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요 약. CHC13( CHC13 : CH2C12(1 : 1) 및 CH2C12 용매 중에서 치환 anilineLaniline, N,N서imethylaniline 
(N,N・DMA), 2,6-dimethylaniline(2,6-DMA) 및 2,4.6-trimethylaniline(2,4,6-TMA)]iodine간의 charge 
transfer complex 형성에 대하여 전도도법을 이용하여 속도론적으로 조사하였다. 초기에 일시적으로 생성된 

outer charge transfer complex가 inner complex로 변환되는 괴정에 있어서 치환 aniline의 electron donor 
및 polar medium으로서의 작용에 대하여 고찰해 보았다• 또한 변환의 빠르기는 medium의 dielectric environ- 
ment와 치환 aniline의 pK■값에 의존하였으며 2,4,6-TMA, 2,6-DMA, aniline, N,N-DMA의 순서로 증가하였다. 

Chloroform 용매 중에서 2.5M 농도의 치환 aniline에 대해서 얻은 AH*값은 N.N-DMA, 3.47kcal/mol ； ani
line, 4.25kcal/mol : 2,6-DMA, 7.79 kcal/mol : 2,4,6-TMA, 7.96 kcal/mol ； AS* 값은 모든 aniline에 있어 서 

一41 〜一 55cal/mol・K의 큰 음의 값을 나타내었다•

ABSTRACT. Formation of charge transfer complex between iodine and substituted aniline [aniline, 
N,N-dimethylaniline(N,N-DMA), 2,6-dimethylaniline(2,6-DMA), 2,4,6-trimethylaniline(2,4Q-TMA)] in 
CHCk, CH2CI2 : CHC13 (1 : 1), and CH2C12 have been studied kinetically by using conductivity method. 
In the transformation of initially formed outer charge transfer complex to inner complex, the effects 
of substituted aniline as electron donor and polar medium on the reaction were investigated. The rate 
of transformation depend on the dielectric contribution of medium and pK„ value of substituted aniline. 
The order of rate increasing is 2,4,6-TMA, 2,6-DMA, aniline, and N.N-DMA. The activation enthalpy 
AH* for 2.5Af-substituted aniline in CHCh at 25°C is respectively N.N-DMA, 3.47 kcal/mol; aniline, 4.25 
kcal/mol; 2,6-DMA, 7.79kcal/mol and 2,4,6-TMA, 7.96kcal/mol; and activation entropy AS* is large 

and negative value of — 41---- 55ca]/mo].K. _________

서 론 많은 연구가 수행되었다3~5. 그러나 그 대부분의 연

Mulliken*이 electron donor-acceptor(EDA) com- 구가 생성된 EDA complex가 지속적인 안정성을
plex 이론을 발표한 후, 지금까지 이 분야에 대한 유지하는 계에 국한되어 있으며, 일시적인 반응중
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간생성물로 존재할 경우에 대한 연구는 매우 빈약한 

실정이다. 특히 iodine과 유기 및 무기 electron do- 
nor간에 생성되는 charge transfer complex에 대한 

연구는 초기부터 complex 연구의 중추적인 위치를 

차지해 왔으며, electron donor-acceptor 상호작용에 

관한 이론발전에 중요한 역할을 했다.

Iodine과 치환 aniline간의 charge transfer com
plex 생성에 대해서는 aniline 치환체가 갖는 do- 
nor적 성질로 볼 때 많은 연구가 기대되지만, 의외로 

빈약한 실정이다. A. K. Chandra 등은 chloroform 

용액 중에서 치환 aniline과 iodine 및 iodine mono- 
chloride오｝의 charge transfer complex 생성에 대 

해서 분광학적인 방법으로 연구한 결과, 특히 

dine이 aniline 용액에서 시간에 따른 흡수곡선의 

변화를 보였지만, 그에 대한 규명은 하지않았다. 또 

한 B. Y. Lee 등‘의 iodine과 치환 aniline 간의 나lar
ge transfer complex 생성에 대한 열역학적인 연구 

에서도 aniline-iodine complex의 분해에 대하여 언 

급한 바 있다. H. Kusakawa 등은 iodine과 치환 

aniline간의 고체형태의 complex를 합성한 후, 가시- 

자외선 분광법으로 조사한 결과 다음과 같은 평형 

식이 이러한 complex의 생성을 잘 설명할 수 있다고 

보았다.

C6H5NH2 - I2=C6H5NH2+ - 12- (1)

본 연구에서는 이러한 점에 착안하여 치환 ani

line-iodine complex계에 대한 열역학적인 연구에서 

기존의 연구자들이 해결할 수 없었던 문제점들을 

전도도법에 의해 속도론적으로 규명해 보고자 했다. 

또한 치환 aniline^] 용매 및 electron donor로서의 

역할을 보다 깊이 있게 규명해 보기 위해, aniline을 

비롯하여 dielectric constant와 염기도가 각기 다른 

N,N-dimethylaniline, 2,6-dimethylanilinet 2,4,6-tri- 
methylaniline과 같은 aniline 치환체들을 택하였으 

며, 이와 아울러 회합구조의 outer charge transfer 
complex가 전체 화학반응에 미치는 영향 및 용매 

효과를 보기 위하여 용매로서 CHC1& CHCh : CH2 
CI2(1 : 1), CH2CI2를 이용하였다.

실 험

기기 및 시약. 실험에 사용된 기기로서는 recor

ding0] 가능한 YSI model-32 conductance meter(U.
와 model BD-40, Recorder(Kipp & Zone, Hol

land) 및 항온조로서 Julabo(F-20, Germany) 를 이 

용하였다. 용매로서 이용한 chloroform 및 dichloro- 

methane은 Merck사의 HPLC용 시약을 정제하지 

않고 그대로 사용하였으며, aniline, N,N-DMA(N,N- 

dimethylaniline), 2,6-DMA(2,6-dimethyIaniline) 및 

2,4,&TMA(2,4,6・trimethylaniline) 은 Aldrich 특급 

시약을 감압 증류한 후 sodium hydroxide로 건조 

하여 즉시 사용하였다 iodine^- Aldrich入卜의 spect

roscopic grade를 숭화 정제한 후, PQ5로 채워진 

desiccator■에 넣어 암실에 보관하면서 필요시 소량씩 

사용하였다.

용액의 제조 및 전도도 측정. 전도도 측정을 위 

한 치 환 aniline 용액은 aniline, N,N・DMA, 2,6-DMA 
및 2,4,6・TMA를 각각 용매에 녹여 일정농도의 저 

장용액으로 만든 후, 50m/ V이umetric flask에서 

희석하여 각각 0.5에서 4.5M 농도로 제조하였으며, 

iodine은 동일한 용매에서 9.85X10~3M 농도로 일 

정하게 함으로써 유사 1차 반응조건에 맞추었다. 

반응용액의 빠르고 균일한 혼합을 위하여 실험실에 

서 제작한 전도도 측정장치를 이용하였다. 항온이 

가능하도록 제작된 rapid mixing pipett의 내부에 

있는 두 sample chamber에 기지 농도의 치환 ani

line 용액과 iodine 용액을 넣고 10분간 항온시킨 

후 전도도 c이1에 공기압에 의해 신속하게 분사시 

키고 recorder•를 작동하여 시간에 따른 전두두 곡 

선을 얻었다. 앞서 V. P. Shedbalkar 등。의 연구에 

서도 지적된 바와 같이 iodine이 극성 용매에서 이 

온상태로 분해되는데 따른 전도도 변화를 배제할 수 

없으므로 이를 확인하기 위하여 각각의 용매에서 

제조한 iodine 용액을 전도도 cell에 취하여 24시간 

동안 연속적으로 전도도를 측정한 결과, 아무런 변 

화도 나타나지 않았다. 또한, D. F. Evans】。의 보고에 

의하면 치환 aniline 용액은 공기 중 산소를 흡수 

하여 iodine과 반응시 iodoanilinium hydroiodide의 

생성을 시사한 바 있지만, H. Tsubomura11^ N2 
gas로 포화된 진공반응관 중에서 위의 반응에 대한 

흡광도를 측정한 결과, 일상의 공기 중에서 얻은 

흡수 spectrum과 차이가 없음을 밝힌 너卜 있다. 본 

실험에서도 치환 aniline의 chloroform 및 dichloro
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methane 용액에 대한 전도도변화가 나타나지 않음 

을 확인할 수 있었다.

반응속도상수의 계산. Mulliken을 비롯한 여러 

연구자들顎"3의 alcohol, amine 및 유기금속류와 io- 
dine간의 complex 생성반응에 대한 연구에서 공통 

적으로 제시한 13 이온의 생성과 그에 따른 mecha
nism 설정 등을 포괄적으로 검토해 볼 때 치환 ani- 
line과 iodine과의 charge transfer complex 생성시 

나타나는 전도도 변화는 다음과 같은 mechanism에 

의해 설명할 수 있으리라 본다.

K k
aniline+L〔二二 Eaniline , I2] —* [aniline IJ+I 

fast (outer charge 이。w (inner complex)
transfer complex)

Eaniline I]+I~ + I2 二=[aniline 匸)*1厂 ⑵
fast

실험에서 취한 aniline의 농도는 iodine에 비해 과 

량으로 했으므로, 이에 대한 유사 1차 반응속도상 

수는 다음의 관계식,

a , 08 To) _ ,, 
hi" r = In — = «obs t

(a—x) (j4x —AJ

ln(tz—x) = — feobs t+lna (3) 

에 의하여 계산할 수 있지만, 그러나 초기의 재현성 

있는 정확한 전도도 값을 알 수 없으므로 다음의 

Guggenheim 식］%

In(入r+△ 一化)=一如谜 /+constant (4)

에 의하여 계산하였다. 여기서 "와 X"△는 각각 

시간 £와 "△에서의 전도도 값이고 △는 반감기의 

2〜3배 되는 시간간격을 나타낸다.

결과 및 고찰

Table 1은 CHCI3, CH2C12 및 CHCZ : CH2C12(1 :
1) 혼합용매 중에서 aniline 농도를 0.5A/에서 4.5 
M로 제조한 후 각각의 aniline 용액과 9.85X10~3 

M의 iodine 용액간의 charge transfer complex 형 

성 반응에서 계산된 知bs값을 10, 20, 30t：의 온도에 

대해 나타낸 것이다. 또한 血血값의 온도 의존관계*를 

Fig. 4와 같이 plot중］■여 구한 activation parameters 
AH*, AS* 및 AG*값도 동일한 Table 에 나타내 

었다. Chloroform 용액 중에서 비교해 보면, 血尬값은 

anilinfe 농도증가와 더불어 증가하는 현상을 나타내 

고 있는데, 모든 용매에서 동일한 경향을 보여 주고 

있다. 이러한 결과는 실험에서 택한 aniline의 농도가 

거의 용매에 가까운 고농도인 점을 감안할 때, ani-

Table 1. Psuedo first order rate constants and activation parameters for the transformation of the outer charge 
transfer complexes of aniline with 9.85 X10 3 Af iodine 거 20 C

Solvent
Dielectric Cone. (Af)-

feobsXl^Csec-1) AH* -AS* AG*

constant lot 20t 30t (kcal/mol) (can/mobK) (kcal/mol)

CHCL 4.5 0.5 0.61 0.90 1.30 5.85 52.5 21.2

1.5 2.80 3.85 5.30 4.93 52.7 20.4

2.5 5.21 6.90 9.10 4.25 53.9 20.0

3.5 7.60 10.0 13.0 4.06 53.8 19.8

4.5 10.4 13.4 16.8 3.49 55.2 19.6

CHCI3 : ch2 6.6 0.5 0.69 0.98 1.37 5.24 54.4 21.2

Cl2 (1:1) 1.5 3.17 434 5.83 4.61 53.6 20.3
2.5 5.88 7.70 10.2 4.08 54.2 20.3
3.5 8.70 11.3 14.6 3.84 54.3 19.8
4.5 11.8 15.8 19.3 3.58 54.6 19.6

CH2C12 9.1 0.5 0.76 1.06 1.43 4.79 55.8 21.1
1.5 3.53 4.83 6.35 4.41 54.0 20.2
2.5 6.55 8.50 11.3 4.01 54.3 19.9
3.5 9.80 12.6 16.3 3.73 54.5 19.7
4.5 13.3 18.1 21.8 3.65 54.1 19.5
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line의 단순한 electron donor로서의 작용 뿐만 아 

니라 초기에 빠른 평형과정에 의해 생성된 outer

-9.0

-11.0

-13.0

p

、
SJ)-

-15.0

3.3 3.4 

1/T X 103

Fig. 1. Temperature dependence for the transforma
tion of the outer charge transfer complexes of 2.5 M- 
anilines with 9.85 X IO-3 M iodine in chloroform. 

charge transfer complex 의 inner complex로의 변 

환에 대한 polar medium 즉 용매적 역 할을 시사하는 

것으로서 이와 유사한 결과는 s. N. Bhat 등13의 

DMSO-iodine complex계에 대한 연구에서도 관찰된 

바 있다 이러한 관점의 타당성은 값의 aniline 
농도증가에 따른 감소와 △‘斗가 큰 음의 값을 나 

타내는 점에서도 입증된다.

초기의 빠른 평형과정에 의해 일시적으로 생성된 

화합구조의 outer charge transfer complex가 이온 

구조의 inner complex로의 변환과정에서 생성되는 

activated complex가 ion-pair 구조를 갖는다고 볼 

때 medium의 polarity 증가는 이러한 activated co- 

mplex를 안정화시켜, activation barriei를 낮추는 

요인이 될 수 있다. 또한 AS*가 큰 음의 값을 나 

타내는 것은 중성분자의 이온화가 수반되고 있음을 

의미하는데15 역시 activated complex의 형태가 

ion-pair 구조임을 시사하는 것으로, aniline 농도증 

가에 따른 값의 감소는 이를 잘 입증해 주고 

있다. 이러한 경향성은 기타의 용매에 있어서도 유 

사하게 나타내는데, 특히 용매의 유전상수 증가에 

따른 団* 및 AS*값의 비교에서도 동일한 경향을 

나타내고 있다. Aniline의 농도증가에 따른 유전상 

수의 측정이 미비했음을 감안할 때, 이러한 용매효

Table 2- Psuedo first order rate constants and activation parameters for the transformation of the outer charge 
transfer complexes of N,N-DMA with 9.85X10"3M iodine at 20t

Solvent Dielectric 
constant Cone. (Af)-

feobsXKHCsec-1)
(kc기/mol)

— AS*
(can/'m 이 *K)

AG*
(kc지/m 이)lOt 20t 30t

CHC1：［ 4.5 0.5 9.80 14.1 19.1 5.09 49.6 19.6
1.5 13.7 18.2 24.3 4.28 51.8 19.5
2.5 15.5 19.0 25.0 3.47 54.5 19.4
3.5 16.3 20.0 26.0 3.43 54.5 19.4
4.5 16.7 20.1 26.6 3.36 54.7 19.4

CHC13 : ch2 6.6 0.5 49.0 67.6 86.6 4.26 49.3 18.7
Cl2(l : 1) 1.5 56.9 73.0 90.0 3.32 52.4 18.7

2.5 63.4 76.1 92.5 2.63 54.6 18.6
3.5 69.7 82.1 98.0 2.31 55.6 18.6

CH2C12
4.5 75.0 88.1 105 2.24 55.6 18.5

9.1 0.5 88.1 121 154 4.17 48.5 18.4
1.5 100 128 155 3.14 51.9 18.4
2.5 111 133 160 2.51 53.9 18.3
3.5 123 143 170 2.15 55.0 18.3
4.5 133 156 183 2.09 55.5 18.3
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(D-1I/(2D + 1)

Fig. 2. Dielectric contribution of solvents for the 
transformation of the outer charge transfer complexes 
of 2.5 Af-aniline, N.N-DMA with 9.85X 10 '3M iodine 
at 207二

과는 위의 해석에 대한 타당성을 부여해 준다. 결국 

aniline의 농도증가에 따른 W*값의 감소와 AS*의 

큰 음의 값으로서의 증가는 용액 중 aniline의 농 

도증가에 따른 유전적 기여도의 증가로 인하여 cha- 
rge분리가 시작되는 활성화 상태의 complex를 안 

정화시키는데 따른 결과로 볼 수 있다.

Table 2은 앞서의 aniline과 동일한 용매와 농도 

조건에서 얻어진 N,N-DMA와 iodine간의 charge 
transfer complex생성에 대해 계산된 실험치로서, 

也加값이 aniline 에 비해 10내지 100배 큰 값을 나 

타내고 있으며, 특정한 용매에서 비교해 보면, N,N- 
DMA의 농도증가에 따른 知bs값의 증가는 aniline과 

유사한 경향을 나타내지만, 2.5 M 이 상의 고농도에서 

증가폭이 현저히 감소하는 점이 다른다. 그리고 

AH* 및 값에 있어서도 aniline과 동일한 경향을 

보이고 있지만, 값이 전 농도 영역에서 다소 

작고 AS*가 약간 큰 값을 나타냄으로써 Z\G 값은 

전반적인 감소를 보이고 있다. 이러한 결과를 종합해 

볼 때, N,N・DMA가 aniline에 비 홈］］서 반응 추진력이

Table 3. Psuedo first order rate constants and activa
tion parameters for the transformation of the outer 
charge transfer complexes of 2,6-DMA with 9.85 X 
10-3M iodine in chloroform at 20t

Cone.
CM)

^obsXl^Csec-1) AH* 
kcal/mol)

-AS*
(cal/mobK)

厶G* 
(kcal/mol)lot 20t 30t (1

0.5 1.92 3.15 5.80 8.79 39.8 20.5
1.5 2.85 4.38 7.28 8.23 41.2 20.3
2.5 2.89 4.81 7.49 7.74 42.5 20.2
3.5 3.52 5.23 8.35 6.77 45.9 20.2
4.5 4.09 5.95 9.06 6.16 47.6 20.1

크다른 것을 알 수 있다. 이것은 N,N-DMA가 갖는 

큰 유전상수값(36.7) 과 匝값에서도 잘 나타난다. 

Aniline 및 N,N-DMA의 농도증가에 따른 유전적 인 

기여도에 대한 정량적인 논의는 이들 용액의 유전 

상수를 측정함으로서만이 가능하지만, 본 실험에서 

는 용매효과를 봄으로서 보완하고자 했다. Fig. 2는 

반응속도상수의 유전적인 기여도를 나타내는 Kirk- 
wood관계'&를 plot한 그림으로써, 2.5M 농도의 ani
line 및 N,N-DMA와 9.85X10-3］*농도의 iodine 

간의 complex 생성반응에서 얻은 속도상수를 용매 

의 유전상수에 대해 plot한 것이다. 유전상수 증가에 

따른 속도상수의 직선적인 증가는 치환 aniline의 

용매적 거동을 간접적으로 설명해 주고 있다. 특히 

N,N-DMA가 큰 기울기를 갖는 것은 질소원자에 두 

개의 메틸기 치환에 따른 전자 공여로 인한 극성 

증가로 볼 수 있다. Table 3은 chloroform 용액 중 

에서 2,6-DMA와 iodine 간의 charge transfer com
plex 생성에 대한 실험치로서, 농도증가에 따른 

加bs 값의 증가현상은 앞서의 경우와 유사하지만, 그 

증가폭은 매우 작다. 또한 Table 4는 24&DMA에 

대한 실험치이며, 역시 앞서의 결과와 유사하지만, 

AW* 와 는 가장 큰 값을 나타낸다.

그리고 Table 5는 각각의 치환 aniline에 대해서 

나타난 결과들을 chloroform 용액 중에서 상호간에 

비교해 보기위해 종합적으로 나타낸 도표로서, kobs 
값은 N.N-DMA, aniline, 2,6-DMA, 2,4,6-TMA의 

순서로 감소하고, 頌*와 △(?* 값은 동일한 순서로 

증가하는 것으로 보아, 전반적인 반응 추진력은 2,4, 
6-TMA에서 N,N-DMA쪽으로 갈수록 커짐을 알 수
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있다. 이것은 处.3에서 보는 바와 같이 匹와 반 

응속도상수를 관련지운 Br（|）nsted rule”과도 잘 일 

치된다. 다만 2,6・DMA가 2,4,6・TMA 보다 幽값이 

작음에도 불구하고, 如晶값이나 activation parame- 
ter값의 비교에서, 반응 추진력이 더 크게 나타나 

는데, 이러한 현상은 2,4,&TMA의 구조적인 복잡성 ~1S

으로 인한 입체효과가 작용한 결과로 볼 수 있다.
또한 AS*값은 N,N-DMA와 aniline이 2,&DMA와 顶 -j.o

e

Table 4. Psuedo first order rate constants and activa- _2 5
tion parameters for the transformation of the outer 
charge transfer complexes of 2,4,6-TMA with 9.85 X 
10-3Af iodine in chloroform at 2此 _

— 3.0

Cone.加容0%"]) AH* - AS* AG*
(M) 20t： 30b (kcal/mol)(can/mol-K)(kcal/mol)

3・5 4.0 4.5 5.0 5.5
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Fig- 3. Br(|)nsted correlation for 나)e transformation 
of the outer 사large transfer complexes of 2.5 Af-anili- 
nes with 9.85X 10-3Af iodine in 산iloroform at 2此,

Table 5. Psuedo first order rate constants and activation parameters for the transformation of the outer charge 
transfer complexes of substituted aniline with 9.85X10-3M iodine in chloroform at 20t

Solvent Cone. (M)
A°hsXl°3(secT)________ AH* -AS* AG*

10t 20b 3Qt (kcal/mol) (can/mol-K) (kcal/mol)

NNDMA 5.15 0.5
1.5
2.5
3.5
4.5

Aniline 4.60 0.5
1.5
2.5
3.5
4.5

2.6- DMA 3.95 0.5
1.5
2.5
3.5
4.5

2.4.6- TMA 4.38 0.5
1.5
2.5
3.5
4.5
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2,4,6・DMA보다 다소 큰 값을 나타내는 것으로 보아 

후자의 경우가 구조적인 영향을 많이 받고 있음을 

알 수 있다. 그러나 일반적인 유기반응에서 얻어진 

결과들과 비교해 볼 때, 우리의 실험에서 구한 반 

응속도가 대단히 빠르고 값이 매우 작고, AS* 
는 큰 음의 값을 나타내고 있음을 알 수 있다. 이러한 

현상은 A. K. Colter 등】8이 지적한 바 있듯이, 반응 

중간생성물로서 charge transfer complex# 거쳐서 

생성물로 가는 반응이 activated complex를 거치는 

경우보다 반응속도가 비이 상적으로 빠르고 낮은 ac
tivation energy를 나타낸다는 연구결과와도 잘 일 

치한다.

이러한 결과들을 종합해 볼 때 치환 aniline과 io- 

dine간의 charge transfer complex 생성에 대한 열 

역학적인 연구에서 기존의 연구자들이 지적한 com- 
plex의 분해는 반응중간체로서 일시적으로 생성된 

회합구조의 outer charge transfer complex가 inner 
complex로 변환되는데 따른 결과로 해석하는 것이 

타당하다고 보여지며, 이와 아울러 charge transfer 
complex가 전체 화학반응에 미치는 촉매적인 역할 

을 지적할 수 있으며, 이에 대한 연구는 차후의 과 

제로서 계속 수행할 예정이다.
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