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요 약. 고］•라- 치환 브롬화 벤질의 가용매 분해반응을 DMSO-玦0과 DMF-HQ 혼합용매계에서 

속도론적으로 연구 하였다. 이 두 혼합용매계의 이온화력 (F)오卜 친핵도(Nbs)를 결정하기 위하여 같은 혼 

합용매속에서 1-adamantyl halides/butyl halides 그리고 methyl tosylate를 가용매 분해반응시켰 

다. 각 DMSOMLO 혼합용매에 대한 분광용매화 파라미터는 측정된 阳ax를 Taft 의 관계식에 대입시켜 

결정하였다. 파라 - 치환 브롬화 벤질의 가용매 분해반응은 m, / 값과 胃, 们값으로 보아 전이상태에서 결 

합형성이 약간 우세한 경계반응 메카니즘으로 진행함을 알았다.

ABSTRACT. Solvolyses of p-substituted benzyl bromides have been studied in dimethylsulfoxide
water and N, N-dimethylformamide-water mixtures by kinetic method. To determine the ionizing power, 
Y and the nucleophilicity, NBSi the solvolyses of 1-adamantyl halides, t-butyl halides, and methyl tosylate 
in the same solvent mixtures have been investigated. The solvatochromic parameters for each 
dimethylsulfoxide-water mixtures have been determined by substituting into the Taffs linear 
solvatochromic energy relationships with measured j/max. The solvolyses of p-substituted benzyl 
bromides have been found to proceed by borderline mechanism in which bond formation is more advanc
ed than bond cleavage in the transition state based on the w, I values and fl, ps values.

서 론

반응중심 원자가 벤질 탄소인 방향족 고리 화합물 

의 반응은 지방족 포화탄소원자와는 달리 방향족 

고리에 치환된 치환기 변화와 친핵체의 영향에 따 

라 혹은 $2 및 경계반응 메카니즘으로 그 변 

화의 폭이 넓다 1. Harris 등의 연구에서도 볼 수 

있듯이 반응중심원자인 탄소원자에 붙어있는 큰 

벤젠고리의 영향3으로 benzyl bromide 5- 전형적

十회갑 기념논문.

인 R2 반号■메카니즘으M 진행될 것이 예견되지만 

주위 에 顼는 친 핵 체 의 영 향에 따 라 benzyl 

chloride 보다도 더 크게 경계반응 메카니즘으로 

이동할 것으로 생각된다. 따라서 본 연구에서는 

N^'-dimethylformamide-HzO 및 dimethylsul- 
foxide-HQ 의 각 2성분 혼합용매계에서 이온화 

력 (Y) 값과 친핵도 (Ms) 값을 구하기 위하여 

1-adamantyl halides 와 Zer^-butyl halides, 
methyl tosylate 의 가용매 분해반응속도를 측정 

하였다. 동일한 두 혼합용매계에서 파라-치환 브 
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롬화 벤질의 가용매 분해반응을 연구하여 용매조 

성 변화에 따른 반응성 및 용매효과 등을 고려하고 

이들 속도자료로부터 반응메카니즘을 검토하고자 

한다.

실 험

시 약. 반응기질인 파라-치환 브롬화 벤질 

은 일본 TokyoKasei 제 특급시약을 구입하여 물 

리상수값을 문헌치와 일치함을 확인한 후 사용하 

였다. Dimethylformamide(DMF) 는 일본 Jun- 
sei 특급시약을 구입하여 Sherrington4의 방법에 

따라 정제하였다. Dimethylsulfoxide (DMSO)는 

일본 Junsei 제 특급시약을 Kolthoff 와 Reddy5 
의 방법에 따라 정제하였다. 물은 3차 증류하여 

전기전도도값이 0.1“bcmT 이하인 것을 사용하 

였 다. Methyl tosylate (MeOTs) 는 미 국 A1- 
drich 제 특급시약을 물리적 상수가 문헌치와 일치 

함을 확인한 후 사용하였다. ZerZ-Butyl chloride 
(te，7-BuCl)는 스위스 Fluka 제 Puriss급(一 

99% GC)을 그대로 사용하였고 fert-butyl bro- 
mide (泌/-BuBr)는 미국 Aldrich 제 EPA 급 (— 

96%)을 Goshorn^의 방법에 따라 정제하였으며, 

te”-butyl iodide (S/-BuI)는 스위스 Fluka 제 

Purum 급 (一 99 % T) 을 Stone 의 방법，에 따라 

정제한 후 사용하였다. 1-Adamantyl chloride 
(1-AdCl)와 1-adamantyl bromide (1-AdBr) 은 

일본 TokyoKasei제 GR급을 물리적 상수값이 

문헌치와 일치함을 확인한 후 사용하였다.

반응속도 결정. 반응속도는 전기전도도법으로 

측정하였으며, 전도도 측정기기는 Tacussel 
digital conductmeter TYPE CD 810 및 To-A 
CM-2A 전기전도도계를 사용하였다. 용기상수는 

각각 1.015cmT 및 0.985, 1.101 cm-】인 것을 사 

용하였고, 항온조는 TB-85 THERMO BATH 
를 사용하였고 반응은 각 반응 기질의 농도를 

4.98X10-1 Af 정도로 되게 하여 25-70°C 사이의 

일정한 각 온도에서 士0.05°C 오차범위 내에서 진 

행시켰다. 이때 반응은 유사일차반응으로 진행되 

므로 반응시간에 따른 전기전도도값을 측정하여 

반응속도상수는 다음 Guggenheim 식 8에 의하여 

구하였다. 이와 같이 구한 모든 반응의 届区를 

Table 1~5에 각각 나타내었다.

Table 1. Pseudo-first order rate constants (如 x lO-^ec-1) for various substrates in DMSO-HQ binary solvent mix- 
tures

Solvent DMSO 
content (v/v%)

MeOTs NO2PhCH2Br ClPhCH2Br PhCH2Br MePhCH2Br
55 °C 65 °C 75 °C 35 °C 45 °C 55 °C 35 °C 45 °C 55 °C 25 °C 35 °C 45 °C 30 °C 35 °C 40 °C

90 0.477 1.19 2.17 0.557 1.31 2.94 0.891 2.21 5.26 0.464 1.119 3.67 0.562 1.27 3.62
80 0.503 1.26 2.35 0.612 1.47 3.35 1.102 2.76 6.57 0.587 1.42 4.39 0.675 1.67 4.81
70 0.570 1.43 2.74 0.669 1.67 3.95 1.27 3.17 7.64 0.772 1.86 5.14 0.930 2.34 6.73
60 0.637 1.58 3.32 0.725 1.92 4.58 1.75 4.31 10.5 1.15 2.88 7.39 1.441 3.65 10.6
50 0.781 2.08 4.31 0.803 2.18 5.44 2.19 5.45 13.4 1.56 3.67 8.74 1.92 4.92 14.4

Table 2. Rate constants for solvolyses of tm-BuCl in DMSO-H2O binary solvent mixtures

Substrate Solvent
DMSO(v/v%)

Rate constants (妁懶 x lO^ec-1)
20 °C 25 °C 30 °C 60 °C 70 °C 80 °C

90 — 0.159 — 1.87 3.86 8.44
80 — 0.617 — 9.01 20.6 43.0
70 — 2.45 — 40.1 82.0 287
60 6.17 9.45 16.6 — — —

如・BuCl 50 20.9 31.0 64.2 — — —
40 67.6 99.8 164 — — —
30 113 234 492 — — —
20 213 455 630 — — —
10 387 740 1243 _ —— —
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Table 3. Rate constants for solvolyses of 1-AdCl and 1-AdBr in DMSO-H2O binary solvent mixtures

Substrate Solvent
DMSO(v/v%) 25 °C

Rate constants (kobs x 105sec-1)
40 °C 45 °C 50 °C 55 °C

50 0.177 — 0.947 1.91 2.62
40 0.348 — 3.58 5.10 7.22

1-AdCl 30 0.725 — 4.24 11.8 12.4
20 2.28 — 11.0 15.5 33.7
10 3.19 — 13.5 22.6 44.7

60 1.02 3.01 5.61 9.85 —
50 3.97 13.7 25.0 29.8 —
40 7.59 35.8 68.8 95.6 —

1-AdBr 30 12.3 57.8 96.0 139 —
20 16.7 84.9 135 184 —
10 26.4 114 170 223 —

“extrapolated from the data of the observed rate constants.

solvent mixtures
Table 4. Pseudo-first rate constants(S x 10 4 sec'1) for "substituted benzyl bromide solvolyses in DMF-H20 binary

Solvent DMF 
content (v/v%)

NO2PhCH2Br ClPhCH2Br PhCH2Br MePhCH2Br

60 °C 65 °C 70 °C 55 °C 60 °C 65 °C 35 °C 45 °C 55 °C 30 °C 35 °C 40 °C

90 — — 0.217 — 0.489 — 0.249 0.391 0.743 0.617 — 0.641
80 0.104 0.270 0.532 0.340 — 1.34 0.324 0.558 0.806 0.959 1.08 1.36
70 — 0.312 0.596 0.451 — 1.66 0.454 0.786 1.38 1.30 1.44 1.86
60 — 0.352 0.657 0.616 1.42 2.40 0.723 1.20 1.75 1.78 2.19 2.89
50 0.187 0.415 0.718 0.878 1.88 3.10 1.24 2.21 2.82 2.30 3.58 4.60
40 — — 0.829 1.25 2.30 4.94 1.95 3.19 4.55 3.13 4.35 6.17
30 0.349 —— 1.06 1.81 3.34 6.64 3.21 4.94 6.97 4.33 6.41 9.15
20 — — 1.35 2.88 6.01 8.28 5.20 7.20 11.3 5.22 8.98 14.7
10 0.524 — 2.37 3.68 6.88 — — — — — — —

결과 및 고찰

1. dmso-h2o 혼합용매계의 분광용매화 파라 

미터. 혼합용매계의 용매 파라미터가 치환-브롬 

화 벤질의 가용매 분해반응에 미치는 영향을 알아 

보기 위하여 Kamlet 와 Taft。의 UV/vis 분광학 

적 자료를 근거로 하여 DMSO-HQ 혼합용매계 

의 각 분광용매화 파라미터를 구하였다 

DMSO-H2O 2성분 혼합용매계에서 戶값은 

4-nitrophenol ⑴과 4-nitroanisole⑵를 이용하卜 

여 분광용매화 비교법으로 구하였다. 이들 두 지 

시약들의 따心값을 측정하여 Taft 등"에 의해 제 

안된 분광용매화 관계식 (1)로부터 U(l)max에 대 

한 계산치를 구하였고 

y(i)max=0.90 V(»max+4.16^/f ⑴

QK=lxioTcm-')

또한 용매의 戶값의 척도를 나타내는 一△△卩(1 
-2)-°h는 식 (2)로부터 구하였다.

-厶厶贝1一2)-애=*爲盐用”_七齢 (2)

—△△卩(1-2)-。＞| 와 戶값 사이의 관계는 식 (3)으 

로 표현된다.

-厶厶卩(1-2)~贓=0.60夕+1.25 (3)

DMS0-HQ 2성분 혼합용매의 X" 척도는 

4-nitroanisole(3)과 N,N-dimethyl anisole (4) 
을 이용하여 구하였다. 이때 ⑶과，广 ⑷는

Journal of the Korean Chemical Society
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Table 6. Solvatochromic parameters of DMSO-H2O 
mixtures

DMSO(v/v%) B n* a

100 0.760 1.00 0
80 0.607 1.02 0.074
60 0.526 1.05 ().156
50 0.424 1.06 0.209
40 0.495 1.06 0.205
20 0.445 1.07 0.538

0 0.180 1.09 1.17

다음과 같은 관계식으로부터 구하였다.

v(3>max=38.45-4.42^* (3)
皿皿皿=27.02-2.29”"4) ⑷

이 혼합용매 계에 대한 a 값은 3-nitro-4-amino- 
toluene (5) 과 4-methoxy-2-nitroaniline (6) 을 

사용하여 구하였다. 이들 각 지시약을 적용하여 

유도한 관계식은 다음 식 (5), ⑹과 같다.

^(kmax=25.29- 1.35^*-0.61a (5)

V(«)max=24.13- 1.49n-*-0.65a (6)

이 식에 앞서 구한 力*값과 측정한 I4nax 값을 대입 

하여 a 값을 계산하였고, 이들을 7况>Ze 6 에 나타 

내었다.

7k况e 6 에서 보는 바와 같이 DMSO-HzO 2성분 

호합용매 계에서 DMSO 의 함량이 증가하면 0값 

은 급격히 증가함을 알 수 있다. 그리고 a 값은 

물함량 10-70% 부근까지는 완만히 증가하다가 

그 이상에서 급격히 증가하고 있다. 이러한 현상 

은 물함량이 큰 쪽에서는 DMSO 와 물분자간의 

수소결합력에 의한 특수용매효과보다는 물분자 자 

신의 수소결합주게 능력이 커지기 때문일 것이다. 

z*값은 물함량의 증가에 따라 거의 변화가 없이 

조금씩 증가하고 있다. DMSO 와 물분자의 극성 

의 크기를 나타내는 쌍극자모멘트 必는 각각 4.3 
과 1.8 이고 유전상수는 각각 48.9 와 78.5 이며 극 

성분광용매화 파라미터 Et값은 45.0 및 63.1 이고, 

Z 값은 각각 71.1 과 94.6 으로 혼합용매계에서 물 

함량이 많은 쪽에서 용매의 극성 - 편극성인 N값 

도 다소 크게 나타날 것으로 예상되지만 큰 변화를 

보이지 않고 있는데 이는 DMSO 분자의 쌍극자모 

멘트가 상대적으로 크기 때문에 특수용매화로 큰 

변화가 나타나지 않음을 알 수 있다.

2. 혼합용매계에서의 파라-치환 브롬화벤질의 

가용매 분해반응. DMSO 와 물의 2성분 혼합용 

매계는 양성자성-양성자성 2성분혼합용매계보다 

도 이온용매화 능력이 크게 나타나는 용매계로 잘 

알 려 져 있 다”. Table 1 에 서 MeOTs, N02 
phCH2Br, MephCH2Br 및 ClphCH^Br 의 가용 

매 분해반응속도상수를 비교해 보면 어느 경우에 

서나 물의 함량이 커짐에 따라 속도상수값이 크게 

나타나고 있다. 이러한 현상은 물분자가 친핵체로 

작용하여 반응기 질인 benzyl bromide 의 반응중 

심의 구조가 carbenium 이온을 닮아가고 있음을 

뜻한다 하겠다". 친핵성 반응의 용매효과에 대한 

자유에너지 직선관계는 Grunwald 와 Winstein 
에 의하여 제안된 식 (7尸으로부터 검토 할 수 있다.

log {k/ko) = mY (7)

식 (7)은 대부분의 5吊형 의 가용매 분해 반응 

메카니즘에 잘 적용되고, 어떤 경우에는 吳2형의 

반응에서도 잘 들어 맞는다. Bentley, Schadt 및 

Schleyer"는 이러한 용매계에 확장된 Grunwald 
-Winstein 식을 적용하기 위하여 methyl tosyl- 
ate 기 질을 사용하여 친핵도, N 을 결정하는 방법 

을 다음 식으로 제안하였다.

Ms=log(AMeOTS/^oeOTS) -0.30 y (8)

여기서 Nbs는 Bentley와 Schadt 등이 제안한 
친핵도이고, 々MeOTs는 이온화력이 丫인 용매속에 

서 methyl tosylate (MeOTs)의 가용매 분해반응 

속도상수이고, 相 MeOTs 는 80% 에탄올수용액에서 

MeOTs 의 가용매 분해 반응속도상수이 다. Bent
ley 등은 MeOTs를 기준물질로 사용하며 이미 잘 

알려 진 MeOTS 의 m 값을 0.30으로 정하고 이 

때 /= 1.00으로 할 것을 제안하였다七

Table 2와 3 및 5 로부터 구한 Ytert^x 및 

砰 e°T를 각각 ⑻식에 대입하여 구한 Ms 를 

7况橇7에 나타내었다. 이때 log(切%。)의 표준 

편차는 0.165 이었다.

Ta切e 7 에서 보면 극성이 큰 DMSO와 DMF의 

함량이 증가함에 따라 Y 값은 감소하고 Ms값은

Journal of the Korean Chemical Society
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Tabic 7. Estimate of the ionizing power and the nucleophilicities of DMSO-H2O and DMF-H2O binary solvent mix
tures

DMSO and DMF 
content (v/v%)

/cr/-BuCI(25°C) 
k-sec-1

T
/crY-BuCI Y* 1-AdCI Y‘ 1-AdBr MeOTs^(50°C) 

k-sec-1

90 1.59 xlO-6 -0.7(59 —— — 2.90x10-5 0.351
80 6.17x10-6 -0.180 — — 3.16x10-° 0.211
70 2.45x10-5 0.419 — — 3.51 xlO-5 0.0772
60 9.49x10-5 1.01 — — 3.88 X 10-5 -0.0566

DMSO-H2O 50 3-lOxlO-4 i.52 1.92 1.46 4.61 x IO-5 -0.135
40 9.98 x IO-4 2.04 2.35 1.97 — —
30 2.23xl0-3 2.41 2.71 2.13 — —
20 4.55x IO"3 2.70 2.83 2.25 — —
10 7.40x10-3 2.91 2.99 2.34 — —

90 5.42xl0-& -0.676 — 8.32X10-6 0.546
80 3.08Q0-& -0.148 — 9.26x10-6 0.287
70 1.09x10- & 0.396 — 1.27x10一 5 0.0982
60 4.87xl(E 0.993 — 1.35X10-5 -0.0381

DMF-H2O 50 1.85x10-^ 1.49 — 1.98x10-5 -0.176
40 4.89x10-* 1.87 — 207x1(尸 5 -0.544
30 L15xl0- 3a 1.96 — 2.44x10*5 -0.879
20 2.76x10-3° 2.01 — 2.91x10-5 -1.26
10 3,91 x 1(尸 & 2.2() — 3.48x10-5 -1.83

"Extrapolated from the data of rate constants in Table 5. *Y-values based on "-butyl chloride (25 °C). cY-values bas
ed on 1-adamantyl chloride (50 °C). rfY-values based on 1-adamantyl bromide (50 °C).pExtrapolated from the data of 
rate constants in Table 1 and 5. /Calculated from eq. (8).

증가함을 알 七 있다.

본 연구에서 직접 측정하지 않았지만 100% 
DMF 에서의 K_buci 은 一3. 5 로 보고되어 있다I'. 
본 연구실험에서 tM-BuX 를 100% DMSO 속에 

서 가용매 분해반응시켰더니 반응은 거의 진행하 

지 않았다. 이로 미루어 보아 100% DMSO 에서 

의 y 값은 io。% dmf에서의 y 값보다 더 큰 

음(一)의 값을 가질 것으로 예상된다• Table 7 의 

y 값을 100% DMF 와 100% DMSO 까지 연장 

시켜 본다고 가정하면 90%(v/v) 이상 100%까 

지의 감소율은 10-90% (v/v) 사이의 감소율보다 

더 크게 변할 것이 예상된다. 이것은 물함량이 비 

교적 큰 영역에서 쌍극 극성이 큰 DMSO 및 

dmf 분자가 물분자와 수소결합으로 잘 형성되어 

있는데 비해 DMF 와 DMSO 의 함량이 100%에 

가까워질수록 친핵체로 작용할 물분자의 거동이 

더욱 제한되어 친핵적 능력이 급격히 감소하기'8 
때문일 것이다. Table 2와 3에서 1-AdBr과 

1-AdCl 및 心t-BuCl 와의 반응속도상수를 비교해 

Vol. 34, No. 1, 1990

보면 혼합용매의 물함량이 증가할수록

BuCl)/*l(l-AdCl)의 값은 커지고 있는데 이는 

tert-butyl 양이온의 안정성이 1-adamantyl 양이 

온의 안정성보다도 크게 증가함을 뜻한다고 하겠 

다.

반응이 용매의 이온화력과 친핵도에 동시에 지 

배받는다면 용매효과는 용매의 이온화력의 기여도 

인 aiog 崗/ay 와 전이상태에서 반응중심원자인 

탄소와의 공유결합형성에 대한 기여도인 aiog kJ 
aN 의 항에 의하여 반응이 진행될 것이다.

dlog々i= (dlogki/dY) xdY
+ (dlogk./dN)盘 ⑼

DMSO-H2O 와 DMF-HQ 의 각 2성분 혼합용매 

계에서 MeOTs 와 파라치 환 -benzyl bromide 의 

가용매 분해반응속도 자료는 전이상에서 혼합용매 

의 이온화력 丫 와 친핵도 N 에 의하여 동시에 영 

향을 받을 것이 예상된다. 용매조성에 따라 친핵 

도가 변한다면 (9)식에서 (log 崗/N)y항도 변할
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Table 8. Calculated values of the grunwald winstein parameters m and I for the solvolyses of methyltosylate and benzyl 
derivatives in DMSO~H2O and DMF-H2O binary s<il\ <. nl mixtures

Solvent Substrate temp.f °C) ni I Um
55 0.108 0.0530 (r = 0.9660) 0.491

MeOTs 65 0.129 0.0917 (r = 0.9562) 0.711
75 0.145 0.0526 (r = 0.9615) 0.363
35 0.0274 -0.185 (r = 0.9908) 6.75

NO2PhCH2Br 45 0.0463 -0.233 (r = 0.9955) 5.03
55 0.0568 -0.273 (i- = 0.9894) 4.81

dmso-h2o 35 0.176 0.0318 (r = ().9991) ().181
ClPhCH2Br 45 0.173 0.0206 (r = 0.9986) ().119

55 0.176 O.()()421(r = 0.9985) 0.0239
30 0.191 -0.192 (r = 0.9945) 1.01

PhCH2Br 35 0.178 -0.250 (r = 0.9960) 1.40
40 0.170 -0.00347(r = 0.9962) 0.0204
25 0.361 0.836 (r = 0.8617) 2.32

MePhCH2Br 35 0.165 -0.452 (r = 0.9957) 2.74
40 0.197 -0.0320 (r = 0.8795) ().162
60 0.0155 -0.254 (r = 0.9781) 16.4

NO2PhCH2Br 65 0.0316 -0.259 (r = 0.9921) 8.19
70 ().0737 -0.264 (r = ().9143) 3.58
55 0.160 -0.339 (r = 0.9910) 2.12

ClPhCH2Br 6() 0.148 -0.320 (r = 0.9800) 2.16
dmf-h2o 65 0.153 -0.323 (r = 0.9958) 2.11

35 0.147 -0.549 (r = 0.9904) 3.73
PhCH2Br 45 0.198 -0.431 (r = 0.9921) 2.18

55 0.120 -0.532 (r = ().9876) 4.43
30 0.170 -0.253 (r = 0.9902) 1.49

MePhCH2Br 35 0.204 -0.310 (r = 0.9894) 1.52
40 0.224 -0.376 (r 그 0.9915) 1.68

것이고, 친핵도가 이탈기의 이탈능력에 영향을 끼 

쳐서 전형적인 SnI 메카니즘이나 SnI-S.2 경계반 

응 메카니즘에서 벗어날 것이 예상된다. 친핵도와 

이온화력을 동시에 고려하기 위하여 Extended 
Grunwald-Winstein 관계식, (10)식으로''부터 

이온화력 F와 친핵도 N 의 감도, 淅 과，을 구 

하여 7泌"8 에 요약하였다.

log (k/ko) = mY+lN (10)

식 (10)에 사용한 속도자료는 Table 14 4 에 있 

는 반응속도상수를 이용하였으며 용매의 N, Y 값 

은 Table ”7 의 값들을 이용하였다. 식 (10)으로부 

터 구한 파라 - 치 환 benzyl bromide 가용매 분해 

반응의 淅과 ，값을 最况e8 에 요약하였다. 

7况垓 8에서 보면 m 값의 크기는 0.0155-0.361 
의 범위값을 나타내는데 이 값은" 본 반응이 Sn2 
전이상태를 거쳐 반응이 진행함을 의미한다. /값 

의 크기로 미루어 볼 때 파라-치환 benzyl
bromide 전이상태에서 용매의 친핵적 능력이 

크게 작용하고 있음을 알 수 있다. 일정온도에서 

동일 반응기질에 대 하여 비 교해 보면 특히 

DMF-HQ 혼합용매계가 DMSO-HR 혼합용매 

계보다도 대체로 |〃，씨의 값이 크게 나타나고 있 

다. 이것은 유전상수가 상대적으로 큰 DMSO 
(a=46.45 at 25°C)가 유전상수가 상대적으로 작 

은 DMF(e = 36.71 at 25°C)보다 물분자와 잘 회 
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합되어 있을 것이고 친핵체로 작용할 수 있는 유리 

된 물분자의 수는 DMF-HQ 혼합용매계가 

dmso-h2o 혼합용매계보다 많을 것이다. 따라 

서 DMF-HQ 혼합용매계의 |〃秫|값이 크게 나 

타난다고 할 수 있다.

본 반응의 유사일차 반응속도상수를 DMSO- 
玦0의 각 2성분 혼합용매계의 pK产값에 대하여 

Bronsted 그림표를 도시하여 그 기울기로부터 구 

한 胃값은 0.51•〜0.65이었다. 그리고 치환기상수 

와 유사일차 반응속도상수 대수값과의 관계를 나 

타낸 Hammett 그림표를 도시하여 이 직선 

의 기울기로부터 구한 &값은 DMSO-H2O에서一 

0.380~ —0.835이고 DMF-H?。에서는 一1.83~ 
— 2.45이었다. 〃값의 크기로2。부터 파라-치환 

benzylbromide물분자 사이의 반응은 전이상 

태에서 친핵체와 기질 사이에 결합형성이 결합파 

괴보다 조금 앞선 구조를 형성함을 알 수 있다.

결론적으로 DMSO-HzO 2성분 혼합용매계는 

HzO 의 함량이 증가할수록 〃값은 급격히 증가하 

고, 債 값도 증가하지만 勿*값은 거의 변화가 없었 

음을 알 수 있었고 이러한 경향은 혼합용매계의 수 

소결합에 의해 용매분자들의 구조가 변하기 때문 

인 것으로 생각된다. 두 혼합용매계에서 DMSO, 
DMF 의 함량이 증가할수록 친핵도, Ms값은 증 

가하였고, 秫,，값과 阳 乃의 값으로 미루어보아 

dmf-h2o 혼합용매계가 dmso-h2o 혼합용매 

계보다 전이상태에서 결합형성이 더 진전되었음을 

알 수 있었다.

본 연구는 1988년도 문교부 기초과학육성 연구 

비의 지원에 의한 것입니다.

인용문 헌

1. (a) L. P. Hammett, "Physical Organic Chemistry", 
McGraw-Hill Book Co., New York, p.184 ff (194°); 
(b) D. H. Mcdaniel and H. C. Brown, J. Org.
23,420 (1958); (c) Y. Okamato and H. C. Brown, J. 
Org. Chem.f 22, 487 (1957); (d) E. Grunwald and S. 
Winstein, J. Am, Chem. Soc., 70, 응46 (1948); (e) P. 
E. Peterson, R. J. Bopp, D. M. Chevli, E. L. Cur
ran, D. E. Dillard, and R. J. Kamat, J. Am. Chem.

Vol. 34, No. 1, 1990

Soc„ 89, 5902-5910 (1967); (f) P. v. R. Schleyer, F.
L. Fry, L. K. Lam, C. J. Lancelot, J. Am. Chem. Soc., 
92,2542-2544 (1970); (g) T. W. Bentley, F. L. Schadt, 
and P. V. R. Schleyer, J. Am. Chem. Soc.f 94, 992-995 
(1972).

2. For leading references see J. M. Harris, D. L. Mount,
M. R, Smith, W. C. NgL Jr. M. D. Dukes, and D.
J. Raber, J. Am. Chem. Soc., 100, 8147 (1978).

3. (a) J. C. Harris and J. L. Kurg, J. Am. Chem. Soc., 
92, 349 (1970); (b) J. L. Kurz, Chem. Phys. Lett., 57, 
243 (1978).

4. J. E. Prue and P. S. Sherrington, Trans. Faraday, 
Soc., 57, 1795 (1961).

5. I. M. K시thoff and T. B. Reddy, J. Electrochem. Soc., 
10& 980 (1961).

6. R. H. Goshom, T. Boyd, E. F. Degering, R. L. 
Shriner, and F. J. W이f, “Org. Syn." Vol. 1, John 
Wiley & Sons, Inc., New York, London, Sydney, p.38 
(1941).

7. H. Stone, and H. Shechter, "Org. Syn." C이LVoL 4, 
John Wiley & Sons, Inc., New York, London Sydney, 
p.324 (1963).

8. E. A. Guggenheim Phil. Mag., 2, 538 (1928).
9. R. W. Taft, J. L. Abboud, M. J. Kamlet, J. Sohctwn. 

Chem., 14, 153 (1985).
10. (a) M. J. Kamlet and R. W. Taft, J. Am. Chem. Soc.r 

98, 3233 (1976); (b) M. J. Kamlet, J. L. Abbond and 
R. W. Taft, J. Am. Chem. Soc. 99, 6027 (1977); (c) 
ibid., 99, 8325 (1977).

11. D. T. Cram, ^Fundamental of Carbanion Chemi- 
stry". Academic Press, New York, London, p.33 ff 
(1965).

12： (a) V. J. Shiner, Jr., M. W. Rapp, and H. R. Pinnick, 
J. Am. Chem. Soc., 92, 232 (1970); (b) K. M. Koshy 
and R. E. Robertson, Can. J. Chem,, 52, 2486 (1974).

13. S. Winstein, A. H. Fainberg and E. Grunwald, J. 
Am. Chem. Soc., 79, 4146, 5937 (1957).

14. T. W. Bentley, F. L. Schadt and P. v. R. Schleyer, 
J. Am. Soc„ 94, 992 (1972).

15. S. D. Ross and M. M. Labes, J. Am. Chem. Soc., 79, 
4155 (1957).

16. R. W. Taft, Prog. Phys. Org. Chem., Vol. 14, 310 
(1983).

17. (a)E. Grundwald and S. Winstein, J. Am. Chem. Soc., 
70, 846 (1948); (b) F. L. Schadt, T. W. Bentley and



18 李益春•嚴泰變•成大東•李鍾八•朴現錫

P. V. R. Schleyer, J. Am. Chem. Soc., 98, 7667 (1976); 
(c) D. N. Kevil and G. M. L. Lin, J. Am. Chem. Soc.r 
80, 4092 (1958); (d) T. W. Bentley and P. v. R. 
Schleyer, Adv. Phys. Org. Chem., 14, 1 (1977).

18. (a) R. W. 마aft in Proton Transfer Reactions, E. F. 
Caldin and V. Gold, Eds., London, Chapman and Hall, 
Chap 2 (1975); (b) R. H. Staley, M. Taagepera, W. 
G. Henderson, I. Koppel, J. L. Beauchamp and R.

W. Taft, J. Am. Chem. Soa, 99, 326 (1977).
19. L. P. Hammett, "Physical Organic Chemistry", 

McGraw-Hill Book Co., New York, p.184 ff (1940).
20. (a) F. G. Bordwell, A. A. Hartman and A. G. Abat- 

joglou, J. Am. Chem. Soc.f 96, 1807 (1974); (b) F. G. 
Bordwell and S. R. Mrozack, J. Org. Chem., 47, 3802 
(1982); (c) F. G. Bordwell and D. L. Hughes, J. Orff. 
Chem., 45, 3314 (1980).

Journal of the Korean Chemical Society


