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탄소-탄소 이중결합에 대한 친핵성 첨가 반응은 

이중 결합옆에 전자받게가 있으면 Micha이형 반응 

이 일어난다.' 반응성은 친핵체의 염기도와 이중결 

합의 극성에 좌우되며 일반적으로 니트릴, 에스테 

르, 케톤 순으로 증가하는 것으로 알려져 있다.2 한 

편 거 대고리 리 간드와 금속이온들간의 착물형성 에 

관한 연구가 꾸준히 진행되고 있는 가운데3』반응 

중심을 포함하고 있는 거대고리 리간드의 반응성에 

미치는 금속 이온의 영향에 대한 연구가 보고된 바 

있다.財

본 연구에서는 새로운 크라운 화합물인 4'<2-Cyano- 

2-ethoxycarbonylvinyl)benzo-15-crown-5(I)(Fig. 1)를 

합성한 다음 pH를 달리한 알칼리 영역의 50%(v/v) 

디옥산-물 용매에서, 합성된 화합물(I)의 벤젠고리 

부분에 결합되어 있는 반응 중심인 탄소-탄소 이중 

결합의 가수분해 반응성에 관하여 알아보았다. 

Benzo-15-crown-5와 결합할 수 있는 알칼리 금속 

이온들'(Li*, Na*, K+, Rb+, Cs)을 첨가하여 착물 형 

성이 반응속도에 미치는 영향을 중심으로 가수분해 

반응 속도상수를 구하여 pH 의존도, 금속이온 효과, 

그리고 용매효과를 알아보고 또한 생성물 분석을 

통하여 가수분해반응 메카니즘을 간단히 검토하 

였다.

실 험

시약 및 기기. 시료의 합성에 쓰인 tetraethylene- 

glycol, thionylchloride, 3,4-dihydroxybenzaldehyde, 

ethylcyanoacetate, 그리고 금속염인 LiCl, NaCl, KC1, 

RbCl, CsCl은 Aldrich사의 G.R.급을 사용하였다. 반 

응속도 측정은 Perkin-Elmer Lambda 3B UV-Vis 

spectrophotometer#, 그리고 합성한 화합물 및 반응 

생성물 확인은 Brucker AM-300 NMR spectrometer 

오］- Hewlett Packard 5971 Mass spectrometer를 각각 

사용하였다.

4'-(2-Cyano-2-ethoxycarbonylvinyI)benzo-15- 
crown-5의 합성. Tetraethyleneglycol(0.50 g, 2.57 

mmol)과 pyridine(1.12 g, 1285 mmol)을 무수 diox- 

ane(30 mL)에 녹인 다음 얼음으로 냉각시 킨 thionyl- 

chloride(1.53 g, 12.85 mmol)에 서서히 첨가시켰다. 

실온에서 밤새 저어준 후 여과하여 진공증류시킨 후 

추출 (CH2CWIM-HCI) 하여 기름상의 생성물 1,11- 

dichk)ro-3,6,9-trioxaundecane을 합성하였다. n-butanol 

에 3,4-dihydroxybenz aldehyde(0.35 g, 2.57 mmol)을 

녹인 후 물에 녹인 NaOH(0.22g, 5.40 mmol)을 첨 가 

한 다음 질소기체하에서 30분동안 환류시켰다. 이 

용액에 앞서 합성한 l,ll-dichloro-3,6,9-trioxaund-
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Fig. 1. Structure of 4'-(2-Cyano-2-ethoxycarbonylvinyl) 
benzo-15-crown-5.

ecane(0.59 g, 2.57 mmol)을 서서히 첨가한 후 40시간 

동안 환류시켜 냉각시킨 다음 6N-HC1 로 중화시켜 

여과하였다. 여액을 진공증류시킨 후 더운 n-hep- 

tane으로 연속적으로 추출하여 흰색 결정의 2,3-(4，- 

formylbenzo)-1,4,7,10,13-pentaoxacyclopentadeca-2- 
ene을 합성 하였다F

n-Heptane으로 재결정한 2,3-(4'-formylbenzo)-1,4, 

7,10,13-pentaoxacyclopentadeca-2-ene(0.76 g, 2.57 

mmol)과 ethylcyanoacetate(0.29 g, 2.57 mmol)을 

ethanol(50 mL)에 녹여 O.lN-NaOH를 촉매 량만큼 첨 

가한 후 7시간동안 환류시켰다. 용매를 진공증류한 

후 얻은 결정을 ethanol로 재결정하였다.° 수율 74%; 
mp 157-159 °C; *H NMR(CDC13, 5): 1.01(3H, t, CH3), 

3.85(12H, m, OCH2), 4.23(4H, m, OCH2), 4.31(2H, 

q, CH2), 6.9O(1H, m, ArH), 7.45(1 H, m, ArH), 7.78 
(1H, m, ArH), 8.15(1H, s, =CH); IR(KBr, cm-1): 

2218, 1718, 1583, 1512; Mass(rel. intensity, %): 

259(100), 391(25)"

반응생성물 확인. 가수분해반응 생성물을 확인 

하기 위하여 반응속도 측정시와 같은 조건 (50%(v/v) 

dioxane-water, pH 11.0, 25 °C)에서 시료물질을 3일 

간 반응시켰다. 용매를 진공증류시킨 후 얻은 침전 

물을 더운 n-heptane으로 연속적으로 추출하여 흰색 

결정을 얻었다. 이 결정을 확인한 결과 반응생성물은 

2,3-(4'-formylbenzo)-l,4,7,10,13-pentaoxacyclopenta-2- 
ene(II)이었다. 수율 37%; mp 80-81 °C; *H NMR 

(CDC1$ 8): 3.70-4.30(16H, m, OCH2), 6.95(1H, d, 

ArH), 7.38(1 H, s, ArH), 7.45(1H, d, ArH), 9.83(1H, 
s, CHO); IR(KBr, cm *): 1682, 1585, 1512; Mass 

(rel. intensity, %): 163(100), 296(29)M+.

결과 및 고찰

가수분해반응 속도상수. 사용된 완충용액은 pH 

7.7-8.7에 0.1 M tris(hydroxy methyl)-aminomethane과 

0.1 M HC1, pH 9.2-9.7에 0.2 A/ diethylamine과 0.2 

M HC1, 그리고 pH 10.3-11.2에 0.2 A/ butylamine고卜 

0.1M HC1 을 각각 사용하였으며 염화알칼리금속염 

(LiCl, NaCl, KC1, RbCl, CsCl)을 포함하지 않는 완충 

용액은 이온강도가 0.()1 이 되게 하였다.

반응속도는 시간에 따른 기 질의 농도변화를 자외 

선분광광도법을 이용하여 금속염이 포함되지 않는 

완충용액에서의 기질의 최대 흡광파장이 농도를 달 

리한 각 금속염(0.01-0.40 的이 포함된 완충용액에서 

의 최대 흡광파장과 크게 다르지 않다는 것을 확인 

한 후 361 nm에서 측정한 직선관계의 기울기로부터 

유사 일차반응 속도상수를 구하였다. Table 1은 각 

pH에서 구한 속도상수들을 종합한 것이며 Fig. 2, 

3은 속도상수의 log값들을 pH에 대하여 그림으로 나 

타낸 것이匸L

Table 1. Pseudo-first-order rate constants (A:„bs x 106sec ') of the hydrolysis of 4'-(2-Cyano-2-ethoxycarbonylvinyl) 
benzo-15-crown-5 in 50% (v/v) dioxane-water in the presence of 2 x 10 1M metal ions at 25 °C

V=0.01.

PH - Buffer1*
Salts

LiCl NaCl KC1 RbCl CsCl
7.7 1.77 2.00 6.67 5.48 3.17 2.37
8.2 3.80 5.33 9.85 8.75 8.73 7.32
8.7 20.5 23.5 45.2 38.3 30.5 27.8
9.2 52.0 50.0 130 138 82.5 77.2
9.7 137 110 301 262 292 207

10.3 653 503 1400 1210 730 712
10.7 1710 1500 4520 3150 2830 2300
11.0 3200 3300 5440 4070 3880 3800
11.2 7780 8790 13700 10600 8860 9760
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Fig. 2. pH-Rate profiles of the hydrolysis of 4'-(2- 
Cyano-2-ethoxycarbonylvinyl) benzo-15-crown-5 in 50% 
(v/v) dioxane-water in the presence of 2x 10-1 M metal 
ions (buffer, LiCl, NaCl) at 25 °C.

pH 의존도. pH 변화가 반응속도에 미치는 영향 

을 알아보기 위하여 여러 알칼리성 pH에서 완충용 

액과 금속이온이 각각 포함된 용액에서의 가수분해 

반응 속도상수를 구한 결과, Fig. 2, 3에서와 같이 

pH가 증가함에 따라 모든 가수분해반응 속도상수가 

비례하여 증가흐卜는 것은 hydroxide 음이온이 완충용 

액과 금속이온이 포함된 용액에서 특정 염기촉매로 

작용한다는 것을 의미하며'。각 금속이온 용액의 경 

우 hydroxide 음이온 농도에 비례하는 직선에 가까 

운 기울기(기울기: 0.99-0.94; r=0.9983-0.9950)을 나 

타내는 것은, 양성자가 금속이온과 리간드의 착물 

형성에 경쟁적으로 작용하여 pH에 따라 착물의 안 

정도상수가 변할 수 있는 산성 pH와 달리 측정된 알 

칼리성 pH에서는 pH 변화에 관계없이 각각의 금속

pH
Fig. 3. pH-Rate profiles of the hydrolysis of 4'-(2- 
Cyano-2-ethoxycarbonylvinyl) benzo-15-crown-5 in 50% 
(v/v) dioxane-water in the presence of 2x 10"1 M metal 
ions (buffer, KC1, RbCl, CsCl) at 25 °C.

이온이 기질과 어느 정도 일정한 안정도상수를 유지 

한다는것을보여주고 있다"，"

금속이온효과. NaCl, KC1, RbCl, 그리고 CsCl이 

각각 포함된 알칼리성 용액에서 금속이온 농도에 따 

른 반응속도상수의 변화에 대한 반응속도론적 결과 

는 식 (1)-(3)에 나타낸 메카니즘항으로 설명할 수 

있다.

C+OH ——> products (1)

C+M+
K------> <-----:CM+ (2)

CM++OH Ea products (3)

여기에서 식 (1)은 착물을 형성하지 않는 기질과 hy­

droxide 이온과의 반응을 의 미하며 식 (2), (3)은 기질 

이 금속이온과 착물을 형성하여 평형상태를 이룬 후 
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hydroxide 이온과의 반응을 말한다.

K=[CM+]/[C][M+] (4)

-d[Cst]/dt= - {d[C] / dt + d[CM+] / dt} (5)

晶=(斌 C]+妇 CM+])/[G“] (6)

砲 s =(虹 + 屁 K["] )/(1 + K[M+]) (7)

또한 평형상수는 식 (4)로 나타낼 수 있으며 착물 

을 이룬 기질과 착물을 이루지 않은 기질 총농도의 

감소속도는 식 (5)와 같이 주어지는데 여기에서 총농 

도 [Cm]는 hydroxide 이온농도와 금속이온 [M+]보다 

낮다. 속도상수 編;는 식 (6)说로 나타내어 식 (4)와 

결합하면 식 (7)을 얻을 수 있는데 식 (7)로부터 금속 

이온 농도변화에 따른 2차반응 속도상수의 의존도 

오卜, 전체 기질이 착물을 형성할 수 있을 정도의 높은 

금속이온 농도에서는 극한값, km产屁에 이르게 됨 

을 예상할 수 있다. 그러나 실험 결과는 식 (7)에 의해 

예상되는 것과 정성적으로는 비슷하겠지만 그 결과 

로부터 K와 窟의 계산치를 얻기 위해서는 염농도 변 

화에 따른 이온세기의 변화가 반응속도에 미치는 영 

향에 대한 보정뿐만 아니라, 자유금속이온은 용액 

중에서 이온쌍을 이루게 되어 용액의 이온세기와 화 

학량적 값이 서로 다르게 되므로 이에 대한 보정 또 

한 필요하다J1

각 염의 농도 변화(0-0.40 的에 따른 2차반응 속도 

상수를 구한 결과 LiCl을 제외한 염에 있어서는 0.18 

M 부근에서부터 극대값을 나타내었는데 이것은 용 

액 중의 금속이온 농도가 증가함에 따라 기질-금속 

이온 착물이 극한농도에 이르게 됨을 의미하는 것으 

로서 이 결과에 따라 Table 1에서와 같이 금속이온 

이 포함된 용액에서의 반응속도传g)는 금속이온 농 

도를 2X 10 ' M로 하여 측정하였다.

한편 Table 2에서와 같이 LiCl의 농도변화에 따른 

2차반응 속도상수를 구한 결과 속도상수가 거의 일 

정함을 보여주고 있는데 이것은 Li*가 기질과 착물 

을 이루지 못할 뿐만 아니라 이온세기 또한 속도상 

수에 영 향을주지 못한다는 것을 의 미 한다.

Table 1에서의 각 pH에서 금속이온이 포함되지 않 

는 완충용액에서의 속도상수값传如)을 단위로 한 각 

금속이온 0.2 M이 포함된 용액에서의 속도상수값 

(皓it)들의 상대값/을 구해 종합하여 보면 

LiCl: 0.77-1.40, NaCl: 1.70-3.77, KC1:1.27-3.10, 

RbCl: 1.12-2.30, CsCl: 1.09-1.92이었다. 이 결과에 

의 하면 가장 작은 값의 Li*의 경우, Table 2의 결과와 

마찬가지로 다른 금속이온과 비교해 볼 때 용액 중 

에서 기질과 착물을 거의 이루지 못하여 如임 

을 예측할 수 있으며 가장 큰 값을 얻는 Na*의 경우 

에는 다른 금속들보다 착물평형상수(K)가 커 妇*에 

如보다 窟가 훨씬 더 크게 작용한다고 말할 수 있다. 

이러한 경향은 benzo-15-crown-5의 개략적 공동 직 

경 (170-220 pm)과■ Li+(136), Na+(196), K+(266), Rb+ 

(296), 그리고 Cs\334)의 이온직경 (pm)크기 순서와 

모순되지 않으며 착물의 안정도는 크라운 에테르의 

공동/금속이온 크기의 상관관계로 이루어지고 있음 

을 보여주고 있는데 용매화가 많이 된 Li*는 크기가 

너무 작아 크라운 에테르의 모든 산소원자와 동시에 

상호작용을 할 수 없기 때문에 착물형성이 어려울 

것이며 착물형성에 적당한 크기를 가지고 있는 Na+ 
의 경우에는 안정한 착물을 이룰 수 있을 것이다.&

용매효과. 반응속도에 미치는 용매의 영향을 정 

량적으로 알아보기 위하여 반응용액의 조성비율에 

따른 반응속도상수를 Table 3에 나타내었다. 물의 농 

도, 10-70%에서는 물농도의 증가에 비례하여 반응 

속도가 거의 선형적으로 증가하였다. 70%보다 큰 물 

Table 2. Effect of lithium chloride concentration on the rate constants (AObS. x 106 sec !) of the hydrolysis of 4'-(2- 
Cyano-2-ethoxycarbonylvinyl)benzo-15-crown-5 in 50% (v/v) dioxane-water at 25 °C

LiCl (mol) 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40
Arobs.xl06 1.06 1.08 1.00 1.12 1.11 1.10 1.16 1.12 1.15

Table 3. Effect of solvent composition on the i■가e constants (AObS.x 104sec-1) 
ethoxycarbonylvinyl)benzo-15-crown-5 in dioxane at pH 11.0 and 25 °C

of the hydrolysis of 4'-(2-Cyano-2-

H2O (%, v/v) 10 20 30 40 50 60 70
^obs.xlO3 4.86 8.00 15.2 18.1 32.4 59.0 100

1998, Vol. 42, No. 3
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농도에서는 기질의 낮은 용해도로 인하여 반응속도 

상수를 구하지 않았다. 한편 가수분해반응 메카니즘 

유형을 알아보기 위하여 Grunwald-Winstein식"에 

적용한 바 반응속도상수는 Y-값에 대하여 직선관계 

가성립되지 않았다.

가수분해반응 메카니즘. 가수분해 생성물 분석 

시 얻어진 화합물(II), 알칼리 조건에서 반응속도상 

수가 hydroxide 이온농도에 비 례하는 점, 그리고 용 

매효과 및 금속이온효과의 실험결과를 종합해 볼 

때, 알칼리 pH에서의 반응메카니즘은 탄소-탄소 이 

중결합에 hydroxide 이온이 먼저 첨가되는 Michael 

형 첨가반응으로 다음과 같은 염기-촉매 가수분해반 

응 메카니즘을 예상할 수 있다.“

(1) BC CH=CXY+OH
(I) 三二 BC CH(OH) C XY

(II)

(2) BC • CH(OH) C XY + H20

=BC CH(OH) CHXY+OH
(HI)

= BC • CH(O ) - CHXY+H2O(or II IV)
(IV)

(3) BC • CH(O ) - CHXY = BC • CHO+ CHXY

■ (4) CHXY+H2O E二 ch2xy+oh

(BC=Benzo-15-crown-5, X=Cyano, Y=Ethoxycar- 

bonyl)
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