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요약. 2-phenylethyl p-bromobenzenesulfonate 와 치 환피 리 딘과의 반응속도를 아세 토니 트릴 용매 

중에서 1~2,OOObars 및 45〜55°C에서 전기전도도법으로 측정하였다. 반응속도는 온도와 압력이 증 

가함에 따라서 증가하였으며 또한 피 리 딘에 전자주게 치 환기 가 도입 됨 에 따라 반응속도가 증가하였 

다. 압력이 증가함에 따라 Hammet이j이 값과 Bronsted £값이 증가하였으며 등속온도는 점차 감소하 

였다. 이러한 결과들은 본 반응이 압력의 증가에 따라 Sn2 성이 증가함을 나타내었다.

ABSTRACT. Kinetics of the reaction of 2-phenethyl /)-bromobenzenesulfonate with substituted 
pyridines in acetonitrile were investigated by an electric conductivity method at 1-2000 bars and 
45~55°C. The rates of these reactions were increased with raising temperatures, pressures and by 
changing electron-donating substitutents in pyridine. When raising pressure the Hammett reaction 
parameter \p\ and Br0nsted g values were increased, and isokinetic temperature observed from 
isokinetic relationship between JH* and 4S'호 was decreased. These results indicate that the S^2

characters were increased with raising pressure.

서 론

상압에서 알킬할라이드나 벤질할라이드 등이 

삼차아민과 반응하여 4차암모늄염을 형성하는 

Menwhutkin 반응「'과 치 환 benzylarenesulfo- 
nate 와 치 환디메 틸아닐린 및 피 리딘과의 Mens- 
사lutkin 형 반응&9에 관하여 는 많은 연구보고가 

되어 있다. 최근에는 benzylbenzenesulfonate 
피리딘과의 아세톤용매에서 반응을 1~2,OOObars, 
20~40°C의 범위에서 전기전도도법으로 반응속 

도론적 연구1。가 수행되었으며 이 반응은 跟2형 

으로 진행되어 전이상태에서의 C・・・N 결합형성 

이 반응속도를 결정하는 중요한 단계라는 사실 

이 밝혀졌다. 또한 벤질계보다 SQ반응성이 더 

클것으로 기대되는 2-phenethylarenesulfonates오｝ 
피 리딘과의 반응속도론적 연구가 보고되 었다.

이 결과는 벤질계에 비해 Sn2 반응성이 더 큰것 

으로 추정되었으며, 압력이 증가함에 따라 Ha
mmett 반응상수값은 감소하였으며 이 반응은 엄 

격한 Sn2 반응으로 진행됨을 시사*하고 있다.

본 연구에 서 는 45, 50, 55° C 온도에 서 2-phene
thyl />-bromobenzenesulfonate 치환피리 딘의 

반응을 아세토니트릴 용매에서 압력에 따른 반 

응속도를 연구하고 압력의 변화와 Hammett 반 
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웅상수 및 등속관계 등을 이용 본 반응이 Sv2 
반응임을 더욱 강조하고자 한다.

실 험

약품 및 기기

실험에 사용된 시약은 Wako(Japan)제 특급시 

약을 사용하였으며 피 리딘은 NaOH 로 탈수시 킨 

뒤 재증류한 후 갈색앰플에 보관하여 사용하였 

으며 다른 피 리딘치 환체 는 그대 로 사용하였다. 

용매로 사용한 아세토니트릴은 증류후 탄산칼륨 

을 넣어 3 일간 방치후 재증류하여 사용하였다. 

전도도 측정은 Conductivity Bridge (Rhode Sc
hwarz Co, Germany) -g- 사용하였다.

2. 시료의 합성
A. 2-Phenethyl p-Bromobenzensulfonate 

의 합성. Tipson 의 방법 13에 의 하여 2-phenethyl 
p-bromobenzenesulfonate 을 합성 하였으며 이 방 

법은 다음과 같다.

약 40mZ 의 정제피 리 딘에 2.73g (0.022mole) 
g-phenethyl alcohol 을 넣고 0°C 에서 교반시 켰 

다. 계속 교반하면서 5.71g (0.022mole)의 p- 

bromobenzenesulfonyl chloride 를 조금씩 가하면 

서 약 3시간동안 교반한'후 얼음물에 넣어 결정 

을 얻고, 이것을 헥산에서 재결정하였다. 

〔m.p 57°C (lit 58〜59°C)〕“.

B. MPhenthyl Pyridinium p-Bromoben- 
zenesulfonate 의 합성. 무수 아세 토니 트릴 80m/ 
에 2-phenethyl />-bromobenzenesulfonate (2.38 
7g, 0.007mole)을 넣고 0.554g (0.007mole)의 

피리딘을 가하여 4일간 환류시켜 용매를 증류 

시킨뒤 결정을 얻었다. 이 결정을 무수 에테르 

로 씻고 이 소프로필알코올에 3회 재결정하여 

무색의 결정을 얻었다. (m.p 156~157°C)i5.

3. 측정장치
전도도의 측정장치는 고압발생기, 압력측정기, 

항온조, 전도도브릿지 및 전도도셀로 이루어져 

있으며 기 타 상세한 장치 는 전보姑와 동일하다.

4. 반응속도의 측정
아세 토니 트릴 용매에서 2-phenethyl /(-bromo

benzenesulfonate 와 치 환피 리 딘이 반응하여 N- 
phenethyl pyridinium />-bromobenzenesulfonate 

가 생성됨을 확인하였다. 이 반응에서 피리딘의 

농도를 에스테르 농도의 50배 로 하여 유사일차반 

응조건으로 만든 후 반응속도를 측정하였다. 속 

도상수의 계산은 Guggenheim 식을 이용했다.

즉 식 In(A(+j= + C 로부터 lnC4+』

-財 와 £를 도시 하여 그 기 울기 로부터 九州 을 얻 

고 다시 피 리딘의 농도로 나누어 2차반응속도 

상수 妁를 얻었다.

결과 및 고찰

2-phenethyl '-bromobenznesulfonate 오｝ 치 환 

피 리딘의 아세토니트릴 용매 하에 서 반응에 대 한 

2차속도상수를 Table 1에 나타내 었 다.

Table 1에 나타낸바와 같이 속도상수는 압력 

의 증가와 함께 증가하였으며 피리딘 치환기의 

전자주게능력 이 증가함에 따라 증가하였다. 이 

것은 탄소원자에 아민의 친핵적공격으로 기대된 

다.

속도상수는 온도 및 압력의 증가에 따라 증가

Table 1. Second-order rate constants 10%2〃m이 t 

min-1 for the reaction of phenethyl brosylate with 

pyridines in acetonitrile at various temperatures and 

pressures

Pyridine 
substituent

力/atm

H 1 500 1000 1500 2000

45°C 13.94 18.15 27.18 37.54 48.87

50°C 18.65 24.41 33.67 43.69 56.17

55°C 25.26 31.83 45.64 60.62 77.19

3-CH3

45°C 18.42 25.72 34.20 45.12 59.52

50°C 27.68 37.18 42.18 45.12 67.61

55°C 34.27 43.72 55.94 72.73 92.64

3, 5- (CHQ 2

45°C 28.12 39.36 53-17 71.72 93.17

50°C 35. 78 50.61 67. 39 84. 58 105.15

55°C 54.57 69.39 90-21 118.27 149.46

4-NH2

45°C 164.98 230.41 289.50 345.99 450.17

50°C 202.38 280.67 379.45 493.45 638.14

55°C 291.40 383.73 469.40 547. 93 703.96
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Fig. 1. The plots of the ln^2 against pressure for the 

reaction of 2-phenethyl brosylate with pyridine.

Table 2. Activation volume (J，호) for the reaction of 

2-phenethyl brosylate with pyridines in acetonitrile 

at various temperatures

Pyridine substituent
J V 호 (cm3/mole) 45°C 50°C 55°C

H -16.90 一15.94 -15.55

3-CHs -15.25 -14.39 一 13.46

3,5- (CHG2 -15.65 -15.38 -13.80

4-NH2 -12.61 -12.26 -11.42

하였으며 benzylbenzenesulfonate 와 피리 딘과의 

반응속도상수보다는 적은 값을 나타내었다. (40 
°C, 1, OOObars, 11.46 X10-4Z/mole - sec)10 이것 

은 전이상태에서 벤질양이온이 力전자에 의한 

비편재화로 더욱 안정화되기 때문이라고 생각된 

다".

또한 phenacyl bromide 와 피 리 딘의 반응속도 

상수값은 본 반응의 속도상수보다 큰 값을 나타 

내 었다. (40°C, 1, OOObars, 5.78X 10'V/mol- 
sec)17 이 러한 속도상수증가는 카르보닐기의 z궤 

도함수와 치환이 일어나는 탄소원자의 궤도함수 

가 중첩되기 때문이 다8.
활성화부피는 의 기울기와 다음 식 (1)에

의해 계산하여 Table 2에 나타내었다.

(의纠 一 W ⑴
\ dP丿厂 RT ⑴

이 식을 적분하면

exp(---- (2)

식 (2)에서 扇 및 崗는 F bars 및 상압에서의 

2차속도상수를 각각 나타내 고 있다. T泌"2에 

서 활성화 부피는 전부 음의 값을 가지며 온도 

가 증가할수록 그 절대값은 감소하는 경 향을 볼 

수 있다. 이러한 경향성은 전보is와 동일하게 나 

타나고 있으며 일반적으로 하전을 뗘지 않는 반 

응물이 하전을 띤 활성화물을 형성할 때 가 

음의 값을 가지면 Sn2 반응으로 기대된다I。는 사 

실과도 일치된다. Sn2 반응인 benzylbenzenesu- 
Ifonate와 피리딘의 반응에서 /V*의 값이 一12. 
97cm3/molem로서 본 반응보다 절대값이 적다. 

요오드화 에틸과 피리딘의 반응이나 브롬화 

세틸 및 브롬화 페나실*과 Sn2 Menschutkin 반 

응에서도 /V*가 — 15~20cm3/mole 정도의 값으 

로서 본 연구와 일치함을 알 수 있다.

/V* 이외의 다른 활성화파라미터들은 아래 

식들로 부터 구하여 Table 3에 나타내 었다.

In (쓰) = 싼*— . -y-+const (3)

4G*=-RTln 쁜뜨 (4)

J5*=(JW*-JG*)/T (5)

활성화엔탈피 는 식(3)의 In(쓰)와 手의 도시 

에서 그 기울기로부터 계산하였다.

Table 3에 의하면 와 4S*는 압력증가에 

따라 감소한다. 일반적으로 Sn2 반응은 의 

값이 비교적 적고 /S* 의 값이 음으로 크다2L22 
따라서 이 반응은 압력의 중가에 따라 Sn2성이 

더욱 중가한다는 것을 알 수 있다.

친핵체의 치환기 효과를 고찰하기 위하여 Ha- 
mm하t 및 Bransted plot 를 각각 Fig. 2와 Fig. 3 

에 나타내 었으며 압력 에 따라 그 값들을 Table 4 
에 나타내었다.

Hammett 반응상수 |p|는 압력이 증가함에 따 

라 증가하였으며 이 사실은 압력이 증가함에 따 

라 반응중심에 전하이동의 정도가 증가했음을 

나타낸 다. 또한 Bronsted 6 값은 전 이 상태 에 서 

결합형성의 정도를 나타낼 수 있기 때문에 Table 

4는 압력 에 따라 전이 상태에서 결합형성이 증가 

한다는 사실을 보여주고 있다.
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Table 3. Activation enthalpy, entropy and free energy for the reaction of 2-phenethyl brosylate with pyridines

in acetonitrile at 50°C and 1~2, OOOatm _____ _

Pyridine substituent 1 500 1000 1500 2000

혹 (Kcal/mole) 11.69 11.01 10.10 9.29 8.82

H J5*(eu/mole) -35. 00 -36. 59 -38.74 -40. 76 -41.71

JG* (Kcal/mole) 23.00 22. 83 22. 62 22.43 22. 30

JH*(Kcal/mole) 12.26 10.39 9.56 9. 23 8.52

3-CH3 4S 호 (eu/mole) -32.46 一37. 66 -39.98 -40.54 一 42. 27

JG* (Kcal/mole) 22.75 22. 56 22.48 22. 33 22/18

JH*(Kcal/mole) 13. 09 11.11 10. 32 9. 89 9.14

3.5-(CHa)2 JS* (eu/mole) — 29.40 -34. 81 一 36.70 -37. 57 -39. 46

ZG 호 (Kcal/mole) 22.59 22.36 22.18 22. 03 21.89

—

족 (Kcal/mole) 11.14 9.93 9. 39 8. 92 8.66

4-NH2 J5*(eu/mole) -31.97 一 34.06 一36.14 -37.07 -37. 35

JG* (Kcal/mole) 21.47 21.26 21.07 20.90 20. 73

Fig. 2. The Hammett plots for the reaction of 2-ph- 

enethyl brosylate with substituted pyridines in aceto

nitrile at 50°C. The substitutents included in this 

plot are the 4-NH2, 3, 5- (CH3) 2. 3-CH3, and H.

압력의 변화에 따라』S노와속의 관계로부 

터 얻은 등속관계를 足幻4에 나타내었으며 각 

압력에 따라 얻은 둥속온도를 Table 5에 실었다.

Fig. 4에 서 4-아미 노피 리 딘을 제외 한 치 환체 들 

은 등속관계도시에서 좋은 직선성을 나타냈으며 

등속관계 에서 4-아미노피 리 딘이 벗어 남은 dode- 
cylmonochloroacetate 와 치 환피 리 딘의 반응에 서 

도 관찰23되 었는데, 4■•아미 노피 리딘은 아미 노기 

의 비공유전자쌍이 공명에 관여하여 피리딘 고 

리내의 N원자의 전자밀도롤 증가시켜 친핵체로

Fig. 3. The Br^nsted plots for reaction of 2-phenethyl 

brosylate with substituted pyridines in acetonitrile at 

50°C.

Table 4. The Hammett p values and Br^nsted 0 values 

of the reaction 2-phenethyl brosylate with substituted 

pyridines in acetonitrile at 50°C and various pressures

p/atm 1 500 1000 1500 2000

-1.517 -1.543 

(r=0. 998) (0. 996)

0.258 0- 262 

(r=0.998) (0.998)

P
一 1.579 -1.592 -1.604

(0.996) (0. 997) (0. 998)

0. 268 0.270 0- 272

(0.999) (0.999) (0.999)

서의 공격을 용이하게 한다. 이로서 는.감 

소하고 반응속도는 매우 증가하였다. 이 결과 

4H*와 4S*과는 직선성에서 벗어난 것으로 추 

정된다. 및 /S*의 등속관계를 보면 상압

Journal of the Korean Chemical Society
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14

ZH* 12
(Kcal/mole)

10

38 36 34 32 30 28

— NS* (eu/mole)

12

ZH* 10 
(Koal/mole)

8

42 M 38 36 外 32

— 43* (eu/nole)

Fig. 4. Correlation between a가ivation enthalpies and 

entropies for the reaction of 2-phenethyl brosylate 

w社h substituted pyridines in acetonitriles at 50°C and 

latm, lOOOatm.

Table 5. The isokinetic temperature for the reaction 

of 2-phenethyl brosylate with substituted pyridines 

in acetonitrile at 50°C and 1-2000 atm

1 500

力/atm

1000 1500 2000

7"(K) 251 234 219 205 196

에서의 등속온도는 251K 로서 이 반응은 J5* 
지배적이라고 할 수 있다. 압력이 증가함에 따 

라 등속온도는 감소하였으며, 따라서 4S*의 의 

존성이 증가하였다는 것을 나타낸다.

그러 므로 일 반적 으로 용액반응에 서 sn2 반응 

이 엔트로피 지배적이라는 사실을 입증할 수 있 

으며 아울러 본 반응이 압력의 증가와 함께 Sn2 
반응성이 증가한다는 것을 보여주고 있다.

본 연구는 1987년도 문교부 기초과학 육성 연 

구 조성비에 의한 것으로 이에 감사를 표한다.
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