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요 약 p-Nitrostyrene 유도체 0H, p-Cl, p-CH3f 少OCH3, 力-NO) 에 대한 thiourea의 친핵성 첨가반응 

속도를 자외선 분광분석법으로 측정하여 pH에 따르는 반응속도 상수의 변화, general base 및 치환기 효과 

등으로부터 넓은 pH 범위에서 실험치와 잘 일치하는 반응속도식을 구하였고, 실험사실에 잘 맞는 반응 

메카니즘을 제안하였다. 즉, pH 9.00 이상에서의 반응속도는 hydroxide ion의 농도에 비례하는 sulfide 

anion이 첨가되는 전형적인 Micha이 type의 반응이 일어나며, pH 9.00~7.00에서는 thiourea의 중성분자와 

그의 ani야！들이 경쟁적으로 첨가되며 pH 7.00 이하에서는 thiourea의 중성분자만이 첨가됨을 알았다.

ABSTRACT. The rate constants for the nucleophilic addition reactions of thiourea to g-nitrostyrene 

derivatives(/>-H, p-Cl, p-CH3,力-OCH3, />-NO2) were determined by UV spectrophotometer and rate equa­
tions which can be applied over a wide pH ranges were obtained. On the basis of substituent effect, 

general base catalysis and rate equations, a reaction mechanism was proposed and revealed quantitively. 
Above pH 9.00, sulfide anion adds to the double bond(Michael type addition) and between pH 7.00 

and 9.00, the neutral m이ecules and its anions add to the double bond competitively. Below pH 7.00, 
the addition reaction to double bond is initiated by the addition of neutral thiourea molecule.

서 론

탄소-탄소 이중결합에 대한 일반적인 첨가반응은 

먼저 친전자체가 첨가되는 친전자성 첨가반응이다. 

그러나 이중결합 옆에 전자를 끄는 기가 있으면 

친핵체가 먼저 첨가되는 이른바 Michael 반응이 

일어난다. 이 반웅에서 이중결합 첨가물로는 %。■불 

포화 케톤, 알데히드, 에스테르 니트릴, 니트로 화 

합물 및 polyhalo olefin 등이 있고^ 그리고 친핵체 

로는 엔올레이트 음이온 및 알코올, 아민, thi이 등이 

흔히 쓰인다】.

Michael-형 반웅에서 반응성은 친핵체의 염기도와 

탄소-탄소 이중결합의 극성에 달려 있으며 일반적 

으로 polyhalo olefin, 니트릴, 에스테르, 케톤의 순으 

로 반응성이 증가한다2.

Jung 등3은 N・methylmorpholine을 촉매로 p-nit- 

rostyrene에 cysteine을 첨가시켜 생성물을 분리확인 

하였으며, Kamlet 등4은 중성 및 산성용액에서 p-ni- 

trostyrene에 대한 babituric acid의 첨가반응속도를 

반응속도 론적으로 연구하였다 .

Crowell5 및 Kim 둥&은 8-nitrostyrene의 가수분해 
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반응의 연구에서 산성 용액에서는 염기성 용액에서 

와 전혀 다른 복잡한 반응메카니즘으로 진행된다는 

것을 알았으며 이것을 반응속도론적으로 규명하였 

다.

Esterbauer 등‘은 a,8-불포화 알데히드와 cys- 

teine과의 반응에서 두 분자의 cysteine이 첨가되어 

thiazolidine 유도체를 만든다는 사실을 밝혔으며, 

또한 a,0-불포화 카르보닐 화합물과 glutathion 사 

이의 반응을 반응속도론적으로 연구하였다I

Patai 등°은 CH2=CH-X와 morpholine과의 첨가 

반응에서 X의 치환기 효과를 반응속도론적으로 연 

구한 결과 그 반응성의 순서는 다음과 같음을 알 

았다. COph>SO3ph>CHO>COCH3>COOph>SO2 

C6H4Me-p>COOCH3>CN>CONH2>PO(COC2H5)3 

> CgHjN Oz-p.

Bauer 등은 acrylonitrile 및 acrylamides와 2- 

및 4-vinylpyridine에 대한 thiourea의 첨가생성물을 

분리확인 하였다.

Eckstein 등'?은 triethylamine 존재하에서 P-nit- 

rostyrene 에 thiophenol 유도체를 반응시켜 첨가생 

성물을 분리하였고 이 첨가생성물이 살균, 살충 및 

구충 효과가 있음을 밝혔다. 또한 a,0-불포화 카르 

보닐 화합물과 sulfhydryl 화합물과의 반응에서 생 

성된 첨가생성물 역시 항종양성 및 항균성을 가지고 

있음을 알았다'”电

또한, Bernasconi의 친핵성 첨가반응에 대한 일 

련의 연구가 있다”〜25. 위와 같이 activated double 

bond에 대한 친핵성 첨가반응으로 시작되는 가수 

분해 반응 및 친핵성 첨가반웅 메카니즘 및 첨가반웅 

생성물의 분리는 일부 이루어지고 있으나 산성 용 

액에서의 첨가반응에 대한 반응속도론적 연구는 잘 

이루어지지 않고 있다.

본 연구에서는 P-nitrostyrene 유도체를 합성하여 

이에 대한 thiourea의 친핵성 첨가반응에 대한 반 

응속도 상수를 측정하여 반응속도에 미치는 pH의 

영향, general base catalysis 및 치환기효과 등에 

의해 첨가반응 메카니즘을 규명하고자 한다.

실 험

시약 및 기기. 합성에 사용한 benzaldehyde, ni­

tromethane, thiourea, p-chlorobenzaldehyde, p- 

methoxybenzaldehyed 및 p-nitrobenzaldehyde는 

Merck(독일) 제품을, 力-tolualdehyde는 Eastman(미 

국) 제품을 사용하였다.

합성된 물질의 확인에 사용한 적외선 분광분석기 

는 Perkin Elmer Infrared Spectrophotometer 710 

B형, NMR은 Varian Model EM 360A(60MHz), 

G.C는 Pye Unicam G.C.D. Chromatography이며 

반응속도 측정에 사용한 자외선 분광기는 Pye Unicam 

SP 500 Series 2형 이었다.

g-Nitrostyrene 유도체의 합성. 0-Nitrostyrene의 

합성 및 그의 유도체는 이미 알려진 방법에 의해 합 

성하였屮.

반응속도 측정. 반응속도 측정에 사용한 용액은 

pH 3.00 이하에서는 HC1 을, pH 4.00-6.00 사이에 

서는 acetate buffer를, pH 7.00에서는 phosphate 

buffer를, pH 8.00~ 10.00에서는 boric acid 와 

NaOH를 사용하여 완충용액을 만들었고 pH 11.00 

이상에서는 NaOH만을 사용하였으며, 모든 완충용 

액은 NaCl을 가하여 ion의 세기가 0.1 이 되도록 

하였다.

100 m/ 메스플라스크에 98 m2의 완충용액을 넣고 

25t?로 유지된 항온조에 담그고 여기에 3.0X1(厂3m 
B-nitrostyrene의 알코올 용액 1 m/와 3.0X10~3Af 

thiourea 1 m/을 가하여 시 간에 따른 p-nitrosty- 

rene의 농도변화 즉, 흡광도의 변화를 최대 흡수파 

장인 311nm에서 자외선 분광기로 측정하였다.

결 과

반응차수 결정과 반응속도 상수 측정. 이 반응이 

이차반응인가를 확인하기 위하여 시간에 따른 p-ni- 

trostyrene의 농도 변화를 이차반응속도식에 대입 

하여 직접 구한 반응속도 상수와 thiourea의 농도를 

변화시켜 가며 유사 일차반응으로 간접적으로 구한 

반응속도 상수를 비교하여 보았다. 한 예로, pH 4.00 

에서 0-nitrostyrene의 농도를 일정하게 하고 thiou- 

rea의 농도를 변화시켜 가면서 반응시켜 시간에 따 

른 日-nitrostyrene의 흡광도 변화를 그려본 결과 

전형적인 유사 일차반응임을 알았다. 그 기울기 즉 

유사 일차반응속도 상수를 구하고, 이것을 thiou- 

rea의 농도에 대하여 다시 그려보면 직선이 되며 

이 직선의 기울기 £=L03X10T(MTsecT)가 이
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Table 1. 
thiourea

Rate constants for the addition reaction of 
to p-nitrostyrene at various pH and 25紀

pH Buffer solution
扇QL 

obs.
sec*1) 

calc.

0.0 HC1 0.917 X101 9.18 X IO2
1.0 HC1 0.92 X101 9.18X102
2.0 HC1 0.919 X10~* 9.19X10-2

3.0 HC1 0.92 X101 9.28 X IO2
4.0 HOAc+NaOAc 1.13 X10'1 1.01 X101
5.0 HOAc + NaOAc 1.67 X101 1.64 X101
6.0 HOAc-FNaOAc 3.20 X10^1 3.14X101
7.0 KH2PO4+K2HPO4 3.85 X10-1 3.73X10-1
8.0 H3BO3+NaOH 4.05 X10-1 3.96X107
8.5 H3BO3 + NaOH 4.28 X 10~1 4.34X10-1
9.0 H3BO3+NaOH 5.30 X10-1 5.53 X10-1
9.5 H3BO3+NaOH 9.15 X IO'1 9.26 X10

10.0 H3BO3+NaOH 2.11 2.11
10.5 H3BO3+NaOH 5.16 5.50
11.0 NaOH 16.43 17.68

Table 2. Rate constants for the addition reaction of 
thiourea to P-nitrostyrene derivatives at various pH 
and 25t

pH 电。bsCA厂'seL)
力-methoxy 力-methyl />-chloro /)-nitro

0.0 1.69X10" 3.02X10-2 1.11 X101 L54X10T
1.0 1.71X10-2 3.04 X10~2 1.12 X101 1.52X107
2.0 1.71X10-2 3.04X10-2 1.11X10-1 1.54 X10-1
3.0 1.73X10-2 3.08 X IO2 1.16X10—1 1.55 XB
4.0 2.50X10-2 3.37X10~2 1.53 X 10"1 2.14X10"1
5.0 5.63X10-2 5.43X102 3.05 X10-1 3.45 X W1
6.0 9.80X10 - 2 1.29X10"1 4.29 X 10~1 4.77X10-】

7.0 1.20 X10"1 L73X10-1 4.31 X IO-1 4.91X10-】
8.0 1.25 X101 1.91X107 4.74X10-】 5.45XE
8.5 1.35 X10'1 213X10-1 5.88X107 6.94 X101
9.0 2.05 X 10-1 2.83X101 1.05 1.29
9.5 3.80 X 10^1 4.80X107 1.84 2.37

10.0 9.61X10 시 1.12 5.15 6.62
10.5 2.95 3.19 14.8 18.6
11.0 7.21 10.7 ，44.3 59.4

Fig. 1. pH-rate profile for the addition reaction of 
thiourea to P-nitrostyrene at 251. Circles are experi­
mental points and the curve is drawn according to 
equation(8).

반응의 이차속도상수가 될 것이다. 한편, P-nitrosty- 

rene과 thiourea의 초기 농도GOXICLm）를 일정 

하게 하고 흡광도를 즉, 시간에 따른 농도 변화를 

측정하여 직접 구한 이차반응속도 상수는 血 =1.13X 

10「财厂关＜尸）이 되며 앞의 값과 잘 일치하므로 

이 반응이 이차반응임을 알았다. 위와 같은 방법으로 

넓은 pH 범위에서 구한 kt 값을 Table 1과 Fig. 1에 

나타내었다. Table 1의 kt 값과 Fig. 1의 곡선은 뒤에 

나오는 반응속도식 （12）식에 의해 계산한 값이다. 

Table 2는 같은 방법으로 8-nitrostyrene 유도체에 

대한 결과이다.

Genera] base 효과. 이 반응속도가 general 

base에 의해 촉진 되는지 알기 위해 CH3COOH와 

CKCOONa의 농도비를 1 : 1로（이 때 pH 4.78）하여 

acetate ion의 농도 변화에 따른 반응속도 상수를 

측정하여 Fig. 2와 같은 결과를 얻었다. Fgi. 2에서 

볼 수 있는 바와 같이 이 반응은 pH 4.78에서 gene­

ral base에 의해 촉진되기는 하지만 acetate ion의 

농도가 어느 정도 커지면 극대값을 갖게 됨을 알 

수 있다.

치환기 효과. 반응속도에 미치는 치환기의 영향 

을 고찰하기 위해 pH 1.00, pH 5.00 및 pH 10.00에 서 

P-nitrostyrene 유도체에 대한 thiourea의 log 血 값 

을 Hammett c 값에 대해 그려 본 결과 Fig. 3과 

같다. 이 직선들로부터 p 값을 구해 보면 thiourea의 

경우 pH 1.00에서 0.81 이 되며, 또 이 반응이 elect­

ron withdrawing group에 의해 촉진됨을 알았다.

고찰 및 결과

8-Nitrostyrene에 대한 thiourea의 친핵성 첨가반 

응속도는 Fig. 1에서 보는 바와 같이 pH 3.00 이하 

에서는 산성 농도에 관계 없이 거의 일정한 값을 

가지지만 pH 3.00-8.00 사이에서는 복잡한 곡선을 
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나타내고, pH 9.00 이 상에서는 pH에 따르는 log 爲의 

기울기가 1이되어 반응속도가 hydroxide ion의 농 

도에 비례함을 알 수 있다. 따라서 반응속도 상수 

力는 다음과 같이 두 부분으로 구성되어 있다고 생 

각할 수 있다.

宙=加。+»1아1[OH-] (1)

⑴식의 오른쪽 두번째 항 즉, hydroxide ion의 

농도에 비례하는 부분은 염기성 용액에서 음이온이 

먼저 첨가되는 이른바 Michael 첨가반응에 해당하는 

부분이며, 加。는 나머지 복잡한 곡선을 나타내는 부 

분이라 할 수 있다.

비교적 높은 pH에서 볼 수 있는 hydroxide ion의 

농도에 비례하는 경우 다음과 같은 메카니즘에 의해 

반응이 진행된다고 생각된다.

H2N-C-NH

$
H2N-C-NH k f

C . I t A '
II + OH" . - HN=C-NH2 + H?0

sh se

As rw-ru fun * HN=r NH _s l ow

e 
Ar-CH-CH-NO 

1
--- * S-C=NH

虬
2

[NS ] 2 s
Ar-CH-CH-NO, 

1 2
S・C=NH

+ h20 .Ar-CH-CH2-N02 
S-C=NH

1 
nh2

윗 반응의 속도식은 다음 (2)식과 같이 hydroxide 

ion의 농도에 비례함을 알 수 있다.

Rate=J&[NS][RSr

=K 威NSMRSHMOH-]

=0'[NS][RSH][OHr (2)

즉 庇=加 아TOHT

윗 식과 같이 hydroxide ion의 농도에 비례하는 

부분은 센 염기 속에서 이중결합에 음이온이 먼저 

첨가되는 Michael 첨가반응이라고 볼 수 있다.

Fig. 1에서 보는 바와 같이 낮은 pH 범위에서의 

첨가반응속도 상수 如는 hydroxide ion 농도에 비 

례하지 않으므로 위와는 다른 과정을 거쳐 반응이 

진행되리라고 예상된다. 산성 용액에서 thiourea는 

해리하지 않은 중성분자로 존재하며, 이것이 p-ni- 

trostyrene에 첨가된다고 생각할 수 있디-. 이 때 P- 

nitrostyrene에 첨가되는 화학종으로는 H2N-C=S, 

NH2

H2O 및 OH-를 고려할 수 있겠으나, 낮은 pH에서는 

OH-를 무시할 수 있고 HQ가 첨가되는 속도로 

매우 느리므로 무시할 수 있다. pH 1.00-3.00 사 

이에서 thiourea의 중성분자와의 반응만을 고려해서 

다음과 같은 메카니즘을 가정해 보았다.

O
c Ar-CH-CH-NOn
S v I 温

Ar-CH=애一叫 + h2N-J-NH_ _ 】 一 啊
2 2 七 NH? ( I )

0 0
Ar-^H-CH-N02 Ar-어-CH-NO?

S-C=NM? ♦ B k2 S-C-NH. + BH+
NH2 " NH (II)

©
애. NO? Ar-애-CH^NO?

i-C-NH, + BH* S-C-NH + 8

Uh ? Kh

여기서 B는 general base이다.

(I)과 같은 형의 중간체는 산성 용액에서 acrylo­

nitrile 및 vinylpyridine에 대한 thiourea의 첨가반 

응에서 분리되었다、중간체(ID와 같은 음이온이 

hydronium ion과 같은 센 산으로부터 양성자를 받 

아들이는 속도는 대단히 빠르므로6 전체 반응속도는 

1단계와 2단계 반응에 의해 지배될 것이다. 극단적인 

경우를 생각하면 general base의 농도가 매우 큰 

경우에는 1단계가 반응속도 결정단계가 되며, 반응 

속도 상수 加°는 일정한값 加을 갖게 된다. 이것은 

Fig. 2에서 보는 바와 같이 general base 인 acetate 

ion의 농도가 어느 정도 커지면 반응속도 상수가

Fig. 2. General base catalyed addition reaction of 
thiourea to p-nitrostyrene at pH 4.78 and 25】二 Circles 
are experimental points and the curve is drawn acco­
rding to equation(ll).
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일정한 값을 갖는다는 실험적 사실과 잘 일치한다. 

General base의 중간 농도에서는 1단계와 2단계가 

다 같이 반응속도에 영향을 미치기 때문에 우리가 

측정할 수 있는 반응속도 상수 如)는 여러 가지 상 

수를 내포하게 된다. 위에서 가정한 반응메카니즘과 

같이 일반적으로 제 1단계가 가역반응 제 2단계가 

비가역반응이고 중간체(I)이 대단히 불안정 하며, 

반응 중 농도가 변하지 않고 미량으로 존재한다면 

중간체(I)에 대해 steady-state approximation을 적 

용시켜 실제 측정할 수 있는 반응속도 상수 /如는 

다음과 같이 나타낼 수 있다.

A io k、加厝-i%江[B]

식 (3)에서 general base의 농도가 커지면 知°이 

加으로 됨을 알 수 있다. 산성에서는 촉매작용을 

하는 general base로서는 氏0와 hydroxide ion을 

생각할 수 있으므로 (3)식을 (4)식과 같이 쓸 수 

있다.

1 1 1 ----- =------- ---------------------------------------------------------------
如 知 (加厝T){統此이卫2。] +砂H[OH-]}

(4)

pH 3.00 이하에서는 hydroxide ion의 농도는 매우 

작으므로 局。h[oh-j는 砂2。[氏0]에 비해 무시할 

수 있을 정도로 작아 (4)식은 (5)식으로 유도할 수 

있다.

1 1 1 ,、
---:二一+ " ' .' .. (5) 
kw k.(加/D{耕 4H0}

식 (3)에서 general base의 농도가 커지면 知>는 

극대치 加을 취하게 되는데, 如의 극대치 은 Fig. 2 

에서 나타난 것 처럼 3.80><10-以厂七四—1이다. pH 

3.00 이하에서는 hydroxide ion의 촉매작용은 무시 

할 수 있으므로 也 = 3.80><10-顷厂、氐7 값과 pH 

0.00에서의 宙 = 9.17X10"M-isec-i을 식 (])에 

대입해서 얻은 払0=9.17X10T의 값으로부터 加龙t 

(統财任&0]) = 1.21X10T을 얻었다. (4)식의 加/I 

(砂1TOH-]는 hydroxide ion의 농도가 비교적 커서 

general base로서의 촉매작용을 무시할 수 없는 경 

우에 나타난다. pH 3.00-8.00 사이의 pH 5.00에서

Fig. 3. Hammett plots for the addition reaction of 
thiourea to |3-nitrostyrene derivatives at various pH.

宙=1.64X10= ^ = 3.80X10-',如妃J砂2。[氏0]) 

= L21X10T, [OHT = 1.0X10-9을 ⑷식에 대입 

해서 加原一3舟 = 1.68X10^ 얻었다. 위에서 구한 

모든 상수를 (4)식에 대입하면 pH 5.00에서 如는 

(6)식과 같이 나타낼 수 있다.

1 1
如-3.80 X IO-1

T------------------------------------------------- (6)
1.21 X10T +1.68 X 108[OH -]

_4.60XlQ-2 + 6.38X107[QH~]
XOlXlOT+l.^XlO^OHr (7)

pH 9.00 이상에서의 반응속도 상수는 hydroxide 

ion의 농도에 비례하므로 pH 10.00에서 如=2.11, 

[OH-] = 10T, 払 = 3.80X10T을 ⑴식에 대입하면 

pH에 따른 전체 반응속도 상수 血는 다음 식 (8)와 

같이 나타낼 수 있다.

爲 =如0+加아‘-[OH-]

_ 4.60X10 2+6.38X107EOH ]
—5.01X10T + L68X108[OHr

+ 1.73X104[OH-] (8)

Table 2에 있는 계산치는 식 (8)에 의해 계산한 

값들이고 Fig. 1의 곡선도 이 식에 의해 그려진 것 

이며, 실험치와 대체로 잘 일치함을 알 수 있다. 

따라서 위에서 가정한 메카니즘에 의해 반응이 진 

행됨을 알 수 있다. (8)식에 의하면 넓은 pH에서의 

thiourea의 첨가반응 특히 잘 규명되지 않았던 산 

성용액에서의 친핵성 첨가반웅 메카니즘도 잘 설명 

할 수 있다. 또 general base로서 H2O, OH~, CH3 

COO-를 고려한다면 膈)는 (4)식으로부터 (9)식을 

유도할 수 있고,
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1 1
-- —----- 卜
如)k\

__________________________ ] ________________  
一(屬曆 T)住2田。[凡0] +刼 0H[0Hr + 处°AC[0ACr}

(9)

위에서 구한 상수값과 실험값을 (9)식에 대입하면 

(10)식을 얻을 수 있으며 이 식에 (8)식에서 hydro­

xide ion에 비례하는 항을 첨가시켜 식 (11)을 구할 

수 있다.

1 _ 6.02〉〈1(广 +2.83 XloqOAb]
如)-8.44X10 2+1.08X102[OAC~] (如)

1 _ 8.44X10-2+1.08 XlO^OACr
kt ~ 6.02X10 I + 2.83X102[OAC~]

+ 1.73X104EOH~] (11)

版*와 F讨.2의 곡선은 (11)식에 의해서 계산된 값 

이며 실험치와 비교적 잘 일치함을 알 수 있다.

같은 방법으로 여러 P-nitrostyrene 유도체에 대한 

thiourea의 첨가반응속도 상수식은 다음과 같다.

/>-Methoxy-p-nitrostyrene :

k _ 2.11X10T+L()6xi07[OHr
'1.25X 101+ 1.01X

+ 8.56X103EOH-]

/>-Methyl-P~nitrostyrene :

" 6.49X10—3+7& xi()6[OHr -
l 2.11〉<1(尸+416〉〈10結(冶一]

+ 9.47X103rOH~]

/)-Chloro-p-nitrostyrene :

k = 6.82Xl()q + 3.37X108[OHr
' 爲9 X IO】+ 7.10 X 108[OH—]

+ 4.68X104[OH-]

/>-Nitrol-p-nitrostyrene :

_ 1.13 X IO"1 + 4.25 X l^EOH -]
l 7.35X10T + 8.25xi()8[OHr

+ 6.10X104[OH-]

위와 같이 P-nitrostyrene 유도체에 대한 thiou- 

rea의 친핵성 첨가반응도 그 반응메카니즘을 반응 

속도론적으로, 정량적으로 설명할 수 있었다,

이 연구는 문교부 학술연구조성비의 도움으로 수 

행하였다.
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