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요 약. CHC13, CHC13：CH2C12（1： 1） 및 CH2C12 용매 중에서 aniline과 iodine간의 반응을 전도도법을 

이용하여 속도론적으로 조사하였다. 유사 1 차반응 속도상수（电而） 및 2차 반응속도상수。。MZaniline］）가 ani­

line 농도 의존성을 보였다. 실험적으로 구한 2차반응 속도상수는 aniline 농도 증가와 더불어 증가하였다. 

이러한 결과를 반응중간체로서 전하이동 착물생성에 기인하는 것으로 보고, 반응 메카니즘의 설정과 속도식의 

유도로부터 착물생성에 따른 평형상수와 변환에 따른 활성화 파라미터를 계산하였다. 평형상수는 용매의 

유전상수의 증가와 더불어 감소하였으며, L7~3.7A厂1의 값을 보였다. 또한 변환의 빠르기는 용매의 극성에 

크게 의존하였으며, 家乒값은 약 14.2kJ/mol, AS#값은 약 -243J/mol K의 큰 음의 값을 나타내었다.

ABSTRACT. Reaction of aniline and iodine in CHCL, CH2Ch : CHCUCl: 1）, and CH2CI2 has been 

studied kinetically by using conductivity method. Pseudo first-order rate constants （如用）and second-order 

rate constants （^obs/taniline］） are dependent on the aniline concentration. Second-order rate constants 

obtained were increased with increasing aniline concentration. We analysed these results on the basis 

of formation of charge transfer complex as reaction intermediate. From the construction of reaction 

scheme and derivation of rate equation, we calculated equilibrium constants and activation parameters 

for the formation and transformation of charge transfer complex. The equilibrium constants were decrea­

sed by an increase in the dielectric constant of the solvent and the vahie is 1.7—3.7M~\ The rate 

of transformation are markedly affected by the solvent polarity, t오V is about 14.2 kj/mol, and AS* 

is large negative value of —243 J/mol K.

서 론

전자주게와 받게간에 생성되는 전하이동 착물에 

대해서는 이론적】*, 실험적& 측면에서 광범위한 연 

구가 수행되었다. 이러한 착물은 생성속도가 대단히 

빨라서 속도론적인 취급이 어렵다는 점, 또한 매우 

불안정하여 분리가 어렵고 오직 반응성분과는 다른 

물리적 성질변화에 의해 생성유무를 확인할 수 있는 

관계로 이에 대한 연구는 평형론적인 성질변화에 

국한될 수 밖에 없었다. 그러나 전하이동현상은 이 

론화학적 혹은 응용화학적 측면에서 매우 중요한 

기본적인 정보를 제공해 주기 때문에 그 방대한 

연구에도 불구하고 지속적인 연구가 요망되는 실정 
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이다. 전하이동 착물이 지속적인 안정성을 유지하는 

경우는 드물며, 대부분의 무기 및 유기합성반응, 생 

체효소반응에 서 일시 적 인 반응중간생 성물로 존재 하 

게 된다. 따라서 전체화학반응에 있어서 이러한 전 

하이동착물의 역할에 대한 연구가 중요시되지만 분 

리가 어려운 관계로 이에 대한 규명이 어려운 실 

정이다.

A. K. Chandra 등?을 비롯한 여러 연구자들所"의 

aniline과 iodine간에 생생되는 전하이동 착물에 대 

한 열역학적인 연구에서 지적한 착물의 분해현상에 

대한 규명도 이러한 측면에서 방치되어 온 것이 

사실이다. 본 연구에서는 aniline-iodine 칙물 생성 

반응을 전도도법에 의해 속도론적으로 규명해 보고 

자 했으며, 전하이동 착물생성과 분해에 따른 과정을 

초기의 빠른 평형 과정에 의해 생성된 화합구조의 

바깥 전하이동착물이 이온구조의 속 착물로의 변환 

메카니즘으로 설명해 보았다. 반응 scheme의 설정과 

속도식 의 유도로부터 반응중간생 성물로서 일시 적으 

로 생성되는 바깥 전하이동 착물이 전체 화학반응에 

미치는 영향 및 용매효과를 고찰해 보고자 한다.

실 험

기기 및 시약. 실험에 사용된 기기로서는 기록이 

가능한 YSI model-32 전도도측정기 (U.S.A.) 와 mo­

del BD-40 기록기(Kipp & Zone, Holland) 및 항 

온조로서 Julabo(F-20, GermanyX 이용하였다. 용 

매로서 이용한 chloroform 및 dichloromethane은 

Merck사의 HPLC용 시약을 정제하지 않고 사용하 

였으며, aniline-g- Aldrich 특급시약을 감압 증류한 

후, sodium hydroxide로 건조하여 즉시 사용하였다. 

Iodine은 Aldrich사의 spectroscopic grade를 승화 

정제한 후, P2O5로 채워진 건조용기에 넣어 암실에 

보관하면서 필요시 소량씩 사용하였다.

용액의 제조 및 전도도 측정. 전도도 측정을 위 

한 aniline 용액은 aniline을 용매 에 녹여 일정농도의 

저장용액으로 만든 후, 50 m/ 메스 플라스크에서 

희석하여 각각 0.5에서 4.5 M 농도로 제조하였으며, 

iodine은 동일한 용매에서 9.85X1(厂3M 농도로 일 

정하게 함으로써 유사 1차반응 조건에 맞추었다. 

반응용액의 빠르고 균일한 혼합을 위하여 실험실에 

서 제작한 전도도 측정장치를 이용하였다. 항온이 

가능하도록 제작된 빠른 혼합피펫의 내부에 있는 두 

시료실에 기지 농도의 aniline 용액과 iodine 용액을 

넣고 10분간 항온시킨 후, 전도도 셀에 공기압에 

의해 신속하게 분사시키고 기록기를 작동하여 시간 

에 따른 전도도 곡선을 얻었다. 앞서 S. B. Bhat 등12 

의 연구에서도 지적된 바와 같이, iodine이 극성 

용매에서 이온상태로 분해되는데 따른 전도도변화를 

배제할 수 없으므로, 이를 확인하기 위하여 각각의 

용매에서 제조한 iodine 용액을 전도도 셀에 취하여 

24시간 동안 연속적으로 전도도를 측정한 결과, 아 

무런 변화도 나타나지 않았다. 또한 D. F. Evans*의 

보고에 의하면 aniline 용액은 공기 중 산소를 흡 

수하여 iodine과 반응시 iodoanilinium hydroio- 

dide의 생성을 시사한 바 있지만, H. Tsubomura^는 

N2 gas로 포화된 진공반응관 중에서 위의 반응에 

대한 홉광도를 측정한 결과, 일상의 공기 중에서 

얻은 흡수 스펙트럼과 차이가 없음을 밝힌 바 있다. 

본 실험에서도 aniline의 chloroform 및 dichlorome­

thane 용액에 대한 전도도변화가 나타나지 않음을 

확인할 수 있었다.

반응 속도상수의 계산. 실험에서 취한 aniline의 

농도는 iodine에 비해 과량으로 했으므로, 이에 대 

한 유사 1차반응 속도상수는 a를 초기의 농도, X를 

t시간 후의 농도라 할 경우, 다음의 관계식에 의하 

여 시간 :에서의 전도도 &와 반응종료시의 전도도 

를 측정함으로서 구할 수 있지만,

a (A*—<4°)
In---- = In-------- 哉아)、

(a-x) 04) '
재현성 있는 Ag값의 측정이 어려우므로 다음의 Gu­

ggenheim 식%

1岫 + △ —— — 血)b$ t + 상-厂

에 의하여 계산하였다. 여기서 A”와 4 + △는 각각 

시간 £와 £ +△에서의 전도도 값이고, △는 반감기의 

2~3배 되는 시간간격을 나타낸다.

결과 및 고찰

전도도의 실험치를 Guggenheim 식"에 의해 도 

Vol. 36, No. 2, 1992



176 權五潤•白禹鉉•金應冽

시한 결과 좋은 직선성을 보여주었으며(丫=0.99이 

상) 최소자승법에 의해 직선의 기울기로부터 유사 

1차반응 속도상수, 加*값을 계산하였다. Table 1은 

CHCk CH2C12 및 CHC13: CH2C12(1:1) 혼합용매 

중에서 aniline 농도를 0.5 M에서 4.5 M로 제조한 

후 각각의 aniline 용액과 9.85><1(厂3心의 iodine 

용액과의 반응에서 계산된 知bs값을 aniline의 농도와 

용매 및 온도조건별로 나타낸 표이다. Chloroform 

용매 중에서 비교해 보면, 么m값은 aniline 농도 증 

가와 더불어 증가하는 현상을 나타내는데, 그 밖의 

용매에서도 동일한 경향을 보여주고 있다. 이러한 

결과는 실험에서 택한 aniline의 농도가 거의 용매에 

가까운 고농도인 점을 감안할 때, aniline의 단순한 

전자주게로서의 작용 뿐만 아니라 극성매질 즉, 용 

매적 역할을 시사하는 것으로서, 이와 유사한 결과는 

S. N. Bhat 등*의 DMSO-iodine 착물에 대한 연구 

에서도 관찰된 바 있다. 반응중간생성물로서 일시 

적으로 생성된 전하이동 착물에 대해 과량의 ani- 

line이 극성매질로 작용할 수 있다는 해석도 타당 

성이 있지만 전하이동 착물의 전체화학반응에 미치 

는 영향에 대한 고찰도 중요시 된다. A. K. Coller 

등的은 반응중간생성물로서 전하이동착물이 생성되 

는 전자주게 (D)와 전자받게 (A) 간의 반응에 대해 

다음과 같은 간단한 반응 scheme,

D+A 쓰WZ) 쓰 Product

을 설정하고 그에 따른 속도상수식,

l/kobs=l/k + l/kKCD

을 유도하여 전하이동착물이 화학반응에 미치는 영

Table 1. Pseudo first-order rate constants for 나le reaction of aniline and iodine (EUo—9-85X10-3A/)

Solvent Dielectric constant Temp. ©
AJobsXlO3 (sec 7)

0.5 M 1.5 Af 2.5 M 3.5 M 4.5 M

CHCh 4.5 10 0.61 2.80 5.21 7.60 10.4

20 0.90 3.85 6.90 10.0 13.4

30 1.30 5.30 9.10 13.0 16.8

CHC13: CH2C12 (1: 1) 6.6 10 0.69 3.17 5.88 8.70 11.8

20 0.98 4.34 7.70 11.3 15.8

30 1.37 5.83 10.2 14.6 19.3

CH2C12 9.1 10 0.76 3.53 6.55 9.80 13.3

20 1.06 4.83 8.50 12.6 18.1

30 1.43 6.35 11.3 16.3 21.8

Table 2. Second-order rate constants (^ObS2=^Obs/[aniline]) for the reaction of aniline and iodine ([丄]0=9.85 

X IO-3 A/)

Solvent Dielectric constant Temp. ©
么g X103 (sec-1 M~ 1)

0.5 M 1.5 M 2.5 M 3.5 M 4.5 M

CHC13 4.5 10 1.22 1.87 2.08 2.17 2.31

20 1.80 2.57 2.76 2.86 2.98

30 2.61 3.53 3.64 3.71 3.73

CHCh : CH2C12 (1: 1) 6.6 10 1.38 2.11 2.35 2.49 2.63

20 1.96 2.89 3.08 3.23 3.50

30 2.74 3.89 4.07 4.18 4.29

CH2C12 9.1 10 1.52 2.35 2.62 2.80 2.95

20 2.12 3.22 3.40 3.61 4.02

30 2.85 4.23 4.50 4.65 4.85
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향에 대해 고찰한 바 있다. Table 1의 결과를 위의 

식에 의해 도시해 본 결과 직선성이 나타나지 않 

았다. 우리는 Table 1의 血＞电를 각각 aniline 농도로 

나누어 2차반응 속도상수, 麻2를 계산하였다. Table 

2는 為如를 각각의 용매와 온도 및 aniline 농도별로 

나타낸 것이다. 여기서 处bs2는 aniline 농도 의존성을 

나타내는 특이한 현상을 보여주고 있으며, Fig. 1에 

잘 나타나 있다. 저농도의 aniline에서는 기울기가 

크고 고농도에 이르면 거의 일정하게 되는 곡선적인 

증가를 나타낸다. 이러한 현상은 Z. Rappoport*가 

치환 aniline과 TCNE (tetracyanoethylene) 간의 반 

응에서도 관찰한 바 있는데, 그는 반응중간생성물인 

전하이동착물이 전체반응에 영향을 미친 결과로 해 

석한 바 있다. 우리의 실험에서 반응물의 혼합과 

동시에 나타나는 갈색의 색상이 시간이 지남에 따라 

노랑색으로 바뀌면서 전도도가 증가한 점과 유기 및 

무기 전자주게와 iodine간의 전하이동착물 생성반 

응에서 기존의 연구자들a”이 지적한 %- 이온생성에 

따른 노랑색으로의 색상변화를 감안하여 다음과 같 

은 반응 scheme,

K
aniline+12 [aniline-12]

化어： (outer 사】arge

transfer complex)

[ANILINE],M

Fig. 1. Plots of k„bs2 vs. [aniline] for the reaction of 

aniline and iodine at 20'C ([Lio = 9.85 X10M).

Fig. 2. Plots of /fobsa"1 vs. [aniline]^1 for the reaction 

of aniline and iodine at 2(fC ([I2]o = 9.85 X 10_ 3 AT).

Table 3. Equilibrium constants and rate data for the formation and transformation of the outer charge transfer 

complex in the reaction of aniline and iodine ([L]()= 9.85Xl()f M)

Solvent
Dielectric 

constant

Temp.

CO

K 

(M-1)

k X 10， 

(sec-1 Af-1)

心 

(kj/mol)

-AS*

(J/mol K)

CHCh 4.5 10 1.85 2.54 14.1 245

20 2.55 3.21

30 3.70 4.03

CHCl；i: CHzCL (1 : 1) 6,6 10 1.81 2.90 14.4 242

20 2.24 3.72

30 2.90 4.65

CH.Cb 9.1 10 1.73 3.27 14.7 240

20 2.01 4.23

30 2.34 5.30
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1/T X 101

Fig. 3. Plots of ln(k/T) vs. 1/T for the reaction of 

aniline and iodine ([l2]o=9.85X10-3Af).

[aniline, I2] + aniline--- > [aniline。匸I+「
slow .. .、

(inner complex)

[aniline T] T「+ L 干=三[aniline T] * I' 
fast

을 설정하고 바깥 전하이동착물생성에 따른 평형과 

정과 속 착물로의 변환에 따른 속도과정을 동시에 

고려하여 속도상수식을 유도하면 다음과 같은 식,

l/^0bs2 = 1/fe K C""“g + 1/k

을 얻게 된다. 이 식은 加bs2의 aniline 농도의존성을 

잘 설명해 주는 식으로서 C诚烫에 대한 爲总의 변 

화요인이 반응중간생성물인 회합구조의 바깥 전하 

이동착물의 평형상수, K에 기인함을 잘 보여준다. 

Fig.2는 20M에서 각각의 용매에 대해 C®,加t에 

대한 血心T 를 도시한 그림으로서 좋은 직선성을 

보여주고 있다. 직선의 기울기 1/砍와 절편, 1席로 

부터 구한 바깥 전하이동착물의 평형상수, K와 속 

착물로 변환에 따른 변환속도상수, k를 Table 3에 

나타내었다. K값이 IM-' 이상의 큰 값을 나타내는 

것으로 볼 때, 전체반응에 미치는 전하이동착물의 

영향이 큼을 알 수 있다. 또한 용매의 유전상수가 

증가하면 K값이 다소 감소하는데, 이것은 회합구조 

의 바깥 전하이동착물이 극성용매에서 불안정한 일 

반적인 성질을 잘 대변해 준다. 변환속도상수, 力값의 

온도의존관계|8를 Fz£3과 같이 도시하여 구한 활 

성화 파라미터를 보면, AH*값은 약 14.2RJ/mol로 

거의 일정하지만 약간의 증가경향을 나타내고 있다. 

특히 AS* 값은 약 -243J/mol 73] 큰 음의 값을 

나타내고 있는데, 이것은 중성분자의 이온화가 수 

반되고 있음을 암시하는 것으로18 용매의 극성중가에 

따른 AS*의 음의 값으로의 감소는 이를 잘 입증 

해주고 있다. 초기의 빠른 평형과정에 의해 일시적 

으로 생성된 회합구조의 바깥 전하이동착물이 이온 

구조의 속 착물로의 변환과정에서 생성되는 활성화 

착물이 이온쌍구조를 갖는다고 가정할 때 이러한 

결과는 타당하다고 볼 수 있다. 그러나 일반적인 

유기반응에서 얻어진 결과들과 비교해 볼 때, 우리의 

실험에서 얻은 반응속도가 대단히 빠르고 가 

매우 작은 값임을 알 수 있다. 이러한 현상은 A. K. 

Coller 등'&이 지적한 바 있듯이 반응중간생성물로서 

전하이동착물을 거쳐서 생성물로 이르는 반응이 그 

렇지 않고 활성화 착물을 거치는 경우보다 반응속 

도가 비이상적으로 빠르고 낮은 활성화에너지를 나 

타낸다는 연구결과와도 잘 일치한다.

이러한 결과들을 종합해 볼 때, aniline과 iodine 

간의 전하이동착물 생성에 대한 열역학적인 연구에 

서 기존의 연구자들이 지적한 착물의 분해는 반응 

중간체로서 일시적으로 생성된 회합구조의 바깥 전 

하이동착물이 속착물로 변환되는데 따른 결과로 해 

석하는 것이 타당하다고 보여지며, 이와 아울러 전 

하이동착물이 전체 화학반응에 미치는 촉매적인 역 

할을 지적할 수 있다.
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