째, R-BI" 
들의 알킬기 들은 BI-의 수소에 비 하여 큰 공간을 

점령하기 때문에 미셀 의사층 내에서 A-NPDPP 

와의 충돌시 입 체 장해 (steric effect) 가 작용하여 

BI-에 의한 반응보다 급격히 감소한다고 가정 

할 수 있다. 이때의 입체 효과는 기질과 충돌시 

알킬 기 때 문에 충돌의 유효성 (probability factor) 

이 감소함으로 생기는 방응 속도의 감소 효과와 

아래에 제시하는 바와 같은 효과를 나누어 생각 

할 수 있다.

후자의 경우, R-Br•들의 알킬기는 그들의 소 

수성 (hydrophobicity) 때 문에 미 셀의 핵 (core) 속 

으로 뚫고 들어가서 마치 배가 정박할 때의 닻 

(anchor) 처럼 고정될 것으로 가정하였다. 이 가 

정이 옳다면 분자 전체가 자유롭게 움직이지 못 

Vol. 29, No. 5, 1985
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하기 때문에 2-NPDPP 와의 반응에서 충돌빈도 

(collision frequency)7} BI"■ 에 비해 훨씬 떨어지 

게되고 이로 말미암아 반응 속도가 감소하게 될 

것이다. 이러한 두가지 가능한 입체 효과중에서 

본인들은 후자에 더 큰 관심 을 가지고 있다.

(5) 반응속도에 미치는 농도의 영향과 “닻줄 

효과”

R-B「의 구조에 따른 반응 속도의 영 향을 알 

아보기 위 하여 carbonate buffer 의 CTABr 미 셀 

용액 내에서의 각 R-B「들의 농도를 戒값으로 

부터 구하고 이 것을 이들 R-BI-에 의해서 추진 

되 는 1차 및 2차 반응 속도와 비 교하였다.

1 차속도 상수에 미치는 영향 : R-B「에 의해 

서 추진되는 1 차반응 속도상수 Q'i-)는 식 (1)에 

따라서 전 반응속도(如)에서 buffer 의 OH-에 의 

해서 진행되는 1차반응 속도상수 Q'oh-) 를 감 

하여 줌으로서 얻었다. Table 2에서 볼 수 있는 

바와 같이, R-BI- 오卜 BI~ 의 계 산된 농도의 비 와 

이들에 의한 P-NPDPP 의 탈인산화 반응의 속도 

비 는 대 체 로 같은 경 향성 을 나타낸다. 그러 나 자 

세히 분석해 보면, 농도의 비

에 비하여 반응 속도의 비 가 더 많

이 감소하고 있다. 바꾸어 맡하면, 미셀 의사층 

내에서의 1차반응 속도는 친핵체의 농도에 유 

관하나, 한편 다른 인자의 영 향도 받고 있음을 

암시 한다.

10-4 methyl-Bf■의 경우, B「와의 농도의 비 

(0.43)에 비하여 반응속도의 비 (0.30)는 훨씬 작 

아지고 있다. 이 0.13이 라는 차이(30%)에 해 

당하는 반응 속도의 감소는 미셀 환경하에서의 

methy[-BI-와 의 반응성 의 차이 에 기 인한다 

고 가정할 수 있다. 이 경 향은 알킬기의 탄소수 

가 증가할수록 더 욱 뚜렷 하다 butyl-BI- 
의 경우, 44%).

이 효과의 유용성을 확인하기 위하여 친핵체 

(BI- 및 R-BI-)의 농도를 변화시키면서 알킬기 

가 반응 속도에 미 치 는 영 향을 측정 하였 다. Fig. 
4에서 볼 수 있는 바와 같이, 첫째 引 의 2위치 

에 알킬기가 치환되면 반응 속도는 급격하게 감 

소하고 알킬기가 길어지면 이 경 향성은 서서히 커 

진다. 둘째 R-BI 의 농도가 증가하면 B「에 의 한

_，어 - 一 아" 5 Y-Hg

Fig. 4. Relationship between alkyl groups of R-BI- 
and ratio of first order rate constantsr_bi7担b「)on 
dephosphorylation in 8X1O-4M CTABr solution: car
bonate buffer (pH 10. 7), 6. 6 X 10~6M ?-NPDPP, 30 
±0. 5°C.

Fig. 5. C시culated percentages (%) of "steric effect^ 
in the whole rate-decreasing of as compared
with kfsi, % =100X (A—B) /A, where A are theoretical 
Q'r-bi7担b「) that are same as ER-Br]/[BI~]( and B， 
are experimental (®r_bi7Z*b「).

반응 속도에 대한 R-BI-에 의한 반응속도의 비 

가 더욱 감소하는 경 향을 나타내 었 다 (Fig. 4).
이러한 실험적 결과는 다음과 같은 두가지 의 

미를 함축하고 있다. ⑴ R-BI 의 알킬기들은. 

그들의 소수성 때 문에 Stern 층에 이 들 분자가존
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재하기에는 적당치 않아서 대부분 미셀의 핵속 

으로 잠겨들어 가려는 경향이 있고, (2) 좁은 

Stem층에 자유롭게 돌아다닐 수 있는 R-BI-들 

의 양은 한정되어 있을 것이므로, 이들의 농도 

가 증가할수록 더 많은 분자의 알킬기들이 미셀 

의 내부로 뚫고 들어가게 될 것이 다. 5X10-4M 

R-BI용액에서는 Stern층내에 존재하는 에 

대한 R-B「의 농도의 차이 에

의한 속도 상수의 감소 효과(30 %)를 제외한 효 

과, 즉 "입체 효과”라고 생각되는 영향이 70 % 
에 이 른다는 계 산이 가능하다. 즉 미 셀속의 R-BI 
들의 농도가 증가될수록 알킬기에 의한 입체 효 

과도 더 커진다. 이와 같이 R-BI 의 농도가 증 

가할수록 입 체 장해 가 커진다는 사실은 입체 장해 

의 두 가지 요인, 즉 충돌의 정 확도의 감소와 충 

돌회수의 감소중에서 후자의 영향이 큼을 알 수 

있다. 이에 대한 계산값을 Fig. 5에 나타내었다.

한편 미셀의사층이 아닌 물 속에서는 R-BI-의 

반응성이 알킬기의 구조에 따라 어떻게 달라지 

는가를 보기 위해서 carbonate buffer의 수용액 

속에서 이들 반응의 1차속도 상수를 결정하였 

다. 7We2Q)에서 볼 수 있는 바와 같이, 알 

킬기의 변화에 따른 속도 상수의 변화가 거의 

없었다. 또한 BI-에 의한 0-NPDPP 의 수용액 

속에서의 탈인산화 반응에서의 2차 속도 상수 

가 약 1이 라는 전 연구計에 따르면 수용액속에 

서는 R-BI-들의 알킬기의 입체효과는 그리 중요 

하지 않다고 생각된다. 그리고 미셀이 아닌 다 

른 소수성 용매 에 의 해 서도 R-BI- 들의 알킬 기 의 

영 향이 있을 가능성이 있기 때문에 H2O-dioxane 
(50 ： 50 V %) 을 혼합용매로 하여 1 차속도 상수 

를 측정하였다. Table 2(Z) 에 의하면, 소수성 기 

질인 2-NPDPP의 용해도의 차이에 의해서 수 

용액속에서의 반응보다 약 배로 증가하였으나, 

R-B「들의 알킬기의 변화에 따른 영 향은 거의 

발견되 지 않았다. 또한 이 혼합 용액속에서의 반 

응의 속도는 미셀 용액속에서의 반응 속도에 비 

해 훨씬 낮다. 이러한 사실들은 반응속도에 미치 

는 R-B「의 알킬기의 영향이 미셀 의사층내에 

서 일어나는 반응에 고유한 것임을 뜻한다.

2차속도 상수에 미치는 영향 : 이러한 R-BI- 

의 치환기가 2차반응 속도에 어떻게 작용하는 

가를 알아보기 위하여 이들의 2차속도 상수를 

아래와 같은 방법으로 결정하였다.

CTABr수용액에서 R-BI-에 의해서 촉진되는 

반응에 대한 식 (1)에서 보정된 1차 속도상수 

는 식 (4c)로부터 다음 식 ⑸와 같이 

유도된다31. 여기서 K,는 p-NPDPP와 CTABr 
미셀 사이의 결합상수이다 (16,000MT). 4은 

미셀의사층내에서의 반응에 대한 1차 속도 상 

이며, 이것은 식 (6)으로 정의된다.

1+Ks-Dn (5)

이때 展는 미셀 농도에 대한 친핵체들(R-BI-) 

의 농도의 몰비 (molar ratio) 이 며〔L「〕는 전체 

용액의 체적으로 표시된 미셀에 결합된 R-BI- 
들의 농도이며 식 (3)으로 부터 얻을 수 있다.

(6)

또한 妇은 미셀의사층 내에서의 각 친핵체들에 

의 해 추진되 는 반응의 2차속도 상수이 며 그 단 

위는 sec"1 이 다(식 (6)에서 볼 수 있는 바와 같

Fig. 6. Plot of equation 8 (I시］/行S)versus Z)a), 
where the slopes are the reciprocal of the 2nd order 
rate constants in the micellar pseudophase; 10
~2M carbonate buffer (pH 10.7), 6. 6X10~6M />-NPD 
PP, 10"4M R-BI and 30±0-5°C.
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Table 3. Calculated second order rate constants in the micellar pseudophase (^m) and in the Stern layer (购자) 

of dephosphorylation mediated by R-BI~ ions in 8 X 10-4Af CTABr solution"

◎A c
10TR-BI-]

d
10知言

e
10앵 HcT)

f
知(secT)

, g
矽

(sec-1 mole-1 Z) )
R= -H 12.69 25.38 12. 02 13.60 1.90 1- 00

-ch3 5.41 10.82 3.66 2.70 0.37 0. 20
-c2h5 4.77 9.54 3. 20 2.18 0. 30 0.16
—C3H7 4.70 9.40 2.74 1.86 0. 26 0.14
-c4h9 3.99 7- 98 2.12 1.33 0-19 0.10

a 6. 6X10-6M Z—NPDPP, 10-4Af R-BI, carbonate buffer (pH 10- 7), 30±0. 5°C. b Micellized surfactant con
centration, Dn=[CTABrj—cmc, in which we assume a value of 3X10-4M for 난le cmc of CTABr in 바ie 
reaction solution. e The molar concentration of R-BI~ in the micellar pseudophase (see Table 2). d The molar 
ratio of to the concentration of micellized surfactants. e The corrected first order rate constants given
by equation (1) (see Table 2). The appropriated second order rate constants in the micellar pseudophase ； 
the unit is sec-1, because of derivation by equation (6), the CTABr concentration are on range of 3X10-4Af 
〜I。-% &The second order rate constants calculated in terms of molarity of a reactant in 1 Z Stern layer given 
by equation (9). h The second order rate constant ratio of the reaction mediated by R-BI- and BI- in the 
micellar pseudophase.

이, mg가 /Dn 으로 표시 되 기 때 문이 다).

식 ⑹을 식 (5)에 대입하면 식 ⑺을 얻을 수 

있고 이것은 다시 식 (8)로 변형시킬 수 있다.

R' r (m)=知K丄/ (1 + Ks • Dj》 (7) 
3>=\卩如玦 + 1시(8) 

이 역 수로 표시 된 식 (8) 은 2 차속도 상수 如 

을 계산하는데 매우 유용하다. 즉 “，에 대해 

[[»-]/幻-을 도시 (plot) 한 값은 직 선을 이 루 

며, 이때의 기울기에서 如을 구할 수 있다(Fz・g. 
6). 이렇게 하여 얻은 각 R-BI-들에 의해 진행 

되 는 반응의 如을 7宓" 3에 나타내 었 다. Bunton 
과 Hong 등이 보고한 바에 의 하면 1 몰의 CTA 

Br 미 셀의 Stern 층의 계 산된 체 적 은 0.14Z 이 고, 

1Z 의 Stern 층 내 에서의 반응 물질의 몰농도로 

계 산된 2차 속도 상수, 知*,은 다음 식 (9) 로 

표시 하였 다. 이 방법 으로 계 산한 为2” 을 Table 3 
에 나타내었으며, 이때의 단위는 sec-1 • mole-1-Z 
이 다.

k辭=0.14蜘 (9)

이 계 산된 如. 과 *2” 은 R-BI-에 의 해 추진되 

는 값이 B「에 의해 추진되는 값보다 크기 떨어 

지며, KLm R-BI용액속에서 R-B「에 의해 추 

진되는 반응의 속도가 BI-에 의해 추진되는 속 

도의 약 1/10로 감소하고 있다(%况e 3). 만약 

R-BI 의 농도가 증가하면, 이 효과는 더욱 급속 

히 증가하리라 예상된다. 또한 R-BI 들의 알킬 

기의 탄소수가 증가할수록 2차속도 상수가 약 

간씩 감소하는 경향을 보인다. 이러한 R-B「들 

의 알킬기의 입체장해를 다음과 같이 요약할 수 

있다.

B「에 알킬기가 치환되면 이 소수성의 치환기 

는 하전의 성 질이 풍부한 Stern 층내 에 존재하기 

보다는 미 셀의 핵 쪽으로침 투해 들어 가서 cetyl 기 

와의 van der Waals 인력 에 의 해 안정화될 것이 

다. 바꾸어 말하면, R-BI-의 음하전을 뛴 머리 

부분은 CTABr 분자의 양하전이 풍부란 Stern 층 

내에 존재할 것이고, 알킬기는 마치 배에서 닻 

이 드리워지는것 같이 미셀의 핵속에 잡히게 

될 것이다. 이렇게 되면 R-BI-분자들의 운동 

(mobility) 은 제한을 받게 되고 이로 말미암아 

Z-NPDPP 와의 충돌회 수가 상대 적 으로 감소하게 

되어 R-B「의 농도가 감소되는 것과 같은 효과 

가 나타날 것이다. 이 효과가 1차속도 상수에 

비 해 2차속도 상수에 더 크게 미 친다는 사실은 

주목할만하다. 우리는 이 효과를 “닻줄효고卜” 

(anchor effect) 라 명명하고자 한다. 이에 대한 

모형 을 Scheme 2에 나타내 었다. 계 산된 닻줄 효 

과의 크기, 즉 1차속도 상수에 미치는 알킬기 

의 효과는 R-BI들의 알킬기의 길이가 짧고 농
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Scheme 2. The conceptual "anchor effect" proposed: 
transition state of dephosphorylation mediated by R- 
BI~in Stern layer.

도가 묽을 경우 (5X10TM methyl-BI) 는 약 10 
%, 그리고 알킬기가 길고 농도가 클 경우(5X 
10~4M butyl-BI) 는 약 70 %에 이르며 (Fig. 5), 
2 차속도 상수에 미 치 는 효과는 10-4M butyl- 

BI의 경우, 약 67 %에 이르며 {Table 3(h)), 
이 물질의 농도가 증가하면 이 효과는 급격히 

증가할 것으로 예상된다.

결론적으로 말하면, CTABr 미셀 용액속에서 

R-BI-에 의해 추진되는 jANPDPP 의 탈인산화 

반응은 주로 두가지 요인의 영 향을 받는 것으로 

생각된다. 즉 반응속도는 BI와 R-BI 들의 car- 
bonate buffer 속에서의 해리도의 차이로 말미암 

은 미셀의사층 내에서의 이들 음이온 농도의 

차이에 일부기인된다. 한편, 미셀의사충 내에 

서의 R-BL■들은 알킬기의 소수성 및 입체효과 

때문에 이들 알킬기가 미셀의 핵속으로 침투해 

들어 가게 되 고 (anchor effect), 이 로 말미 암아 분 

자의 운동이 자유롭지 못하기 때문에 이것이 반 

응속도를 감소시키는 더 중요한 요인으로 작용 

하는 것으로 판단된다.
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