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요 약. MeOH-MeCN 혼합용매계에서 4-치환-2, 6-이 니 트로염화벤젠과 아닐린 치환체 사이의 

친핵성 치환반응속도를 전기 전도법에 의해 측정하였다. 기질의 고리에 있는 치환기의 치환기변화 

에 따른 속도상수의 크기순서는 4-NO2〉4-CN〉4-CF3 이었고, 아닐린 고리에 있는 치환기에 의한 

속도상수의 크기는 p-OCH3〉p-CH〉!!〉p-Cl〉m-N02순서 였다. MeOH 함량이 많은 용매에서 속 

도상수가 MeCN 함량이 많은 용매속에서의 속도상수보다 컸다. MeOH-MeCN 혼합용매계와 친핵체 

변화에 대한 속도론적 연구로 볼 때 C1 의 이 탈단계가 속도결정 단계로 보여 졌다. MeOH 에 의한 친 

전자적 촉매작용은 알코올의 수소와 이탈기 염소원자 사이의 전이상태에서 수소결합 형성으로 이루 

어지고 친핵성 촉매작용은 전이상태에서 알코올의 산소와 아민의 수소사이의 수소결합에 의한것으 

로 생각되었다. 모든 이의 사실로 보아 본 반응은 제 2 단계가 속도결정단계인 Sgr 메카니즘으로 진 

행됨을 알 수 있고 이와같은 메카니즘은 PES 모형으로도 설명할 수 있다.

ABSTRACT. The rates of reaction between 4-substituted-2, 6-dinitrochlorobenzenes with para- 
substituted anilines in methanol-acetonitrile mixtures were measured by conductometry. It was 
observed that the rate constant increases in the order of X=4—NC)2〉4一CN〉4-CF3, where X is 

a substituent in the substrate. The rate constant also increases in the order of Y™p-OCH3>p- 
CH3>H>/>-C1>w-N02, where Y is a substituent in the aniline ring. Kinetic studies in the 
methanol-acetonitrile solvent system with various nucleophiles showed that the N-C bond forming 
step is making a great contribution to the over시 1 second order rate constant. The electrophilic 
catalysis by methanol probably consists of the hydrogen bonding between alcoholic hydrogen and 
leaving chloride in the transition state. The nucleophilic catalysis by methanol may be ascribed to 
the formation of hydrogen bonds between alcoholic oxygen and hydrogens of amines in the 

—565 —



566 姜大鎬•丘寅善•李鍾建■李益春

transition state. All these experimental facts are supporting the operation of S^Ar machanism 
with the second step being the rate determining. This mechanism can be succesfully fitted to the 

PES model.

1.서  론

여러 다른 용매계에서 니트로기로 활성화된 

할로벤젠과 친핵체들과의 친핵성 치환반응은 많 

이 연 구되 어 왔다日. Hughes 와 Ingold? 등은 용 

매 의 극성 이 증가하면 초기 상태 보다 전 이상태 에 

서 전하분산이 크게 진전되어 반응속도가 증가 

한다고 하였다. 그러므로 할로겐화 벤젠과 중성 

염기와의 반응은 용매가 비극성 용매에서 극성 

양성자성 용매로 바뀌면 반응속도가 증가될 것 

으로 예상된다. 이런 현상을 다르게 표현하면 

기질과 용매간의 정전기적 상호작용만 존재하는 

중성 또는 극성 분자의 반응에 서 는 Kirkwood 관 

계8 가 잘 성 립된다고 할 수 있다. Parker9-10 등 

은 아릴할라이 드와 음이 온성 친핵체와의 친핵성 

치환반응에 대한 용매효과를 연구해 왔다. 그들 

에 의 하면 초기 상태 와 전이 상태 에 서 의 용매 화는 

반응성 을 결정 하는 가장 중요한 인자로 보고 하 

였다9,10. 또한 특수 용매 효과가 관여 하는 반응에 

는 용매 의 변화에 따라 전이상태 및 반응성 에 큰 

차이 를 나타낸다UT5. 그러 므로 용매효과의 논의 

가 없이 반응메 카니즘이 나 반응성 에 대 한 결론을 

내린다고 하는 것은 바람직하지 않은 것으로 생 

각된다.

이 상과 같이 여 러용매계 에서 니 트로기 로 활성 

화된 할로벤젠과 친핵체 들과의 친핵성 치 환반응 

은 많이 연구되어 왔으나 이들의 연구에 의하면 

이 탈기 의 이 탈과정 은 반응속도에 별로 영 향을 미 

치지 않는 SaN 형 반응으로 보고하고 있다1邓. 

그러나 최근 Lee6 등은 니트로기로 활성화된 할 

로밴젠과 아닐린과의 친핵성 치환반응에 대한 

이 탈기 효과의 논의에서 이탈과정도 반응속도에 

영향이 있음을 지적하였다. 그리고 두개의 니트 

로기로 활성화된 할로벤젠과 친핵체들과의 반응 

에 대한 연구로서 할로겐의 4-위치에 치환기가 

있는 기질에 관한 연구는 별로 많이 보고 된 바 

없고 또한 이들 친핵성 치환반응에 관한 속도론 

적 연구도 단일 용매계에서 덩어리 (bulk) 용매 효 

과를 주로 연구하였으며 혼합용매계에서 다루는 

특수용매효과에 대한 연구는 거의 보고된 바가 

없으므로 본 연 구에 서 는 4-치 환된 2, 6-이 니 트로 

염화벤젠과 아닐린치환체 사이의 친핵성 치환반 

응을 메 탄올-아세 토니 트릴 (MeOH-MeCN) 혼합 

용매계에서 수행하여 이차반응속도 상수 k2값을 

구하고 이 kz 값을 Hammett 관계 식 및 Br^nsted 
관계 식 에 적 용하여 전 이상태 의 파라미 터인 pN, 

Ps 및 B값을 구하였다. 이러한 전이상태 파라 

미터를 이용하여 기질 및 친핵체의 치환기 효과 

및 용매 효과를 논의 하고 또한 용매 화 에 너 지 직선 

관계식 고卜 PES 모형 을 적 용하여 반응 (1)의 전이 

상태 구조 및 반응메카니즘을 규명해 보고자 하 

였다.

. "J
，斗

여기서 X = 4-NO2, 4-CN, 4-CF3
Y=p-OCH3, p-CH3, H, 2-C1, m-N02

2.실  험

(1) 시약 및 기기 • 기질인 picryl chloride(2, 
4, 6-trinitrochlorobenzene) 와 아닐 린 치 환체 는 

일본 Tokyo Kasei 제 특급시 약을, 2, 6-dinitro- 
4-cyanochlorobenzene 과 2, 6-dinitro-4-trifluoro- 
methylchlorobenzene 은 Aldrich 특급시 약을 그대 

로 사용하였고, 아닐 린은 일본 Junsei 일급시 약을 

감압증류하여 사용하였다 (lOtorr, 6p 68〜68.5° 
C; lit16. 68.3°C). 또 용매인 메탄올은 Merck 
제 특급시 약을 사용하였고 아세 토니트릴은 J.T. 

Baker 득급시약을 그대로 사용하였다.

전 도도 기 기 는 숫자식 전기 전도계 (일본 TOA 
제), CM-15A형 을 사용하였고 항온조는 덴마크 

Heto T-623형을 사용하였으며 온도는 ±0.05°C 
범위내에서 일정하게 조절하였다.

(2) 반응속도상수의 결정. 반응시 생성되는 

X0NH+3 이온과 C1-이온에 의한 전도도의 증가 

량이 생성물의 농도변화와 일차비례하는 것을 
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이 용하여 전기 전도도법 으로 반응속도를 측정 하 

였다. 반응은 친핵체의 농도를 기질의 농도에 

비해 월등히 크게하여 유사일차 반응속도 상수 

如，를 Guggenheim^식에 의하여 구하였다. 이 

때 kMeOH 는 *2 에 비 해서 무시 할 수 있는 값이 

므로 반응속도식은 다음과 같다.

k0bs—k2 [Anilines] (2) 

이때 妫는 &3,대 아닐린 농도(4개의 아닐린농 

도를 변화시킴)의 기울기로부터 구하였다.

3. 결과 및 고찰

(1) 친핵체 및 기질효과

Table 1〜3에 나타난 이차반응속도 상수값들

은 메탄올 함량이 증가하면 반응속도가 증가되

Table 1. Second-order rate constants(處 X102 M-1 S-1) for the reaction of 2,4,6-trinitrochIorobenzene 
with anilines in MeOH-MeCN mixtures at 10°C and 25°C

Substitutuents Z스 CH3 力-H >-Cl m-NOg
Temp. (°C)

MeOH v/v% f'J'——_
10 25 10 25 10 25 10 25

100 126 244 36.3 70.0 6.33 1.18 0.117 0.226
90 96.0 197 28.6 54.9 5.77 1.11 0.106 0. 202
80 94.3 194 28.5 47.2 4.70 0.987 0.0994 0.191
70 79.5 151 26.6 44.1 3.40 0.845 0.0872 0.166
50 62.2 105 21.5 35.0 2. 78 0.640 0.0763 0.144
30 43.8 96.6 15.4 28.3 — 0. 511 0.0549 0.102

Table 2. Second-order rate constants (k2 X102 M"1 S'1) for the reaction of 2, 6-dinitro-4-cyanochlorobenzene 
with anilines in MeOH-MeCN mixtures It 10°C and 25°C

Substituents /)-OCH3 ?-ch3 ah P-a 用-NO2
(°C)

MeOH v/v% 一
10 25 10 25 10 25 10 25 10 25

100 76.6 153 26.3 50.2 5. 56 13.5 1. 09 2. 91 0. 0132 0.0565
90 81.1 144 24.5 48.3 4. 99 11.1 1.05 2. 42 0. 0128 0.0625
80 79.9 135 19.9 45.8 4.45 8. 83 0.894 2. 20 0. 0124 0.0544
70 77.0 121 13.4 39.9 3.89 7.17 0. 725 1. 91 0. 0105 0.0289
50 53.6 97.2 12.8 30.1 2. 83 5. 24 0. 605 1. 41 0. 0086 0.0324
30 45.6 82.0 11.5 18.8 2. 45 4.44 0. 473 1.11 0.0059 0. 0227

Table 3. Second-order rate constants (^2 X103 M^ST) for the reaction of 2,6-dinitro-4-trifluoromethyl- 
chlorobenzene with anilines in MeOH-MeCN mixtures at 10°C and 25°C

Substituents />-och3 ZH3 H p-C\
竺土C)

MeOH v/v% ■ ■一
10 25 10 25 10 25 10 25

100 80.7 130 22.4 52.6 6.50 15.5 1.29 2.98
90 77.8 134 17.6 40.6 5.82 14.6 1.03 2.50
80 68.0 127 15.4 37.1 4. 82 14.2 0.983 2.38
70 60.5 107 13.5 33.7 3. 73 11.2 0. 885 1.97
50 47.9 92 12.5 24.7 3. 22 7.18 0.700 1.74
30 40.3 84 9 9.91 20.0 2. 25 5.00 0.525 1.36
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Table 4. Hammett pN values for the reaction of 4-substituted-2,6- dinitrochlorobenzenes with anilines 
in MeOH-MeCN mixtures at 10°C and 25°C

x-^(NO2)2C1
Temp.

(°C)
MeOH

(v/v%) X=4-NO2

Pn (r)

4-CN

Pn (r)

4-CF3

Pn (r)

25

100 -3.46 (1. 00)
90 一 3. 37 (0. 999)
80 -3.40 (1. 00)
70 -3.41 (0.999)
50 -3.35 (0.999)
30 -3.35 (0. 999)

100 -3.46 (1. 00)
90 —3. 40 (0.999)
80 -3.40 (0.999)
70 -3. 37 (0.999)
50 一 3.29 (1- 00)
30 -3. 39 (1.00)

一 3. 67 
一 3. 73 
-3. 80 
-3.83 
-3.79 
一 3.88 
-3.42 
-3. 35
一 3.38 
-3.47 
-3.44 
-3.47
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r; correlation coefficient.

Table 5. Br^nsted g values for the reaction of 力ara—substituted Anilines with 4一substituted-?, 6- dinitro- 
chlorobenzenes in MeOH-MeCN mixtures at 10°C and 25°C

Temp.
(°C) MeOH 

(v/v%)

4-NO2 4-CN 4-CF3

B (r) 8 (r) 8 (r)

10 100 1.16 (0. 999) 1. 30 (0. 994) 1. 23 (0. 989)
90 1.13 (1.00) 1.33 (0. 990) 1. 27 (0. 983)
80 1.14 (1. 00) 1.34 (0. 987) 1. 25 (0. 981)
70 1.14 (0. 999) 1. 36 (0. 975) 1. 25 (0. 977)
50 1.16 (0. 999) 1.34 (0. 983) 1. 26 (0. 985)
30 1.32 (0. 995) 1.38 (0.987) 1. 27 (0. 987)

25 100 1.16 (1. 00) 1.16 (0. 998) 1.15 (0. 997)
90 1.14 (1- 00) 1.14 (0.997) 1.18 (0. 991)
80 1.14 (1.00) 1.15 (0. 995) 1.18 (0.990)
70 1.13 (1. 00) 1.17 (0. 995) 1.19 (0.993)
50 1.10 (1.00) 1.17 (0. 995) 1.18 (0. 983)
30 1.14 (1- 00) 1.18 (0.993) 1.23 (0. 975)

r； correlation coefficient.

고 있음을 볼 수 있고 또 친핵체 치환기는 전자 

주게정도가 클수록 （예 /lOCHQ 기질의 4위치 

의 치 환기는 전자받게정도가 클수록（예 4-NOa） 
반응속도가 증가되고 있음을 보여주고 있다. 본 

연구에서 아닐린 치환체 변화에 따른 Hammett 

Pn 값과 Br^nsted 戶 값을 Table 4, 5에 요약하였 

다. 이때 Pn 값은 一3.38±0. 06으로 큰 음의 값 

을, £ 는 L16士 0.03의 값을갖는다. 이 pn 값과 

月값의 부호와 크기 는 Benzyl 유도체 와 아닐 린 

치환체 사이의 반응2에서의 Pn값이 대 략一 1.0 

~ —2.0사이 의 값을 나타내 는 것 과 Benzenesulfo­
nyl chloride 와 아닐 린 치 환체 사이 의 반응僦

Journal of the Korean Chemical Society
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X-pNH2

Table 6. Hammett ps values for the reactions of anilines with 4-substituted -2,6-dinitrochlorobenzenes 
in MeOH-MeCN mixtures at 10°C and 25°C

Temp.
(°Q

MeOH
(v/v%) ACH3 p-CX

Ps (r) Ps (r) Ps (r)

10 100 7. 39 (0. 992) 7.28 (0.999) 7. 05 (0. 998)
90 7.24 (0.983) 7.05 (0.998) 7.28 (0.996)
80 7.45 (0.990) 7.38 (0.999) 7.00 (0. 997)
70 7. 38 (0.997) 7.26 (1.00) 6.60 (0. 996)
50 7. 07 (0.994) 7.60 (1.00) 6. 62 (0.995)
30 6.86 (0.986) 6.82 (1. 00) 6.64 (0.994)

25 100 6.94 (0.995) 6.90 (0. 997) 6. 65 (0. 990)
90 7.03 (0-988) 6.56 (0. 998) 6.86 (0.994)
80 7.16 (0.988) 6.37 (1.00) 6.74 (0.994)
70 6.88 (0.986) 6.65 (1.00) 6.46 (0.995)
50 6.79 (0.982) 7.03 (1.00) 6.55 (0.996)
30 7.14 (0.997) 7.30 (0. 999) 6.56 (0. 996)

r： Correlation coefficient.

에서의 값이 一2.0〜一2.9의 값을 나타내 

는 것을 비교하였을 때 본반응의 /W값의 절대 

값은 상당히 큼을 알 수 I있 다. PN 의 크기 는 친 

핵체-기질사이의 결합형성의 척도로 이용할 수 

있으므로2。본반응에서의 PN값이 다른 두 반응 

계열에서의 0N값보다는 크다는 것은 본반응이 

친핵체 -기 질사이 의 결 합형 성 이 많이 진전 된 전 

이 상태 를 갖는 것 을 의 미 하며또한 Pn<3) 
인 것으로 부터 반응 중심 인 질소원자는 양( + ) 

전하를 띠게될 것이 며 따라서 탄소 원자는 음 

(一)하전을 띠 는 전이상태 구조가 예 상된 다. 또 

기 질의 치 환기 변화에 따른 Hammett 도시 의 기 

울기인 Ps 값을 Table 6에 요약하였다. Ps 값의 

'크기가 仞〉0인 것으로 보아 전이상태에서의 탄 

소원자에는 음전하가 진전됨 을 알 수 있다. 또 

용매조성의 변화에 대해서 \Pn\, Ps,£값이 큰 

변화가 없는 것은 C-N 결합형성 단계가 빠른 단 

계이므로 제 일 전이상태에서의 C-N결합형성의 

척도로 쓰일 수 있는 6값과 IpnI, Ps값의 변화 

가 별로 없을 것으로 생각된다. 이와같이 용매 

조성의 변화에 따라서 0vl, ps, 0 값의 큰변화 

가 없음에도 불구하고 용매조성에 따른 이온화 

켝의 증가2i~23에 따라 반응속도의 증가현상은 C
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工eOH (D-1),'(U)

Fig. 1. Dependence of log &2 on the dielectric constant 
of the solvent in reactions between 2, 4, 6-trinitrochlo- 
robenzene with (a) p-toluidine, (b) aniline, (c) p- 
chloroaniline and (d) m-nitroaniline at 25°C.

-N 결합형성 보다는 C-Cl 이탈단계에서 반응속 

도에 큰 영 향을 주고 있는 것으로 설명된다.

(2) 용매효과
본 연구에 서 Menschutkin 반응과는 달리 log k 
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대 Kirkwood function®，*(〔)-])/(2D+ 1)의 도시 

가 F/g.l에 나타낸바와 같이 음의 기 울기 를 가지 

는 직선임을 볼 수 있다. 이와같이 메탄올과 아 

세 도니 트릴의 유전 상수의 차가 아주 작은데 도 불 

구하고 Fig. 1의 도시 가 음의 기 울기 를 나타내 고 

있음은 반응경로가 정전기적 상호작용보다는 알 

코올의 특수용매 효과 (Specific solvent effect) 25가 

더욱 크게 관여되고 있음을 알 수 있다. 이러한 

결과는 Suchkova 와 Sheir/의 결과와도 일치 한 

다. 메탄올의 유전상수는 아세토니트릴에 비해 

약간 작으므로, MeOH-MeCN 혼합용매계는 등 

유전상수 용매계로 취 급된다26. 이 두 용매 간의 

중요한 차이는 단지 메탄올은 양성자성 용매 

(protic solvent) 이 고 아세토니트릴은 비 양성자 

성 용매 (aprotic solvent) 라는 점 이 다. 그러 므로 

메 탄올과 아세 토니트릴 간의 특수용매 효과의 차 

이는 두 용매의 양성자성과 비양성자성 성질에 

의해서 나타나게 된다. Table 1〜3에서 보는 바 

와 같이 MeOH-MeCN 혼합용매 의 메 탄올 함량 

이 증가함에 따라서 반응성 이 크게 증가되 고 있 

음을 알 수 있다. 이러한 현상은 아세토니트릴 

에 비해 메탄올에서 특수용매효과가 보다 크게 

관련되어 있음을 시사한다. 메탄올은 아세토니 

트릴에 비해 염기와 메탄올의 히드록실의 수소 

와의 수소결합이 용이하게 형성되고 있음을 나 

타낸 다27,28. 그러 므로 메 탄올의 함 량이 증가되 면 

전이상태에서 메탄올과의 수소결합 효과가 증가 

하여 전이상태를 안정화하여 반응성이 크게 증 

가되 는 것으로 설명 이 된다. 이 것은 전이상태 에 

서 하전이 많이 진전된 것으로 예상되어 부가 중 

간체를 거치는 SqN반응메카니즘의 가능성이 있 

음을 강력히 뒷받침 해준다6". Table 1〜3을 보 

면 MeOH-MeCN 혼합용매계에서 치횐- 아닐린 

의 친핵 성의 증가순서 (所-NO2<3-C1<H<aCH3 
O0CHQ 로 반응속도가 증가하고 있다. 이 사 

실은 전이상태 에 서 결 합형 성 단계 가 전체 반응속 

도에 영 향을 주고 있음을 시사해준다또한 메 

탄올 함량이 증가하면 반응속도가 증가하나 혼 

합용매 계의 조성 변화에 따라 8값의 큰 변화가 

별로 없는 현상은 결합이탈단계가 반응속도에 

더 큰 영 향을 주고 있음을 의미한다时 앞서 언 

급한 특수용매효과는 이탈기 ci-과 메탄올 수소 

와의 수소결합에 의한 이탈기의 안정화에 의해 

서 반응속도가 증가되고 있음을 암시한다. 이 러 

한 현상은 본 연구에서 반응메카니즘이 이 탈기 

의 제거단계가 전체반응속도에 큰 영향을 미치 

는 Sg4r 메키•니즘의 가능성을 시사해준다吸

또한 초기상태에서 메탄올이나 아세토니트릴 

이 모두 중성극성분자에 대한 용매화 효과는 거 

의 비슷할 것이므로 반응성은 전이상태에서의 

용매화가 중요할 것이다29. 본 연구에서 결합형 

성단계와 결합이탈단계의 두 전이상태를 거치는 

반응메카니즘으로 생각하면 특수용매 효과에 의 

해 영 향을 받는 단계 는 결 합이탈단계 로 생 각된 

다6"G&g. 2). 또한 유전상수값이 작은 메탄올 

함량이 증가됨에 따라서 반응속도가 증가하는 

현 상은 결 합이탈단계 에 서 메 탄올에 의 한 특수용 

매효과 즉 이탈기 ci-과의 수소결합이 중요함을 

뜻한다. 이 런현상은 아세토니 트릴은 극성 반양성 

자성용매 (dipolar aprotic solrent) 로서 단단한 

(hard) 음이온인 C「과 용매화가 잘 안되는 반면 

메탄올은 단단한 (hard) 양성자성 용매 (Protic 
Solvent) 로써 C「과 수소결합에 의한 용매화가

Fig. 2. Approximate energy-reaction coordinate dia­
gram for the reaction of 4-substituted-2, 6-dinitrochlo- 
robenzenes with substituted anilines in MeOH-MeCN 
mixtures, (a); 70% MeCN, (b); 30% MeCN, (c); 
pure MeOH.
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Table 7. Activation parameters구 (Kcal mole-1) and JS* (e. u) for the reaction of 4-substituted-
2, 6-dinitro사)lorobenzene with anilines in MeOH-MeCN mixtures at 25°C

AOCH3 ZH3 A-H A-Cl m-N()2

MeOH (v/v%) 후 一』寸 JH* -JS* JH* 一 NS* JH* 一』S* JH* -JS*

4-NO2 100 6.8 34 6.8 36 6.4 41 6.8 48
90 7.4 32 6.7 37 6.7 40 6.6 49
80 7.5 32 5.1 43 7.7 37 6.7 48
70 6.6 36 5.1 43 9.6 31 6.6 49
50 5.3 41 4.9 44 8.9 34 6.5 50
30 8.3 31 6.2 40 9.6 32 6.3 51

4-CN 100 7.1 34 6.6 38 9.3 31 10 32 16 20
90 5.8 38 7.0 36 8.3 35 8.7 37 17 16
80 5.3 40 8.7 31 7.1 40 9.5 34 16 20
70 4.5 43 11 23 6.2 43 10 33 14 27
50 6.1 38 9.0 30 6.3 43 8.9 37 14 28-
30 6.0 39 4.9 45 6.1 44 8.9 38 14 28

4-CF3 100 4.7 47 9.0 34 9.1 36 8.8 41
90 5.5 44 8.8 35 9.7 34 9.3 39
80 6.4 41 9.2 34 11 30 9.3 39
70 5-8 43 9.6 33 12 27 &4 42
50 6.7 41 7.0 42 8.4 40 9.6 39
30 7.7 38 7.3 42 3.2 58 10 38

크게 일어 날 것으로 설명 된다. 이 런현상은 Pear­
son 의 HSAB 이론3。과 잘 일치하고 있고 C1-은 

낮은 에너지의 LUMO를 가지고 메탄올은 높은 

에너지 HOMO를 가지므로 HOMO와 LUMO 
간의 orbital 상호작용이 유리해지는 것으로 설 

명된다". 이상과 같은 논의로써 본 연구에서 반 

응메 카니 즘은 결 합형 성 단계 가 반응속도에 영 향 

을 주지 만 결 합이탈단계 가 반응속도에 더 큰 영 

향을 주고 있 는 2와 같은 SnAh (nucleophilic
aromatic substitution) 반응메 카니 즘으로 진행되 

고 있음을 알 수 있다. 또한 Table 7에서 보는 

바와 같이 활성 화파라미 터인 班！*는 작은 양의 

값을 갖고 4S*는 큰 음의 값을 갖는다는 사실로 

보아도 앞에 서 논의 한 사실을 뒷 받침 해 주고 있 다.

4. 용매화 에너지 직선관계식 (Linear Solva­
tion Energy Relationship)

Lee 등은 MeOH-MeCN 혼합용매계에 대한 용 

매 의 尤* (polarity-polarizability) 값과 a (hydrogen 
bonding donor acidity) 값을 분광광도법을 써서 
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구하여 보고한 바 있다32. 본 연구에서 얻은 속 

도자료와 각 혼합용매계에 서 의 力*와a값을 이 용 

하여 최 소자승법33를 적 용시 켜 식 (3) 과 같은 분 

광용매 화 관계 식 을 구하여 이 식 에 대 한 a, s, a/s. 
값과 상관계 수(r), T 시 험 값을 %8에 요약 

하였다. 여기에서 좋은 직선성과 T 시험

log%=sz* + aa + c (3)

값이 큰 신뢰 성 (highly significant) 33을 나타내 므. 

로 본 연구에서 얻은 실험자료들은 믿을만한 자 

료임을 알수 있다. Table 8을 보면 s 값고卜 a 값 

이 기질이나 친핵체의 치환기 변화에 따라 일관 

성있는 규칙 성은 없지만 대부분 값이 1보다 

작음을 알 수 있다. 이는 용매효과가 치환기 변， 

화에 대해서 큰 영향을 주고 있지 않음을 알 수- 

있으며 a/s 값이 1보다 작은 것은 전이 상태에서 

용매 의 a 효과보다는 z* 효과가 더 중요하게 작 

용함을 의미한다. 이것은 전이상태에서 친핵체- 

기질 사이의 결합형성이 많이 진전되어 있으며 

따라서 전하분산 또한 효과적으로 이루어지고
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Table 8. The coefficient a, s and a/s values of 
Solvatochromic Parameters zr* and a for the reaction of 
4-Substituted -2, 6-dinitrachlorobenzene with anilines 
■at 25°C

X-^(NO2)2C1
y-^nh2

/>-och3 />-ch3 H 0-C1 W-NO2

ANO? s 0.957 0. 756 2. 00 2. 49
a 1.08 0. 667 1.42 1.54

a/s 1. 23 0.896 0.710 0.618
r 0.976 0.996 0.985 0.996
T 8.96 22.3 11.4 22.3

4-CN s 1.66 4.86 0.896 1.62 3. 35
a 1.23 2. 65 0.677 1.34 2.06

a/s 0.741 0. 545 0.777 0. 827 0. 615
r 0.987 0. 992 0.991 0. 995 0. 956
T 12.3 15.7 14.8 19.9 6. 52

4-CF3 s 1.13 1.07 4.73 1.09
a 0. 807 0. 987 2. 75 0. 983

a/s 0-714 0.922 0.581 0. 901
r 0.945 0.994 0.984 0. 998
T 5.78 18.2 11.0 31.6

( 
음
,,P

U
O
8  X

—K

N+RX ( N-R Bond FoEHtion ) N+_R-~X

Fig. 3. Potential energy surface for a nucleophilic 
substitution of chlorobenzene. N stands for a nucleo­
phile and energy minima and maxima are represented 
by circles and stars.

있음을 뜻한다. 그러 나 s 값에 비 해 a 값도 상당 

히 큰 값을 가지는 것으로 보아 전이상태에서 a 
효과 즉 메탄올과의 수소결합효과도 ”*효과 못 

기않게 크게 작용함을 뜻한다. 이 것은 Fig. 2의

(I)

제 2 전이상태 를 Eg. 1과 같이 A형 수소결합 

혹은 A형과 B형의 수소결합이 형성되어 이탈 

기와 질소원자를 동시에 안정화 시켜서 메탄올 

함량이 증가하면 반응속도가 증가될 것으로 예 

상된다. 이 러한 a 효과의 논의 도 본연구의 반응 

메 카니 즘은 결 합이탈단계 가 반응속도에 중요한 

영 향을 주는 S」vAr 반응 메카니즘일 가능성을 시 

사해 준다.

5- 퍼텐셜 에너지 표면(PES)모형의 적용

본 연구에서 반응이 Sv2와 &N 중에서 어느 

반응메 카니 즘을 거 치 는가를 F，g. 3의 PES 모형 

을 사용하여 논의하고자 한다.

본 연 구에 서 os 가 증가하면 끼 질의 치 환기 를 

전자받게 치환체 4-NO2 로 치환하면) Fig. 3의 

PES 의 오른쪽 아래쪽 모서리를 안정화시키게 

되 어 X 축에 나란한 반응경 로 (t) 를 고려 하면 전 

이 상태 E 는 Hammond 규칙 34,35°11 의 하여 F 로 

이동하게 되어 결합형성의 정도가 감소할 것으 

로 예상되므로 |p세과 B값은 감소할 것으로 예 

상된다. 이경우 대각선 경로(/)를 고려하면 전 

이 상태 A는 Thornton 규칙 36-37에 따라 D로 이 

동하게 되어, 切知과 伊값의 증가가 예상되고, 

수직 인 경로 ("T) 를 고려하면 Hammond 규칙 旣 35 
에 따라 전이상태 G는 H로 이동하게 되 어 MnI 

과 0값의 변화가 없을 것으로 예 상된다. 그런 

데 이 경 우에 서 의 실험 결 과를 보면 T泌"4, 5에 

서 보는 바와같이 IpnI 값, £값이 별 다른 변화
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Table 9. Summary of prediction for the different Sn reaction coordinates

이 예상된다.아닐린의 친핵성 (TpKa)이 증가하면 오른쪽
모퉁이가 안정화될 것이므로, X축에 나란한 반 

응경로를 고려하면 전이상태 E 는 Hanmond 규 

칙 34,35에 따라 F 로 이동하게 되어 PS 값의 감소 

가 예상된다. 또한 이 경우 대각선 경로를 생각 

하면 전 이 상태 A는 Hammond 규칙 34,35과 Thorn­
ton 규칙 36,37의 벡터합의 방향인 C 방향으로 이 

동하게 되어 두 효과의 크기에 따라서 ps값은 

감소 또는 증가할 수 있다. 수직인 반응경로에 

대해서는 Hammond효과가 두 다른 방향으로 작 

용할 것이므로 전이상태 G에 아무런 영향을 주 

지 못할 것이므로 PS 값의 불변이 예상된다. 그 

런데 아닐린의 pKa 를 증가시키면 Table 6에서 

보는 바와 같이 Ps 값은 규칙 성있는 증가와 감 

소현상이 보이지 않고 거의 일정한 값으로 간주 

할 수 있다.

또 메탄올 함량이 증가하면 (f〔MeOH〕) 용매 

의 이온화력 이 증가할 것이 므로 Fig. 3의 위쪽 

두 모서 리 를 안정 화시 킬 것이 므로 X축에 나란한 

반응경 로를 생 각하면 Thornton 규칙 距 37에 의 해 

서 전이상태 E는 I로 이동하게 되어 |p시, & 

Ps값의 불변이 예상된다. 또 이 경우 대각선 경 

로를 고려 하면 전이 상태 A는 Hammond 규칙 34>35 

과 Thornton 규칙36,37의 벡터합의 방향인 L 방향 

이 경우 Table 4~6을 보면 MeOH-MeCN 혼 

합용매계 조성변화에 따라 也시,&但값의 규칙 

성이 없이 거의 일정한 값을 보이고 있음을 알 

수 있다. 이상과 같은 PES 모형의 적용의 결과 

를 T泌" 9에 요약하였다. T湖Ze 9에서 보는 바 

와 같이 PES 모형 의 적용에서 기질의 치 환기를 

전자받게 능력이 큰것으로 변화시키거나 친핵체 

아닐린의 pKa값의 변화와 용매의 이온화력의 

변화에 따른 전이상태 변화의 예측으로써 본 연 

구에서의 친핵성 치환반응은 대각선 경로를 거 

치지 않고 수직한 경로와 수평한 반응경로를 거 

치는 반응메카니즘으로 Sn2 반응메카니즘이 아닌 

SnI 또는 SaN 메카니즘으로 진행될 것으로 예 

상되어 지 나 Hammett py, ps 값과 Br^nsted § 
값의 크기와 부호로 보아서 본 연구에서 반응메 

카니즘은 SaN형의 반응으로 진행되고 있음을 

알 수 있다. 이 상과 같은 PES 모형의 논의와 기 

질과 친핵체 친환기효과와 용매효과를 고려한 논 

의로부터 '본 연구에서의 반응메카니즘은 C1 의 

이탈단계를 속도결정단계로 하는 SvAr 형 반응 

으로 진행됨을 알 수 있다.
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