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요 약. 니트로벤젠용액내에서의 卜브롬화브텔의 용해도를 19, 25, 40P 에서 브롬화갈륨이 있을 때와 없을 

때에 각각 측정하여 보았다. 브롬화갈륨이 존재할 때에는 용액내에서 八브롬화부틸과 브롬화갈륨의 1 ： 1 착물, 

zT&HgBLGaB”가 형성된다, 이 착물형성의 instability constant K는 다음 식으로 계산된다. z-C4H9Br-GaBr3

：-C4H9Br+ l/2Ga2Br6. 따라서 브롬화갈륨과 각 브롬화알킬간의 착물형성의 안정도를 비교검토한 결과 

이들 브롬화알킬의 carbonium ion의 안정도와 직접적인 관계가 있다고 본다.

ABSTRACT. The solubility of z-butyl bromide in nitrobenzene have been measured at 19, 25 and 
40M in the presence and absence of gallium bromide. In the presence of gallium bromide, 1: 1 complex, 

x-C4H9Br*GaBr3 is formed in the solution. The instability constant K of the complex formation was evalua
ted from the Allowing equilibrium equation. r-C4H9Br• GaBr3 /-C4H9Br4- l/2Ga2Br6. From these result, 
it seems that the stabilities of the complex formation, gallium bromide with alkyl bromide, are directly 
related with those of the carbonium ions of alkyl bromide.

서 론

브롬화갈륨과 브룸화알킬（브롬화메 틸, 브롬화에 틸, 

龙-브롬화프로필,「브롬화프로필 및 为-브롬화부틸） 

사이의 니트로벤젠 용액에서의 상호작용에 관한 연 

구결과 19◎에서 다음과 같은 평형이 용액내에 존 

재함이 알려졌다 I’.

RBr*GaBr3 弋=스 RBr+ l/2Ga2Br6.

（R : Alkyl Group）

브롬화갈륨과 브롬화알킬 사이 의 상호작용을 더욱 

상세히 규명하기 위하여 讣브롬화부틸에 대한 연장 

확장실험을 하게 된 것이다. 즉, 문헌에 나타난 알킬 

그룹의 carbonium i이！의 안정도와 이들 계열의 브 

롬화갈륨에 대한 1 ： 1 착물의 안정도와 비교한 결과 

상대적인 관계가 있음을 알게 되었다. 따라서 CH* 

C2H5 외에 m-C3H7, 卜C3H7, M-C4H9,12出9간의 car- 
bonium ion의 안정도와 착물의 안정도를 비교검토 

하기 위하여「브롬화부틸에 대하여 연구하게 되었 

다

본 연구는 이 목적을 위하여 우선 니트로벤젠에 

대한 宀브롬화부틸의 용해도를 브롬화갈륨이 있을 

때와 없을 때의 두 경우에 대하여 각 온도 19, 25, 

40°C 에서 측정하였다. 이 실험 결과로부터 이 착물의 

instability constant K를 구하였다. 이 값을 이미 

연구된 다른 브룸화알킬 착물과 비교검토하였다.

실 험

물질의 정제. 브롬화갈륨은 금속갈륨과 액체브 
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롬을 고진공장치안에서 직접 반응시킴으로서 합성 

하였다1

니트로벤젠(Reagent grade, Merck, Germany) 및 

브롬화부틸(Special grade, Wako, Japan)은 무수 

염화칼슘으로 탈수한 다음 Todd column(약 lm 

길이를 glass helix로 채운 것)에서 분별 증류하여 

정제하였다.

실험장치 및 용해도 측정방법. 본 연구에 사용한 

진공실험 장치는 이미 발표된 논문에 기술되어 있는 

바와 같다，. 니트로벤젠에 대한 讣브롬화부틸의 용 

해도 측정방법도 이미 발표된 논문에 상술되어 있 

으므로 여기서는 생략한다.

결과 및 고찰

니트로벤젠에 대한 i-브롬화부틸의 용해도. 니트 

로벤젠에 대한브롬화부틸의 용해도를 19, 25, 40 

t 에서 측정하였다. 즉, 일정 량의 용해 에，-브룸화 

부틸을 가하여 가면서 그 계의 압력을 측정하고 i- 

브롬화부틸의 압력을 용액 중의 己브롬화부틸의 몰 

분율에 대하여 도시함으로써 Henry법칙 상수를 구 

하였다. 그 결과를 여러 온도에 대하여 尸也 1〜3에 

나타내었다.

그림에서 실험치가 Henry법칙을 만족함을 볼 수 

있다. 용매에 대한 卜브롬화부틸의 Henry법칙 상수 

실험치 K血와 이상용액에 대한 계산치 Ka 그리고 

그의 비 瓦爵7企를 Table 1에 실었다.

K’d의 값은브롬화부틸의 그 온도에서 갖는 증 

기압과 같다7. 瓦"/Kd 의 비가 작을수록 4브롬화부 

틸이 그 용매에 더 잘 녹는 것을 의미하며 따라서

0.1 0.2 0.3
Mole fract. of iVgBr

Fig. 2. Solubilities of z-butyl bromide in nitrobenzene 
at 25°C.
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Fig. 1. Solubilities of /-butyl bromide in nitrobenzene

40
30
20

百m

 ~d

10

0.1 0.2 0.3
Mole fract. of i-CEgBr

Fig. 3. Solubilities of /-butyl bromide in nitrobenzene 
at 25t.
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Table 1. Henry's law constant for z-butyl bromide over 
nitrobenzene in the presence and absence of gallium 
bromide

Table 1. Continued

Temp.
Solvent

GaBr;J 
mole-/1

Henry's law const, 
mm

Temp. GaBr3 Henry's law const.
Solvent 吼 .,_i eeC m 시eH 1 mm 25 0.106

av. 171 AV. 171 
149

C6H5NO2 19 0 130 150
130 149
129 152
131 av. 150
av. 130 0.142 150

0 132 151
132 150
131 151
130 av. 150 AV. 150
av. 131 AV. 130± 1 40 0 271

0.240 117 270
120 271
120 271
120 av. 271
av. 119 0 270

0.312 118 271
119 269
118 270
117 av. 270 AV. 270± 1
av. 118 0.179 244

0.221 119 246
118 246
120 246
119 av. 246
av. 119 0.233 245

0.179 120 245
119 246
119 246
118 av. 245 AV. 245 ± 1
av. 119

0.111 119
118 브롬화부틸과 그 용매 사이의 상호작용이 더 세
117
119 다는 것을 의미한다.

av. 118 이 실험결과를 브롬화메틸, 브롬화에틸, 브롬화

0.257 118 프로필, 브롬화프로필, n-브롬화부필의 실험결
118
118 과-5와 비교한 것을 Table 2에 실었다. Table 2에서

av. 118 AV. 118± 1 보는 바와 같이 나트로벤젠은 브롬화메틸, 브롬화에

25 0 173 틸, ”브롬화프로필, “브롬화프로필, 및 브롬화부
172
170

틸 역순으로 상호작용을 함을 알 수 있다.

170 이 상호작용을 용매와 브롬화알킬간의 electron
av. 171 donor-aceptor interaction 즉 산- 염 기작용870으로

0 171
172

가정하면 니드로벤젠이 비교적 센 염라고 할 수 있다.

171 브롬화갈륨의 니트로벤젠 용액에 대한 i-브롬화부
170 틸의 용해도. 브롬화갈륨을 니트로벤젠에 녹인 용액
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Table 2. Henry's law constants for alkyl bromide over nitrobenzene at 19 C

CH3B 产 c2h5b? 裡-C3H7BF 卜 C3H7BK "C4H9BF r-C4H9Br-f
Solvent K)bs Kobs/Kjd Kgs K<)bs/Kid •K°bs K<>bs/Kid K<>bs Kcbs/Kjd K°b、Kcb/Kd Kg Kd

mm mm mm mm mm mm

GH5NO2 1.76 X103 1.34 5.52 1.50 1.65 1.56 374 2.23 70.7 2.12 130

aRef. 1, "Ref. 2, fRef. 4, "Ref. 5, "Ref. 3, Present study.
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Fig. 4. Solubilities of /-butyl bromide in nitrobenzene 
at 19t? in the presence and absence of gallium bro
mide. Solid line: i~C4H9Br-C6H5NO2-GaBr3 (ca. 0.111 
m이e〃), Broken line: z-CiHgBr-CgHsNOz-

에 각 온도(19, 25, 40°C )에서「브롬화부틸을 가하여 

그 용해도를 측정하였다.브롬화부틸을 가함에 따 

라 원래의 연황색 용액이 점차로 주황색을 띄게 됨을 

보았다. 각각의 온도에서의 실험결과를 F讶.4-6에 

나타내었다.

이 실험결과로부터 알 수 있는 바와 같이 브롬화갈 

륨을 녹인 용액에서의。브롬화부틸의 용해도가 순수 

한 용매에 대한 용해도보다 크다. 이것은 용액내에서 

브롬화갈륨과 厂브롬화부틸 사이에 착물을 형성하기 

때문이라고 생각된다.

그러므로, 브롬화메틸, 브롬화에틸, ”브롬화프로 

필, 讣브롬화프로필, 및 브롬화부틸의 경우「5와 비 

슷하게 생각하여 용액내에 1:1 착물, z-C4H9Br- 

GaBr：j가 생기고 그것이 다음 두 식 중의 어느 하나에 

의하여 해리한다고 가정하고 그 각각에 대한 comp-

0.1 0.2 0.3
Mole fract. of i-QH^Br

Fig. 5. Solubilities of i-butyl bromide in nitrobenzene 
at 25t in the presence and absence of gallium bro
mide. Solid line: i-C4H9Br-C6H5N02-GaBr：； (ca. 0.14 
mole/Z), Broken line: »-C4HsBr-C6H5NO2.

lex의 instabilit constant K、및 &를 전 연구자가 쓴 

방법으로 계산하였다.

z-C4H9Br-GaBr3 i-GH9Br+ GaBra (1) 

z-CjHgBr- GaBr3 b三 z'-C4H9Br+ l/2Ga2Br6 (2)

계산 결과를 Table 3에 종합하였다. 그 밖에 다른 

조성을 가진 착물을 가정하고 그의 instability cons- 

tant도 계산하였으나K값이 일정하지 않고 넓은 범위 

에 퍼져있음을 보았다(표에는 기재하지 않았음).

船 및 瓦의 표준편차를 계 산하여 본 결과 가 K 

보다는 작은 표준편차 값을 가지므로 상기 (2)식에 의 

해서 해리된다고 볼 수 있다. 즉, 위에 말한 가정이 타 

당함을 알 수 있다. 1 ： 1 착물, i-GHgBrGaBm가 생 

성한다는 가정은 브롬화메틸, 브롬화에틸, 브롬화 

프로필,厂브롬화프로필,，广브롬화부틸과 브롬화갈륨 
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의 사이 에 형성되는 1 ： 1 착물1~5와 같을 뿐만 아니 라 

브롬화알킬과 브롬화알루미늄 사이의 1 : 1 착물n 및 

염화알킬과 3염화갈륨간의 1:1 complex^B와도 일

Fig. 6. Solubilities of i-butyl bromide in nitrobenzene 
at 40°C in the presence and absence of gallium bro
mide. Solid line: z-C4H9Br-C6H5NO2-GaBr3 (ca. 0.18 
mole/Z), Broken line: i-C’HgBr-CsHsNQ.

치한다.

브롬화알킬과 브롬화갈륨 사이에 형성된 착물의 

안정도. 이 착물의 안정도는 19, 25, 40t 순으로 

감소해 간다고 생각된다. 또한 본 연구 결과와 브롬 

화메 틸, 브롬화에 틸,•브롬화프로필, 讣 브롬화프로필 

및 n-브롬화부틸에 대한 전 연구자의 실험결과if와 

비교하여 보면 Table 4와 같다.

따라서 이들 브롬화알킬과 브롬화갈륨의 착물의 

안정도가 C2H5Br<CH3Br<H-C3H7Br<n-C4H9Br<«- 

CaH’BrV-GHgBr의 순으로 되어 있다. 브롬화알킬과 

브롬화갈륨 사이에 형성되는 1 ： 1 착물, RBrGaB%의 

구조는 브롬화알킬과 브롬화알루미늄 사이의 1：1 

착물 및 염화알킬과 3염화갈륨간의 1：1 착물S3와 

비슷하다고 생각되어진다. 또한 Table 4에서 보는 

바와 같이 브롬화알킬의 착물의 안정도는 니트로벤 

젠용액내에서 C2H5Br• GaBr3<CH3Br• GaBr3<M- 

CaHvBr • GaBr：3<3 -CqHgBr • GaBrYi-CaH^Br • GaBr3 

〈i-GHgBr-GaBra의 순으로 되어있다.

전 연구자2는 브롬화메틸과 브롬화에틸 두 경우에 

대한 착물의 안정도에 대하여 carbonium ion의 안 

정도가 이들 1：1 착물의 안정도에 영향을 미치지 

않는다고 생각하였으나 본 연구의 이들 계열의 계통

Table 3. Instability constants of !-C4H9Br-GaBr3 in nitrobenzene at 19°C (Eqns. 1 and 2)

GaBr3 inital 
mole/Z

Pi CjHgBr
mm z-C4H9B^ Mole fract of 

z-C4H9BrX100
Z-C4H9BK free 

mole/Z
1 :1 complex 

mole// mole//
k2 

mole1/2/Zl/2
0.111 12.5 1.156 10.50 1.063 0.093 0.21 1.10
0.321 18.5 1.849 15.53 1.710 0.093 038 1.50
0.179 20.0 2.005 16.82 1.853 0.152 0.33 1.22
0.257 27.5 3.026 23.24 2.803 0.223 0.31 1.39
0.221 30.5 3.374 25.31 3.175 0.199 0.35 1.68
0.240 31.5 3.559 26,27 3.340 0.219 0.48

av. 0.34
(±7%)

1.58
av. 1.41
(+ 4%)

““C’HgBr, total in liquid phase, "z-CqHgBr free, total in liquid phaser'GHgBr, complexed.

Ta비e 4. Comparison of instability constants of CH3Br-GaBr3, C2H5Br-GaBr3> "C^BLGaB%, i'-C3H7Br-GaBr3, 
M-C4H9Br-GaBr3 and z-C4H9Br-GaBr3 at 19t

Solvent
K, m이

CH3Br-GaBr3a CzH^Br* GaBr36 w-CsHyBr'GaBr3f i-CsHzBLGaBr/ w-C^gBr- GaBr3e 「CqHgBL GaBr/
C6H5NO2 6.5 10.9 4.5 3.6 4.0 1.4

“Ref. 1, "Ref. 2, rRef. 4, "Ref. 5, "Ref. 3, ^Present study.
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연구 결과, 브롬화알킬의 착물의 instability cons

tant?}- i-C4HgBr<:-CaHyBr <n -C4H9Br <n - CaHvBr 

<CH3Br<C2H5Br 순으로 되어있어 CzHsBi올 제외 

한 브롬화알킬은 이들 carbonium ion의 안정도说话, 

（汨3 < C2H5V? - C3H7 - CqHg V V3H7V-C4H9과 일 

치하고 있다. 따라서, w-CgHyBr, 龙-C4H9BG :-CaH?- 

Br 및 i-C’HgBr이 C2H5Br 또는 CHaBr보다 안정한 

GaBr3-착물을 n-C^gBr6! 能-C^zBr보다, :-C4H9- 

Br이 «-C3H7Br, w-C4H9Br, £2徂汨［보다 안정한 

착물을 형성하는 경향의 본 실험 결과로 보아 carbo

nium ion의 안정도 이외에 다른 factoi도 착물의 

안정도에 대하여 기여하는 것으로 해석되지만 알킬 

이온의 안정도가 이들 착물의 안정도에 대하여 중 

요한 역할을 한다고 생각되어진다.
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