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요 약. ^-Heptane, n-Octane, n-Decane, 2, 3-Dimethyl Butane 올 산dorination agent 인 ^-chlo- 
rosuccinim 너 e, tert-Butylhypochloride, Trichloromethanesulfonylchloride, Carbontetrachloride
Trichloromethanesulfenyl chloride, Phosphorous pentachloride Clilorine 등으로 benzene 또는 CS? 용 

매중에서 염소화시킬때 생기는 Mono'chloro alkane 의 이성질화 혼합물을 정 량적으로 고찰하였다. 

여기에서 파라핀계 탄화수소의 치환 비율에 대한 지금까지 알려진 사실과 일치하지 않는 놀라운 이 

성질화 분포(Isomerization distribution)를 확립하였다. 이러한 결과는 극성효과를 갖는 공격하는 라 

디칼의 free energy, 그리고 alkane의 개개의 수소 원자가 지니는 여러가지 서로다른 C-H bond해 

리에너지의 상호작용을 통하여 얻어졌다.

ABSTRACT. The 사ilorination of C7H16, C3H18, CioH22, and (M^CH)? with ^-Chlorosucc- 
inimide, ^r^-BuOCl, CCI3SO2CI, CCI4, CCI3SCI, PCI5, aad Cig in CeH6 or CS2 which both form 
loose complexes with CI2 atoms yielded mixts. of isomeric monochloroalkanes which were analyzed 
quant. An isomer ratio differing from that known for the substitution of paraffinic hydrocarbons 
was observed. The isomer distribution observed is the result of the combined effects of the differing 
C-H dissocn. energies of the different types of H atoms of the alkane and of the free energy of 
the att耽king radic시 with polar effects of the attackin흥 radical as well as of the hydrocarbon.

서 론

염소를 이 용한 파라핀계 탄화수소의 염소화 반 

응에서는 이론적으로 가능한 모든 이성질체의 

monochloride 가 생성 된다. 이 는 수소원자의 숫 

자와 primary (1°) : secondary(2°) : tertiary (3°) 
carbon hydrogen 의 비 율이 1 ： 3.3 ： 4.4 로 각각 

주어진 경우의 상대적인 반응속도에 기인한다 

이러한 비율은 UV(자외선)를 통한 촉매에 의한 

것은 아니고 압력이 필요한 기상반웅 (gas react- 
ion)에 의하여 변화되는것도아니 다. 다만온도 

및 benzene 또는 CS2 같은 특정 용매 를 사용할 경 

우 염소원자와 용매 간의 把-complex 형성이 많은 

지 적은지에 따라 그 영향이 미칠수 있다2七 용 

매의 농도와 관련되는 戎-alkane 의 염소화 반웅 

은 benzene 을 용매로 사용할 경우 ]0 수소 : 2° 
수소의 상대적 반응도가 약 1 ： 6 인데 반하여 같 

은 조건에서 용매로서 CS2를 사용한 경우 1 ： 29 
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로 나타났다加.

Tert-Butylhypo사iloride 즈흐이‘, Trichlorometh­
ane sulfonylchloride 如애, Carbontetrachloride5 
Trichloromethanesulfenylchloride6, Phosphorous 
penta사iloride'둥과 같은 특정한 cliloTinatioii 
agent 올 이 용한 파라핀계 탄화수소의 penta 염 소 

화 반응에서도 2° 위치에 수소원자가 1 ： 3이 넘 

는 비율로 치환된 것도 알아내었다. 이러한 모든 

실험에서는 우선적으로 저분자량의 파라핀계 탄 

화수소 또는 cycloalkane 의 염소화 반응을 취급 

하였고, 고분자량 alkane 의 모든 2급 수소원 

자가 C1?를 이용한 위치에 대한 치환이 적절한 

것인지에 대하여는 실험에 의하여 밝혀지지 않았 

다. 따라서 우리는 n-heptane, w-octane, n-de­
cane, 2, 3-dimethyl butane 의 앞서 서 술한 시 약 

들과의 염 소화에 서 얻 어 진 monoc비oroalkalne 이 

성질체 혼합물의 조성을 연구하였다.

奔-Decane 까지에 해당되는?广alkane 의 염소화 

생성물을 분석하기 위하여 GC 를 이용하여 chl- 
oroalkane 이 성질체 혼합물올 확인하였다8*시*.

실 험

40 X 4cm quartz tube 를 ----- gas mixture 로
통과 시킨후 그안에 적당한 탄화수소 ?I-heptane, 
n-octane, n-decane, 2,3-dimethyl butane 을 

CC14, CS2,GH6 같은 용매 와 함께 또는 용매 없이 

넣고 교반하면서 UV lamp 를 방사시 킨다. radical 
웅반이 므로 산소가 존재 하면 palymerization o] 
어산소를 없애기 위 해 N2 gas 통과시 킨다. 그리 

되 고 반웅이 끝난후 부산물로 얻어 지는 HC1 을 없 

애기 위해 N2 gas를 통과시킨다. 그러면 남아있 

는 mixture 들은 할로겐화된 화합물들로서 이것 

들을 silica gel 위 에 놓고 pentane 으로 washing 
한다. 분자량의 크기에 의해서 mono-halide가 

씻겨나오고이것을 GC로 찍어 정량적으로 이성 

질화 현상올 알아낸다. Straight-chain para伍n 
들은 A^chloro 또는 N-bromosuccinimide 들에 

의해서 할로겐화되고, 또 isomeric haloparaffin 
(XR) 들은 Ucon LB 550X Goray c시umn (200m 
X0.5mm inner diam)에 의해서 분리되었다.

이 기기는 carrier gas로서 He (4.5mZ/min) 
을 사용하는 flame-ionization detector 를 갖고 있 

다. 몇 가지 haloparaflin 의 column 및 detector의 

온도, Hashei• 의 온도룰 살펴보면 다음과 같다.

C1C7H15 : 70°C, 170°C BrC7H15 : 90°C, 
170~5°C

C1C8H17 : 90°C, 175〜9°C BrC8H17 : 90°C, 
230°C

C1Ci0H21 : 120°C, 232°C

실험 결과

• Element chlorine 을 이 용한 파라핀계 탄화수 

소의 염소화

quartz tube 안에 n-heptane, n-octane, w-decane 
각 Imole 을 넣고, 0.2mole N2 을 통과시 킨후 

0. Imole Cl2 로 1 시 간 반응시 킨 다.

이 반응의 반응 mechanism 은 다음과 같다. 

CI2+hv—>2C1 , 
C1-+RH一>HC1+R- 
R* +CI2—누 RC1+CL

Table 1. The composition of monochloride isomers gained from chlorination reaction of w-heptane, m-octane 
and w-decane under uv irradiation by element chlorine

Alkane
Temp. % a:-chloro-n-alkane Relative reactivity

No.
(°C) 1- 2- 3- 4- 5- Hprim/Hsec

1 刀-Heptane 20 14.9 35.2 33.3 16.6 — 1 : 3
2 n-Octane -20 14.3 30.8 28.8 26.0 — 1 : 3
3 w-Octane 20 14.3 30.4 28.4 26.7 — 1 : 3
4 刀-Decane -10 12.5 22.7 22.0 22.1 20.9 1 : 3
5 莒-Decane 20 12.6 23.0 22.4 21.2 20.8 1 : 3
6 算-Decane 98 12.5 22.3 22.2 21.6 21.3 1 : 3
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Fig. 1. Chromatogram of monochloro-w-heptane isomer mixtures gained from chlorination reaction of 
n-heptane by element chlorine.

皿*

Fig, 2. Gas chromatogram of chloro-w-heptane testmixture.

217.6 -------------------------------— WS I32J
•--------iti)---------------------------

Fig. 3. Gas chromatogram of chloro-w-octane testmixture.
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Fig. 4. Gas chromatogram of chloro-»-decane testmixture.

다음 Table L 에 염 소를 이 용한 n-heptane 
n-octane 및 n-decane 의 보통 염 소화 반옹에 서 

생성되는 monochloroalkane 이성질체 혼합물의 

조성을 비교하였다.

염소화 생성물을 GC법으로 분석하여 처음으 

로 알아낸 사실은 무용매상에 서 C12 에 의 한 ”- 

alkane 의 치환반응에서 외각의 一 CH? 기의 수소 

원자의 치환은 매우 적으나 분명히 알 수 있었 

고, 분자의 안쪽으로 들어갈수록 一 CH? 기의 염 

소치환은 점점 감소하게 됨을 알았다气

Fig. 는 Table 1 에 나와있는 각 mono­
chloro alkane isomer 의 GC chromatogram 이 다.

• IV-chlorosuccinimide 를 이용한 파라핀계 탄 

화수소의 염소화

n-octane, n-decane 각 Imole 올 0. Imole Su- 
cNCl 을 이 용하여 염 소화시 킨 다. 이 때 개 시 제 로 

는 0.5m이e Benzoyl peroxide 를 사용하며 98°C 
까지 서서히 가열하여 98°C에서 1시간 30분동 

안 반응시킨다, 파라핀계 탄화수소의 N-chloro- 
succinimide 에 의한 염소화 반응은 여러 학자들 

에 의하여 radical reaction, 즉 free chlorine 
radical에 의하여 반응이 개시됨이 확인되었다

TV-chlorosuccinimide 다음의 반옹식 에서 보 

는 바와같이 반웅 혼합물중에 존재하는 일정한 

양의 대단히 적온 free chlorine radical 을 가지 

고 있다.

SucNCl一＞SucN+Cb
C1+RH—aR・+HC1
HCl+SucNCl一＞SucNH+C12 
R- +CL—누 RC1+C1，

Element chlorine 과 ^chlorosuccinimide 올

Table 2. The composition of monochloride isomers gained from chlorinaion reacton of n-octane and n-decane 
by N-chlorosuccinimide

No. Alkane
1-

% x-chloro-n-alkane Relative reactivity

2- 3- 4- 5- Hprim/Hsec

7 n-Octane 15.0 30.9 28.5 25.4 — 1 : 3
1 : 38 w-Decane 11.0 23.0 22.5 22.2 21.3
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이용한 파라핀계 탄화수소의 孔-alkane 의 염소화 

에서 1°H, 2°H▼의 상대적 반웅속도는 똑같이 모 

두 1 ： 3 이 다. Cerny 와 Hajek3b 은 ^-chlorosu- 
ccinimide 에 의한 hexane 의 염 소화에서 다만 

2°H의 염소화 반응물만을 얻었다. 이 실험은 

hexane 의 정확한 염소화 반응에서 얻은 결과가 

못된다. Table 2 는 계 속해서 염 소화 반응시 2°H 
의 반응생성물이 약간 많은 것을 보여준다. 그 

리 고 또한 분자의 안쪽으로 들어 갈수록 염 소치 환 

반응성은 점차로 감소하게 됨올 보여주고 있다.

«-Octane, n-Decane 을 N-bromosuccinimide 
로 브롬화 할때는 다만 secondary bromoalkane 
만이 생성된다는 것을 실험에서 보여주고 있다 

브롬화 생성물의 GC 에서는 primary bro- 
moalkane의 흔적을 찾올 수 있다. 이러한 사실 

은 이 반응이 alkane 과 N-c니orosuccinimide 같 

은 라디 칼 반응이 아니 라는 것 을보여 준다, 그렇 

지 않으면 염소화, 브롬화 반응 에서 1°H/2°H 
의 상대적 반응속도의 비율은 두반응에서 모두 

같아야만 한다.

, Tert-butylhypochloride(hypobromide)  에 의 

한 파라핀계 탄화수소의 염소화(브롬화)

5m시e BZ2O2를 개시제로하여 n-heptane, n~ 

octane, n-decane 각 Imole 을 0- Imole 의 tert 

BuOCl(佬BuOBr) 를 98°C 에 서 한방울씩 떨 어 

드린다. Ter^-butyl hypDchloride 에 의한 파라 

핀계 탄화수소의 염소화반응을 radical reaction 
으로 이루어진다血애.

BzaOzCAp)
(CHQ3COCI—＞ (CH3)CO- +C1-
(CH3) 3CO • +RH 一＞ (CH33) 3COH+R -
R・ + (CH3)3COC1一＞(CH3)3CO- +RC1

Element chlorine 과 마찬가지 로 2。hydrogen 
에 우선적으로 염소치환 반응이 일어난다. Wa­
lling 과 Jackhow*、는 40°C 에 서 butane 을 염 소 

화할때 과 2。11 의 상대적인 치환비율은 1 : 
8로 됨 올 발표하였다. 그러 나 우리 는 n-Heptane, 
n-Octane, 刀-Decane 올 40〜45°C 에 서 염 소화할

丁。아応 3, The composition o£ monochloride isomers gained from chlorination reaction of 为一heptane, n~ 
octane and m-decane by ^r^-butylhypochloride

No Alkane Initiator
Reaction

2-

% -j：-chloro n-alkane Relative 
reactivity 

Hprim/Hsec(P) (mm) 1- 3- 4- 5-

9 營-Heptane (C6H5CO)2O2
(5 M이)

98 60 8.9 44.9 32-0 14.9 1 : 6

10 n-Heptane hv 0 40 6.4 45.3 33.8 14.1 — 1 : 9
11 n-Heptane hv 20 40 10.5 40.7 32.3 14.9 一 1 : 5
12 n-Heptane hv 45 40 12.6 38.4 34.2 14.6 — 1 : 4
13 n-Heptane hv 60 40 13.4 37.9 33.6 15.0 — 1 : 4
14 n-Heptane 98 30 13.5 39.4 32.7 14.4 — 1 : 4

15 算-Octane (CsHgCO)^
(5Mol)

98 20 8.2 39.7 27.5 24.6 一 1 : 6

16 w-Octane hv 0 50 5.3 42.2 27.9 24.5 — 1 : 9
17 力-Octane hv 20 40 6.3 38.2 28.7 26.2 一 1 : 7
18 n-Octane hv 45 30 11.6 37.2 26.5 24.7 — 1 : 4
19 ”一Octane hv 60 20 11.4 37.3 26.5 24.6 一 1 : 4
20 n-Octane hv 98 20 11.7 36.4 26.6 25.1 一 1 : 4

21 n-Decane (C6H5CO)2O2 
(5 mol)

98 40 6.0 29.5 21.6 21.6 21.3 1 : 5

23 爲-Decane Ay 20 60 5.5 29.1 23.1 21.2 21.1 1 : 6
24 n-Decane hv 40 40 7.2 27.5 22.3 22.0 21.0 1 : 5
25 n-Decane Av 60 30 8.5 28.2 21.8 21.4 21.2 1 : 4
28 算-Decane hv 98 30 9.0 27.4 21.7 21.3 21.5 1 : 4
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Table 4. The composition of monobromide isomers gained from bromination reaction of n-heptane by 
Zer^-butylhypobromide

.. Reaction % x-Bromo n-heptane Relative
N。 Initiator reactivity

Temp(°C) Time (min) 1— 2— 3— 4— Hprim: Hsec

27
28
29
30
31
32
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Fig. 5. Chromatogram of bromo-n-hptane testmixture.

때 1°H과 2°H 의 치환비율이 1： 4~1： 5로 됨 

을 확인 하였다.

GC 분석 결 과 n-alkane 을 tert-butylhypochlo- 
ride 로 반응시킬때 형성되는 secondary alkylch 
loride는 2°H에 우선적으로 많이 생기는 것을 

보여 주었다. 그리고 치환비율은 분자의 안쪽으 

로 들어갈수록 점점 감소하는데 그 차이는 거의 

무시할 정도이다. 따라서 파라핀계 탄화수소의 

분자 안쪽에 붙은 2°H 는 치환반응 비율이 거의 

일정하게 된다.

Table 3. 은 x-heptane, n-octane, n-decane 
을 ^ert-butyl hypochloride 로 반응시킬때 1°H, 
2°H 의 염소치환 비율은 온도에 의존하고 있음 

을 종합적으로 보여주고 있다. 그리고 우리의 실 

험도 특별히 온도에 의존하고 있음을 보여주고 

있 다 (Table 3의 실험 9,14,15,20, 21, 26).
만일 2, 3-dimethylbutane 을 fert-butylhypoc- 

hloride 로 64°C 에 서 benzoylperoxide initiator 

을 사용하여 반웅시킨다면 그때의 반응비율은 1° 
H, 3°H의 비율이 1：7이고, UV-light을사용 

했다면 1：3으로 됨을 발견하였다(T泌"11 실 

험 95,96).
Table 4는 n-heptane 을 tert-butylhypobrom- 

ide 로 반응시킬때 생성되 는 isomer 둥을 보여주 

고 있다".

이것은 "-Heptane 을 iert-butylhypochloride 
로 염소화시킬때와 비교해보면 择"-butylhypob- 
romide 로 브롬화시킬때 1°H 의 치환비율이 chl- 
orination 보다 낮다는 것을 보여준다.

(CH3) 3COX一＞ (CH3) 3CO-+X-
(CH3)3CO- +RH一＞(CH3)3COH+R-
R • + (CH3) 3COX一＞ (CHQ 3CO • + Rx

이 반응은 ^erf-butyloxy radical 반응이 아니 

고 fert-butyloxy radical 과 bromo radical 이 서 

로 분리되지 않고 매 우 약하게 z-complex 을 형 

성하고 있으므로 activity 7} 낮아 C-H 해리에너
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지가 약한 2°H 올 더 많이 공격하여 치 환반응이 

일어나게 되는 것을 보여 준다. 그렇지 않으면 

孔-alkane 올 ^r^-butyl-hypohalide 염 소화 （브 

롬화） 시 킬때 생성되는 isomeiization 과 같아야 

한다.

Tezi-butylhypochloride 에서 생성되는 chloro 
atom 은2°H 뿐만 아니 라 1°H 도 공격 한다. 그러 

나 々尸*-butylhypo bromide 에 서 생 성 되 는 bromo 
atom 은 낮은 reactivity 올 가지 고 있기 때 문에 

2°H 만올 공격 하게 된 다. 그렇 기 때 문에 1°H 의 

치 환에 있어 서 는 ^er^-bytylhypochloride 의 염 소 

화 반응이 ^^rf-butylhypobromide 의 브롬화 반 

웅보다 더 크다.

• Trichloromethanesulfonylchloride 에 의한 

파라핀계 탄화수소의 염소화 n-heptane, n-oct­
ane, n-decane 각 lmole 을 5mole BZ2O2 올 개 

시제로 하여 98°C 에서 0. lmole CCI3SO2CI 로 

반응시킨다.

Trichloromethanesulfonylchloride ofl 의 한 파 

라핀계 탄화수소의 염소화는 오래전에 알려졌다 

如애. 2°H는 ]0H보다 selectivity 가 높아 2°H 
이 보다 먼저 염소화되고 분자의 밖으로 나 

와있는 一（가七 group에 염소화가 우선적으로되 

는것이 알려졌다. 세번째 탄소원자 부터는 염소 

치환이 일정하게이루어진다. 분자의 안쪽으로 

들어갈수록 염소치환이 감소하게 되는 것을 무 

시해서는 안된다. 분자량이 커질수록 1°H, 2°H 
의 치환비율에 약간의 변동이 있다(T湖" 5)
이 반웅의 reaction mechanism 은 다음과 같 

다.

A) CCLSOQ 丄• CC13+SO2+Cl • 

•CCL+RH—누 HCCL+R・

R- +CC13SO2C1一>RC1 + SO2+-CCI3 
•CCI3+RH—노R-+HCC13

B) R- +CI3SO2CI—>RC1+CC13SO2- 
CCI3SO2 • +RH ——누 CCI3SO2H + R • 
CC13SO2H一>CHC13+SO2

•CCI4 와 CCI3& 을 이용한 파라핀계 탄화수 

소 염소화(브롬화)

n-heptane, ?z-octane, »-decane 각 lmole 을 

5mole BZ2O2 개시제 존재하에서 0. lmole CC14 
로 98°C 에서 9 시 간 반응시 킨다. 이 반응의 반 

응 mechanism 은 다음과 같다.

R9OR—a2R'O・
RO+RH—aR'OH + R・ 
R* +CCI4—>RC1+ , CCI3 
•CCI3+RH―>CHC13+R-

Table 5. The composition of monochloHde isomers gained from chlorination reaction of n-heptane and 
n-decane in the presence of peroxide by trichloromethanesulfonylchloride

No Alkane
RXN.

Time (Av)

% x-chloro —alkane Relative 
reactivity 

Hprim/Hsec1- 2- 3- 4- 5-

33 n-Heptane 3 1.8 50.3 32.0 15.8 — 1 : 33

34 n-Octane 8 1.9 42.0 30.0 25.9 — 1 : 27

35 n-Decane 7 1.7 32.9 22.3 22.0 21.8 1 : 22

Table 6. The composition of monochloride isomers gained from chlorination reaction of "나!은ptane, 거一 

octane and n-decane in the presence of peroxide by CCI4

No Alkan
1-

% x-Chloro-w-alkane

4- 5-

Relative 
reactivity 

Hprim/Hsec2- 3-

36 n-Heptane 1.9 48.9 35.0 14.0 — 1 : 32

37 算-Octane 1.8 41.8 30.4 26.0 — 1 : 27

38 为-Decane 1.8 31.9 22.7 22.0 21.6 1 : 20
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CC»에 의한 염소화 반응에서 생기는 isome­
rization 은 trichloromethanesulfonylchloride 에 

의 한 염소화의 isomerization 과 같다.

Table 6 은 CC» 에 의한 염 소화 isomerization 
을 나타낸 것이 다. Table 5 와 비 교하면은 두 반 

응의 isomerization 이 모두 같은것 을 알수 있 다. 

따라서 두 반응 모두 ・CC13 radical 에 의해서 이 

루어짐을 알 수 있다. 이것은 두 반응의 relative 
reactivity 가 같기 때 문에 일어 나는 현상이 다.

CCI3B]■ 을 bromination agent 로 사용했을때 도 

isomerization 결 과는 같다部.

Chambers 오} Ubbelohde14 는 propane<n-Buta 
ne<^n-Pentane<^n-Hexane 등 chain 이 길 어 질 수 

록 reactivity 7} 증가하는 것을 알아 내 었고, 우 

리들도 n-alkane（C7—Go） 을 trichloromethan- 
sulfonyl사iloride, CCI4 로 염 소화시 킬 때 그들과 

같은 결 과를 얻 었 다. Heptane, 处-Decane 을 

element c이orine으로 염소화할때 얻어지는 1°H 
/2°H 의 reactivity 는 변하지 않는다气

刀-Heptane 을 CCLBr （CCI4 에 의 한 염 소화와 

반응조건이 같다）으로 브롬화할때 얻어지는 iso­
merization 은 다음과 같다. 즉 1-Bromo-n-hep- 
tane 1. 9%, 2-Bromo-n-heptane 50.1%, 3-Bro- 
mo-w-heptane 33.5%, 4-Bromo-n-heptane 14. 

5%이다. 이것은 상대적 반웅성이 CCI3SO2CI 과 

CCL 에 의 한 建-heptane 의 염 소화 반응에 서 생 

성되는 치환비율과 거의 유사하다.

, 용매안에서 element c니이Tne 에 의한 파라 

핀계 탄화수소의 염소화

n-heptane, n-Octane, n-decane 각 lmole 을 

0. 2m시e 의 Cl2 （n-decane 인 경 우는 0. lmole 
CI2）를사용하여 20°C에서 1시간동안（戎-decme 
인 경우는 30분） 다양한 용매하에서 UV를 방 

사하였다.

Benzene, CS2 와 같은 용매 안서 element chlo- 
rine 에 의한 염소화반응은 위 에서 언급한 halo­
genation agent 의 2°H 에 대 한 높은 selectivity 
를 그대로 가지고 있다% 그 원인은 chlorine 
atom 이 용매 와 ^-complex 를 형 성 하여 chlorine 
atom 의 activity 가 감소하기 때 문이 다匕

용매 존재 하에 서 n-alkane element chlorine 
으로 광을 이 용해 서 염 소화할때 2°H 의 높은 

selectivity 를 얻는 반면에 첫번째 一CH? group 
에로의 치환율은 조금 낮은것을 볼 수 있다.

CC14 용매 로 사용할때 chlorine atom 과는 상 

호작용이 발생 하지 않았고, 1M시e % I2 용액 이 

들어 있 는 CCL 용매 를 사용하여 염 소화시 킬 때 

alkane 의 수소원자의 reactivity 는 변하지 않는

chlorination reaction of 乖一heptane, n~Table 7. The composition of monochloride isomers gained from 
octane and n-decane under uv irradiation in various solvent

No Alkane Solvent 
(Mol) 1-

% jr-Chloro-M-alkane Relative 
reactivity 

Hprim/Hsec2- 3- 4- 5-

39 ?i-Heptane CC14 1 15.8 34.8 33.0 16.2 — 1 3
40 w-Heptane c6h6 1 11.8 34.5 36.5 17.8 — 1 5
41 n-Heptane c6h6 3 4.2 35.9 42.2 17.8 — 1 14
42 奔-Heptane cs2 1 7.2 34.5 39.2 19.0 — 1 8
43 n-Heptane cs2 3 1.9 34.3 44.0 19.9 一 1 31
44 刀-Octane CC14 1 13.4 32.0 28.0 26.5 — 1 3
45 n-Octane c6H6 1 9.5 31.0 31.7 27.6 — 1 5
46 Octane cs2 1 7.0 32.0 33.0 28.0 — 1 8
47 Decane CC14 1 11.0 24.0 22.0 21.5 21.5 1 3
48 n-Decane c6H6 1 7.5 21.3 24.0 24.0 23.0 1 5
49 n-Decane cs2 1 5.1 21.7 24.3 24.5 24.0 1 7
50 “-Heptane CC14 3 14.2 33.4 37.4 15.0 — 1 3

+ 0.03 Mol I2
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다. {Table 7 실험 50）.
분자의 밖에 있는 수소원자들의 치환반응은 다 

른 수소 원자들의 치환반웅과 비교해서 반응성 

에서 약간의 손해를 보게 된다.

N-c비orosuccinimide 에 의 한 염 소화 반웅은 

free chlorine 을 통해 서 치 환반응이 일어 난다. 그 

러나 용매틀 사용했을때는 반웅에 영 향올 미칠 

수 있다（F泌" 8）.
CCI3SO2CI, ^rf-butylhypochloride 에 의 한 염 

소화 반웅은 용매에 영 향을 받지 않는다（끄泌" 

8）3a.
• Trichloromethan sulfenyl chloride 에 의한 

파라핀계 탄화 수소의 염소화

n-heptane, n-octane, n-decane 각 1. Omole 을 

용매 존재 또는 용매 없이 Bz2O2 UV irradiation 
올 개시제로하여 O.lmole의 CCMSC1 로 반옹시 

킨다.

이 반응의 rea아ion mechanism 은 다음과 같 

다.

CI3CSC1-^>CC13S-

RH+CCI3S•—>R- +CI3CSH
R- +CI3CSCI—>RC1+CC13CS-
CI3CSH+C1CSC1一>C13CSSCC13+HC1

Cb+RH一스 R・+HC1
ealkane 의 보통의 2° 日는 높은 selectivity 를 

가지고 있으나 다른 종류의 수소 원자들과 비교 

해 서 C-2-methylene group 의 수소원자는 CI3C- 
SC1, PC% 로 염소화 반옹올 시킬때 놀라울정도 

로 낮은 selectivity 롤 가지고 있다.

최 근에 kloosterziel6 은 n-alkane 및 cyclo hex­
ane cyclopentane, 2, 3-dimethylbutane 올 0°C 에

Table 8. The composition of monchloride isomers gained from chlorination reaction of n-heptane, n-octane 
and »-decane in solvent4 with various chlorination agent in the presence of peroxide

No Alkane Solvent
C 비 ori~ 
nation 
agent

Reaction % x-chloro n-alkane

5-

Relative 
reaction 

Hpim/Hsec(°C) Qhr) 1- 2- 3- 4-

51 n-Heptane CC14 SucNCP 98 2.5 15.4 38.4 31.9 14.2 — 1 3

52 n-Heptane c6h6 SucNCl 88 0.8 13.2 34.7 36.8 15.2 1 4

53 n-Heptane CS2 SucNCl 62 24 8.0 34.0 38.2 18.6 一 1 7
54 «-Octane CC14 SucNCl 98 5.5 13.5 30.7 29.4 26.2 — 1 3

55 w-Octane c6H6 SucNCl 98 4.5 11.0 34.1 29.0 25.9 — 1 4

56 n-Octane cs2 SucNCl 93 24 6.8 31.5 34.5 27.1 — 1 7

57 n-Decane ecu SucNCl 98 4.5 10.8 23.2 21.8 21.6 22.5 1 3

58 n-Decane c6H€ SucNCl 98 5.5 7.8 22.7 23.4 23.0 23.0 1 4

59 w-Decane cs2 SucNCl 98 16 5.0 22.2 24.4 24.6 24.3 1 6

60 ”-Heptane c6H6 (CH3)3COC1 85 1 7.9 43.6 32.3 15.5 — 1 7

61 n-Heptane cs2 (CH3)3COC1 62 1 7.8 41.0 35.3 15.2 — 1 7

62 n-Octane C6H6 (CH3)3COC1 70 1 7.4 39.5 28.4 24.7 — 1 6

63 «-Octane cs2 (ch3)3coci 70 1 7.0 40.4 28.0 24.5 一 1 7

64 w-Decane c6H6 (ch3)3coci 85 0.7 7.4 27.2 21.6 21.9 21.8 1 5

65 n-Decane cs2 (CH3)3COC1 78 1 7.1 28.3 21.3 21.5 21.4 1 5

66 n-Heptane CeH6 CC13SO2C1 88 0.3 1.9 49.5 34.7 13.2 — 1 32

67 n-Heptane cs2 CC13SO2C1 76 0.3 1.6 49.0 35.1 14.3 — 1 37

68 n-Octane CbH6 CC13SO2C1 93 0.3 1.9 44.6 28.4 25.2 一 1 27

69 «-Octane CS2 CC13SO2C1 92 0.4 1.6 43.6 28.3 25.5 — 1 32

70 n-Decane CeH6 CC13SO2C1 98 0.3 1.5 32.6 22.2 22.0 21.5 1 25

71 n-Decane CS2 CC13SOQ 98 0.3 1.3 32.8 22.1 21.8 22.0 1 29

« 일정 한 반웅조건 : 1 M이 n-Alkane, 1 M이e Solvent, '0.1 mole chlorination agent, Initiator： 5 M이 Bz；Q2・
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Tab" 9. The composition of monochloride isomers gained from chiorination reaction of M-alkane by 
C13CSC1.

° Solvent; 4 Solvent; c Solvent；

No Alkane Initiator
Reaction % x-Chloro-n-alkane

5-

Relative 
reactivity 

Hprim/Hsec(°C) (hr) 1- 2- 3- 4-

72 n-Heptane hv 0 10 2.9 35.2 42.8 19.0 — 1 : 22
73 n-Heptane hv 98 8 9.1 35.4 38.0 17.3 一 1 : 6
74 n-Heptane (C6H5CO)2O2 

(5Mol)
98 6 8.4 36.1 39.4 16.0 — 1 : 7

75 w-Octane Ay 0 10 2.5 28.5 36.0 33.0 _ 1 : 20
76 »-Octane hv 20 10 3.4 29.8 35.4 31.0 — 1 : 14
77 n-Octane hv 98 8 4.7 31.5 32.8 30.9 — 1 : 10
78 n-Octane (C6H5CO)2O2 

(5 Mol)
98 6 6.0 31.0 32.0 31.0 — 1 : 8

79 n-Decan hv 0 10 2.0 21.7 25.4 25.1 25.6 1 : 19
80 算-Decane Av 98 8 4.0 23.7 24.6 24.0 23.5 1 : 9
81 第-Decane (C6H5CO)2O2 

(5 Mol)
98 6 4.5 24.2 24.4 23.4 23.5 V : 8

82 w-Heptane* (C6H5CO)2O2 85 7 6.7 36.4 38.8 17.9 一 1 : 8
83 n-Octane® (C6H5CO)2O2 95 7 5.7 30.4 32.9 30.6 — 1 : 8
84 n-Decanetf (C6H5CO)2O2 85 7 4.0 22.7 23.9 24.7 24.4 1 : 9
85 n-HeptaneA (C6H5CO)2O2 65 16 5.6 35.2 40.0 19.0 一 1 : 10
86 »-Octane4 (c6h5co)a 78 15 4.2 28.7 34.9 32.0 一 1 : 11
87 n-DecaneA (CfiHgCO)^ 78 15 3.2 23.0 25.2 24.2 24.2 1 : 11
88 簷-Octane。 (C6H5CO)2O2 95 7 5.1 34.8 30.9 29.1 — 1 : 9

서 CLCSC1 로 염소화시킬때 1°H : 2°H : 3°H의 

상대 적 reactivity 가 1 ： 32 ： 110 으로 됨 을 발표 

하였다.

우리 의 n-Heptane, n-Octane, n-Decane 에 

대한 CZCSC1 의 염소화 반응의 결과가 Table.

9.에  나타나 있다. 특별히 부가적으로 낮은 온 

도서에 염소화 반응이 진행될때 분자의 밖에있 

는 2。11에 치환이 뚜렷하게 됨을 알 수 있었다. 

이 반응의 isomerization 은 촉매 (benzoyl perox­
ide, UV light) 와 관계가 없다.

Benzene, CS2 같은 용매 는 isomerization 에 영 

향을 미친다气 특히 CS2 는 2°H 에 치환이 많이 

된다(%况e 9 실험 85, 86,87).
•PC15 에 의한 파라핀계 탄화수소의 염소화 

w-heptane, n-octane 각 1.0 mole 을 5mole 
Bz2O2 존재 하에 서 0.1 mole PCZ 로 98° C 에 서 

9시간 반응시킨다.

Table 10. Data gained from 아ilorination reaction 
of n-alkane, cyclohexane, cyclopentane and 2,3- 
dimthylbutane by CI3CSCI at 0°C

Hydrocarbon 1°H 2°H 3°H

n-pentane 1 32.2 —

cyclohexane 1 27.3 一

cyclopentane 1 24.1 —

2, 3-dimethylbu tane 1 — 112

이 반응의 reaction mechanism 은 Table 10 같다.

PC15=PC13+C12
C12==±2C1・

r-+pci5―>RC1+.PC14 
RH + -PCh—>HPC14+R .
HPCU—>HC1+PCI3
• PC1«=PC13+C1・

C1-+RH―>R-+HC1
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Wyman 과 그의 동료들은 파라핀계 탄화수소 

의 PCk 에 의한 염소화 반응을 발표하였다. 

그러나 그들은 PCk을 이용한 우리의 염소화 반 

웅의 결과, 즉 2°H에 치 환이 많이 되 는 현상을

Table 11. The composition of monoc이or너e isomers 
gained from chlorination reaction of n-heptane and 
n-octane in the presence of peroxide by PCI5

No Alkane
% x-Chloro-alkane Relative 

reactivity 
Hprim/Hsec1- 2- 3- 4-

89 ”-Heptane 2.5 36.4 41.5 19.3 1 : 24
1 : 3290 n-Octane 1.5 28.4 35.1 35.0

발견하지 못하였다.

・ 여 러 가지 사Horination agent 에 의 한 2, 3- 
dimethyl butane 의 염소화

2, 3-Dimethyl butane 1.0m시e 올 0. lmole 의 

chlorination agent 들로 반응시킨다.

여 러 가지 사ilorination agent 에 의 한 2, 3-dim- 
ethyl butane의 1°H, 3°H에 대한 염소화 치환 

반응의 결과가 Table 12에 나타나 있다. UV 
light 올 이 용한 광화학적 element chlorine 에 의 

한 염소화에서 상대적 반응성은 1°H：3°H 이
3 이 됨 을 발견하였 다. 2, 3-dimethyl-butane 

에 붙어있는 3°H은 다른 종류의 3°H에 비해

Table 12. The composition of monochloride isomers gained from chlorination reaction of 2,3-dimethyl 
butane by various chlorination agent

No
Chlorination

agents
Initiator

Reaction Solvent

(Mol)

% 1 — 
Chloro 2,3- 
butane

% 2- 
-dimethyl

Relative 
reactivity 

Hprim/Htert(°C) (hr)

91 Cl2 hv 20 1 一 67.6 32.3 1 : 3

92 Cl2 hv 20 1 CC141 67.8 32.2 1 : 3

93 Cl2 hi> 20 1 CeHtfl 40.5 59.4 1 : 9

94 Cl2 hv 20 1 CS21 26.3 73.7 1 : 17

95 (CH3)3COC1 (CeHgCO)^
(5 Mol)

64 0.75 一 46.3 53.8 1 : 7

96 (CH3)3COC1 hv 64 0.75 一 67.1 32.8 1 : 3

97 CC13SOQ (C6H5CO)2O2
(5 Mol)

64 14 — 1.5 98.5 1 : 390

98 CC14 ((사姑CO02
(5 Mol)

64 9 — 1.7 98.3 1 : 350

99 CC13SC1 hv 0 9 — 12.0 88.0 1 :44

100 CC1SC1 缸 50 9 — 22.4 77.6 1 : 21

Fig. 6. Gas chromatogram of reaction product gained from chlorination reaction of 2,3-dimethyl butane 
by uv irradiation at 20°C.
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낮은 selectivity 를 가지 고 치 환된 다.

일반적으로 파라핀계 탄화수소의 1°H : 2°H : 
3°H 의 염소치환 반응에 대한 상대적 반응성 

1： 3： 4이다. 우리의 용매를 사용한 염소 치환 

실험은 다른 학자들의 용매를 사용한 

실험 결과와 같다%

2, 3-dimethy 1-butane 을 Zeri-butylhypochlori- 
de 로 염 소화 할때 여 러 가지 종류의 hydrogen 의 

selectivity 는 사용한 촉매에 의존한다(T况座 12 
실험 95, 96).

walling 과 Jacknow 는 2, 3-dimethyl-butane 의 

tert-butylhypochloride 에 의 한 염 소화에서 3°H 
은 상당히 높은 selectivity 를 가지 고 있다고 발 

표하였으나 우리 는 그 결과를 확인할 수 없었다. 

CCI3SO2CI 은 그 라디칼・CC13에 의해서 2,3-di- 
methylbutane 의 3°H 만을 공격 한다.

0〜50°C 에 서 CI3CSCI 에 의 한 2, 3-dimethyl- 
butane 의 isomerization 은 온도에 크게 영 향을 

받는것을 알 수 있었다.

고 찰

우리의 실험은 염소 치환 반응의 상대적 반웅 

성에 관한것으로서 이 실험에 사용되었던 chlo­
rination agent 을 크게 세 가지 로 나눌수 있 다.

첫째, 용매 가 존재하지 않는 element chlorine 
이 匸土 Element chlorine 은 radical 과 chlorine 
atom 사이에 상호작용이 발생할 수있다. N-ch- 

lorosuccinimide 는 intermediate 인 free chlorine 
에 의해서 치환반응이 일어난다. Element chlo­
rine, JV-chlorosuccinimide 에 의 해 서 염 소화시 

킬때는 일반적인 1°H : 2°H : 3°H 의 상대적 반 

응성 에 의 존하여 치 환이 일 어 난다. Methylene 
group 에 붙어 있 는 primary C-H bond 결 합은 적 

은 reactivity 를 가지 고 있고 또 높은 해리 에너 

지를 가지고 있으므로 염소라디칼의 공격을 적 

게 받는다. 따라서 1°H：2°H 의 상대 적 반응성 

은 1 ： 3 으로 된다.

둘째, tert-butylhypochloride, trichlorometh­
ane sulfonylchloride, CCI4 이 다. 이 들을 이 용하 

면 n-alkane 의 element chlorine 에 의 한 염 소화 

보다 2°H 에 우선적으로 치 환반응이 일어 나 龙"-

401

butylhypochloride °1 경 우 그 비 율은 1°H : 2°H 
이 1 ： 6으로 된다. 또 CC13SO2C1 인 경우 1 ： 33 
으로 된다. 특별히 이 런 chlorination agent 의 

특징은 2°H 에 치환이 많게하는 것이다. 분자의 

안쪽으로 들어 갈수록 치 환반응이 감소하는 약간 

의 차이를 볼 수 있으나 그 결과는 거의 일정하 

다.

세 째, 용매 (benzene, CS2) 를 사용한 element 
chlorine, CCI3SCI, PCI5 이 다. 치 환반응은 대 단 

히 selective 하게 2°H 에 우선적으로 많이 일어 

난다. 그래서 CC13SC1 인 경 우 1°H : 2°H=1 : 5, 
PCk 인 경우 1°H : 2°H=1 : 30으로 된다.

분자의 안쪽으로 들어 갈수록 2°H 에 염 소 치 

환율이 높고, 분자의 밖으로 나갈수록 2°H 으로 

의 치환은 감소하게 된다. 반대로 두번째 group 
에 속해 있 는 chlorination agent 에 의 한 염 소화 

는 2°H 에 우선적으로치 환반응이 일어 난다. 분 

자의 세 번째 탄소원자에 붙어 있는 수소원자의 치 

환반응 부터는 치환율이 계속해서 일정하게 유 

지된다. 중성 용매 (CC1Q 안에서 CCLSC1 에 의한 

염 소치 환 반응은 두번째 탄소원자에 붙어 있는수 

소원자의 높은 치환반응을 원래의 용매를 사용 

하지 않았을대의 CCkSCl에 의한 치환반응으로 

되돌려준다(T沥"9. 실험 88). 그래서 2°H 에 

우선 적 으로 치 환이 많이 일 어 난다. Russell 과 그 

의 동료들은 중성 용매 (CCL) 을 사용하여 CC13SC1 
에 의한 염소치환 반응이 두번째 group 의 용매 

(benzene) 를 사용한 element chlorine 의 염 소치 

환 반응과 같은 효과를 나타냄을 발견하였다*

여 러 가지 chlorination agent 을 사용하여 얻 어 

지는 여러 가지 다양한 monochloride isomer mi­
xture 는 C-H bond 의 해리 에너지와 여러 가지 

type 의 수소원자, 공격하는 라디칼의 free ene­
rgy, 사용한 용매의 극성효과등에 의존한다

Chlorination agent 의 reactivity 가 적 게 되 면 

은 치 환반응의 selectivity 는 높게 된다. 여 러가 

지 종류의 탄소원자에 붙어있는 수소원자의 상 

대 적 인 반응비는 halogenation agent 에 의 한 여 

러 가지 halogen 의 치 환반응에 서 볼 수 있 다. 즉 

1°H : 2°H : 3°H의 염소 치환비는 1 : 3 ： 4 이고, 

불소 치환비는 1 ： 1.2 ： 1.4로 된다.
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그와 반면에 반응성 이 거의 없는 bromine 은. 

1 ： 82 ： 1600 으로 치 환이 된 다. Isomerization 에 

있어서 여 러가지 type 의 C-Hbond 의 차이 점 은 

공격하는 radical 의 reactivity 가 적을수록 ]0H, 
2°H,3°H의 치환 비율이 달라진다. 온도에 의존 

하는 H 원자의 치환반응은 공격하는 라디칼이 

약한 reactivity 를 가지 고 있을때 더 쉽게 알아 

볼 수가 있다（7泌" 1의 실험 4~6, Table 3 
의 실험 22〜25, Table 9의 실험 79〜80）.
마찬가지 로 UV light, peroxide 같은 initiator 

의 사용은 수소 원자의 relative reactivity 에 영 

향을 주게 된다.

Element 사ilorine 에 의 한 치 환반응은 개 시 제 

의 사용에 아무런 영 향을 받지 않는다（Table 3 
실험 15, 20）.
比alkane 의 C-2-methylene group 옆 에 붙어 

있는 CH3 group 은 특별히 electrophilic radical 
로 하여 금 methylene group 을 공격 하게 하여 준 

다. Isomerization 은 inductive effect 에 크게 영 

향을 받는다. 만약 탄화수소가 如八-butyloxy」 

radical, trie니oromethyl radical 에 의해서 공격 

을 받는다면 isomerization 은 inductive effect 에 

의하여 크게 영 향을 받는다 （7아屁 3,5,6）. Rea­
ctive 된 chlorine atom 은 C-2-methylene group 
과 다음의 남아있는 2。11의 치환반응에 어떠한 

차이를 두지 않는다（Tab" 1）. 그러나 element 
사ilorine （용매로서 benzene, CS2）, CC1, SCI （낮 

은 온도 20°C）, 그리고 PC15（CCL용매없이）에 

의한 염 소치 환 반응은 alkane 의 다른 2°H 보 

다 C-2-methylene group 에 약간 치 환이 더 많이 

일어난다. 이것은 chorine atom 이 benzene 또 

는 CS? 와 complex 을 형성하여 사ilorine atom 
자신이 갖고 있는 electrophilic character 잃 

고 neucleophilic 사간er 을 갖게 되기 때 문이 

다. 이 러한 complex 형성은 일종의 polarization 
adduct（A）이다. CC13SC1, PCI5도 이와 유사하 

게 兀-complex 을 생성한다 （B）.

A

CCI4, benzene 을 이 용한 산ilorine atom 에 의 

한 염 소치 환 반응은 Rassell 과 그의 동료들의 염 

소치환 반응과 일 치 하지 않는다. 戎-alkane 을 

CCL 용매하에서 CCZSC1 로 염소화시킬때 위의 

그림 과 유사한 勿-complex 가 형 성됨 으로써 반응 

이 이루어짐을 알게 되었다.

그리 고 2°H 의 높은 selectivity 는 보존되 었다.

C-2-methylene group 의 수소원자는 다른 2°H 
원자보다 뚜렷하게 치환이 많이 일어났다.

용매 를 사용하게 되 면 molecular complex 또는 

molecular associate 들이 라디 칼의 electrophile 에 

의해서 없어지게 되었다.

Trichloromethane sulfenyl radical 을 위 한 

complex 형성은 CCI3SCI 자신을 통해서 이 루어 

진다.
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