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Benzyl benzenes미fbnate류의 구조-반응성 관계 (2보). 
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요 야 351?와 501 에서 치환(Z)-benzyl계와 치환(Y)-pyridine 그리고 MN~dimethylaiiiline의 Menschu- 

tkin형 반응을 아세토니트릴에서 전기전도도법으로 측정하였다. 유사 1차 반웅 속도상수와 친핵체의 농도 

로부터 2차반응 속도상수를 계산하였다. 4-CH3-보다 전자 받게 치환기를 가진 benzyl bromide는 정상 気2 

(직접 치환 2분자) 반웅속도만 관찰되었으나 3,4-(CH3O)2-benzyl bromide와 4-CH3O-benzyl bromide의 경우 

밀착 이온쌍 중간체를 거치는 2분자 반응의 속도도 관측되었다.

ABSTRACT. The Menschutkin type reactions of substituted(Z)-benzyl systems with substituted(Y)- 
pyridines and dimethyl aniline have been studied by the electro-conductometric method in acetonit
rile at 351? and 50 °C, On the plot of kobs. versus concentrations of nucleophile under pseudo-first order 
conditions, 34~(CH3O)2-benzyl bromide and 4-CH3O-benzyl bromide were a positive intercept at zero 
concentration of nucleophile. The kx value for each compound was invariant with the different nucleophile. 
However, 4-CH3- and other electron withdrawing substituents of benzyl bromides did not show the 
positive intercept These results are suggested that the reactions have been proceeding simultaneously 
and independently for the activated benzyl bromides via direct bimolecular and intimate ion pair interme

diate.

서 른

Benzyl 유도체의 친핵 치환 반응은 친핵 치환 

반웅과 친핵성 가용매 분해반웅으로 나눌 수 있다. 

친핵 치환반응의 경우 Bakei■와 N가hai?에 의해 py- 

ridine과의 Menschutkin반응이 발표되었고 Swain과 

Langsdorf 등2도 조사한 바 있으나 기질의 치환기에 

대해 단일 직선의 Hammett 관계가 성립되지 않았다. 

Yoh 등"이 치환 benzyl bromide 류나 치환 benzyl 

arenesulfonate류의 친핵 치환반웅에 대해 치환기 

효과를 검토한 결과 곡선형의 Hammett 도시로 나 

타났으며 기질의 치환기에 따른 반응 메카니즘의 

변화는 대체로 Sn2의 범주에 속한다고 보고하였다.

한편, 가용매 분해 반옹의 계통적 연구는 Ham- 

mond와 Kochi 등'에 의해 이루어진 바 있으며 치환 

benzyl tosylate류의 가용매 분해반응을 Hammett 

도시한 결과, 전자주게 치환기는 SnI형으로 전자받게 
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위이므로 pH를 조절하는 과정에서 방사성폐액의 

양이 중가하는 단점이 지적되고 있다.

한편, 방사선 분해에 비교적 안정한 무기이온교환 

체가 원자력산업 분야에서 그 효능이 재평가되면서 

부터 중저준위 및 고준위 방사성폐액의 처리공정에 

응용이 검토되어 왔다.특히 중성과 알칼리성 매 

질에서만 Cs+에 대한 흡착능이 큰 대부분의 무 기 

이온교환체W6와는 달리 진한 산 매질에서도 Cs+을 

잘 흡착하는 ammoniumphosphomolybdateCNHLjPM) 

가 방사성폐액에 함유되어 있는 "Is의 제거와瞬8 

Cs+과 SF+을 비롯한 여러 양이온의 상호분리에 

적용되어 왔다.I*” 그러나 NILPM는 매우 작은 

결정성 입자이흐卜)로서 이를 컬럼법에 적 

용하기 위해서는 실리카겔,如" 석면河~21 또는 다공 

성수지22를 지지체로 사용하거나 큰 결정으로 만들 

어야 하는23,24 대안이 제시되었으며, 그 중에서 J. Do- 

lezal 등/이 NHPM 입자를 실리카겔 매질에 분산 

시켜 제조한 NH4PM-실리카겔 무기이온교환체가 

컬럼법에 적용하기에 가장 적합한 것으로 평가되었 

다.

Heteropoly acid로서 NH4PM와 ammoniumphos- 

photungstate(NH『W) 에 대한 화학적 특성이 1960 

년대에 광범위하게 조사되었다. J. Krtil 둥2627은 0.01 

-5.2M 범위의 HC1 용액에서 NH4PM 및 NHPW의 

NH广에 대한 Cs+의 이온교환비(Cs+ZNH：)가 각 

각 0.79〜0.87과 1.64〜 1.84 범위임을 밝힌 바 있다. 

또한 NH’PM는 NH’PW보다 산에 대한 용해도가 더 

크고 6M 이 상의 HC1 용액에서 분해되며,28 H3(PW12- 

Qo)는 진한 산에서 안정한 반면에 WPMosQo)는 

4-6M 범위의 HC1, H2SO4 및 HC1O4 용액에서 

그리고 8M 이상의 HNO3 용액에서 분해됨이 관찰 

되었다.29

본 연구에서는 화학적 안정도의 측면에서 볼 때 

산의 농도가 큰 시료에 함유되어 있는 "Is의 분리와 

농축에 NH’PW가 더 효과적이라고 판단하고 J. Do- 

lezal 등加의 방법을 응용하여 NH『W 입자를 실리 

카겔 매질에 분산시켜 NH’PW-실리카겔 무기이온 

교환체를 제조한 다음 물리, 화학적 안정도를 확인한 

후 Cs+에 대한 흡착속도와 흡착 총괄용량(overall 

capacity)을 측정하였다. 이 결과들을 바탕으로 환경 

시료에 미량 함유되어 있는 "Is의 정량과 방사성 

폐액 처리에 본 무기이온교환체를 사용하고자' 하였 

다.

실 험

시약 및 기기. Phosphotungstic acid는 Wako사, 

NH4NO3는 Fisher사 그리고 물유리(38% SiQ)는 

Shinyo사의 제품을 사용하였다. 거르기 장치는 Milli- 

pore사, 젓게는 Cole-Palmer사 그리고 shaker와 전 

기로는 Fisher사의 제품을 사용하였다. 불꽃원자방 

출분광분석기는 Varian사의 Model B470을, 유도결 

합플라스마 원자방출분광분석 기는 Jobin Yvon사의 

Model JY 50P를, 그리고 UV-Vis 분광분석기는 Sa

fas 사의 Model DF170을 각각 사용하였다. 한편 방 

사성폐액에서의 흡착특성을 조사하기 위해서 Eber- 

line 사의 Miniscalar II를 사용하여 총 a 및 8 방 

사능을, 그리고 EG & G ORTEC사의 ADCAM 100 

MCA을 사용하여 Y선 방출핵종을 정량하였다.

NH，PW-실리카겔 무기이온교환체 제조. J. Krtil 
등刀의 방법에 따라 약 50 g의 phosphotungstic 

acid로부터 NH『W 침전물을 만들고 증류수 130 

mL를 사용하여 1L 용량의 둥근바닥 유리용기로 

옮겼다. 이어서 10 M HNO3 용액 67mL를 넣고 

NH，PW 입자가 충분히 분산되도록 저어준 후 약 317 

mL의 물유리(15% SiQ)를 강하게 저어주면서 가하 

여, NILPW-실리카겔을 만들었다. 이것을 낮은 온 

도에서부터 서서히 증가시켜 U0~120t에서 8시간 

건조시키고 100~200메쉬의 입자를 분별한 후 0.1 M 

NH4NO3 용액과 증류수로 Na+이 검출되지 않을 

때까지 씻은 다음 110~120笔에서 건조시켰다. 또한 

NRPW-실리카겔을 묽은 NaOH 용액으로 용해시 

키고 묽은 HC1 용액으로 중화시킨 후 거른 다음, 

유도결합플라스마 원자방출분광기로 P 를 정량하였 

으며 이론적인 화학식［(NH4)3Wl2PO«)］으로부터 

NHPW의 함량을 결정하였다. 이와 별도로 위와 

같은 방법으로 NH，PW의 함량이 70 wt% 인 NH4PW- 

실리카겔 무기이 온교환체를 제조하였다.

중류수에서 NH4PW-실리카겔의 안정도. NH4- 

PW 입자가 통과할 수 있는 Whatman(No. 41) 거 

름종이를 사용하는 컬럼에 NILPW-실리카겔 lg을 

넣고，1 mL/min의 흐름속도로 증류수를 100, 250 및 

500 mL 통과시키면서 컬럼 상층의 NH『W-실리카 
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Table 1. Pseudo-first order rate constants (知Q for 
the reactions of (Z)-Substituted benzylbromides with 
pyridine in acetonitrile at 5(代

§ h s CNu] 10%仙 10笼
U ' [mol/L] (s-1) (L/mobs)

3,4-(CHQ)2 0.005 15.57 311.4
0.01 22.76 227.6
0.03 60.45 201.5
0.05 9439 188.8
0.10 176.9 176.9
0.15 252.8 168.5
020 323.1 161.6
0.25 391.5 156.6
0.30 458.2 152.7

4-CH3O 0.01 16.38 163.8
0.05 80.60 161.2
0.10 154.9 154.9
0.15 224.2 149.5
0.20 290.3 145.1
0.25 358.2 143.3
0.30 425.3 141.8

4-CH3 0.05 36.00 72.00
0.10 72.46 72.46
0.20 144.0 71.99
0.30 216.4 72.14
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4-C1 0.05 19.23 38.46
0.10 37.80 37.80
0.20 76.69 38.35
0.30 113.7 37.89

친핵체의 농도에 대해 도시하면 Fig. 1과 같다. 이 

론적으로 친핵체를 과량으로한 유사 1차 반응 조 

건하에서 2차 속도상수。2)는 유사 1차 속도상수。应) 

를 친핵체의 농도로 나누어 구할 수 있는데, 반응이 

전적으로 2분자 반웅侣贰)으로만 진행된다면 2차 

속도상수(届)는 친핵체의 농도에 관계없이 일정한 

값을 가져야 하며 친핵체의 농도가 0일 경우 知bs는 

0이 되어야 한다. 치환(Z)-benzyl bromide와 pyri- 

dine의 반응에서 기질의 치환기(Z)가 4-CH3, H, 및 

4-C1 인 경우, Table 1에서와 같이 친핵체의 농도와 

관계없이 실험오차 범위내에서 일정한 2차 속도상수

100

k^ xlO* (s ')

500

200

0.0 0.10 0.20 0.30
[pyridine],aol/L

Fig. 1. Plots of pseudo-first order rate constants (蜻》 

vs. nucleophile concentration for the reaction of (Z)- 
substituted benzylbromide with pyridine in acetonit
rile at 50 7二

侬2)의 값을 가지며 친핵체의 농도가 0인 경우(Fig. 1) 

에 그 절편(如)이 0이었다. 그러나 기질의 치환기가 

비교적 강력한 전자주게의 경우인 3,4-(CH3O)2 및 

4-CH3O 등의 경우, 虹로부터 구한 2차 속도상수侬2) 

값이 pyridine 농도에 따라 일정치 않으며 pyri

dine^ 농도가 묽을수록 중가(丁沥血 1)하였다. Pyri- 

dine의 농도변화에 따른 유사 1차 반응속도 상수 

(&>bs)와의 도시결과(RZD pyridine의 저농도 부분 

에서는 곡선 형태로, 고농도 부분에서는 직선 형태로 

나타났다. Pyridine의 고농도 부분(0.15~0.30 M)을 

知区로 외삽하면 그 절편。I)이 3r4-(CH3O)2-benzyl 

bromide의 경우는 4.83X 1(厂峪一1(,=0.999四)이었고 

4-CH3O-benzyl bromide의 경우는 2.24X10~4s-1(r 

=0.9999) 로 각각 나타났다. 따라서 본 반응은 반응 

기질의 치환기가 강한 전자주게 기인 경우 SG과

1995, VoL 39, No. 8
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Sn2 반응이 함께 일어남을 알 수 있다. 그러므로 be
nzyl bromide류와 치환 pyridine류와의 반응에서 

기질의 치환기가 강한 전자주게기인 경우 SG과 Sn2 
반응이 함께 일어나므로 전체반응은 Scheme 1과

Scheme 1.

같이 나타내어야 한다.

Scheme 1로부터 전체 반응의 속도식을 구하면 식 

⑴과 같이 된다.

知〃2口血] 

^-i+^zENu]
4-fe2ENu] (1)血泗=

&脳=左成'/Nil]侬t+为2【Nu](at 为迎2〔Nu]) (2)

尾〉胸=加+知[Nu] (at Z—VWjNu]) (3)

식 (1)에서 기질의 종류에 따라 친핵체의 농도가 

낮을 때에는 左_i＞切JNu]가 되어 전체반응의 속 

도는 이온쌍을 거쳐 반응이 진행되는 ^ENuJ/jfe-!

Table 2. R간e constants for the reactions of 4-CH3O-Benzyl bromide with Substituted(Y)-Pyridines in acetonitrile 
at 50t
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부분과 정상(normal) %2 반응{직접 치환 2분자 반 

응)이 동시에 일어난다(식 (2)). 이때 林，/NuSt 
부분은 给如讪/孔의 비가 보다 작으므로 上—統 

[Nu]는 친핵체의 고농도에서의 也보다 작게 된다. 

그러나, 친핵체의 농도가 충분히 커지면 k_•「야，2 

[Nu]가 되므로 전체 반응의 속도는 식 ⑶과 같이 

되어 밀착 이온쌍(intimate ion pair) 중간체를 거치 

는 SnI 반응과 정상 Sn2 반웅이 함께 진행된다. 식 

⑴을 변형하면 식 ⑷와 같이 되며

(知m一应 2】Nu])T=(知〃 2[Nu]/A_i)T+知 t (4) 

식 (1)로부터 丿&를 구하여 U払갸2〔Nu])t과 [Nu]t 
을 도시하면 知과 〃我T을 구할 수 있다. 3,4-CH3O- 

benzyl bromide와 pyridine과의 반응에 대해 식 (1) 

과 (4)를 적용하여 반웅속도 상수들을 구하면 k2— 

1.36〉〈1(厂物-1广,庇=6.85X10%-',紀我t=13.3 
MT이 되며, 이들 상수를 이용하여 식 (1)로부터 

구한 속도 상수(&盘와 &应를 비교해 보면 如“=1.01 
血M—z&xiofs^o.gg的)와 같이 좋은 상관성을 

나타낸다. 따라서 활성화된 benzyl bromide와 pyri- 

dine의 반응은 정상 細2 반응과 밀착 이온쌍 중간 

체를 거치는 반웅이 동시에 독립적으로 일어남을 알 

수 있다. 한편, 이 식들로부터 구한 如값(6.85X10T 

S-')이 冊.1 의 标»와 피리딘의 농도로부터 구한 

절편(4.83><10-4或)보다 큰 값을 가진다. 이는 Fig. 1 

외삽에 의해 절편을 구할 때 피리딘의 농도가 0.15~ 

030M의 범위를 취했기 때문에(이 경우 식 ⑴과 

(4)로부터 구한 ”心-1이 13.3MT이므로 피리딘의 

농도가 0.15〜0.3M의 범위에서는 的[NuMt-i의 

비가 약 2에서 4 정도이므로 1에 비해 대단히 크지 

않다.) "JNuMt의 항이 名에 영향을 주어 그 절 

편이 식 (1)과 (4)로부터 구한 知값보다 작아졌다고 

생각된다. 같은 방법으로 4-CH3O-benzyl bromide와 

치환 pyHdine 과의 2분자 반응에 대한 속도상수들을 

구하면 Table 2와 같으며 피리딘의 친핵도가 증가 

하면 極는 중가하나 加은 2.72 X10TsT(SD=4.71) 

으로 거의 유사한 값을 나타내었다. 4-CH3O-benzyl 

bromide와 치환 pyridine과의 반옹에 대해 유사 1차 

반웅 속도상수를 농도와 도시成讥 2)하면 3-NH2 피 

리딘의 경우는 그 절편이 知과 비슷하나 이보다 전자 

주는 능력이 떨어지는 치환기일수록 그 절편이 0에

Fig. 2. Plots of pseudo-first order rate constants (蛔) 

vs. nucleophile concentration for the reaction of />-CH3 
O-benzylbromide with (Y)-pyridine in acetonitrile at 
501.

가까와진다. 이는 刻2成_1의 값이 작아 전체 반응의 

속도가 식 (2)에 의존하는 경향이 크기 때문이라 

생각된다.

한편, 치환(Z)-benzyl (X)-arenesulfonate류와 치 

환<Y)-DMA 및 치환(Y)-pyridine과의 반응은 Table 

3과 같이 3,4,5(CH3)3-benzyltosylate와 3,4(CH3)2- 
benzyltosylate의 경우 也이 12.4S} 6.10X10-5(s-1)5. 

나타났지 만 4-CH3-benzyltosylate의 경우는 0이 었고 

기질의 치환기가 4-CH3이고 이탈기의 치환기가 전 

자주게。-CH)에서 전자받게(3-Br) 기로 변하여도 

知은 관측되지 않았다. 따라서 치환 벤질 아렌 술포 

네이트의 경우 기질의 치환기가 4-CH3보다 강력한 

전자주게인 경우, 정상 Sn2 반응(직접 치환 2분자 

반응)과 밀착 이온쌍(intimate ion pair)의 중간체를 

거치는 반응이 동시에 일어나며 밀착 이온쌍 중간

1995, Vol. 39, No. 8
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Table 3. Pseudbfir아 order rate constants (瞄) for the reactions of (Z)-Substituted Benzyl (X)-Substituted benze
nesulfonates with amines in acetonitrile at 35 笔

3f4,5-(CH3)3-Benzyl- 0.004 4.325 8.65 12.4 20.8 0.999
tosylate+DMA 0.01 10.79

0.05 49.64
0.10 96.23
0.15 138.8
0.20 182.9
0.25 227.2

O
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3,4-(CH3)2-Benzyl- 
tosylate+DMA

5

4-CH3- Benzyltosylate 0.014 5.153 3.76 0 0 0.999
+ DMA 0.07 25.80

0.15 56.65
0.20 73.46
0.28 105.6

4-CH3-Benzyltosylate 0.0879 1.830 0.210 0 0 0.999
+ 3-CN-Pyridine 0.1278 2.710

0.167 3.527
0.252 5.282

4~CH3-Benzylbrosylate 0.0628 8.035 1.09 0 0 0.992
+ 3-CN-Pyridine 0.0992 13.14

0.2048 26.43
0.2992 33.42

^Correlation coefficient

체를 거치는 반응은 이탈기보다 기질의 치환기에 일 공동연구의 지원에 의해 수행되었습니다.

의존함을 알 수 있다. 이상의 결과를 종합해 보면 

아세토니트릴 용매에서 치환 (Z)-benzyl bromide류 

나 치환(Z)-benzyltosylate는 친핵체로 DMA류나 

pyridine류를 사용할 경우, 반응은 기질의 치환기가 

4-CH3보다 전자주는 능력이 작거나 같은 경우는 Sn2 
메카니즘으로만 반응이 진행되지만 4-CH3보다 전 

자주는 능력이 큰 경우는 정상 Sn2 반응 뿐 아니라 

이온쌍 중간체를 거치는 반웅이 각각 독립적 

진행됨을 알 수 있다.
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