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요 약. 액 -액 불균일계에서 염화벤질의 KSCN 에 의한 친핵치환반응에 미치는 상이동 촉매 효능을 

검토하였다. 반응은 염화벤질의 농도에 의존하는 유사일차 반응이었고, 반응속도 상수(么骚)는 촉매농도 

예 비례하였으며, 반응온도 및 용매 등에 영향을 받았다. 본 치환반응에 대한 상이동 촉매능의 순위는 

NH4C1<BTMAC< 18-crown-6<BTEAC<PEG<TBAC<CTMAB 이었다. 반응의 활성화 엔탈피 

및 엔트로피는 각각 15-20Kcabmol-1, -12~ — 29eu. 이었으며, 반응은 미세한 유탁액으로 이루어지는 

중간상인 interphase에서 일어남을 알 수 있었다

ABSTRACT. The catalytic effects of several phase-transfer catalysts (PTC) on the liquid-liquid

ed. Reactions followed a pseudo-first order dependency on the benzyl chloride concentration and the 

observed rate constant (Zcobsd) were linearly related to the concentration of catalyst and varied with 

variables such as reaction temperature and solvent. The sequences of catalytic activity of the displace

ment were NH4C1<BTMAC< 18-crown-6<BTEAC<PEG<TBAC<CTMAB. Enthalpies and en

tropies of activation associated with the displacement were 15-20 Kcalmol-1, -12-29 eu. respectively and 

the reaction occurs in the interphase comprising of microemulsion.

서 론

일반적으로 불균일 이상계의 유기반응에서 활성 

의 부족은 상이동 촉매 에 】~3 의 해 극복될 수 있다. 

Star!©는 이상계 반응이 친유성 onium salt 에 

의해 촉매화될 수 있다고 하였으며, 이 반응에 대 

한 메카니즘을 상세히 밝힌 닙］- 있다 이것은 

onium salt와 같은 상이동 촉매가 음이온과의 특 

이적 용매화로, 불가능하던 이상간의 반응이 가능 

하게 되며, 더욱이 상이동 촉매에 의하여 수용상 

으로부터 유기상으로 이동한 활성화된 음이온은 

이온쌍의 이완으로 반응성이 매우 높게된다. 이러 

한 점을 이용하여 새로운 합성법의 개발이나 반응 

속도의 촉진 및 수율의 증대 등 다방면에 걸쳐 연 

구가 진행되어 왔고5~七 onium salt 이외의 크라 
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운 에테르@气 폴리에틸렌 글리콜U 등에 의한 상 

이동 현상, 특호〕, 이상간의 친핵치환반응에서 친 

핵제로서 할로겐 및 많은 종류의 음이온 등 413T6 

에 대해서도 보고가 되어 있다.

한편, 불균일 이상간의 반응속도는 촉매의 종류 

및 농도, 교반속도, 온도 등 여러가지 요인들에 

영향을 받으며, Starks"는 반응이 유기상에서 일 

어난다고 하였고, Hideshima”는 잘 교반된 반응 

혼합물 속에 존재하는 물과 유기용매의 경계면에 

서 일어난다고 하였으며, Fendler応& 등은 음이 

온과 촉매, 반응기질 및 극성 용매 사이에 형성되 

는 미세한 유탁액 (microemulsion)에서 일어난다 

고 하였다.

본 연구에서는 SCN-를 친핵제로 하여 염화벤질 

의 치환반응의 반응속도를 GLC 법에 의해 측정하 

여, 몇 가지 상이동 촉매의 효능을 비교하고, 반 

응속도에 영향을 미칠 것으로 예상되는 여러 조건 

을 알아보려고 하였다.

실 험

시약 및 기기. Benzyl chloride(GR 98%)와 

dimethyl phthalate (DMP), benzyl trimethyl 

ammonium chloride(BTMAC, GR) 및 benzyl 

triethyl ammonium chloride(BTEAC, GR), tetr- 

a-n-butyl ammonium chloride(TBAC, GR), 18 

-crown-6(18-C-6)는 Tokyo Kasei Kogyo 제품 

을 사용하였고, KSCN 는 Junsei Chemical 의 

EP 를 polyethylene glycol (MW. ； 3400, 

PEG) 및 hexadecyl trimethyl ammonium 

bromide(CTMAB)는 Aldrich Chemical 제품을 

사용하였고, 기타 시약들은 일급 시약 또는 특급 

품을 그대로 사용하였다. 생성물 확인을 위한 

IR-spectrum 은 Schmadzu IR-400 spectro- 

photometer 를 사용하여 측정하였고, 반응속도 

상수 측정에 사용한 GLC 는 Yanaco-G 180 

flame ionization instrument (6 ftX1/16 in. 

10% SE-30 on chromosorb W, 80—100 

mesh)를, 교반속도 즉정에는 stroboscope 

(U-chid®를 사용하였고, 반응온도는 Haake-D3 

Temperature Controller -f- 사용하여 측정온도 

의 ±0.1°C 범위내에서 조절하였다.

이상계에서의 친핵치환 반응속도 상수 측정. 

이상계 친핵치환반응에서의 상이동 촉매능을 검토 

하기 위해 염화벤질에 KSCN 수용액을 첨가하여 

반응시키고, 시간변화에 따른 기질의 농도변화를 

GLC 법 에 의 해 측정 하였다. 시료용액은 염 화벤 

질 : 톨루엔 : 내부기준물질 DMP 를 부피비 50 : 

40 : 10 %로 혼합하여 기 질로 하고, KSCN 수용 

액은 585g/500m/의 물로 하여 항온이 유지되게 

제작한 이중시험관에 각각 5.OmZ씩 시료를 넣 

고, 자석교반기를 사용하여 1200 rpm 으로 유지해 

주면서 교반하였다. 반응물을 매 8분마다 1분간 

정치하여 상을 분리시킨 후 유기층에서 시료를 취 

하여 GLC 법에 의해 생 성물의 농도를 * 로 하고 

반응을 안하고 남아있는 염화벤질의 농도 

([BC]。一%)의 대수를 시간(■에 대해 도시하여 그 

기울기를 최소자승법으로 계산하여 반응속도 상수 

값( 碇sd) 으로 하였 다.

결과 및 고찰

생성물의 확인. 생성물 벤질 티오시안산의 

IR-spectrum 분석결과 2,150cnL 및 760cm'1 

에서 C=N 및 S—C 신축진동을 확인할 수 있었 

으며, 무색 결정으로서 녹는점은 39-40°C (lit.20 

mp. ； 41 °C)이었다.

이상계에서의 친핵치환반응. 이상계에서의 반 

응€ Scheme 1 의 메카니즘으로 진행되며, 반응속 

도식은 식 (1), ⑵로 나타낼 수 있다.

In (1/ < [BC\0-〔37〕｝ )=kobsd- Z-ln [_BC]0 ⑴

〔&邛)=知3宀 (2)

여기서 [BC]。는 염화벤질의 초기농도, [BT]는 

시간 £에서 벤질 티오시안산의 농도로서 식 (2)에 

따라 염화벤질의 초기농도와 남아있는 염화벤질 

농도의 대수를 시간 t 에 대해 도시하여 그 기울기

org. phase 0대Z디 * QSCN —' ◎하+ (fcf 

interphase _____ _____________ ___ _________ ___ .  _

aq. phase 1 KO ♦ dsCN- . KSCN + (fci'

Scheme 1.
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Table 1. Rate constants without catalysis for various 
temperatures

Temp.( °C) 20 30 40 50

&xl0 4.00 8.33 19.00 39.00

属jbsd X 105

Table 2. Influence of various catalytic concentration on 
pseudo first order rate constants at 30 °C

PTC mole(l x IO3)
0.5 l.O 1.5 2.0 3.0

NH4Cl 0.90 1.36 l.75
BTMAC I.IO 1.78 3.02 4.50
18 C 6 I.II 1.97 3.42 5.43
BTEAC 1.14 2.28 3.71 6.17
PEG 1.20 2.40 4.43 7.27
TBAC 2.06 3.39 4.38 6.25
CTMAB 2.35 6.60

Table 3. Rate constants (^cat ) on various PTC at 30 °C

PTC
編.X102

m이e (I x IO3)
0.5 l.O 1.5 2.0 3.0

NH4Cl 0.06 0.26 0.31
BTMAC 0.53 0.95 1.46 1.83
18 C 6 0.56 1.14 l.72 2.30
BTEAC 0.61 1.45 1.92 2.67
PEG 0.72 1.57 2.40 3.22
TBAC 2.45 2.56 2.67 2.71
CTMAB 2.02 5.77

로부터 爲蛔를 구할 수 있다.

반응속도 상수. 이상 불균일계 치환반으 

Scheme I에서 상이동 촉매없이 반응시켰을 때2 

염화벤질의 농도변화를 Fig. 1 및 이로부터 구한 

속도상수 값을 Table 1에 나타내었다.

또한, 대표적인 예로서 TBAC 를 촉매로 사용 

하여 반응시켰을 때의 염화벤질의 농도변화를 

Fig.2 및 그로부터 구한 유사일차 반응속도 상수 

값 碇sd를 Table 2에 나타내었다.

순수한 촉매효과에 의한 속도상수를 雇”라 하면 

촉매를 사용하지 않았을 때의 속도상수 爲로부터 

다음과 같이 나타낼 수 있다.

B _ ^obsd~ 瓦＞

%—爾.〕

一
邑=
，

3R
3.9
4O
4.1

0.6 1.2 1.0 2.4 3.0

time ( 1 x103sec)

Fig. 1. The plot of Zm[BC] vs. time without catalyst at 
20°C, ; 30 °C, : 40 °C, ; 50 °C.

0.6 1.2 1.8 2.4 3.0 3.6

time (1 xio3sec )

Fig. 2. The plot of 7껴BC] vs. time catalyzed by TBAC at
30 °C : 0.5xl0-3M( ; 1.0xl0'3M, : 1.5xlO-3M, 

;2.0xl0-3M.

이와 같은 방법으로 얻은 촉매농도에 따른 隹아.를 

Table 3에 나타내었다. 그리고, KSCN 을 PT 로 

약한다면

_贝萨=｝睥(財叮) (3)

에서, SCN- 이온의 유기상으로의 이동은 촉매 

(이하 Q 로 표시함)에 의존되며, 과잉의 SCN- 

이온의 존재하에서는 [QSCN] = [(&]”이므로 식 

⑶은

- 警=&JBC〕〔Q。〕로 표시될 수 있다.

Vol. 33, No. 6, 1989
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그런데, [BC]에 비해 촉매가 이동시켜주는 

[QSCN]은 과잉이므로

一喺' = (4)

로 된다.

식 (4)와 Fig. 2 등으로부터 여 러 가지 상이동 촉 

매에 대한 유사일차 반응속도 상수 庇我를 구하여 

Table 2에 나타내었으며, 이차 반응속도 상수 炕

Fig. 3. Arrhenius plot for the reaction catalyzed by 
TBAC.

Table 4. Temperature dependence of rate constants ca
talyzed by TBAC

Temp.( °C) 20 25 30 35 40

1/T x 103 3.42 3.36 3.30 3.25 3.12
"obsd X IO， 1.67 2.44 3.39 5.27 7.94

는 식 (5)로부터 구하였다.

亢=知她/〔0〕 (5)

반응속도의 온도의존성 및 열역학적 고찰. 1 

mmol 의 TBAC 를 사용하여 여러 온도에서 측정 

한 속도상수는 Table 4와 같으며 In 碇*를 1/T 

에 대해 도시한 결과 Fig. 3과 같이 좋은 선형관 

계의 Arrhenius plot 를 얻었다.

Table 5에 각 촉매 1 mmol 에 대한 30°C, 

40°C에서의 속도상수값을 나타냈으며, 이로부터 

활성화에너지 风는 &z=R (章스争) In令 에 의해

】2一 ’I %
구하고, 상법에 의해 및 를 구하여 함께 

나타내었다.

촉매효과. Table 2에 나타낸 유사일차 반응속 

도 상수 kobsd 값에서 볼 수 있듯이 사차염에 붙어 

있는 알킬기가 클수록, 그리고, 구조가 대칭일수 

록 속도상수는 큰 값을 나타내었으며, 이는 

Herriott15 등이 보고한 바와 일치되는 경향이었 

다.

또한, 폴리에틸렌 글리콜도 우수한 상이동 촉매 

로 사용될 수 있음을 알 수 있었는데 이는 구조적 

으로 유사한 고리형 폴리에테르와 같은 메카니즘 

으로 이완된 이온쌍을 생성할 수 있기 때문이다.

중간상 효과. Starks，는 둘 또는 셋의 메틸기 

나 한 두 개의 긴 알킬기를 포함한 사차염은 안정 

한 유탁액의 형성을 촉진하기 때문에 촉매능이 저 

하한다고 하였으나, 이 미세한 유탁액이 반응속도 

를 족진시킨다는 보고"次들도 있다. 이 미세한 유 

탁액 이 유기상과 수용상의 중간에 새로운 하나의 

상을 이루므로 이를 이하 중간상 (interphase) 이라 

한다.0 [TBAC] = 1.0 x IO33.

Table 5. Rate constants and activation parameters

PTC
^obsd X 1()5 姻 X102fl Ea 

kcal-mob1 kcal-mol-1
- S놓 b

eu.30 °C 40 °C

NH4C1 0.90 2.17 0.43 16.65 16.03 28.76
BTMAC 1.78 5.44 2.29 21.08 20.46 12.76
18 C 6 1.97 4.84 2.89 16.90 16.28 26.35
BTEAC 2.28 5.89 3.30 17.90 17.28 22.77
PEG 2.40 5.72 4.05 16.37 15.75 27.72
TBAC
CTMAB

3.39
6.60

7.94 6.82 14.18。 13.56 28.08

aAt 30 °C? at 40°C.c from Table 4.

Journal of the Korean Chemical Society
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[catalyst J x10 M
Fig. 4. The plot of interphase v이ume ratio vs. catalyt 
concentration, •; TBAC, PEG, 口； BTEAC, △； 

BTMAC,O; CTMAB, ■; 18 C 6.

Table 6. Comparison of product concentration at dif
ferent level and standing time

Inj. No. Time 
min.

[BT]fl 
mol/Z

[BT]fl
mol/Z

1 10 0.017
2 20 (0.025)0 0.030
3 30 0.032
4 40 (0.039)c) 0.044
5 50 0.045

aSampling org. phase after standing 1 min. (inj. No. 
1,3,5).^Sampling interphase after standing 30 sec. (inj. 
No. 2,4). Calculated value

Fig. 5. The plot of interphase volume ratio vs. catalyst 
concentration in □; toluene, O； chlorobenzene.

Fig. 4에서 보는 바와 같이 일반적으로 잘 용해 

되는 tetra-n-alkyl-ammonium 이나 폴리에틸렌 

글리콜을 제외한 상이동 촉매에 대한 속도상수를 

보면, 촉매농도 증가에 따라 중간상의 용적비가 

증가하고 이에 따라 반응속도도 비례함을 볼 수 있 

다.

중간상이 증가하는 것은 상이동 촉매의 농도가 

증가함에 따라서 QSCN 의 농도가 증가하여 이들 

이 중간상을 형성하기 때문이라 생각된다. 이와 

유사한 메카니즘이 고분자로 지지된 상이동 촉매" 

의 경우에도 보고되어 있다.

또한, 시료의 채취부위와 정치시간 차이에 의한 

생성물의 농도를 비교해 보면 Table 6에서 보는 

바와 같이 중간상에서의 생성물의 농도가 유기상 

에서 보다 높은 것으로 보아 반응이 중간상에서 일

Table 7. Interphase volume and rate enhancement by CTMAB in different solvents0

Solvent
MxlO4

2.5 5.0 7.5 10.0

toluene interphase6 7.5 11.2 40.6 56.0
屈at. X 102 1.62 3.02 4.41 5.77

chlorobenzene interphase》 11.2 19.0 60.2 81.2
瞄.X102 1.78 3.39 5.26 6.90

“at 30 °C, b v이 %.
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어남을 알 수 있었다. 한편, 용매 극성에 따르는 

반응속도 상수 비교에서는 Fig. 5에서 보는 바와 

같이 극성 용매 일수록 중간상의 용적비가 증가하 

여 반응속도도 대체적으로 증가하였다（7曷血 7）.

결 론

액 - 액 이상 불균일계에서의 상이동 촉매를 이용 

한 염화벤질의 티오시안산 친핵치환반응의 반응속 

도 상수 측정으로부터 다음의 결론을 얻었다.

1- 액-액 불균일계 치환반응은 유사일차 반응 

이고, 반응에 대한 상이동 촉매 활성도 순위는 

NH4C1<BTMAC< 18-crown-6< BTEAC< 

PEG<TBAC<CTMAB 였다.

2. 반응속도는 촉매농도에 비례하였으며, 반응 

온도 및 용매 등에 영향을 받아, 반응온도가 높을 

수록, 용매의 극성이 클수록 큰 반응속도 상수값 

을 나타내었고, 속도상수로부터 활성화 엔탈피 및 

엔트로피는 각각 15-20Kcal mol'1, -12〜一29 

eu. 이었다.

3. 반응속도는 촉매가 형성하는 중간상의 용적 

비에 대체적으로 비례함으로 보아 반응은 중간상 

에서 일어남을 알 수 있었다.

본 연구는 1987년도 문교부 학술연구조성비 지 

원에 의해 수행되었으며 이에 감사드립니다.
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