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요 약. 온도 30°와 40°C에서 o-메틸염화벤질의 가용매분해반응 속도를 에탄올 몰분율에 따라 

압력을 1〜 1600bar까지 변화시키면서 측정하였다. 이 반응의 속도 상수로부터 활성화부피 JV* 활 

성화압축율 계수 伞*, 활성화파라미터ZS*, /G* 를 구한 결과 electrostriction 현상이 0.30 
에 탄올 몰분율에 서 extremum behavior 7\ 나타남을 알았다. 그리 고 Laidler-Eyring 식 을 적 용하여 압 

력 에 따른 가용매 분해반응 속도와 혼합용매 의 유전 상수와의 상관관계 를 알아 보았고, 또한 반응메 

카니 즘 변화를 검 토하기 위 하여 전이상태 에 서 반응에 관여 한 물분자수를 계 산하여 메 카니 즘의 성 격 

을 고찰하였다. 이 러한 사실로 부터 전이 상태에서 반응은 bond-breaking 이 지배 적인 반응으로 진행 

되며 , 압력증가와 물 함량감소에 따라 Svl 형의 반응 메카니즘 성격이 약화됨을 알았다.

ABSTRACT. Rate constants for the solvolysis of o-methylbenzyl chloride were determined at 
30° and 40°C in aqueous ethanol mixtures under various pressures up to 1600 bar. From the rate 
constants, the activation parameters J V*, 40*, JH*, JS* and JG* were evaluated. The values 
exhibit the extremum behavior at about 0- 30 mole fraction of ethanol. This behavior is discussed 
in terms of electrostriction. To examine the reaction mechanism by Laidler and Eyring equation, 

we compared the rate constants with the dielectric constants of aqueous ethanol and the number of 
water molecule participated in the transition state. It was concluded that solvolytic reaction pro­

ceeds via SnI mechanism.

서 론

친 핵 성 치 환반응에 서 용매 가 친핵 체 역 할을 하 

는가용매분해 반응에 대하여 대기압하에서는 

수 많은 연구가 이루어져 왔다1~七 그러나 최근 

에는 이성분 혼합용매내에서 유기반응을 속도 

론적으로 압력에 대한 영향을 광범위하게 연구 

를 하고 있다5~8. 이러한 이유는 고압하에서 반 

응속도를 측정하여 초기상대와 전이상태간의 부 

피 변화, 4V*를 결정 함으로써 반응 메 카니즘 규 

명에 많은 도움을 주기 때문이다.

또한 용액 반응계에서 활성화 부피, 4V*를 

산출하여 /卩* 가 음의 값을 가지 면 반응속도는 

압력에 따라 증가하고 양의 값을 가지면 감소하 
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게 된 다. Evans 와 Polanyi 는 4 V* 의 성 질을 반 

응분자 자체의 부피, 변화 瓦V*와 반응분자와 

용매사이 의 부피변화』2 V* 을 가지 고 연 구하였 

다9. 또한 Whallyi。는 활성 화부피 , ，卩*와 활 

성 화 파라미 터 , JG*, 班产, /S* 들로 부터 반응 

메 카니즘을 논하고 활성 화 부피 의 중요성 을 고 

찰하였다. Laidler 와 Martin11 은 활성 화 부피 에 

대한 용매조성 변화의 효과를 고찰하여 반응 메 

카니즘을 고찰하였 다.

본 연구에서는 압력에 따른 속도상수를 측정 

하여 여 러 유사 열역학양들을 구하였으며, 이것 

으로 부터 초기상태 와 전이상태 의 용매 千조 변 

화에 대하여 고찰하였다. 또한 고압하에서 에탄 

올-물 혼합용매의 여러 몰 분율내에서。-메틸염 

화벤질의 반응 메카니즘을 결정하기 위하여 전 

이 상태에서 반응에 관여한 물 분자수와 반응속 

도 상수와 비교 검토하였、다.

실 험

1. 시약 및 기기.메틸염화벤질 (G.R., To­
kyo Kasei, Japan) 을 반응기질로 사용하였고, 

물은 일반적인 증류법에 의하여 3차 증류하여 

이온 교환수지를 통한 다음 비전도도가 8.7X10 
-^nho-cm-1 인 증류수를 사융하였다. 에탄올(G. 
R., Merck, Germany) 은 정제하지 않고 사용하 

였다.

용액인 에탄올-물 혼합용매는 각각 0, 0.10, 

0.20, 0.30 및 0.40 인 에 탄올 몰분율로 만들어 

4〜5°C 에서 보관했으며, 반응 용액은 본 연구실 

에 서 제 작한 고압전도도쎌 (4. lmZ 용량) 속에 혼 

합용매를 넣고 반응기질을 주입시켜서 농도는 

9.1X10-3mole・lT 되게 실험하였다. 사용기기는 

전보에서와 동일하다的.

2. 반응속도 측정. 용질의 농도에 비해 용매 

의 농도를 과량으로 하여 유사 1 차 반응으로 진 

행 시 켰으며 , 반응속도 상수는 Guggenheim* 법 

으로 구하였고, 그 값을 Table 1에 종합하였다. 

Table ]. 에서 반응속도 상수는 온도와 압력이 높 

아짐에 따라 증가하고, 에탄올의 몰분율이 증 

가함에 따라 반응속도 상수가 감소함을 알 수가 

있다.

Table 1. Pseudo first-order rate constants for the 
solvolysis of o-methylbenzyl chloride at 30° and 40°C 
in aqueous ethanol under various pressures

^X105(sec-1) for mole
Temp Pressure fraction of ethanol

(°C) (bar) 0 0.10 0.20 0.30 0.40

1 21.2 3.18 0.685 0.198 0.101
200 22.2 3.56 0.859 0.247 0.115

30 400 23.8 3.96 0.917 0.296 0.130
800 25.9 4.49 1.12 0.356 0.153

1200 27.5 4.90 1.33 0.427 0.174
1600 28.8 5.20 1.47 0.512 0.192

1 66.7 9.04 1.95 0.562 0.305
200 70.0 10.1 2.45 0.702 0.347

40 400 75.1 11.3 2.62 0.840 0.392
800 82.1 12.8 3.20 1.01 0.464

1200 87.6 14.0 3.78 1.22 0.528
1600 91.9 14.8 4.19 1.46 0.584

결과 및 고찰

전이 상태이론以에 따르면 활성화 부피, 

는 다음과 같이 속도 상수의 압력의존성에 관계 

된다.

jy*=：-RT01n k/'dP)T (1)

』V* 를 계 산하기 위 하여 In^ 대 F 의 관계 

를 고찰해 보면, 일반적으로 선형과 비선형으로 

구분되지만 정확한 이론식이 알려져 있지 않고 

여 러 실험 식 들이 제 안되어 있 다1卩6.
Dickson^ 과 Golinkin 들은弟 실험식 들의 상대 

적인 장점과 표준편차를 비교해본 결과 이차 다 

항식 인

In k=A+BP+CP2 (2)

이 가장 우수하다는 것을 밝혔다. 본 실험 결과 

에서도 In &대 F 의 관계가 직선이 아님을 알 

수가 있다. (Fig. 1)
이상과 같은 근거에 의하여 이차 다항식 (2)식 

을 채택했다. ⑴식과 ⑵식에서 /V*를 계산 

할 수가 있다.

JV^=-RT(B+2CP) (3)
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Pressure(bar)

Fig. 1. Plots of In k vs. pressure for the solvolysis 
of o-methylbenzyl chloride in various mole fraction o£ 
ethanol-water mixtures.

의 압력의존성, 즉 활성화 압축율 계수는 

(3)식을 미분함으로써 얻어진다.

(3JV*/aP)r=-2RTC (4)

즉 활성화 압축율 계수와 활성화 압축율 

는 다음과 같이 정의 할 수 있다.

4質= — @4v 히 ap)T
=-(0J V?/3P) T- OJ V*/9P)T] (5)

여 기서 驾/BF)t와 (汩는각각전 

이 상태와 초기상태의 분 몰랄 압축율이라 한 

다.

상기 (2) ~ (4) 식 으로 부터 4 V* 와 JjS* 를 계 

산하여 Table 2에 종합하였다. 또한 혼합용매 

의 조성과 압력별로，卩*의 변화를 Fig. 2에 

나타내었다. 여기서 에탄올의 몰 분율이 증가함 

에 따라 증감을 보여주고 있으며 0.30 몰에서 가 

장 작은 값을 보여준다. 또한 4驻가 모두 음의 

값을 나타내고 있으므로 압력이 증가함에 따라 

/V* 의 변화율은 감소하는 것을의 미한다. JV* 

<0이 므로 압력증가에 따라 반응속도는 빨라지 

며, 반응물 자체의 변화에서 생기는 부피변화 

와 반응 물과 용매작용으로 일어나는 부피 

변화로 나누어 생각할 수 있는데, 즉 

로 이온의 생성이나 소멸이 

일어나지 않는 반응에 있어서는』iV*에 의하여 

4V* 가 결정되고, 이온이 관여하는 반응에서는 

』2卩*가 4V*에 큰 영향을 미친다. 그 이유는 

이온이 Polar 또는 Polarization 한 용매분자를

Table 2. Activation volume parameters for the solvolysis of o-methylbenzyl chloride in aqueous ethanol at 
30° and 40°C under various pressures

Temp.
(°Q

—J 一 邓호 X10흐 
(mZ-bar'1- 

mole-1)1 200 400 800 1200 1600
0 7.86 7.11 6.36 4.86 3.35 1.85 3.76
0.10 14.4 12.7 11.0 7.62 4.24 0.87 8.44

30 0.20 18.7 16.8 15.0 11.5 7.87 4.30 8.95
0.30 21.7 19.8 17.9 14.0 10.2 6.32 9.63
0*40 16.1 14.6 13.0 9.93 6.83 3.74 7.74

0 8.41 7.62 6.84 5.67 3.70 2.13 3.93
0.10 14.8 13.1 11.3 7.84 4.36 1.01 8.74

40 0,20 19.3 17.5 15.6 11.9 8.11 4.36 9.40
0.30 22.8 20.7 18.7 14.7 10.6 6.61 10.1
0.40 16.7 15.1 13.5 10.4 7. 20 4.04 7. 92
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() 0.10 0.20 0.30 0.41)

Mo Ic i.ract.i on of ethancl

Fig. 2. Solvent dependence and pressure dependence 
of activation volume at different temperatures.

Mole fraction of ethanol

Fig, 3. Plots of compressibility coefficient of activa­
tion vs. mole fraction of ethanol at different tem­
peratures.
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Table 3. Activation parameters for the solvolysis of 
o-methylbenzyl chloride in aqueous ethanol

Activation Pressure Mole fraction of ethanol
parameter (bar) 0 0.10 0.20 0.30 0.40

1 21.0 19.1 19.1 19.0 20.2
200 21.0 19.1 19.2 19.0 20.2
400 21.1 19.2 19.2 19.1 20.2

(Kcal/ 800 21.1 19.2 19.2 19.1 20.3
mole) 1200 21.2 19.2 19.1 19.2 20.3

1600 21.3 19.1 19.2 19.2 20.4

0 6.07 16.2 19.1 22.1 19.2
200 5.84 16.1 18.5 21.5 19.0

—AS 곡 400 5.66 15.5 18.3 21.0 18.8
(e. u.) 800 5.21 15.3 17.9 20.6 18.2

1200 4.80 15.0 17.9 19.8 17.9
1600 4.59 15.1 17.5 19.6 17.5

0 19.1 14.1 13.2 12.2 14.3
200 19.2 14.1 13.4 1-2.4 고4.4

호

400 19.3 14.4 13.5 12.6 14.4
(Kcal/ 800 19.5 14.4 13.7 12.7 14.7
mole) 1200 19.8 고 4.6 13.6 13.1 14.8

1600 19.9 14.5 13.7 13.1 15.0

끌어당기는 시ectrostriction 현상 때문이며 이로 

인하여 용매 부피의 변화가 일어 난다 1°.

본 연구에서도 전이 상태에서 기질 C와 C1 의 

결합길이가 늘어남에 따른 부피증가 보다는 

쌍극자 상태를 이루먄서 주위의 극성용매인 물 

분자를 끌어딩•기면서 생기 는 electrostriction 현상 

에 의한 부피감소가 더 큰 영향을 나타낸다고 

보여진다. 한편 활성화 부피는 전이상태의 분 

몰랄부피 卩亍와 초기상태의 분 트랄부피 i玲의 

차이로 표시되며에탄올 몰 

분율별로 보면 Fig. 2에서 ZV* 가 0.30몰에서 

가장 작고 따라서 활성화 압축율 계수顷也. 3) 
도, 0.30 몰에서 가장 작음을 보여준다. 이것은 

electrostriction 현상이 0.30 몰에 서 가장 크게 작 

용하는 extremum behavior 를 나타냄 을 뒷 받침 

한다. 또한 압력 이 증가함에 따라 electrostrictive 
effect 가 감소하여의 증감폭이 줄어 들고 있 

음을 볼 수 있다. 활성화 파라미터 班广, 4肾, 

4G* 의 계산은 다음식에 의하여 계산하였다.
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4H*=R(夢毋-)ln*事— (7) 
\ T2—T1 / &vT2

4S*=/H*/T+Rln (如矿r・T) (8) 
ZG*=，H*—7Z伊 (9)

이 식들에 의해 계산된 값들을 Table 3에 종합 

하였다. 전반적으로 볼 때 0.30몰분율에서는 

다른 조성에 비하여 JH*, 4G* 값은 작고, 

.一4S* 값은 큰 값을 나타내고 있다. 이것은 ex­
tremum behavior -f- 보이는 0.30몰분율에서 가 

장 안정화되고 다른 조성에 비해서 electrostric­
tion 현상이 가장 크게 일어나고 있음을 보여준 

다. 이러한 현상은 JV* 값과 J/3* 값에서의 •고 

찰과 일치 함을 알 수 있다.

반응속도 상수에 따른 용매의 유전상수의 의 

존 관계를 고찰하기 위해서 Kirkwood식17의 변 

형식인 Laidler-Eyring식*은 다음과 같다.

In为=恒(1，号上9_品 2D+1
(D-.I)/(2D+l)xlO2

kT (10)

우변의 첫항은 전이 상태이론에서 나오는 양들 

이 며 , a• 는 Debye kappa, k 는 Boltzmann 상수, 

h 는 Planck 상수, k * 는 기 체 상수 값이 므로 용 

매 조성에 무관하다. 따라서 '첫항은 용매변화에 

대한 상수이다. 또 a 및 0는 각각 분자의 반경 

과 dipole mement 이 고。는 nonelectrostic cont- 
ribution 을 나타내 며 D 는 유전상수이 다. 우변 

의 마지 막 항은 nonelectrostatic term 이 라하고, 

이 항이 매우 작을 때는 In %대 (D—1)/(2D 
+ 1)간에 직선관계가 있어 야 함을 보여 준다博，19. 
이때 혼합용매의 유전상수는 문헌치를20 이용하 

였다. 그 값으로 부터 In & 대 Q)—1)/(2D+1) 

을 Fig. 4에 나타내었다. 여기서 In 们대 (D一 

1)/(2Q+1)의 plot는 여러 압력하에서 유전상 

수가 큰 영역에서는 좋은 직선관계를 나타내지 

만, 유전상수가 낮은 부근에서는 직선 부분에서 

편기됨을 알 수가 있다. 그 이유는 높은 유전상 

수의 에 탄올-물 혼합용매 의 nonelectrostatic term 
이 낮은 유전 상수의 term 보다 더 적 기 때 문이 

Fig. 4. Plots of In k vs. (D—1)/(2。+ 1) X102 under 
various pressures.

다 21.

또한 Fig. 4 로 부터 0.20~0.30 몰 분율에서 

의 직선성으로 부터 편기는 메카니즘의 변화와 

용매구조 변화를 나타내고 있다. 이러한 사실은 

Hilton 과 Jefferson의 연구에서도 제안된 바가 

있다22. 그러나 이 결론은 더 광범위하게 생각 

할 때 정당화 되지 못한 것 같다. 따라서 Kivi- 
nen23 은 여러가지 가용매분해 반응에 대하여 전 

이 상태에서 반응에 관여한 물 분자수를 계산하 

여 반응메니즘을 규명하였다. 속도 상수와 물의 

농도와의 관계식은 다음과 갇다24.

； In i=n-ln[H2O] + constant (11)
'여기서 각 압력과 조성별로 물의 농도는 문헌치 

를25 이용해 계산하였다. (11)식에 의거하여 ln& 

대 ln〔H2。〕에 대해 대표적으로 1과 1600bar 에 

대하여 30°와 40°C 의 각 조성에 따라 Fig. 5에 

나타내었다. 이 그림에서 전이 상태에 관여한 물 

분자수를 계산하여 Table 4에 종합하였다. Kiv-
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In [ H20 ]

Fig, 5. Plots of In k vs. In〔H2O〕at different tem­
peratures under various pressures.

Table 4. The number of water molecules (n-value) 
participated in the transition states at 30° and 40°C 
under various pressures

Temp.
(°C)

n-value

Ibar 200 400 800 1200 1600

30 10.4 10.2 10.1 10.0 9.72 9.55
40 10.4 10.3 10.1 9.95 9.80 9.61

inen 에 따르면 그 기 울기 즉 value 가 応2이 

뎐 Sn2 반응이며, ”〉5이면 SN1 반응이라고 제 

안하였다. 본 연구에서 도 e〉5 이 므로 주로 SN1 
반응임을 알 수가 있고 또한 압력이 증가함에 

따라 n-value 가 미 소하나마 감소함을 알 수 있 

으므로 낮은 압력보다는 높은 압력 에서 SN1 반 

응이 약화됨을 예견할 수가 있다.

이들 결과로 부터 electrostriction 현상에 의한 

부피 감소가 전이 상태에서 C-C1 의 결합길이가 

늘어남에 따른 부피증가 보다는 더 큰 영향을 

타나내고 있음을 4卩公를 통해 알 수 있었고, 
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가 0. 30 몰 분율에 서 extremem behavior 를 보 

이 는 것은 기 저상태 와 전이 상태간의 분 몰랄부 

피의 차이가 가장 작음을 의미하고, 또한 elect- 

rostriction 현상이 크게 작용함을 보여 준다. 이 는 

열역학적 파라미터 AH% 4S*,들도 뒷받 

침해 주고 있다. 그리고 반응속도와 유전상수와 

의 상관관계를 비교 고찰한 결과 용매의 물 함량 

이 감소하고 압력 이 높아질수록 그직 선성 C&g. 
4)에서 많이 벗어남을 알 수 있었다. 이것은 극 

성 이 작은 용매 계 에 서 nonelectrostatic term 이 

중요해짐 을 뜻하고 반응 메카니즘이 변하고 있 

다는 것을 의미한다.

이 러한 사실은 압력 이 증가할수록 “-value 가 

작아짐에서도 볼 수 있다. 따라서 bond-breaking 
이 압도적으로 우세한 폭으로 반응이 진행되는 

SnI 반응이 압력의 변화와 에탄올 함량의 증가 

에 따라 약화됨을 알 수 있었다.
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