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ABSTRACT
The nucleophilic addition rate constants of ;z-amyl-, «-hexyl-, w-octyl- and ;z-decyl mercaptide ion to 3, 4- 

methylenedioxy-j3-nitrostyrene were determined and found to be 2.82 x 108 MN sec, -1, 1.00 x 108 M-2. 

sec. t, 2.23x108 m”. sec. -1 and 1. 77 x 108 M~2. sec. respectively.

At low pH, for amyl-, ;z-hexyl-> /z-octyl- and ?z-decyl mercaptan the values determined are 2. 82x10" 

Mf sec-1, 1. 95 x IO-2 M-1. sec-1, 7. 08 x 10-2 M-1. sec. -1 and 5. 63 x IO" M-1. sec. respectively.

The rate equations which can fully explaine the addition mechanism over wide pH range were also be 

obtained.

요 약

Nucleophile] 親核性 添加反應性을 정량적으로 연구하고자 천보에 이어 3,4-methylenedioxy-p-nitrostyrene 

에 대한 n-cmyl, n-hexyl, n-Octyl, n-decylmercaptan 의 添加反應速度常數를 측정한 결과 n-amylmercaptide, 

n-hexyimercaptide, n-octylmercaptide, n-decylmercaptide ion 에 대 해 각각 2. 82 x 108, 100 x 108, 2. 23x10'과 1. 7 

7x 108 M-2. sec-'를 얻었고, 伝amyl, w-hexyl, «-OctyI, ?z-decylmercaptan 분자에 대해서는 각각 2. 82x10*, 1.95 

xlO 一% 7. 08xl0-24 5.63x107 M-i. 旺(厂1 를 얻었으며, 염기성 뿐만 아니라산성용매 속에서도그의 반응메카니 

즘을 잘 설명 할 수 있는 반응속도 식도 구하였다.

s 구하고자 여러 가지 mercaptan 을 pH 를 변화시 켜 가면
서 돈

서 nitrostyrene 에 반응시 켜 그의 반응메 카니 즘을 잘 

전보 ⑴⑵⑴ 에 이어 아직까지 시도된 바 없는 이중결 설명할 수 있는 반응속도 식과 중성의 mercaptan 분자

합에 대 한 친핵 성 시 약의 添加反應性을 정 량적 으로 연 및 mercaptide ion 의 첨 가속도 상수도 구하였다.
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222 金泰麟•崔永翊

실 험
3, 4-methylenedioxy-/3-nitrostyrene(NS)xr piperonal 

과 nitromethane 을 축합하여 만들었고⑷, mercaptan 은 

일본 Sicafreagent grade)제를 사용하였다.

pH 3 이 하는 염 산을, pH 3. 5〜6 은 acetate buffer 용 

액 을, pH 6 이 상은 phosphate buffer 를 사용하였고 모 

든 반응 용액의 ionic strength 는 0」로 하였다.

반응 속도는 n-amylmercaptan 과 n-hexylmercaptan 에 

서는 전보와 같이 25。。의 항온기 속에서 NS의 농도를 

2.07xl0~5M 로 일 정 하게 하고 mercaptan 은 NS 에 비 

해 많은 량을 취하여 시 간에 따르는 NS의 농도변화를 

spectrophotometer &]] 의 해 측정하여 Pseudo-first-order 

rate-cons血it(k《)를 구하였으며, 이 값과 mercaptan의 

농도에서 일정 pH 에서의 이 차첨 가 반응 속도상수를 

구하였다.

?29ctylmercaptan의 반응 초기 농도는 NS와 거의 같 

게 취하였으며, n-decylmercaptan -£■ NS 오卜 완전히 같 

은 초기 농도를 취하여 NS의 농도 변화를 위와 같은 방 

법으로 측정하여 직접 2차반응속도 식에 대입하여 반 

응 속도 상수를 구하였다. 다만, n-decylmercaptari 은 

물에 대한 용해도가 극히 적어서 부득이 40% methanol- 

결 과

1). 戎-amylmercaptan 과 n-hexylmercaptan 과의 반응 

전보에서와 같이 여러 pH 에서 2.07xW-5m의 ns 일 

정 농도에 비해 6〜200 배의 mercaptan 을가하여 반응 

water의 혼합 용매 속에서 실험을 하였다.

중에 도 mercaptan 의 농도를 거 의 일정 하게 유지 할 수 있 

도록 하였다. NS 의 농도 변화〔여기서는 optical density 

(OD)〕를 측정 하여 시 간에 대 해 log OD 를 그려 본 결 

과 Fig. 1 과 같이 전형적인 Pseudo-first-order reaction 

임을 알았다.

Fig. 1 의 기울기에서 구한 Pseudo-first-order rate- 

constant(ki')를 다시 刀-hexylmercaptan 에 대 해 그려 

보면 Fig. 2와 같이 직 선이 되며, 그 기울기 에서 구한 

여러 pH 에서의 second-order rate-constant(虹)는 Table

Fig. 1. The plots of log〔NS〕vj. time for the addition， 

reaction of W-hexyl mercaptan to NS af p니 4. 45- 
나-。. 02, 25°C, and 0. 1 ionic strenghf.

TABLE 1. Pseud하Fm>rd@r(ki‘) and 에d~하der rate-constants^k^ f하 the reaction of NS with Jl-amylmercaptanCc^

and n-hexylmercaptan(b^ at various pH and 25°C

a) n-Amylmercaptan

pH SGHuSH〕 
(M)

虹 
(sec-1) pH (n-C5HnSH] 

(sec-1)
k/ 
(sec-1)

0.07±0. 01 0.1x107 1.12x10 아: 1. OlztO. 01 0.1 x 10'3 2. 69x10-6
// 0. 5 x n 4. 20 x // // 0. 5x // 4. 76 x ff
ft 1. 0 x tf 8. 04 x ft 1. Ox it 13. 20 x "
tt 1.5x // 11.7 x 〃 2. 5x // 20. 20 x it

ft k/M-'sec-1)^?. 35 x IL 1 ff k=7・ 26x10-3

2.02±0. 01 0.1 x 10'3 1.83x10-6 3. 05±0. 02 0. IxlL 1. 76X10-6
// 0.5x // 4,90 x // 〃 0. 5x ff 4.66 x 〃
〃 1.5x ti 1. 30 x if f! 1. Ox ft 10. 20 x 〃
tt 2. 5 x H 20. 30 x ff 1.5x ft 14.60 x it

// 虹=7・ 83x107 〃 k 广=9.05 x 10~3

3. 93±0. 06 O.lxlO'3 0.498 x 1(广 5 1 4. 48±0. 01 O.lxlO'3 1-13 x 10~5
it 0. 5x ft 1.71 x " 1 〃 0. 5x 〃 4. 39 x //
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3. 93±0. 06 1. OxlO"3 3.41 x 10-5 4.48±0.01 l.OxlO-3 7. 54 x1b
1. 5x // 5.12 x ff 1 〃 1. 5 x " 11.4 x n

虹=3. gio* i ” 虹=7.10x10“

4. 98±0. 01 0. lx IL 0. 296X10-4 1 5. 84±0. 02 O.lx 10~3 0.498x107

// 0. 5 x ft 1.11 x // 0. 5 x ” 1. 71 x //
ff 1. Ox // 3.59 x // 1. Ox ff 3.41 x "

1. 5x ft 5.47 x ft 1 〃 1. 5x /f 5.12 x "

H 1&=3. 80x1(广 i 〃 虹=7. OOxlO-i

6. 00±0. 01 1.58x10-* i 6.35±0. 01 1x10-4 0. 395xl0~3
4x if 9. 05 x " ti 3x l! 1. 25 x ft
8x if 21. 30 x " // 6x n 3.11 x //

n 12 x “ 31.6 x ” i ni 7x ff 4. 77 x it

// k(=2. 75 1 〃 k,=5. 50

b) n-Hexylmercaptan

pH (M)
k/ 
(sec-1) ! pH (n-C6H13SH)

(M)
k/ 
(sec*1)

0. 02±0. 02 1x10-4 0. 67x102 1. 02±0. 01 1 x IO" 0. 59x10-

2 x H 1.17 x “ ff 2 x n 1. 07 x "
3x // 1. 56 x " fr 3x n 1. 56 x ff

ff 4x ff 2.16 x “ ff 4x n 1. 93 x "

// k/(M-1-sec-l)=4. 81 x 10-3 〃 k,=4. 44x10-3

2. 02±0. 01 1 x 10-4 0. 66x1(广 & 3. 04±0- 02 1 x 10-* 0. 86 x Ik
〃 2x ” 1.15 x // n 2x if 1. 65 x ff

3x ft 1. 73 x " 〃 3x ff 2. 29 x "
〃 4 x ff 2. 21 x “ n 4x fr 2. 77 x fr

ff 虹=5. 28xl0-3 〃 虹=6. 75x10-3

3. 99±0. 01 lx IO"4 2.88xl0~fi 4. 45±0. 02 IxlQ-4 4. 69 x 10~6
n 2 乂 " 4.80 x ff 2X n 9. 07 x //
〃 3 x " 6.28 x ff 〃 3x ” 13. 70 x "
// 4 x ” 8. 72 x ff 〃 4x // 17. 90 x "

k,=L 95x10" 虹=4. 40x10-2

5. 50±0. 01 1x10"* 3.26x10 一 5 6. 00±0. 01 IxlO'4 1.29xl0~4
n 2x // 6. 33 x “ ff 2x ” 2.13 x ff
H 3x 〃 10.10 x it if 3x " 3.07 x ff
It 4x ff 13.7 x 〃 4x n 3.84 x //

ff k=3.40X10-1 〃 虹=9. OOxlO-1

6T40±0T02 1X10T
n 2 >< “

〃 4 X 〃

2. 30X10"4
4.84 X ti

0. 59 x rr

6. 90±0. 01 
//
ff

°-"

” 
〃 

X
 
X
 
X
 
X
 

1
2
 3
 4

0. 53x10-3
1. 25 X //
2. 01X //
2. 79 X 〃

ff 虹=7.50
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5. 00+0. 01 1 x HL 1. 38x10-5 1
〃 2x ff 2. 56 x " 1
ff 3X fr 3. 58 x 〃

4 x 〃 4. 89 x ft

〃 虹=1.18xl0-1

풍
 L

x
-

亠

Concentration of 几七”上아I

Fig. 2- The plots of kJ vs. (n-CfiHi3SH) at 아I 4. 45 

±0. 02； the dependence of the Pseudo-first- 
order ra»e-constant(^k1/) for the reaction of 

n-hexylmercaptan with NS on the concen

tration of n-hexylmercaptcn.

Table 2 는 NS 에 /z-amylmercaptan (a) 과 w-hexyl- 

mercaptan(b)0] 첨 가할 때 여 러 pH 에 서 측정 한 second- 

order rate-con$tant(kt)의 실험치와 뒤에서 나오는 반

TABLE 2-o. Second-order rate-constants(i(t) for fhe reaction 

of NS with n・c>Eylmerc이겨an at 25°C

pH Buffer 
Solution

虹（心 -sec-1)

Observed pH Calculated

0.07±0- 01 HC1 7. 35x10-3 0-0 7. 19x10-3

1. 01±0.01 n 7. 26xl0~3 1-0 7.19x10-3

2. 02±0. 01 a 7. 83 x IL 2.0 7. 54X1O~3
3. 05±0. 02 〃 9. 05xl()f 3.0 1. 04xl0~2
3. 93±0- 06 HAc + NaAc 3. 20x10" 4.0 3. 84X10"2

4.48±0- 01 〃 7.10X10-2 4.5 8. 42x10"

5. 48±0.02 if 7. 00X1Q-1 5.0 3. 02X10-1

6. 00±0. 01 KH2PO4 +
K2HPO4 2. 75 5.5 8. 20X10-1

6.0 2.85
7.0 27. 20

TABLE 2-b. Second-order rofe-consts(k；) for the reaction 
of NS with n-Hexylmercap»an 마 25cC

Buffer kXM-.sec-)
Solution Observed pH Calculated

0. 02±0. 02 HC1 4. 81 x IO'3 0-0 4. 44x10-3

1- 02—0- 01 4. 44X10"3 1.0 4. 44xl0*3

2. 02±0. 01 ff 5. 28 xW3 2.0 4. 57x107

3. 04±0. 02 6. 75 x IO-3 3.0 5. 85xl0~3

3. 99土0. 01 HAc + NaAc 1. 95xlB 4-0 1. 76x10'2

4. 45±0. 02 〃 4. 40〉U0" 4.5 4- 26x10"

5. 00±0. 01 // 1.18X10"1 5.0 1.15xl0-1

5. 50±0. 01 3. 40X10"1 5.5 3. 34xlO-L

6. 00±0. 01 〃 9. 00X10-1 6.0 1. 02

6. 40±0. 02 KH2PO4 +
K2HFO4 2. 45 6.5 3. 19

6. 90hQ 01 ff 7. 50 7.0 10.0

응속도 식에 의해 계산한 이론치를 비교한 값들이다.

2） n-octylmercaptan 및 刀-decyhnei您apton과의 반용

NS 에 대 한 mercaptan 의 친핵 성 첨 가반응은 second- 

order reaction 임 을 알았다.

”-octylmercaptan 에서는 NS의 초기농도를 2. 07x 

1（厂로 하고 zzpctylmercaptan 의 초기 농도를 2. 26 x 

10~5M 로 하여 이 차 반응속도 식 에 대 입 하여 속도상수를 

구하였다. 한 예로 Table 3 은 pH 4. 49 에서 w-octylm- 
ercaptan 의 시 간에 따르는 領扌우二寺 의 값들이 며 

Fig. 3은 시 간에 대해 log 鷺项 를 그린 것이며 이 

직 선의 기 울기 토부터 second-order rate-constant （虹）를

b(a — X)
TABLE 3. The Changes of log 成卜一x) with **me 머 P너 

4. 49 and 25°C where a= [o-CeHuSH] =2. 26 

X and b= [NS] =2. 07x 10"5M.

time(sec) (a—x) (b—x) log-
b(a—x) 
a(b—x)

0. 012 x：104 2.14xl0~!5 L 95X1L 2. 3 x 10'3

1.14 x 〃 2.10 x 〃 1. 91 x 〃 3. Ox ft

4- 25 x 〃 2. 03 x 〃 1.84 x a 4. 6 x //

7. 03 x 〃 1. 94 x n 1. 75 x it 6. 6 x ff

10. 50 x 〃 1.85x 〃 1- 66 x ff & 8 x “

16- 84 x 〃 1.71x f! 1. 52 x 13. Ox “

20- 90 x 〃 1. 65 x 〃 1. 46 x 〃 15. Ox //

Journal of the Korean Chemical Society
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구하였다.

한편 "-decylmercaptan 에서는 NS 오卜 «-decylmercap- 
tan 의 초기 농도를 다같이 2. 07X10-5M 로 하여 앞서 

와 같이 속도상수를 구하였는데 Table 4 는 pH 5. 25 

에서 /z-decylmercaptan 의 시간에 따르는 —--- 의 값a一X

Fig. 3. Second-order 이ot for the addition reaction of 
n-octylmercaptan to NS at pH 4 49 and 25°C. 

여 기 서 a 는 zz-decylmercaptan 과 NS 의 초기 농도를 표 

시 하며 이 직 선의 기 울기 에 서 second-order rate-constant 

여,)를 구하였다.

여 러 pH 에서 丸-octylmercaptan 에 대 한 second-order

F'S- 4 Second order plot for the addition reaction of 
n-decylmercaptan to NS at pH 5.25 and 25°C.

rate-constant(kf)의 값은 Table 5-a 와 같으며 K-decy- 
Imercaptan 에 대 한 값은 Table 5-b 와 같디-.

TA요LE 4. The changes of with time at pH 5. 25

and 25°C. Where 

a= [n-C10H3;SH] =〔NS〕=2. 07xl0-5M

time(sec) (a —x) ]
(a—x)

0.0 2. OEM

0.12 x 103 2. 04 x ff 4. 91 x 104
2. 40 x n 2. 00 x // 5. 00 x ff
3- 84 x 〃 1. 97x10* 5. 06X104
6. 00 x ” 1. 95 x ff 5. 13 X tr
7. 92 x 〃 1. 93 x ff 5.18 x ft
9. 72 x // 1. 90 x tf 5. 27 x ft

12.18 x ft 1. 86 x ft 5. 38 x n
16.14 x ” 1. 84 x 〃 5. 43 x //

TABLE 5-a. Second-order rale-constants(k^) For the reaction
아 NS with n-octylmercaptan 아 various pH and 25°C

pH Buffer 虹 ;ec-1)
Solution Observed 가 H Calculated

0. 07 HC1 8. 17xl0^3 0.0 1. 00x10"
1. 08 〃 1. 08x10" 1.0 1. 00x1(厂 2

2. 03 ff 1.44x10" 2.0 1. 02 x W2
2. 93 h 2. 00xl0~2 3.0 1. 27x10"
3. 47 HAc + NaAc 2. 63x10" 3.5 1- 85 xlO*2
3. 90 〃 3. 91X10T 4.0 3. 68xl0-2
4. 49 〃 7. 47x10" 4.5 9. 26 라2

5. 05 h 2. 78x10** 5.0 2. 59xl0-1
5. 55 ff 6. 20x1(广 5.5 7. 58xl0-1
5. 98 // 1. 98 6.0 2. 29

6. 43 KF&PQ +
K2HPO4 5. 65 6.5 7. 12

6. 92 " 15. 15 7.0 23. 00

TABLE 5-b. Second-order rofe-constanJs(Jti) for the reaction 

of n-decylmercaptan to NS ar various pH and 25°C

pH Buffer . k^M-^sec-Q
“Solution observed pH Calculated

0.25 HC1 1. OOxW2 0.0 1.20 xW2

Vol. 13, No. 3, 1969
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1-15 HC1 1. 23x107 1.0 1. 20x10-2

2.25 // 1.48xl0~2 2.0 1.22x10"

3 05 〃 2.1"］。" 3.0 1. 46X1Q-2
3. 55 HAc + NaAc 2. 33x10-2 3.5 1.88x107

4. 60 〃 9.17x10" 4.0 3.44x10-2

5. 00 // 2.08X10'1 4.5 7. 80x10-2
5. 25 ff 3. 85X10"1 5.0 2.11X10'1
5. 66 ft 6. 54X10-1 5.5 6.05X10'1
.5.80 ff 1.13 6.0 1. 83
6.10 〃 2.25 6.5 5. 66
6- 20 3.33 7.0 17.80

6. 50 KH2PO4+
K2HPO4 4.00

6. 75 // 9.17

논 의

제 I, L 이보에서와 같이 앞서 구한 second-order 
mte-constant(k)의 변화는 pH 에 따라 매 우 복잡하다. 

어느 것이나 pH 3 이하의 산성에서는 산농도에 관계 없철 

이 거의 일정한虻 값을 가지며, pH4 부근에서는 복잡한 

곡선을 나타내고 높은 pH(pH 5 이 상)에서는 pH 에 따르 

는 log 虹의 기울기는 1 이 되어 虹 는 hydroxide ion 
농도에 비례함을 알 수 있다.

a) 산성 에서의 nitrostyrene 에 대한 w-amylmerca- 

ptan 의 첨 가반응 메 카니 즘과 반응속도론 Fig. 5는 NS 

에 w-amylmercaptan 이 첨 가할 때 pH 에 따르는 log k；

4
 

3
 

2
 

E

 
- 
^
0
0
-

1 2 3 4 5 6

PH

fig. 5. pH-rate proAle For the reaction of n-amyime- 
rcapfan with NS at 25° C： Circles are experimental 

poi 기 s； curve is drawn according to the 

equation（5）.

의 변화를 나타낸 것이다.

Fig. 5 를 풀이 하면 반응 속도상수 (虹)는 다음과 같이 

두 부분으로 구성되었다고 생각할 수 있다.

k=l%+k，〔OH-〕 (1)

(1)식의 오른 쪽 두째 항은 염기성 속에서 이중결합에 

anion 이 먼저 첨가하는 이 른바 Michael 형 첨가반응에 

해 당하는 부분이 지 만, 낮은 pH 에서 는 hydrox너e ion 

농도에 비례하지 않아 그의 반응메카니즘은 전보에서 

와 같이 다음과 같은 새로운 반응 메카니즘을 가정하 

면 잘 설명할 수 있다.

知 ㊀
-- ------------------------------------------------------------ -- -----------

k-i I
©SHC6Hn

m
B ㊀ ㊉

―>ArCH-CH-NO2+HB->ArCH-CH2-NO2+B
鼠 SC5Hn SC5Hu

⑴

위의 반응 메카니즘에서 전보와 같이 intermediate] I〕 

에 대 해 steady-state approximation 을 적 용하고 general 

base 로서 물과 hydroxide ion 만을 고려 하면 다음 식 을 

얻을 수 있다.

]_ 1 T________________1_______________ ⑵
~瓦「_知 -笋(研。〔瓦0〕+为产-〔0成〕)

전보와 같이 여러 실험치를 대입하여 정리하면

1 _ 1 ，__ ]______________
~瓦 公 8云10一广「§ 61X10"3 + 1. 75 X 107LOH~)

(3) 

혹은

, 2. 71X lOfl. 83 X 1俨〔0H~〕 ,.

为。=3布方(戸奇顶顽如定' W
(4)식은 如과 hydroxide ion 농도는 단순한 직선 관 

계가 아님을 나타낸다.

好는 pH7에서의 &=27.2 에서 £=2.82x10，을 얻 

어 정리하면 전체 반응 속도 상수 如는 다음 (5)식과 

같이 나타낼 수 있다

2. 71X10'4+1. 83 X 고。6 [OH-]
=3.处心0-阿6「50又顽况可

> +2.82xlO，〔OH-〕 (5)

Table 2-a 에 서 보면(5)식 에 의 한 계 산치 와 실 험 치 

가 역시 잘 일치함을 알 수 있다.

여기서 醇 는 강염기성 용매속에서 일어나는 Michael 

reaction 에 대 한 third-order rate-constant, 즉 NS 에 대 

한 mercaptide ion 의 添加反應性을 나타내는 값으로서 

장차 이중결합에 대한 nucleophile 의 添加反應性을 이 

론화하는데 중요한 자료가 될것이다.
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윗 (5)식 에 의하면 전보와 같이 pH 3 이하에서는 중 

성 의 mercaptan 분자만 쳠 가되 며 general base catalyst 

로서는 물만을 고려하면 된다. 그러나 PH 3 이상에서 

는 제 2 단계 의 deprotonation 촉진하는 촉매 로서 물 

이외 에 hydroxide ion 도 고려해야 된다.

한편 hydroxide ion 은 촉매 작용 이 외 에도 mercaptan 

분자를 반응성 이 더 강한 mercaptid은 ion 으로 만들어 

이 pH 부근에서는 mercaptan 분자와 mercaptide ion 의 

첨가는 경쟁적으로 일어남을 알 수 있다.

b) n-Hexylmercaptan 과 NS 와의 반응속도 식

Fig. 6 은 n-hexylmercaptan 에 대 한 실험 결과이 다，

Fig 6. pH-ra!e profile for the reaction of n-hexylmercaptan 

with NS at 25°C： The points are experimental; the 
drawn line is cal项a®』according to the eqgtion(8).

pH 4 에 서 extrapolate 한 辰느= •如°=L 26 x 10-2 과 pH 7 

에서의 辰=10.0을 (D식에 대입하여 号=1。8을 얻고 

pH 1 에서의 払0=4. 44xl0~\ pH 4 에서의 珞°(max)=知 

= 1.95x10-2 에서 씀*成〔瓦0〕=5. 72 ><1(厂3 을 얻 

어 정리하면

丄= 1 — 一 ______________丄____________
—氐—1. 95 X10^2 ( 5. 72xl0~34-6.50xl07(OH-]

(6)

혹은

L 12 乂 ICL + i. 2顷0气0时 (.
幻。=为瓦xlO壬戸四司X107 COH"} S

L 12 X1M+L 21 * 1序〔OH-〕， (
=公应X 1(广芸6项以顽园丁* &H J (8)

ahexylmercaptan 도 실험 치 와 (원)식 에 의 한 

가 잘 일치함을 알 수 있다.

C). n-octylmercaptan 과 NS 와의 반응속도식

Fig. 7 은 ^octvlmercaptan 에 대 한 log 如 의 

따르는 변화를 나타낸 것이다.

이론치

pH 에

5

0 1
PH

Fig 7. pH-rafe profile for the reaction of n-octylmercaptan 
with NS at 25°C： Circles are experimental points； 

curve is drawn according to the equation。)

앞과 같은 방법 으로 pH 4. 5 에서의 为io(max)=Ai= 
7.08x10-2, pH 7.0 에서의 乱=23.0 에서 kf=2. 23xl08 
을 얻고, pH L0 에서 屬°=L 0 乂 1(厂2 으토부터 -p1- 

处HzO^LO〕=1.16 乂10-2 을 엄 어 정 리 하면

如=妇)+ &'〔OH—〕

_ 8. 24 X !Q-4-4. 60 x IQ6 [OH~]
=一&顽万0千反而又诃©H"—

+ 2.23乂1护〔OH-〕 (9)

Table 5-a 에서와 같이 (9)식 에 의 한 계 산치 와 측정 

치는 역시 잘 일치한다.

d) zz-Decylmercaptan 과 NS 와의 반응속도 식

Fig. 8 은 n-decylmercaptan 에 대 한 log kt 가을 pH변 

화에 대해 나타낸 것이다.

같은 방법으로 pH4. 5 에서 辰c(max)=gi = 5. 63xl0-2 

과 pH 7.0 에서 也=17. 8로부터 ® = L77＞：l(y 을 얻어 

정 리 하면

虹=幻q + M [OH~]

8. 58 x 10"4 丄 3. 66 x 106〔OH”
=一沮6云砂M商方归OHS

+1. 77xlOa (OH-) (10)
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a 1 2 & 4 5 6

Fig. 8. I기T・rate profile for the reaction oF n-Decylmerca- 
마an with NS at 25°C： The points are experime

ntal； the drawn line, is calculated according to 

the equation (10).

7i-decylmercaptan 에서도 실험치와 (10)식에 의한 이 

론치가 갈 일치 함을 Table 5-b 에서 알 수 있다.

결 론

(1) 0-nitrostyrene 에 대 한 n-amyl-, w-hexyl-, n-octyl- 

및 zz-decylmercaptan 의 친핵성 첨가반응 속도상수를 

측정하여 넓은 pH 범위 에서 잘 맞는:다음과 같은 전체 

반응속도 식을 각각 구하였다.

amylmercaptan;
, 2. 71x1Q-44-1.83x1Q6 (QH-J

3,78xl0-2+6.50xl07rOH-J

+ 2. 82xlb〔OH” 

n-hexylmercaptan;

L LlZxlOf + LZEOWHj
知—2- 52 x IO"2 -r 6. 50 x 107 (OH'J T1U 1 j 

M--octylmercaptan;

, & 24 x I。-#+4.秘)x 明〔oh”
kt = & 2!4 X 10-2+& 50 x 1(F [OITT

+2. 23xlO8(OT-) 
w-decylmercaptan;

r _ 8. 58 x HL+& 6但 x 珀6〔QH^〕
&= N 16 x XL + 6. 50 x 10®由]—

4-1. 77x108〔OH-〕

(2) 윗 반응속도 식에 의하면 염기성 용매 속에서 뿐 

만 아니 라 특히 산성 에서의 첨가반응 메카니즘을 잘설 

명할 수 있다.

즉 pH 2 이 하의 산성 에서 는 중성 의 mercaptan 분자만 

이 첨가되며 , 이때는 제2단계 반응을 촉진시키는 

general base 로서 는 물만이 참여 한다. pH 3〜5 에서 는 

mercaptan분자와 mercaptide ion 이 경쟁적으로 j8-nit- 

rostyrene *]] 첨 가하며 이 때 hydroxide ion 은 general 

base catalyst(B) 로서 뿐만 아니 라 mercaptan 분자를 반 

응성 이 더 강한 mercaptide ion 으로 변화시 키 는 촉매 

작용을 한다. 그리 고 막연하게 강염 기 성 에서만 일어 난 

다고 생 각되 던 Michael reaction 도 이 반응에서 는 pH 7 

에서 이미 완전히 일어남을 알 수 있다.

(3) 아직 연구된 바 없는 nucleophile 의 添加反應性 

과 그의 물리화학적 성질 사이의 정량적인 관계를 규명 

하고자 w-amylmercaptide, 步hexylmercaptide, M-octyl- 

mercaptide 오｝ n-decylmercaptide ion 의 添加反應速度 

常數(/)로서 각각 2. 82><1。8 MWsecT, 1.00 108M~2- 

sec"1, 2. 23 ><108 &厂2咱佻1 및 1. 77 x 108 MEseL을 얻 

었으며 중성분자인 n-amylmerca-ptan, w-hexylmercap- 

tan, 72-octylmercaptan 과 n-decylmercaptan 의 添加反應 

速度常數(爲)로서 는 각각 2. 82 乂10一2 M^-sec-1, 1. 95 
xl0_2M_1-sec'\ 7.08x10" M-^sec-1 및 5. 63x 10-2 

M-1 - ssc-1 울 얻었다.
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