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유 약. Acetonitrile 용매내에서 isoquinoline과 치환된 benzylbromide의 반응을 압력변화(1~1000 bar)에 따 

라 반응속도론적으로 연구하였다. 속도상수로부터 활성화파라미터들을0VL 시尸, 솨广, AS+, AG*, Ea) 구하 

였다. 온도가 증가함에 따라 속도상수는 증가하고, AV*, A&+, 맟 AS*는 모두 음의 값을 나타내었다. 치환기효 

과와 실험 결과로 부터 반응메카니즘을 고찰한 결과 전체적인 반응은 跖2반응메카니즘으로 진행되나, 치환체 

와 압력변화에 따라 전이상태 구조에 약간의 변화가 있었다.

ABSTRACT. Kinetic studies on the reaction of isoquinoline with para-substituted benzylbromides were con­
ducted under various pressures (1-1000 bar) in acetonitrile. From the rate constants obtained, the activation 
parameters such as AV*, A。*, AH*, AS*, AG* and Ea were evaluated. Reaction rate increasing the pressure and 
temperature. The activation compressibility coefficient and the activation entropy showed negative values. From 
the substituent effect and the results, it was found that the reaction proceeds through SN2 mechanism, but the 
structure of transition state was slightly changed with subtituents and pressure.

서 론

전이상태 구조의 규명을 위하여 친핵성 치환반응 

에 대한 반응속도론적 연구가 많이 이루어지고 있으 

나, 대부분의 경우 대기압에서의 치환기효과나 용매 

효과를 연구하여 반응메카니즘을 제안하고 있다. 그 

러나 높은 압력을 장시간 유지할 수 있는 기술이 

Bridgman'에 의해 개발됨에 따라서 최근 고압하에서 

가용매 분해반응과 중성반응물을 이온성 생성물로 

전환시키는 연구들이 3" 많이 이루어지고 있다. 고압 

하에서 반응속도를 측정하여 활성화 부피변화 AV* 

를 결정함으로써, 전이상태의 구조규명에 많은 정보 

를 얻을 수 있으며, 보다 정확한 반응메카니즘을 제 

안할 수 있다. 특히 Hyne，과 그 공동 연구자들은 다 

른 파라미터들 보다 활정화 부피 및 활성화 압축률 

계수의 중요성을 제안하였다.

Evans와 Polanyi10 등 여러 연구자들은 AV*의 성 

질을 반응분자 자체의 부피 변화와 용매 분자와의 작 

용에 의한 부피변화로 나누어서 상세히 연구하였다. 

특히 전이상태 에서 용매 분자의 전기 적일그러 짐효과 

(electrostriction effect)가 중요함을 설명하였다. 

Tokura"와 Haberfield는 고압하에서 pyridine 의 반 

응에 대한 용매 효과를 연구하였으며 , Kazuhiro 등은 

l-aryl-1-methylethylchloride의 가용매분해반응에 대 

한 압력과 치 환기 효과를 폭넓 게 연구하였다.

본 연구에서는 여러 압력하에서 치환된 벤질류와 

이소퀴놀린과의 반응에 대한 속도상수를 측정하여, 

이로부터 각 조건에서의 활성화파라미터들(AV*, 

AP*. AH*, AS*, AG* and Ea)을 구하고, 치환체 변 
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화에 따른 치환기 효과를 Hammett 관계식에 적용하 

여 전이상태의 구조와 반응메카니즘을 규명하였다.

실 험

시약 및 기기. Acetonitrile는，Merck제를, isoquinol- 

ine, benzylbromide 및 p-methylbenzylbromide는 Al- 
drich제(HPLC gradeX 人]용하여 고진공장치”(厂七 

10 6 torr)내에서 여러번 degassing한 후 P2O5 column 

을 통하여 vacuum transfer 하여 진공정제하였고, p- 

nitrobenzylbromide(Aldrich, HPLC grade)는 petroleum 

ether에 용해시킨 후 재결정하여 사용하였다. 반응용 

액의 전기전도도를 측정하기 위하여 백금 전극으로 된 

고압전도도셀, 고압용기 및 고압장치 (Swiss NOVA)를 

conductance meter(YSI model 32, Ohio)와• recorder 

(KIPP and ZONNEN BD 60, Holland)에 연결하여 사 

용하였다.

반응속도의 측정 및 압력과 온도와의 관계. 이소 

퀴놀린과 파라치환 브롬화벤질류의 반응은 Men- 
schutkin반응'의 결과로 염이 생성됨으로서 반응용 

액의 전기전도도가 증가한다. 이소퀴놀린의 농도를 

10 ^10' 3M 범위에서 변화시키면서 일정한 온도에 

서 반응을 진행시켰다. 친핵체인 이소퀴놀린의 농도 

를 반응기질의 농도보다 매우 크게하여 유사일차반 

응으로 진행시켜, Guggenheim"식에 의하여 유사일 

차반응 속도상수(灯)를 최소자승법으로 결정하였다. 

또한, isoquinoline의 농도변화에 따른 灯 값으로부터 

2차 반응속도상수 k2를 다음식 에 의하여 구하였다.

ki=k2 [isoquinoline] (1)

반응속도의 압력 및 온도의존성은 여러 압력 및 

온도에서의 2차 반응속도상수 k2를 Table 1에 수록 

하였다.모든 경우에서 k2는 온도와 압력증가에 따라 

함께 증가함을 알았다.

전이상태이론에 따르면 활성화 부피 AV*는 다음 

과 같이 반응속도 상수의 압력 의존성 에 관계된다.

4V*= -RT (3 In 1匂/汕 (2)

AV*를 계산하기 위하여 Ink와 압력 P의 관계를 

고찰해 보면 k와 p에 대한 정확한 이론식이 알려져 

있지 않고 여러 실험식들이 제안되어 있다. 본 실험 

의 결과에서는 In k2 대 p의 관계가 2차 함수꼴인 (3)

Table 1. Second-order rate constants (k, for the reaction 
of para-substituted benzylbromides with isoquinoline in a- 
cetonitrile at 20, 25 and 30 °C under various pressures

Y-C* 
4CH2Br

Temp 
(°C)

k2x 103 (1 • mol-1 • !鬥

1000 bar1 bar 200 bar 500 bar

20 0.799 0.939 1.080 1.261
p-ch3 25 0.997 1.115 1.313 1.479

30 1.212 1.357 1.535 1.667
20 0.582 0.722 0.864 1.046

p-H 25 0.776 0.903 1.046 1.210
30 0.952 1.112 1.213 1.382
20 0.392 0.517 0.651 0.835

p-NO2 25 0.535 0.659 0.780 0.949
30 0.676 0.801 0.944 1.104

식이 가장 적합하였으며

lnk2 = A+Bp + Cp2 (3)

(3)식의 적합성은 이미 밝혀진 바 있다. (3)식으로 

부터 (2)식은 다음과 같이 되 며

厶V+=-RT(B+2Cp) (4)

대기압(1기압) 하에서의 활성화부피 AV(产는 다음 

과 같이 주어진다.

zJV+=-RTB (5)

또한 AV*의 압력의존성, 즉 활성화 압축률계수 

A&*는 다음과 같다.

厶伊=-0护/汕 =2RTC (6)

2차 최소자승법에 의해 (3＞식의 계수 B와 C값으로 

부터 AV0*, AV* 및 △时를 계산하여 Table 2에 종 

합하였다.

결과 및 고찰

이소퀴놀린과 브롬화벤질류의 반응. 본 연구에 

서 기질인 브롬화벤질류의 농도는 모두 5.614X 10“ 

M로 하였으며, 친핵체인 이소퀴놀린의 농도는 

6.88x10「2, 8.19X10” 그리고 10.3x10「2m로 반 

응시켰다. 동일한 용매(아세토니트릴) 내에서 온도 

를 20, 25 및 30 °C로 유지하며 여러 압력(1, 200, 

500, 1000 bar)에서 전기전도도법을 사용하여 일정한 

시 간간격으로 증가하는 전도도를 측정 하였다.
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acetonitrile at 20, 25 and 30 °C under various pressures
Table 2. Activation volume parameters for the reaction of para-substituted benzylbromides with isoquinoline in

Y-Q^CHzBr
Temp 
(°C)

-AV* (mL - mol"1) -Ap*xl03
(mL-mol-1 bar-1)1如11 200 bar 500 bar 1000 bar

20 18.5 15.4 10.7 2.93 1.56
p-ch3 25 17.0 14.2 9.82 2.58 1.45

30 15.6 12.6 7.98 1.25 1.43
20 24.6 20.3 13.8 3.08 2.15

p-H 25 18.7 15.5 10.8 2.86 1.58
30 15.7 13.0 8.88 2.06 1.36
20 32.0 26.5 18.2 4.27 2.73

p-NO2 25 23.6 19.7 13.7 3.84 1.98
30 21.4 17.7 12.1 2.80 1.86

a-AV0* at 1 atm

유사 1 차반응속도상수(k&.)는 이소퀴놀린과 브롬 

화벤질류에 대한 -lnQs-入)와 시간 t와의 관계로부터 

구하였으며, 그로부터 2차반응속도상수 (k2) 값들을 

계산하여 Table 1에 나타내었다. 여기서 2차반응속 

도상수는 온도와 압력 증가에 따라 증가하고, 브롬 

화벤질류에서 전자주게 치환기(P-CH3)가 치환된 경 

우 더욱 증가함을 알 수 있었으며, 또한 온도가 증가 

함에 따라서 전자받게 치환기。-N6)가 치환된 경우 

에는 전자주게 치환기(P-CH3)와 비교할 때 반응속도 

상수가 감소하였다.

반응속도의 압력 의존성. 이소퀴놀린과 치환된 

브롬화벤질류(p-CH3, p-H, p-NO2)의 반응에 대한 활 

성화부피 (AV*) 값을 온도와 압력변화에 따라 Table 

2에 종합하였다. 그리고 압력과 2차속도상수 와의 

관계를 Fig. 1에 나타내었다. 일반적으로 활성화부피 

AV*는 반응초기(Vi>와 전이상태(V) 사이의 분몰부 

피변화"로 다음과 같다.

4V*=Vt-Vi (7)

(2) 식에 의해 AV* <0 이면, 즉 전이상태의 부피가 

초기상태의 부피보다 작으면 반응속도는 압력증가에 

따라 빨라지고, AV* > 0 이면 느려진다. Table 2에 나 

타난 AV* 값을 보면 모두 음의 값을 보이고 있으며 I 

-AV*|는 압력증가에 따라 감소하고, 또한 온도증가 

에 따라 감소하며, 기질의 치환기에 따라 p-CK3<p- 

H<p-NO2 순으로 증가하고 있다. 이는 압력증가에 

따라, 용매와의 electrostriction 효과의 감소에 의하며,

Pressure(bar)
Fig. 1. Pressure dependence of Inkz for the reaction of 
isoquinoline with para-substituted benzylbromide in the 
actonitrile at 25 °C. (■: p-NOz •: p-H ▲: p-CHs)

p-N02 치환기의 경우는 전이상태에서의 전하편재화 

효과에 의한 electrostriction 효과가 더욱 크게 작용하 

기 때문이다. 또한 AV*는 반응물 자체의 부피변화 

(AV「*)와 전이상태에서의 반응물질과 용매와의 작용 

을 나타내는 electrostriction 효과로 인한 용매분자의 

재배열에 의한 부피 변화(△«*)로 구분할 수 있다.1°

4V* =4Vr* +4VS* (8)'

반응과정에서 이온의 생성이나 소멸이 일어나지
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103/T

Fig. 2. Arrhenius plots for the reaction of isoquinoline 
with benzylbromide in the acetonitrile under various pres­

sures. (■: a bar ♦: 200 bar ▲: 500 bar ¥： 1000 bar)

않는 반응에서는 AVr*에 의하여 AV*가 결정되고, 

이온이 관여하는 반응에서는 AVs*에 의해서 AV*가 

결정된다. 이것은 이온성 용매분자를 끌어당기는 

electrostriction 효과 때문이며, 이러한 현상 때문에 

용매의 부피에 큰 변화가 있다고,보고되었으며,噸5 

전이상태에서 전하분리가 일어나는 반응의 경우 

AV0* 값(-30~-50ml・moleT)과 AS*값(-2030 cal 

K'LmolT)은 큰 값을 나타낸다고 이미 보고된 바 

있다.16T7 따라서 AV* 값이 음이면 전이상태에서의 

용매효과나 결합형성에의한 메카니즘으로 AV：에 

의해 지배되며, AV* 값이 양이면 결합의 파괴에 의 

한 메카니즘으로 AV,*에 의해 지배된다. 본 연구에 

서는 전체적으로 AV*vO의 값을 나타내고 있는데, 

이는 전이상태에서 브롬화벤질류의 C-Br 결합 길이 

가 늘어남에 따른 부피변화보다 극성이 큰 용매인 

아세토니트릴 분자에 의한 electrostriction 효과에 따 

른 부피변화 감소가 더 큰 영향을 나타낸다고 생각 

된다.

활성화부피 AV*의 압력의존성인 활성화압축률계 

수 A0* 값은 Table 2에서와 같이 모두 음의 값을 나 

타내고 있는데, 이는 압력증가에 따라 |-AV*|의 변 

화율이 감소하고 있음을 뜻한다.

열역학적 고찰. 이소퀴놀린과 치환된 브롬화벤 

질류(P-CH3, p-H, p-NCb)의 반웅에 대한 Anhenius 

plot(Fig. 2) 로 부터 구한 활성화 에너지(E아와 열역 

학적 활성화파라미터들 (AH*, AS* 및 AG*)을 

Table 3에 종합하였다. 특히 전자주게 치환체(p- 
CH3)인 기질의 경우 |-AS*| 값이 상대적으로 크게 

나타나고 있으며, 압력증가에 따라 AH* 값과 AG* 

값은 감소하고 |-AS치 값은 증가하였다. 이것은 

AG* 값이 AH* 값에 영향을 받고 있는 것으로, 이 

러한 경향성은 여러 연구자들'8에 의해 엔탈피 조절 

반응임을 입증하여 주고 있다. 또한 Leffler19-21 등 

의 연구자들이 제안한 등속온도와 실험온도의 설명 

에서(9) 식과 같은 AH*와 AS*의 등속도 관계는 모 

두 좋은 직선 관계에 있으며 (Fig. 3), Fig. 3에서의 

직선의 기울기로부터 구한 등속온도(Tiso)는 다음과 

같다.

Table 3. Activation thermodynamic parameter for the reaction of para-substituted benzylbromides with isoquinoline in a- 
cetonitrile at 20, 25 and 30 °C under various pressures

Temp 
(°C) 1 bar

AH*a -AS*b AG*C Ead

1000200 500 1000 1 bar 200 500 1000 1 bar 200 500 1000 1 bar 200 500

20 28.4 24.8 22.6 18.1 207 218 224 239 89.1 88.7 88.4 88.0
P-CH3 25 28.3 24.7 22.6 18.1 206 217 223 237 89.6 89.4 89.0 88.8 30.8 27.2 25.1 20.5

30 28.3 24.7 22.5 18.0 208 219 225 239 91.2 90.9 90.6 90.4
20 34.0 29.5 22.6 18.2 191 204 226 243 89.9 89.4 89.0 88.7

p-H 25 33.9 29.4 22.6 18.1 191 204 226 243 90.8 90.4 90.0 89.7 36.4 31.9 25.1 20.6
30 33.9 29.4 22.5 18.1 191 205 227 243 91.8 91.4 91.3 90.9
20 37.9 29.9 25。 18.2 181 206

220
221

242 90.2 90.2 89.7 89.1
p-NO2 25 37.8 29.9 25.0 18.2 181 205 242 91.7 91.1 90.7 90.2 40.3 32.4 27.5 20.6

30 37.8 29.9 24.9 18.2 181 206 242 92.6 92.2 91.8 91.4
aAH*: kJ . mor1, bAS*: J • mol1 - K-1, CAG*: kJ . mol-1, dEa: kJ - mol 1
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Table 4 Pressure effect on p-value for the reaction of 
para-substituted benzylbromides with isoquinoline in a- 
cetonitrile at 25 °C

Temp 
(°C) 
25

Pressure (bar)

1 200 500 1000

p1 -0.261 -0.221 -0.216 -0.182

Hammett reaction constant.

N S ^(J/mof • K)
Fig. 3. Isokinetic relations for the reaction of isoqu­
inoline with para-substituted benzoylbromides in a- 
cetonitrile at 25 °C. (1 bar ♦: 200 bar ▲: 500 bar 
甘：1000 bar)

Fig. 4. Hammett plots for the reaction of isoquinoline 
with para-substituted benzylbromide in actonitrile under 
various pressures. (■: p-NOz ♦: p-H ▲: p-CHa)

5zlH*=TisoSAS* (9)

p-CH3: T电=366.15 K
p-H : Tiso. = 351.15 K
p-NO2 : Tjso. = 316.15 K

여기서 등속온도가 실험온도보다 작으면 엔트로 

피 조절반응이고, 크면 엔탈피 조절반응인데, 본 실 

험의 결과 등속온도가 실험 온도의 각각 293.15, 
298.15, 303.15 K 보다 크므로 반응속도는 AH*에 의 

한 엔탈피 조절반응임을 알 수 있다.

Hammett 반응식과 압력 효과

logk/ko = p cr 또는 logk/ko = po (10)

Table 1 의 속도상수«力 로부터(10) 식을 이용하여 

25°C에서의 기질의 치환체(Y)에 대한 Hammett p값 

을 압력 변화에 따라 계산하여 Table 4에 나타내었 

다. 기질에 대한 반응 상수 p는 결합형성에 따른 p 

값(p > 0)과 결합파괴 에 따른 p값(p < 0)으로 나누어 

생각할 수 있으며22或4 치환체의 변화에 대한 반응의 

감도로 전하이동능력의 크기를 나타낸다. 따라서 양 

의 P값일 경우 전이상태 반응중심에 음의 하전이 진 

전되어 결합 형성이 우세함을 뜻하고, 음의 P 값일 

경우 반응중심에 양의 하전이 진전됨을 뜻한다. 

Table 4에서 압력 이 증가하는 경우에 반응속도는 증 

가하고, |-AV*|는 감소한다. Hammett p값은 모두 

음의 값을 나타내고, 압력증가에 따라 |p| 값은 감소 

하고 있으며, 이는 전체적으로 반응중심에 양의 전 

하가 진전되는 메카니즘을 의미하며, 압력중가에 따 

라 dissociative SN2 전이상태 구조의 성격이 다소 약 

화됨을 의미한다.

본 논문은 1997학년도 한양대학교의 교내 학술지 

원연구비에 의하여 연구되었습니다.
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