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요 약. 25t 때 벤조산과 메타 및 파라위치에 할로겐(F, Cl, Br)이 치환된 벤조산의 p&값을 메탄올- 

물 흔합용매(0~80% 메탄올) 중에서 Fuoss-Kraus 식에 근거한 전도도법과 Gelb의 전도도법을 이용하여 

결정하였다. 할로겐 치환기에 따른 벤조산의 pKa 변화를 전자받게 유도효과와 전자주게 공명효과로 복합시킨 

치환기 상수(5 및。"로써 논의하였다. 6가 에 대하여 양( + )의 기울기를 갖는 직선성을 보인 반면

贝은 QT에 대하여 음(一)의 기울기를 갖는 직선성을 보이고 있는데, 이를 field effect의 유전상수 의존성과 

할로겐 치환기의 it-고립쌍 전자와 이온화 중심간의 through-space n-상호작용으로 해석하였다.

ABSTRACT. The pKa values of benzoic acid and meta, para-halogen substituted benzoic acids in 
MeOH-H2O mixtures (0〜80% of MeOH) have been determined at 25°C using a conductometric method 
on the basis of the Fuoss-Kraus equation, and further verified using modified conductometric method 
of Gelb. The dependence of pKa on halogen substituents has been discussed in terms of substituent- 
constant (c), which is devided into electron-withdrawing inductive contribution (a{) and electron-donating 
n-resonance one (<yK). The linear-dependence of o/s on D~l with positive slope and that of aK's on 
D~l with negative slope have been interpreted on the basis of field effect and through-space interaction 
of n-lone pair of halogen substituent and ionization center via n-system of benzene ring.

서 론

수용매 및 비수용매에서 산해리상수의 결정은 물 

리적인 상수로서 중요할 뿐만 아니라 전해질 용액의 

성질과 이에 따른 용매 효과를 규명하는 수단으로써 

이용될 수 있으며, 특히 유기산의 해리에 관한 연 

구는 치환된 작용기의 종류와 위치에 따른 치환기 

효과를 설명하는데 좋은 방법이다.

물에서 뿐만 아니라, 물을 포함하는 유기 혼합용 

매에서 약산의 해리상수를 결정하는 방법으로 pH 
혹은 전위차 측정법과 전도도법9~"이 알려져 있 

다. pH 혹은 전위차 측정법으로 약산의 해리상수를 

결정하는데에는 혼합용매에서 H+ 이온의 농도를 

정확히 측정할 수 없기 때문에 어려움이 따르며, 

표준 수소전극이 모든 온도, 모든 용매계에서 그 
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emf가 0이 되어야 한다는 제한이 따른다•이러한 

한계를 극복하기 위하여 Fuoss와 Kraus는 산의 농 

도 변화에 따른 전도도를 직접 측정하여 산의 해 

리상수를 구하는 방법을 발표하였으며, 이 방법에 

의해 Parken과 Schwartz 및 Howard는 몇 가지 

상당히 강한 산들의 函값을 구하였다9~n 그러나 

상당히 약한 유기산인 경우 제한된 용해도에 따른 

불순도 때문에 좋은 결과를 줄 수 없음이 밝혀졌고, 

이러한 난점을. 피하기 위해 Gelb는 약산의 시료를 

과염소산용액으로 적정하면서 측정한 전도도값으로 

부터 산의 pK“값을 구하는 방법을 제안하였다a.
본 연구에서는 Fuoss-Kraus에 의해서 제안되고 

보정된 방법과 Gelb에 의해 제안된 방법을 사용하여 

메탄올-물 혼합용매 중에서 벤조산과 할로겐 원소, 

F, Cl, Br이 meta와 para 위치에 치환된 벤조산 

들의 해리상수값을 구하고 이에 따른 치환기 효과를 

고찰해 보고자 한다. 본 연구의 대상으로 택한 해 

리반응을 요약하면 다음과 같다.

您〉CQH = 您冲+ ⑴

X=H, m-F, w-Cl, w-br 

p-F, p-C[,》-Br

실 험

흔합용매의 제조에 이용된 전도도수는 1차 증류 

수를 pyrex 분별장치에서 KMnQi를 첨가하여 재증 

류한 후 비전도도가 IX IO6 mhos-cm1 이하인 

것을 사용하였으며, 메탄올은 G.R.Merck제에 CaO를 

첨가하여 하룻 동안 방치한 후 분별증류하여 Gas 

Chromatography(Yanaco Model G-180) 로 순도(물 

함량 0.03% 이하)를 확인한 다음 물과 메탄올을 

계산량에 의해 칭량함으로써 메탄올의 무게퍼센트가 

0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 및 80% 메탄올-물 

혼합용매를 제조하였다.

Benzoic acid, w-Fluorobenzoic acid, />-Fluoro- 

benzoic acid, m-Chlorobenzoic acid, /(-Chloroben­

zoic acid, 彻-Bromobenzoic acid 및 -Bromobenzoic 
acid 등은 Merck제 특급시약을 녹는점을 확인한 후 

사용하였으며 과염소산, 수산화나트륨, 프탈산수 소 

칼륨은 Wako제 특급시약을 그대로 사용하였다. 산 

용액들은 앞에서 준비한 혼합용매를 25±0.02t：로 

항온시킨 후 혼합용매의 조성에 따라 1X1O-3M~5 
X10-3心의 저장용액을 제조하였으며, 과염소산 용 

액은 같은 방법으로 5X10-3M의 저장용액을 만든 

후 프탈산수소칼륨을 1차 표준물질로 선택하여 표 

정한 NaOH 용액으로 다시 농도를 결정하였다.

전도도는 D.K.K Model AO-6 Digital Conducti­

vity Bridge에 Cell constant가 1.03crr「'인 D.K.K 
Cell No. 20기을 이응하여 25M에서 측정하였으겨, 

항온수조는 정밀도가 ±0.02* 인 Haake Type F. 

4301 No. 78424를 사용하였다.

결과 및 고찰

Fuoss-Kraus법에 의한 산해리상수의 결정. 약산 

HX의 해리식 HX = H++X-에서 해리상수 瓦는 

Ka=f± 2EH+]CX-]/EHX]=/± /C/Q — a)로 표현 

되며, a를 해리된 HX의 분율, A°를 극한당량전도도, 

C를 산들의 농도라 하면 Ostwald와 Arrhenius의 

식으로부터皿6 AC=-KA°+KAf2/AWl 관계식을 

얻게된다. 따라서 벤조산과 할로겐이 치환된 벤조 

산의 해리상수는 각 혼합용매 조성에서 산시료의 

농도변화에 따른 전도도를 측정한 후 1/A에 - 대한 

AC의 도시에서 최소자승법으로 구한 기울기와 절 

편으로부터 약산들의 극한당량전도도와 산해 리 상수 

를 결정하였다.

그러나 이 방법에 의한 해리상수값은 묽은 용액과 

큰 유전자상수의 용매에 적합한 근사법으로 주어진 

온도에서 용매 의 유전상수와 점도를 고려한 Fuoss의 

연속함수 F(Z) 를 도입한 다음의 Fuoss-Kraus 계산 

법*을 사용함으로써 瓦값을 보정하였다.

匹=1 I 1 c心
A A° KaA F(Z)

여기에서 /土 는 활동도계수를 의미하며, 이는 De- 
bye-Hiickel의 관계 식 一 log 尸± =4\/瓦로부터 A 

= 3.649 乂博/⑦了严 과 a=8.203 X W/CDT) 昵를 

사용하여 계산하였으며, 계산에 필요한 점도는 25 
笔에서 물을 기준물질로 선택하여 Ubbelhode형 점 

도계를 이용해 각 혼합용매 조성에서 상대점도를 

측정하였으며 , 유전상수는 문헌 값을 이용하였다20.
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Gelb법에 의한 산해리상수의 결정. 완전히 해리 

하는 과염소산과 부분적으로 해리하는 산 HX가 

혼합되어 있는 용액에서 약산 HX의 산해리상수 

K는 다음과 같이 쓸 수 있다.

k _ /± 沮町］［須］_ /± za(aCHx+CHcio4),, 
匕 丽一= M ⑶

만약 HC1Q만을 포함하는 용액의 전도도 ［1/R=1/ 
1000 0 C*Hc%A*HaM 와 HC1O4 및 약산을 동시에 

포함하고 있는 용액의 전도도 c 1/7?=1/1000 0(CHao4 
AHcio’+aHxAHx)］ 를 같게한 경우 다음과 같이 나 

타낼 수 있다.

C*hcio4A*Hcio4=Chcio4AHcio4+ciChxAhx (4) 

여기에서 *는 순수한 과염소산만의 용액을 의미하며 

HX가 1 : 1 전해질이면 이온세기가 이들 두 용액 

에서 크게 다르지 않으므로 AHCm = A*HCK，4로 근사 

화시킬 수 있고, 또한 Ahcicu=Ahx로 근사화시킬 수 

있다 12. 그러나 이온세기가 아주 적은 경우에는 주 

어진 농도에서 당량전도도의 편차가 크므로 극한당 

량전도도의 비 A°Hx/A°Ha“= 方값을 이용하여 보정 

하여야 한다".

따라서 (3)식은 다음과 같이 변형시킬 수 있다.

a= (C*hcio4—Chcio4)/PChx ⑸

산 HX의 해리된 분율 a의 결정은 수용매에 일정 

량의 과염소산용액을 첨가하면서 측정한 전도도값과 

약산이 포함된 혼합용액에 같은 양의 과염소산용액 

을 첨가하면서 측정한 전도도값를 과염소산용액의 

농도의 함수로 도시한 후 약산에 의해서 기여되는 

전도도값으로부터 내삽법에 의하여 순수한 과염소 

산만의 농도로 환산하여 구하였으며, 0값을 계산하 

기 위해 필요한 극한당량전도도 A°hx는 Fuoss- 
Kraus의 방법에서 구한 결과를 이용하였다. 과염소 

산의 극한당량전도도는 有에 대한 A의 도시에서 

외삽에 의해 구하였으며, 그 결과를 Table 1에 종 

합하였다. 두 가지 이상의 산들이 혼합되어 있는 

경우 활동도계수 /土 는 실험적으로 알 수 없으므로 

Debye-Hiickel의 반경험적 확장식인 Davies식"으로 

부터 추정하였다.

-log/± =0.15 디 V力(1+V0—O31 fl (6)

Table 1. pK„ values of benzoic acid and halogen substituted benzoic acids obtained by conductometric method 
at 25t

wt% of MeOH 0 10 20 30 40 50 60 70 80

XweOH 0 0.059 0.123 0.194 0.273 0.360 0.457 0.568 0.694
1/PX102 1.27 1.35 1.43 — 1.64 1.78 1.94 2.12 2.35
T](Centipoise) 0.984 1.069 1.451 1.589 1.607 1.565 1.443 1.249 1.029
A°hcio4 417.8 363.2 300.1 254.2 212 쇼 174.8 150.2 134.6 122.9

Benzoic acid 392.2 350.4 288.6 240.2 192.4 164.8 140.2 121.3
4.20 4.39 4.55 4.71* 4.94 5.18 5.47

w-Fluoro- 388.6 344.3 289.7 243.9 208.0 166.0 138.7 122.8 110.7
benzoic acid 3.86 4.01 4.12 4.28* 4.45 4.67 4.86 5.39

/>-Fluoro- 383.5 346.9 301.6 242.5 197.4 171.3 123.5
benzoic acid 4.12 4.30 4.47 4.63* 4.84 5.08 5.63

w-Chloro- 386.7 339.0 285.0 243.2 119 쇼 162.0 122.4 110.5
benzoic acid 3.82 3.96 4.07 4.22* 4.40 4.58 5.00 5.24

p-Chloro- 389.3 342.2 292.9 240.7 194.7 165.8 122.3
benzoic acid 3.98 4.17 4.32 4.46* 4.66 4.95 5.48

彻-Bromo- 391.6 346.0 292.4 243.5 198.6 164.6 118.4 109.6
benzoic acid 3.81 3.93 4.04 4.13* 4.30 4.50 4.86 5.12

m-Bromo- 385.6 341.1 289.8 239.6 192.9 163.8 121.8 118.3
benzoic acid 3.96 4.14 429 4.44* 4.64 4.90 5.40 5.68

*avrage pK values without the modification by Fuoss-Kraus equation. D : dielectric constant ； T| : viscosity ； 
A° : molar conductance at infinite dilution.
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여기서 /는 용액 중에서의 이온세기이며, 이를 (5) 

식에서 구한 a값과 함께 (3)식에 대입하여 약산의 

해리상수 K，값을 결정하였다.

이들 두 방법에 의해 구한 산해리상수 값들은 

메탄올의 함량이 증가함에 따라 차이가 있었으나, 

±0.05이내에서 거의 일치하였으며, 이 두 방법에 의 

한 평균값을 앞에서 측정한 A°hx와 A°hcio4, 유전상 

수(D), 점도(n) 등과 더불어 Table 1에 종합하였다.

Table 1에서 보여주는 바와 같이 산들의 극한당 

량전도도값들은 혼합용매 중의 알코올 함량이 증가 

함에 따라 점점 감소하는 경향을 보여주고 있는데, 

특히 물에 가까운 조성에서 감소폭이 크고 알코올의 

함량이 증가함에 따라서 완만하게 감소하는 경향을 

나타내었다. 벤조산의 극한당량전도도는 H+의 이온 

전도도(349.65, 25t 물 중에서)와 CMsCOS의 전도 

도(32.4, 25t 물 중에서)의 합이므로 혼합용매 증 

알코올 함량의 증가에 따라 산의 극한당량전도도가 

감소하는 것은 주로 H+ 이온의 당량전도도가 현저 

하게 감소하기 때문이다. 더욱이 모든 혼합용매 조성 

에서 벤조산의 극한당량전도도(Ao^qh) 가 HC1O4 

의 극한당량전도도(A°HaoD 에 대해 직선적인 관계 

(A0^=0.970A°hcio4-7.1, 자료수 =8, 상관계수 

=0.999) 를 만족하는 것으로 보더라도 용매변화에 

따른 극한당량전도도의 변화는 주로 H+의 이동도 

변화와 관련되는 것으로 볼 수 있다. 다른 이온에 

비하여 H+ 이온의 이동도가 물 속에서 현저하게 큰 

것은 7(a)에 나타낸 바와 같이 수소결합구조내에서 

H+ 이온이 직접 이동하지 않고 전자쌍만의 이동에 

의하여 H+ 이온의 이동효과를 나타내기 때문으로 

이미 널리 이해되고 있다. 그런데 알코올의 함량이 

증가됨에 따라 7(b) 구조의 기여가 커지게 되어 

소수성 메틸기에 의한 수소결합의 연속성이 파괴되 

어 수소결합을 통한 H+의 이동이 제한을 받기 때문 

으로 해석된다. 더욱이 알코올의 함량이 아주 많아 

지면 H+ 이온이 H3O+ 이온보다는 R-&12의 옥소 

늄이온의 형태 7(c) 로 존재하는 비율이 증가될 뿐만 

아니라 용매화 형태도 7(c)에서 점차 7(d)로 전이 

되면서 H+의 이동도를 급격히 감소시키게 될 것이 

다. 이와 같은 주된 효과 이외에 H+ 이온과 C6H5 

C5 이온의 이동도에 점도 유전완화효과绥 등이 

다소간 영향을 미칠 것이다.

Table 1에 수록된 각 벤조산들의 匝값을 비교해 

보면 혼합용매 중 메탄올의 함량이 증가됨에 따라 

函값이 증가됨을 알 수 있다. 이는 메탄올의 함량이 

증가되면 유전상수가 감소되므로 해리에 의해 생성 

된 히드로늄 이온과 벤조산 음이온이 정전기적으로 

불안정화 되기 때문으로 생각되며, 유전상수(D)의 

변화에 따른 Gibbs 자유에너지 변화에 대한 정전 

기적 기여는 1/D에 비례하므로23 F讶.1 에 1/D에 대 

한 pK。를 도시하였다. Fig. 1에서 보여주는 바와 같이 

P&는 1/D에 대하여 곡선적인 성향을 보이며 유전 

상수가 작아짐에 따라 극한치에 수렴하는 성향을 

보이고 있다. 이는 물과 유사한 protic 용매 중에서는 

이온이 유전연속체 매질내에서 갖는 정전기적 안정 

화효과 이외에 다른 특수 용매효과를 나타내기 때 

문이라 볼 수 있다.

그러나掩. 2에 나타낸 바와 같이 Xmqh(메탄올의 

몰분율) 에 대한 区의 도시는 Fig. 1의 성향과 달리 

직선적인 성향을 보이고 있다. 따라서 이들 두 그 

래프의 경향을 고려할 때 이온-용매 상호작용 중에는 

정전기적 상호작용 이외에 수소결합이 중요한 역할 

을 수행하는 것으로 판단된다. 특히, 두 개의 산소 

원자에 음전하를 가지고 있으나 벤젠고리에 의하여 

분산시키고 있는 벤조산 음이온에 대한 수소결합보 

다도 크기가 작고 양전하가 편재되어 있는 히드로 

늄이온에 대하여 용매가 수소결합 받개 염기로 작 

용하는 식 (7)과 같은 용매화가 유전상수가 작은 

용매 중에서 더욱 중요한 역할을 하는 것으로 해

Vol. 35, No. 3, 1991



200 趙玫壽-朴炯鍊•李淳起-李啓水-李本守

Fig. 1. Plots of 난le pK values vs 1/D 
acid and substituted benzoic acids.

for benzoic Fig. 2. Plots of the pKa values vs XMeoH for benzoic 
acid and substituted benzoic acids.

Table 2. Hammett substituent constants (ox) in MeOH-H2O binary mixtures at 25为

wt% of MeOH 0 10 20 30 40 50 60 70

H 0 0 0 0 0 0 0 0
m-F 0.34 0.38 0.43 0.43 0.49 0.51 0.61 0.60
W2-C1 0.38 0.43 0.48 0.49 0.54 0.60 0.68 0.72
w-Br 0.39 0.46 0.51 0.58 0.64 0.68 0.81 0.86
p-F 0.08 0.09 0.08 0.08 0.10 0.10 0.12 0.09
p-C\ 0.22 0.22 0.23 0.25 0.28 0.23 0.28 0.24
/>-Br 0.24 0.25 026 0.27 0.30 0.28 0.31 0.32

석되어야 한다.

또한, 벤조산의 해리에 미치는 치환기의 영향은 

치환기(X)를 가진 벤조산의 해리상수 瓦(X)와 벤 

조산의 해리상수 K(H)간의 비 즉, 다음 평형반웅 

^O^cojH +伝=足)0 + (8)

에 대한 평형상수의 대수로 다음과 같이 정의되는 

Hammett 치환기상수2，(公)로 논의될 수 있다.

(9)식에 의하여 각 혼합용매 중에서 얻은 각 치 

환기에 대한 치환기상수를 Table 2에 요약하였다. 

이 자료를 보면 물 중에서의 치환기상수는 ±0.02 
오차 범위내에서 이미 널리 쓰이고 있는 치환기상 

수와 잘 일치하고 있으며, 각 용매조성에서 각 치 

환기들은 다음과 같은 순으로 증가되는 전자받게 

성향을 나타내고 있다.

0-F <0-Cl<0-Br<，”-F <>»-Cl<»i-Br

log{ 笑祟 } = pKa(H) - pK(X) = 하 ⑼

KaW)

이러한 정성적 순서는 혼합용매 중 메탄올 함량을 

증가시키더라도 그대로 유지되지만 치환기상수의
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I/D 시。，

Fig. 3. Plots of 0s vs 1/D for the three meta-and para­
substituted halogens. The diagrams in the bottom 
show the plots of R vs 1/D.

값들은 일반적으로 점점 증가되고 있다. 이러한 경 

향은 1/D에 대해 6을 도시한 FzZ3에서 뚜렷이 볼 

수 있으며, 더욱이 6가 1/D에 대하여 다음과 같은 

직선적인 관계를 보인다.

야一 f =31.8(1/Z>- 1/£>H2o) +0.36
。꼬3=39.7(1/》- 1/Z>h2o)+0.40

야-Br=55.4 (1/D — 1/Z)h2o) + 0.41
= 1.7( 1/Z)一 1/Z)h2o) + 0.09

앙 q= 4.3(1/Z)-1/Z>H2o)+0.22

양 b= 9.3( 1ZD-1/Dh2o) +0.25

위와 같이 표현된 상대적 산의 세기인。에는 평형 

반응식 (8)에서 氏0+의 solvation을 나타태는 (7)식 

의 작용이 상쇄되어 있으며, 치환된 벤조산 음이온과 

벤조산 음이온의 상대적 용매화는 주로 용매의 유 

전적 성질에 의해서만 좌우되므로 위와 같은 직선 

적인 관계가 성립되는 것으로 볼 수 있다. 메타 위 

치의 치환기 상수 s은 주로 field effect를 포함한 

inductive effect에 의해서 좌우되므로 아 로 볼 

수 있고, 파라 위치의 치환기 상수는 inductive

effect와 n-resonance effect 의 합으로 주어지므로 

동일한 치환기에 대한 皿,一。，“ = 6?이 대체로 n-re- 

sonance effect의 척도가 된다. 이렇게 구한 야을 

1/D에 대해서 도시한 것을 F也3의 하단 그림과 

함께 나타내었다. 이것도 대체로 다음과 같은 직선 

적인 관계를 보이고 있다.

야 (F) = -30.1(1/Z)-1/Dh2o) -0.27
MCI) = -35.5(1/0- 1/Z)h2o)-0.17

MBr) = -46.2(1/D— l/Z&j) -0.17

6=5의 경우와 달리 기울기가 음(一)의 값을 가 

지므로 할로겐 치환기는 유도효과에 의해서는 전자 

받게로 그리고 공명효과에 의해서는 전자주게로 작 

용함을 알 수 있다. 용매의 유전성이 叫와 以에 미 

치는 작용을 비교하기 위하여 F04에 贝을 也에 

대하여. 도시하였다. 3가지 할로겐 치환기의 모든 

경우에 그들 사이의 관계가 직선적이나 반대 성향 

(직선의 기울기가 一0.83~ —0.93임)을 보이고 있다. 

즉, 용매의 유전상수의 감소에 따라 inductive ef- 
fect에 의한 전자받게 능력의 일부와 n-resonance 
effect에 의한 전자주게 성향이 동일한 요인에 의해 

좌우됨을 뜻하는 것이다. F也4에서 보면 전자받게 

로서의 큰 G, 효과를 타나내게 하는 용매일 수록 

전자주게로서의 큰 以(즉, 큰 음(一)의 값) 효과를 

나타내게 함을 알 수 있다. 그런데, 야은 n 전자구 

름의 conjugation에 기인되므로 벤조산 음이온류의 

molecular plane에 수직한 공간상의 전자구름 이동
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Fig. 5. Plots of o5 vs aH2° in methanol-water mixed 
solvents.

과 관련되는 것이다. 이로 미루어볼 때 유전상수가 

작은 매질이 치환기와 반응중심간의 공간을 채우면 

71-전자에 의한 conjugation 효과가 증폭될 뿐만 아 

니라 inductive 효과 중 field e任ect도 증폭되어 나 

타나게 될 것이다. 이 두 작용이 전자주게와 전자 

받게로서 상반된 방향으로 작용되긴 하나 직선적으 

로 변화되고 있음에 비추어 inductive effect 중 벤젠 

고리의 tv-framework을 통한 순수한 inductive effect 
효과는 유전상수에 영향을 받지 않고 거의 일정한 

기여를 하는 것으로 볼 수 있을 것이며, Fig. 4에서의 

횡축상의 절편(F : 0.07, C1 : 0.21, Br : 0.22)을 바로 

그러한 기여로 추론할 수 있다. 더욱이 F讶.3의 1 
/£>에 대한。，의 그래프에서 할로겐 치환기의 size가 

크고 polarizability?} 클수록 F<CKBr 순으로 더 

큰 의존성을 보이는 것으로부터 위의 해석이 더욱 

명백해 진다.

할로겐 치환기의 n-lone pair가 벤젠고리 n-전자 

구름을 거쳐((月의 n-전자계에 it-전자주게로 작용 

하는 효과도 m전자들이 분자 평면의 상하 공간을 

통하여 작용해야 하므로 공간을 채운 유전매질을 

제거시키면 n-골격내의 상호작용이 중가되어 더욱 

좋은 n-주게로 작용하는 것으로 볼 수 있다. 그러나 

완전한 Through-space 작용인 의 field effect에 

비하여 n-결합골격을 통하여 Through-space성 작 

용은 유전상수 의존성이 다소 약할 것으로 기대된다. 

결국 이들 두 작용이 서로 상쇄되어 유전상수의 

감소에 따라 o’가 약하게 증가되는 것이다. 일반적 

으로 반응메카니즘 구분에 적용되고 있는 Hammett 
equation(logO/D = pa)을 활용할 때 치환기상수 

。는 물 중에서의 값을 사용하는 것이 보통이다. 그 

러나 이러한 관계를 유전상수가 작은 용액 중의 

반응에 적용시킬 때 직선적인 관계로부터 벗어나는 

경우를 보게 된다. 이를 살펴보기 위하여 F讶.5에 

흔합용매 중에서 결정된 치환기상수(<少를 물 중에 

서 결정된 치환기상수(。也°)에 대하여 도시하였다. 

10% 메탄올 용액까지는 거의 직선적인 성향을 나타 

내고 있지만 70% 메탄올 수용액(1/£>=2.12X1O「2) 
에서는 직선으로부터 크게 벗어나며 특히 치환기의 

전자받게 성향이 클 수록 크게 벗어나고 있음을 볼 

수 있다. 따라서 Hammett plot에는 해당 용매 중 

에서 결정된 치환기 상수를 이용하여야만 벤조산의 

해리반응을 모형반응으로 하는 자유에너지의 직선 

관계(LFER)을 적용시킬 수 있을 것으로 판단된다.
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