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요 약. Acetonitrile 용매내에서 pyridine과 치환된 benzoyl chloride류의 반응을 압력변화(1~1000 bar) 

에 따라 속도론적으로 연구하였다.속도상수로부터 활성화파라미터들(AY*, △笋, A//*, AS* and AG*)을 

구하였다. 압력이 증가함에 따라 속도상수는 증가하고, Ap* 및 AS*는 모두 음의 값을 나타내었으며, 

치환기효과와 종합하여 반응메카니즘을 고찰한 결과 전체적인 반응은 Sn2 반응메카니즘으로 진행되나, 치 

환체와 압력변화에 따라 전이상태 구조에 약간의 변화가 있으리라 생각된다.

ABSTRACT. Kinetic studies for the reaction of pyridine with substituted benzoyl chlorides were 
conducted under various pressures (1~1000 bar) in acetonitrile. Form rate constants, the activation 
parameters (A7*, Ap*, A//*, AS* and AG*) were evaluated. Rates of these reaction increased with 
an increase in the pressure. The activation volume, the activation compressibility coefficient and the 
activation entropy were negative. From substituents effect and these results, it was found that these 
reactions proceed through SN2 mechanism, but the structure of transition state was slightly changed 
with substituents and pressure.

서 론

최근 고압하에서 가용매분해반응招과 중성반응물 

을 이온성 생성물로 전환시키는 많은 연구들3T 이 

이루어지고 있다. 고압하에서 반응속도를 측정하여 

활성화부피변화 団*를 결정함으로써, 전이상태의 

구조 규명에 많은 정보를 제공하여 주며, 보다 정 

확한 반응메카니즘을 설명할 수 있다. 특히 Hyne과 

그 공동 연구자들&은 다른 파라미터들 보다 활성화 

부피 및 활성화 압축률계수의 중요성을 제안하였다.

Evans와 Polanyi 등 여러 연구자들은 AV*의 

성질을 반응분자 자체의 부피변화와 용매분자와의 

작용에 의한 부피변화로 나누어 상세히 연구하였으 

며, 특히 전이상태에서 용매분자의 electrostriction 

효과가 중요함을 설명하였다. Tokura'와 Haberfield10 

는 고압하에서 pyridine의 반응에 대한 용매효과를 

연구하였으며, Kazuhiro 등"은 l-aryl-1-methylethyl 
chloride의 가용매분해반응에 대한 압력과 치환기 

효과를 폭넓게 연구하였다.

본 연구에서는 여러 압력하에서 치환된 벤조일류 

와 피리딘과의 반응 속도상수를 측정하여, 이로부터 

여러 가지 활성화파라미터들（厶丫*, AP*, AH*, AS* 
및 △（，）을 구하고 치환제 변화에 따른 치환기 효 

과를 Hammett 관계식에 적용하여 전이상태의 구 

조와 반응메카니즘을 규명하고자 한다.

실 험

시약 및 기기. Acetonitrile, pyridine, benzoyl 

chloride 및 />-methylbenzoyl chloride는 Aldrich제 

특급시약을 사용하여 고진공장치（10-5~10「6 torr） 
내에서 여러번 degassing 한 후 P2O5 column을 통 
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하여 vacuum transfer하여 정제하였고, p-nitroben- 
zoyl chloride은 Aldrich제 특급시약을 CCLi에 용해 

시킨 후 재결정하여 사용하였다.

반응용액의 전도도를 각 압력변화에 따라 측정하 

기 위하여 고압전도도 cell 과 고압장치 (Swiss, 
NOVA) 를 conductance meter(YSI model 32) 와 

recorder(KIPP & ZONEN BD 60) 에 연결하여 사 

용하였으며, 실험장치 및 사용방법은 전보와 동일 

하다I
반응속도 측정. 치환된 benzoyl chlorides (/>-CH3, 

/>-H, /j-NCb) 와 pyridine과의 반응은 Menschutkin 

반응福의 결과로 염(salt)이 생성됨으로 반응용액의 

전도도는 증가한다. Pyridine의 농도를 10"〜1(厂3 

M 범위에서 변화시키면서 일정한 온도에서 반응을 

진행시켰다. 친핵체인 pyridine의 농도를 반응기질의 

농도보다 매우 크게하여 유사일차반응으로 진행시 

켜, Guggenheim식"에 의하여 유사일차반응 속도상 

수Qi) 를 최소자승법으로 결정하였다. 또한 pyri- 
dine의 농도변화에 따른 加 값으로부터 2차 반응속 

도상수(处)를 다음식에 의하여 구하였다.

^i = fe2[Pyridine] (1)

결과 및 고찰

반응속도의 압력 및 온도 의존. 여러 압력 및 

여러 온도에서의 2차 반응속도상수(如)를 Table 1에 

종합하였다. 모든 경우에 있어서 加는 온도와 압력 

증가에 따라 함께 증가함을 알았다.

전이상태이론”에 따르면 활성화부피 는 다 

음과 같이 반응속도상수의 압력의존성에 관계된 

다.

△戶=一RT(기n 姒가为 (2)

△V*를 계산하기 위하여 In 統와 압력 P의 관계를 

고찰해 보면, 处와 F에 대한 정확한 이론식이 알려져 

있지 않고 여러 실험식들이 제안되어 왔다6龙 본 

실험의 결과에서는 In k2 대 F의 관계가 2차 함수 

꼴인 (3)식이 가장 적합하였으며

In k-^A+BP+CF (3)

(3)식의 적합성은 이미 밝혀진 바 있다I (3)식으

Table 1. Second-order rate constants for the reaction 
of substituted benzoyl chlorides with pyridine in ace­
tonitrile at and 2(定 under various pressures

Substitute Temp. (©

k2X 103 (Z*mole_rsec-1)

Pressure (bar)

1 200 500 1000

心3 10 1.11 1.39 2.28 3.54
20 2.65 3.34 5.56 8.69

P-H 10 1.94 2.71 4.20 7.34
20 4.30 6.23 9.98 19.0

^-N02 10 19.6 29.5 51.1 89.8
20 34.2 52.9 94.1 172

로부터 (2) 식은 다음과 같이 되며

RT(B + 2CF) (4)

대기압(1기압) 하에서의 활성화부피 는 다음과 

같이 주어진다.

A7„*=-RTB (5)

또한 의 압력의존성, 즉 활성화 압축률계수 

△6*는 다음과 같다.

△B*=—(az\V*/aP)r=2RTC (6)

2차 최소자승법에 의해 (3)식의 계수 B와 C값으 

로부터 △疗, AK* 및 △質를 계산하여 Table 2에 

종합하였다.

여기서 I—히는 압력증가에 따라 감소하며, 

온도증가에 따라 증가하고 benzoyl chloride의 치 

환기에 따라, ^-CH3</>-H</>-NO2 순으로 증가하고 

있다. 이는 압력증가에 따라 반응초기 부피가 감소 

하고, 전이상태의 polarity 증가에 따른 주위의 용 

매분자와의 electrostriction 효과가 감소하기 때문 

이며, 온도증가에 따른 반응초기 부피증가와 elect­
rostriction 효과증가에 의하고, p-NC)2 치환기의 경 

우는 전이상태에서의 전하편재화 효과에 의한 elect­
rostriction 효과가 더욱 크게 작용하기 때문이다. 

또한 △笋가 모두 음의 값을 나타내고 있으므로 

압력증가에 따라 l—Ak치의 변화율이 감소하고 있 

음을 의미한다.

일반적으로 AV*는 반응초기와 전이상태 사이의
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Table 2. Activation volume paramenters for the reaction of substituted benzoyl chlorides with pyridine in acetoni- 
trile

Substitute Temp. ©
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Table 3. Activation thermodynamic parameters for the reaction of sybstituted banzoyl chlorides with pyridine 
in acetonitrile at 20t

AH* -AS* AG*
Substitute ____ _____ Pressure (bar)

1 200 500 1000 1 200 500 1000 1 200 500 1000

ACH3 13.7 13.9 14.1 14.3 23.5 22.3 20.8 19.3 20.6 20.5 20.2 19.9
p-H 12.6 13.2 13.7 15.1 26.5 23.7 20.9 14.8 20.3 20.1 19.8 19.5
/>-no2 8.63 9.06 9.50 10.2 35.8 33.4 30.8 27.4 19.1 18.9 18.5 18.2

: kcal-mole1, AS* : cabmole-1-K_1, AG* : kcal-mole

부피변화 (△V* = K-K)인데, 이는 반응물 자체의 

부피변화(△**)와 전이상태에서의 electrostriction 
효과로 인한 용매 분자의 재배열에서 생기는 부피 

변화(△!/")로 구분할 수 있다 16.

A7* = AK* + AVS* (7)

A7* 값이 음이면 전이상태에서의 용매효과와 결합 

형성이 촉진된 메카니즘으로 에 의해 지배되며, 

AK* 값이 양이면 결합의 파괴에 의한 메카니즘으로 

△K*에 의해 지배된다. 또한 (2)식에 의해 

이면 반응속도는 압력증가에 따라 빨라지고, A7*> 
0이면 느려진다.

본 연구에서는 전체적으로 의 값을 나타 

내고 있는데, 이는 전이상태에서 benzoyl chloride 
류의 C-C1 결합길이가 늘어남에 따른 부피변화보다 

극성이 큰 용매 인 acetonitrile에 의한 electrostric­
tion 효과에 따른 부피변화 감소가 더 큰 영향을 

나타낸다고 생각된다.

열역학적 활성화파라미터 AW*. AS* 및 曲는 

전보에서 사용한 이론식들竹로부터 계산하여 Table 

3에 종합하였다. AS* 값은 전체적으로 음의 값을 

나타내고 있으며, 압력증가에 따라 丨一AS치 값은 

감소하고, 값은 증가하며 l、G* 값은 감소하고 

있으므로, 이러한 경향성은 일반적으로 么2 반응의 

특징으로 알려져 있다. Leffler如의 와 사 

이의 등속관계로부터 치환기에 따른 본 반응의 등 

속온도(7") 를 구한 결과,

T®=123K(p-CH3), 218K0-H), 180/f(/>-NO2)

로 나타났고, 모든 경우 등속온도가 실험온도보다 

낮으므로 이들 반응은 엔트로피 조절반응인 Sn2 
메카니즘으로 예상된다.

활성화 부피와 활성화 엔트로피 관계. Table 2와 

3의 결과로부터 활성화부피 (△**)와 활성화엔트로 

피(AS*)의 관계를 Fig. 1에 나타내었다. △**와 

AS* 관계는 electrostriction theory의 설명이며, 

Menschutkin 반응의 경우 전이상태의 polarity가 

반응물보다 크기 때문에 는 전이상태와 용매의 

작용에 의해 영향을 받는다. 즉, 전이상태에서의 전 

하 분리에 의한 용매의 electrostriction 효과에 의해

Journal of the Korean Ch脳mic시 Society
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Fig. 1. The relations of activation entropy vs. activa­
tion volume for the reaction of pyridine with ^-subs­
tituted benzoyl chloride in acetonitrile at 20t\

△K，는 음의 값을 나타내며, 이는 용매의 자유도가 

전이상태에서 크게 감소하여 AS* 값도 음의 값을 

나타냄을 알 수 있다. 또한 丨一AV/I 값이 증가하면 

이ectro아riction 효과가 더욱 크게 작용하여 丨 一 △$# 

丨값도 증가하게 되어, 전이상태의 stability가 증가 

하는 I—用와 丨一AS치의 상관관계를 설명할 수 

있다.

압력변화에 따른 치환기효과. Table 1에서 보는 

바와 같이 benzoyl chloride에 전자받기 치환제 

(■NOV가 치환된 경우 반응속도는 더욱 빨라지고 

있는데, 이는 전이상태에서 반응중심의 탄소원자의 

음하전을 효과적으로 분산시켜 전이상태를 안정화 

시킴에 의하며, 전하 편재화에 의한 electrostriction 

효과가 증가하여 丨一는 커지며, 전자주기 치 

환체(-CH3)의 경우 반응속도는 느려지고 전하비편 

재화 효과에 의하여 丨一G히는 상대적으로 작아짐 

을 알 수 있다

또한 Hammett 관계식으로부터 압력 변화에 따른 

Hammett 반응상수(p)를 구하기 위하여, 치환기상수 

(。)와 In 加 관계를 卩也 2에 나타내었으며, 이로부터 

구한 p 값을 Table 4에 종합하였다. 여기서 Hammett 
관계식과 (8)식을 이용하여 반응상수 p에 대한 압 

력의존식을 (9)식과 같이 나타낼 수 있다吃

-

-2.2

— 2.6

-0.4 0 0.4 0.8
o

Fig. 2. Hammett plot for the rea가ion of pyridine with 
-substituted benzoyl chloride at 20乙

Table 4. Pressure effect on p-value for the reaction 
of benzoyl chlorides with pyridine in acetonitrile at 
20t

Pressure (bar)

1 200 500 1000

p 1.19 1.24 1.28 1.33
r 0.99 0.99 0.99 0.99

*p : Hammett reaction constant, r : correlation coeffi­
cient.

AG*=-2.303RTpo (8)
祢P= (-AV*) /2.303RTo (9)

일반적으로 전이 상태에서 용매분자의 electrostric­
tion 효과가 중요한 반응에 대해 p값에 대한 압력 

효과가 존재하며 치환기상수(G 값이 증가함에 따 

라 丨一히값도 증가하여 (9)식에서의 ap/차〉는 

양의 값이 되어 압력증가에 따라 P 값은 함께 증 

가하게 된다 이는 압력증가에 따라 치환기 효과가 

더욱 크게 작용함을 알 수 있다.

결 론

이상의 결과로부터 pyridine과 benzoyl chloride 
류의 반응은 전체적으로 C-N bond formation으로 
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진행되는 전형적인 SQ 반응메카니즘올 따르며, 치 

환제와 압력변화에 따라 전이상태의 구조에 약간의 

변화가 있으나, 다음과 같은 ^associative Sj#” 구 

조로 생각할 수 있다.

즉, 전자받기 치환제GNOQ의 경우, 다소 tight한 

C-N 결합과 loose한 C-C1 결합을, 전자주기 치환제 

(-CH3)의 경우 다소 loose한 C-N 결합과 loose한 

C-C1 결합 구조를 가지며, 압력증가에 따라서는 반 

응초기의 부피감소와 이ectrostriction 효과 감소에 

따라 l-AK치값과 丨一AS치값이 감소하여 전이상 

태 구조의 stability가 다소 작아질 것으로 생각되어 

진다.
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