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요 약. 3-피콜린과 파라치환 브롬화벤질류의 반응을 온도와 압력 및 치환기 변화에 따라 속도론적으로 

연구하였다. 속도상수로부터 활성화 파라미 터들과 Hammett p값을 계 산하였다. 결과적으로 반응중심 에는 양의 

전하가 진전되고 결합형성 보다는 결합파괴가 촉진됨을 알 수 있었다. 압력중가에 따라 반응 속도와 전하 

이동능력은 증가하고 낮은 온도에서의 전하이동에 대한 압력효과가 더욱 크게 작용하고 있음을 알 수 있다.

ABSTRACT. Kinetics for the reaction of /wra-substituted benzyl bromides with 3-picoline have been 
studied with the changes of substituent, pressure and temperature. The activation parameters and the 
Hammett p-values were determined from the values of rate constants. The results of these studies showed 
that the positive charge developed in the reaction center and bond cleavage was greater than bond 
formation. The reaction rate and the ability of charge transfer were increased with elevating pressure. 
The effect of pressure for the charge transfer was more enhanced at low temperatures.

서 론

고압장치를 이용하여 압력 변화에 따른 속도론적 

연구를 통해 속도 상수와 여러가지 활성화 파라미 

터를 구함으로써 보다 정확한 반응메카니즘 규명에 

필요한 많은 정보를 얻을 수 있다. 반웅용액에 압력을 

증가시키면 반응속도는 증가하는 경우도 있고 감소 

하는 경우도 있는데, 반응속도의 압력의존성을 나타 

내는 활성화부피 AV*를 구하면 압력증가에 따라 

반응속도가 증가하는 반응의 경우 는 음의 값을 

가지며, 반응속도가 감소하는 경우 는 양의 값을 

나타내게 된다.' 특히 전이상태에서 전하분리가 일 

어나는 반응의 경우 △尸값은 큰 음의 값을 나타내게 

되며, 값이 음이면 전이상태에서의 용매효과와 

결합형성이 진전된 반응메카니즘으로 진행됨을 알 

수 있다.

또한 치환체변화에 대한 주어진 반응의 감도로 

전하이동의 정도를 나타내는 Hammett p값을 여러 

압력조건에서 구하여 압력변화에 따른 전이상태 구 

조변화를 예측할 수 있는데, Ellis 등2은 용매분자에 

의한 부피변화가 나타날 때 p에 대한 압력효과가 

존재하며 반응분자 자체의 부피변화는 매우 작음을 

설명하였다.

본 연구에서는 3-피콜린과 파라치환 브롬화벤질류 

(/>-CH3, p-H, p-NQ)의 반응메카니즘을 연구하기 

위하여 온도와 압력 및 치환체변화에 따른 반응속 

도상수를 측정하였다. 이로부터 각 조건에서의 활성 

화파라미터들(E。, AV*, AH*, AS* and 을 구 

하고, 기질의 치환체변화에 따른 Hammett p값을 

산출하여 반응상수 p의 압력 및 온도의존성과 전이 

상태 구조를 규명하였다.

실 험

Acetonitrile는 Merck제를, 3-picoline, benzylbro
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mide 및 />-methyl benzylbromide는 Aldrich제 

(HPLC grade)를 사용하여 고진공장치3(10赤〜1(厂6 

torr)내에서 여러번 degassing한 후 P2O5 column을 

통하여 vacuum transfer하여 정제하였고, />-nitro- 

benzylbromide(Aldrich, HPLC grade)는 petroleum 

ether에 용해시킨 후 재결정하여 사용하였다. 각 온 

도와 압력조건에서 농도변화에 따른 반응용액의 전 

도도를 측정하기 위하여 백금 전극으로 된 고압전 

도도셀, 고압용기 및 고압장치 (Swiss NOVA)를 con

ductance meter(YSI model 32, Ohio)와 recorder 

(KIPP & ZONNEN BD 60, Holland)에 연결하여 

사용하였으며, 고압전도도셀과 실험장치는 전보에 

설명하였다

3-피콜린과 파라치환 브롬화벤질류의 반응은 

Menschutkin반응5의 결과로 염이 생성됨으로 반응 

이 진전됨에 따라 전도도는 증가한다. 기질의 농도 

를 IO、〜lO^M 범위로, 3-피콜린의 농도를 10 *~ 

1(厂3M 범위에서 변화시키면서 일정한 온도와 압 

력하에서 반응을 진행시켰다. 친핵체인 3-피콜린의 

농도를 반응기질의 농도보다 매우 크게하여 유사일 

차반응으로 진행시켰으며,

-四"흐冋很牌 ⑴ 

at

반응시간 경과에 따른 전도도入 및 무한시간 전도도 

組를 측정함으로써 (2)식에 의해 유사일차반응속도 

상수를 구하고

Table 1. .Second-order rate constants(^2) for the reac
tion of 伽初-substituted benzylbromides with 3-pico
line at 10, 20 and 25 M under various pressures

Y-C6H4CH2Br
Temp.
(t)

处〉<103 (L- mole-1*s-1)

1 bar 200 500 1000

15 0.796 1.112 1.568 2.056
/>-ch3 20 1.133 1.517 1.999 2.452

25 1.642 2.031 2.459 2.831
15 0.556 0.836 1.258 1.728

p-a 20 0.882 1.235 1.714 2.075
25 1.359 1.724 2.198 2.491
15 0.212 0.405 0.702 1.095

/>-no2 20 0.412 0.667 1.037 1.417
25 0.750 1.091 1.514 1.768

一 ln(入8 — 為)=禺融+const. (2)

또한 3-피콜린외 농도변화에 따른 知施값으로부터 

2차반응속도상수侬2)를 구하였다.

결과 및 고찰

반응속도상수와 활성화부피. 전이상태이론6에 의 

해 반응속도상수의 압력의존성을 다음과 같이 활성 

화부피(AT)로 나타낼 수 있다.

(3)

속도상수 加와 압력 P에 대한 여러가지 실험식이 

알려져 있으나,

(4)

3-피콜린과 브롬화벤질류의 반응에 대한 실험결과를 

고찰한 결과 (4)식과 같은 2차함수꼴이 적합하였다. 

(3)식의 활성화부피 는 (5)식에 의해 계산할 수

있으며,

-5.5

-7.5- 
0

△户=—R70+2CP) (5)
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6
®
-
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-
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드
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Fig. 1. Pressure dependence of li电 for the reaction 
of 3-picoline with />ara-substituted benzylbromide at 
251.
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Table 2. Activation volume parameters for the reaction 
of 力"竹z—substituted benzylbromides with 3-picoline 
at 10, 20 and 251 under various pressures

Y-C6H4CH2Br
Temp.

(fc)

— AV* (mL*mole-)

1 bar 200 500 1000

10 42.13 49.98 61.81 81.54
^-ch3 20 36.64 43.88 54.78 72.96

25 26.68 32.05 40.14 53.62
10 51.08 60.77 75.37 99.72

PH 20 43.78 53.03 66.97 90.22
25 32.47 39.47 50.02 67.61
10 76.13 91.19 113.89 151.71

anq 20 60.11 72.29 90.66 121.28
25 48.47 59.47 76.05 103.69

a—AVo* at 1 atm.

대기압에서의 활성화부피 셔6는 계수 C의 값이

매우 작기 때문에 다음과 같이 주어진다•

A"=—RTB (6)

온도와 압력 및 치환체 변화에 따른 統값으로부터 

△V*를 구하여 Table 2에 종합하였다.

모든 경우에 있어서 处는 온도와 압력증가에 따라 

증가하고 있으며, 기질에 전자주게 치환체가 치환된 

경우 반응속도는 증가하였다. 일반적으로 △¥*는 

반응초기(K)와 전이상태(卩) 사이의 분몰부피변화인 

데 3

AV* = V-V, (7)

(3)식에 의해 △/*<()이면, 반응속도는 압력중가에 

따라 빨라지고 AV*〉。이면 느려진다. Table 2에서 

△V*값은 모두 음의 값을 보이고 있으며, 丨 一 牛는 

압력중가에 따라 증가하고 온도증가에 따라 감소하 

며 기질의 치환기에 따라 />-CH3</>-H<j>-NO2 순 
으로 증가하고 있다. 이는 압력증가에 따라 전하이 

동능력이 증가하여 주위 용매분자와의 전하수축효 

과가 증가하고 온도증가에 따라 전하이동능력이 감 

소하여 전하수축효과가 감소하기 때문이다. />-no2 
치환기의 경우는 전이 상태에서의 전하편재화 효과에 

의한 전하수축효과가 더욱 크게 작용하기 때문이다.

또한 △¥*는 반응물 자체의 부피변화(△**)와 전 

이상태에서의 반응물질과 용매와의 작용을 나태내는 

전하수축효과로 인한 용매분자의 재배열에서 생기는 

부피변화(△**)로 구분할 수 있다.12

△V*=AK* + A" (8)

이온의 생성이나 소멸이 일어나지 않는 반응에서는 

에 의하여 AY*가 결정되고 이온이 관여하는 

반웅에서는 에 의해서 AV*가 결정된다. 이것은

이온성 용매분자를 끌어당기는 전하수축효과 때문 

이며, 이러한 현상 때문에 용매의 부피에 큰 변화가 

있다고 보고되었다.I" 따라서 AV*값이 음이면 전 

이상태에서의 용매효과와 결합형성이 촉진된 메카 

니즘으로 △V，에 의해 지배되며, AV*값이 양이면 

결합의 파괴에 의한 메카니즘으로 △匕*에 의해 지 

배된다. 본 연구에서는. 전체적으로 AV*가 음의 값을 

나타내고 있는데, 이는 전이상태에서 브롬화벤질류 

의 C-Br 결합길이가 늘어남에 따른 부피변화보다 

극성이 큰 용매인 아세토니트릴 분자에 의한 전하 

수축효과에 따른 부피변화 감소가 더 큰 영향을 나 

타낸다고 할 수 있다.

열역학적 고찰. Airhenius식과 절대반응 속도식 

을 이용하여 2차속도상수(知)값으로부터 계산한 열 

역학적 활성화파라미터들AH*, AS* 및 △(?*)을 

Table 3에 종합하였다. 전체적으로 압력 중가에 따라 

활성화 에너지旧)는 감소하여 반응 속도는 중가하고 

있으며, 특히 전자 주게 치환체(QCH3)의 경우 더욱 

작은 &값을 나타내고 있다.

또한 (14)식에 의해 Leffler,15 Jee 둥以"이 제안한 

와 AS* 사이의

&W* = 7璀 AS* (9)

8AG*=8Aff*-T8AS*

= (L。—7) 5AS* (10)

등속도관계로부터 구한 등속온도CTso.)는 다음과 같 

다: />-CH3=545 K, />-H=512 K, />-NO2=519 K 여 

기서 등속온도(7")가 실험온도(7、沖)와 같을 때 용 

매 효과나 치 환기 효과에 무관하게 반응속도상수의 

변화가 없게되며, 일반적으로 등속온도가 실험온도 

보다 크게 나타나면(丁电〉?^) 반응속도는 주로 엔 

탈피에 의해 조절되며, 등속온도가 실험온도보다 작 

으면(7厲.<几“) 반응속도는 엔트로피에 의한 엔트

Journal of the Korean Chemical Society
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Table 3. Activation thermodynamic parameters for the reaction of 力am-Substituted benzylbromides with 3-Pioo- 
line at 10, 20 and 251 under various pressures

Y-아L Temp. 心。 S 心 歸

-CHzBr (°C) ]bar 200 500 1000 1 bar 200 500 1000 1 bar 200 500 1000 lbar 200 500 1000

75
2

18
5

■6 87295291

143-4.807.688!

9
87

12
4

6.608.51
9

10
8
 

B

86
87
88
87

86
6
 87

3
88.2941928288

9
87

4
88.

•687

9
88.
88.
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7

28286

5
87

88.1
8
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8788.1
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88.
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1
6
 
1
 

女
3
 
2
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1
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2
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25

AV.
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1
6
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3
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2
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4
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2
 
1
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8
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8
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5
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9
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90.294238
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1
7
 
1

8
 
8
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8
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2
 
2
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IX 
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8
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2

2&8392282

58
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8
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8

8
 
7
 
7
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9
 
2

49
 

2

2
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8
 

2
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6
 
2
 
6
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丄

丄
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4

2
 
8
 
3
 
8

1
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kJ・m시4AS*: J・m이厂呕〜', fAG*: kj・m이e~i, dEa: kJ• mole \

흥

트

 e  오
)
 송

4b(e.u)
Fig. 2. Isokinetic relations for the reation of 3-pico
line with 加nz—substituted benzylbromides (Y-C6H4- 
CH2Br).

로피조절반응으로 알려져 있다. 본 실험의 결과 등 

속온도가 실험온도(288.15, 293.15, 298.15 K)보다 크 

므로 반응속도는 에 의한 엔탈피 조절반응임을 

알 수 있다.

치환기효과의 압력 및 온도의존성. 반응메카니 

즘의 연구에 유용한 자유에너지 직선관계8 중 치환기 

변화에 따른 Hammett 방정식'이 잘 알려져 있다. 

기질에 대한 반응상수 p는 결합형성에 따른 p값(p> 

0)과 결합파괴에 따른 p값(p<0)으로 나누어 생각할 

수 있으며치환체의 변화에 대한 반응의 감도로 

전하이동 능력의 크기를 나타낸다. 따라서 양의 p 
값일 경우 전이상태에서 반응중심에 음의 하전이 

진전되어 결합형성이 우세함을 뜻하고, 음의 p값일 

경우 반응중심에 양의 하전이 진전되어 결합파괴가 

우세함을 뜻한다.

또한 Hammett p 값은 압력과 온도 및 용매의 변 

화에 따라 영향을 받게되며, 특히 압력변화에 따른 

P값의 변화를 (11)식과 같이 나타낼 수 있으며, (3) 

식을 이용하여 (12)식과 같은 p값의 압력의존식을 

구할 수 있다.

AG*=-2.303 RT pa (11)

-A7* = 2.303 RT a( 쁳七 (12)

Table 1 의 속도상수侬?)로부터 구한 기질의 치환체(Y) 

에 대한 Hammett p값을 압력변화에 따라 계산하고 

(Fig. 3), 여러 온도에서 Hammett p값의 압력의 존도

1995, Vol. 39, No. 8
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6
Fig. 3. Hammett plots for the reaction of 3-picoline 
with />ar(z-substituted benzylbromides under various 
pressures at 25 °C.

를 계산하여(F独 4) Table 4에 종합하였다.

전이상태에서 용매분자의 전하수 축효과가 중요한 

반응에 대해 p값에 대한 압력효과가 존재하며, 일 

정온도에서。값이 증가할 때 丨一AV치 값이 증가하는 

경우 0p/aF)r값이 양의 값을 나타내어 압력증가에 

따라 p값이 함께 증가하여 치환기 변화에 따른 전 

하이동 능력이 더욱 커짐을 알 수 있다• 반면에 온 

도가 증가함에 따라 Hammett p값의 압력의존도가 

감소하여 낮은 온도에서의 전하이동 능력이 압력에 

더욱 크게 영향을 받고 있음을 알 수 있다. Table 

4에서 p값은 모두 음의 값을 나타내고 있으며, 압 

력증가에 따라 P값은 전체적으로 증가하고 있다. 

이는 기질의 반응중심에 양의 하전이 진전된 전이 

상태구조를 의미하며, 압력증가에 따라 치환기에 의 

한 전하이동 능력이 더욱 증가하여 치환기에 대한 

감도가 더욱 커짐을 나타낸다.

결론적으로 3-피콜린과 치환된 브롬화벤질류의 

반응의 경우 온도와 압력 증가에 따라 반응 속도는 

증가하며, 와 Hammett p및 AS*값은 모두 음의 

값을 나타내고 있다. 이는 결합 파괴가 촉진되고 

용매에 의한 전하수축효과가 중요한 반응으로 전이

under various temperatures.

Table 4. Pressure effect on Hammett p-value for the 
reaction of 力"-substituted benzylbromides with 3- 
picoline at 10, 20 and 25 W

Temp, (t：)
Pressure (bar)

1 bar 200 500 1000

15 -0.583 -0.444 —0.354 -0.277
p 20 -0.450 -0.365 -0.294 -0.239

25 -0.350 -0.275 -0.217 -0.208

상태에서 기질의 반응중심에 양의 전하가 진전되어 

전자 주게 치환체의 경우 이를 더욱 안정화시켜 반 

응속도는 중가하고 있음을 알 수 있다. 또한 치환체의 

전하이동 능력은 압력 증가에 따라 증가하고 낮은 

온도에서 압력 효과가 더욱 크게 작용하며, 전체적인 

반응 메카니즘은 **dissociative 전이상태구조'

로 진행됨을 알 수 있다.
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