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요 약. 니트로벤젠 용액 중에서 삼염화안티몬과 염화벤질, 염화p■페닐에틸, 염화디페닐메틸 등의 

유기염소화합물 사이의 염소 교환반응에 관한 반응속도론적 연구를 수행하였다. 연구결과 이들 염소교환 

반응속도는 삼염화안티몬에 관하여 2차이고 유기염화물에 관하여 1차인 반응속도식을 따르며,

Rate= ki [SbCl3]2[Org-Cl]
삼염화안티몬과 유기염화물 사이의 염소 교환반응 속도상수는 유기염화물에 따라 다음과'같은 순서로 증 

가함을 알았다.

염 화벤질〈염화一#-페닐에틸〈염화디페닐메틸 

그리고 이들 염소 교환반응에 관한 메카니즘도 제시하였다.

ABSTRACT. The rate of chlorine-exchange reaction of antimony trichloride with benzyl, a -phenyl 
ethyl and diphenyl methyl chlorides in nitrobenzene have been determined. The results indicate that the 
chlorine-exchange reaction follows second-order kinetics with respect to antimony trichloride and first- 
order kinetics with respect to organic chlorides.

Rate = /« [SbCl3y [Org-Cl]
The rate constants of chlorine-exchange of antimony trichloride with organic chloride increase in the 
following order of the organic chlorides.

Benzyl chloride < a -phenyl ethyl chloride < diphenyl methyl chloride 
The mechanism of the chlorine-exchange reactions has been proposed.

서 론

유기 용매 중에서 할로겐화금속과 유기 할로겐화 

물 사이의 할로겐 교환반응에 관한 연구들이 많이 

이루어졌다. Sixma 등은' 이 황화탄소 용액 중에 

서 브롬화알루미늄과 브롬화에틸 사이의 브롬 교 

환반응에 관한 연구를 수행 하였으며 브롬 교환반 

응속도는 브롬화 알루미늄에 관하여 2차이고 브롬 

화에틸에 관하여 1차인 속도식을 따른다고 밝혔 

다.

Rate = /?1[AlBrs],[C!H,Br]

또한 본 연구실에서는 니트로벤젠 또는 1,2,4- 
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트리클로로벤젠 용액 중에서 브롬화갈륨과 여러 

브롬화알킬 시-이의 브롬 교환반응에 관한 연구를 

수행하였다A，.

GaBr* +RBr t GaBr ,+RBr*

이 연구에서 사용된 유기브롬화물은 브롬화메틸, 

브롬화에틸, 브롬화프로필, 브롬화 프로필, 브 

롬화*-부틸 및 브롬화 부틸이었으며 이 연구 

들에서 브롬 교환반응속도는 브롬화갈륨에 대하여 

2차이며 브롬화알킬들에 대하여 모두 1차인 반응 

속도를 따르는 결과를 얻었다.

Rate =為〔GaBr 3〕'〔RB r〕

그리고 교환반응에 대한 반응메카니즘을 제시하였 

다.

한편 이상과 같은 연구에서 사용된 금속브롬화 

물인 브롬화알루미늄이나 브롬화갈륨 대신 삼브롬 

화안티몬을 사용하는 경우 어떤 결과가 얻어지는 

지를 조사하는 일은 매우 의의 있다고 생각되어 본 

연구실에서는 삼브롬화안티몬을 사용한 브롬 교환 

반응에 관한 연구를 수행하였다. 즉, 니트로벤젠 

을 주된 용매로 사용하여 삼브롬화안티몬과 여러 

가지의 유기브롬화물 사이의 브롬 교환반응에 관 

한 연구가 이루어졌으며, 사용된 유기브롬화물은 

브롬화벤질 % 브롬화 -/)- 니 트로벤질% 브롬화 -力- 

클로로벤질% 브롬화 "-크실 릴 " 등의 파라위 치 

치 환기 가 다른 유기브롬화물과 브롬화 -O-크실 릴 , 

브롬화-크실릴 등 치환기의 위치가 다른 유기 

브롬화물9, 또 브롬화-a-페닐에틸“, 브롬화-a- 
페닐 *-프로필% 브롬화 -心 페닐 *-부틸技, 브 

롬화 -a-페 닐 W-부틸 2 등 벤질위 치의 치 환기 가 

다른 유기브롬화물들이었다. 이렇게 다양하게 선 

택한 유기브롬화물과 삼브롬화안티몬 사이의 브롬 

교환반응속도는 모두 유기브롬화물에 관하여 1차 

인 반응속도식을 나타내었으나 삼브롬화안티몬에 

관한 반응차수는 단순하게 나타나지 않았다. 즉, 

삼브롬화안티몬의 농도가 높은 영역에서는 2차이 

며, 삼브롬화안티몬의 농도가 낮은 영역에서는 1 
차인 반응속도식을 보인 것이다.

Rate=足〔SbBr〔RBr〕 (1)

(높은 삼브롬화안티몬 농도에서)

Rate = ^,[SbBr3] [RBr] ⑵

(낮은 삼브롬화안티몬 농도에서)

이러한 반응속도론적 실험결과로부터 브롬 교환반 

응에 관한 반응메카니즘은 다음과 같이 제시되었 

다.

삼브롬화안티몬의 농도가 비교적 높은 경우. 

삼브롬화안티몬과 유기브롬화물 사이의 브롬 교환 

반응이 다음의 몇 가지 단계를 거쳐서 진행된다고 

가정한다.

RBr+SbBr^r*=R아 (BrSbBinBr*)。- (3)

R" (BrSbBr^r*)^ +SbBr, —--一»
slow

R+ (Br*Sb2Br,)- (4)

R+ (Br*Sb2Br.) - RBr*+2SbBr, (5)

단겨 1(3)에서 삼브롬화안티몬과 유기브롬화물 사이 

의 부가화합물, RJ+lBrSbBLBr*)。-이 형성되는 

것을 가정하였으며 이것은 다른 삼브롬화안티몬의 

도움으로 탄소-브롬의 결함이 깨어진다. 또 단계 

(4)를 여러 반응단계 중 가장 느린 단계로 가정하 

면 앞서 본 것과 같이 3차인 반응속도식, (1)이 

얻어 진다.

삼브롬화안티몬의 농도가 비교적 낮은 경우. 

삼브롬화안티몬과 유기브롬화물 사이의 브롬 교환 

반응은 다음의 몇 가지 단계를 거쳐 일어난다고 가 

정한다.

RBr+SbBr*r*wR아 (BrSbBr’Br*)”- (6)

RBr+R 아 (BrSbBr 2Br *) °一 一顽一»

R2Br+ (Br*SbBrs)_ (7)

R2Br+(Br*SbBr,)- RBr+RBr*+SbBr, (8)
fast

반응단겨〕(6)에서 형성된 편극된 부가화합물, R아 

(BrSbBhBr*)。-의 탄소 -브롬의 결합은 다른 유 

기브롬화물 분자의 공격으로 브롬모늄 이온을 형 

성함으로써 깨진다고 가정하였으며, 여러 반응단
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Table 1. Summary of data obtained for the bromine-exchange reaction between antimony tribromide and organic bro­

mide in nitrobenzene. (k3 values, at 28 °C)

Organic bromide
Kinetic order 

observed

Zj3x104 
l2-mol-2-s-2

Ea 

Kcal-mol'1

log A

Kcal-mol-1

S*

e.u.
ref.

/>-nitrobenzyl — 0.048 — — — — 9

-chlorobenzyl — 0.19 — — — — 9

benzyl 3,2 0.21* 16±2.0 6.7±1.4 15 + 2.0 -30 ±6.5 8

一xylyl 3,2 0.39* 20±1.6 10±l.l 19±1.6 -14±5.0 9

“■xylyl 3,2 1.7** 20 ±2.4 11±1.7 19±2.4 -12±8.0 9

/>-xylyl 3,2, 1 19 16±0.6 8.6 + 0.5 15±0.6 -21±2.0 10

a-phenyl-/-butyl 3,2 240 15±0.5 9.3 ±0.4 15±0.5 -18±1.8 13

a-phenyl-rt-propyl 3, 2 350 17±1.4 ll±1.0 16±1.4 -13±4.5 12

a-phenyl-«-butyl 3,2 750 14 ±0.6 8.8 士 0.5 13±0.5 -20±1.5 13

a-phenyl ethyl 3,2 1200 19±0.6 13±0.4 19±0.6 -1.3±1.9 11

* 29 °C. **27°C.

계 중 단겨 1(7)이 가장 느린 단계로 가정되면 반응 

속도식은 앞에서 본 바와 같은 2차인 반응속도식, 

⑵로 나타난다.

Table 1 은 이상의 실험에서 얻은 결과들을 정리 

한 것이며, 사용된 유기브롬화물과 삼브롬화안티 

몬 사이의 브롬 교환반응속도는 유기브롬화물의 

벤질위치 치환기에 따라 다음의 순서로 증가한다.

X - H<z-C3H7<C2H5< w-C3H7<CH3 
属(X)〃％(H)：1 1000 1700 3600 5700

즉 유기브롬화물의 벤진위치에 알킬기가 치환된 

경 우, 삼브롬화안 티 몬과의 브롬교환반응속도가 

1000배 이상 빨라지는 현상을 볼 수 있으며 이것 

은 알킬기가 치환된 벤질브롬화물의 경우 교환반 

응의 중간체로 가정된 이온쌍, R+(Br*Sb2Br6)- 
의 안정도가 알킬 치환체로 인하여 증가된 때문으 

루 풀이할 수 있으며 특히 유기브롬화물의 벤질위 

치 치환체가 메틸기이면 기타의 치환체보다 교환 

반응을 훨씬 더 빨리 일으키는데 이것은 hyper­
conjugation 효과로 인한 중간체의 안정화 때문으 

로 풀이된다.

CHj ch2, h+
I II

♦CH CH。一。一 etc.

이와 같이 본 연구실에서는 삼브롬화안티몬과 

유기브롬화물 사이의 브롬 교환반응에 관하여 많 

이 연구한 바 있다. 그러나 삼염화안티몬과 유기 

염화물 사이의 염소 교환반응에 관한 연구는 이루 

어진 바 없으므로 방사성 염소를 이용한 염소 교환 

반응을 연구하는 것은 매우 뜻있는 일이라 하겠 

다. 본 연구에서는 할로겐화금속으로써 삼염화안 

티몬을 택하고 유기할로겐화물로써 염화벤질, 염 

화 -a-페닐에틸, 염화디페닐메틸 등의 물질을 선 

택하여 니트로벤젠 용액 중에서의 염소 교환반응 

에 대한 연구를 실시하게 되었다. 염소 교환반응 

에 관한 반응속도론적 연구와 염소 교환반응의 반 

응메카니즘을 규명하는 일은 프리델-크라프츠 알 

킬화반응 및 할로겐 교환반응의 본질을 이해하는 

데 큰 도움을 줄 것으로 생각한다.

실 험

시약의 제조 및 정제

니트로벤젠의 정제. 용매로 사용된 니트로벤젠 

(99.5%, puriss grade, Fluka, Switzerland) 
분별증류하여 나오는 중간부분을 취하고 건조제와 

함께 보관한 후 필요에 따라 사용하였다.

삼염화안티몬의 정제. 삼염화안티몬은 홉습성 

이 크기 때문에 삼염화안티몬의 정제는 질소로 채 

워진 장갑 달린 상자 안에서 이루어졌다. 즉 질소 

로 채워진 장갑 달린 상자에서 시판되는 시약급 삼 

염화안티몬(99.5%, puriss grade, Fluka, Swit- 
zerland) 을 건조시킨 이황화탄소에 녹여 포화시킨 
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후 이황화탄소를 서서히 증발시켜 삼염화안티몬의 

결정이 생성되게 한다. 생성된 삼염화안티몬은 모 

액과 분리하여 건조된 질소분위기에서 말리고 오 

산화인을 건조제로 사용한 건조기 안에 보관하여 

필요에 따라 분취하여 사용한다.

염소-36으로 표지된 염화벤질의 합성 및 정제. 

50m/들이 둥근플라스크에 물 2r山를 넣고 염소 

-3&의 염 산용액 (50“C/mZ) 0.3 nV 를 가한다. 자 

석젓개로 둥근플라스크 안의 용액을 잘 저으며 2 
m，의 염화나트륨과 벤질알코올 5m/를 가한다. 

반응용액을 가열하여 환류시킬 수 있게 둥근플라 

스크의 윗쪽에 응축기를 장치하고 응축기의 윗쪽 

에서 5m/의 진한 황산을 방울방울 떨어뜨린다. 

반응용액을 2犬간 동안 가열하여 환류시킨다.

아"CHQH 噩豊씅蒔 CHCHQ

반응을 마친 반응용액을 석유에테르로 추출하여 

수용액층과 분리하고 비방사성 염화벤질 20g을 

가하여 혼합한다. 실리카겔이 채워진 크로마토그 

래피관과 용리액으로써 석유에테르를 사용하여 염 

화벤질을 용리시킨 후 약 40°C로 가열하여 대부분 

의 석유에테르를 날려버린 후 감압하에서 분별증 

류하며, 분류되어 나오는 중간부분을 취하여 건조 

기에 넣고 냉장고에 보관하며 필요에 따라 분취하 

여 사용한다.

염소 -36으로 표지된 염화 -a-페닐에틸의 합성 . 

염화나트륨 58g과 물 40m/를 혼합한 후 염소 

Fig. 1. The measuring cell for ^-activities of the Cl-36 

samples.

-36으로 표지된 염산(50*C/m/) 0.3m/1-페 

닐에틸 알코올 62 g 을 가하고 자석젓개로 잘 저으 

며 염화벤질의 합성방법에서와 마찬가지로 진한 

황산 50m/를 가하며 2시 간 동안 환류시킨다.

GHQH (CH) ,0H 쪄Cl伊% , 
reflux for 2hrs

C,H5CH(CH3)C1

생성된 염화 -a-페닐에틸은 석유에테르로 추출한 

후 석유에테르를 증발시켜 농축하고 실리카겔이 

채워진 크로마토그래피관과 용리액으로는 석유에 

테르를 사용하여 분별하고 감압하에서 분별증류되 

어 나오는 중간부분을 취하여 건조기 안에 넣어 냉 

장고에 보관한다.

염소-36으로 표지된 염화디페닐메틸의 합성. 

Brown의 자동 hydrochlorination 장치를 이용 

하여 합성한다. 즉 반응플라스크에 디페닐메틸 알 

코올을 이염화메탄에 녹인 용액을 넣고 뷰렛으로 

부터 염소-36이 포함된 진한 염산을 가한다.

(GH丄CHOH%볍%；°(肇丄CHC1

반응이 끝나면 반응플라스크를 분리하고 가열하여 

이 염화메탄을 날려버리고 헥산을 이용하여 염화 

디페닐메틸을 재결정하여 정제한 후 건조기에 넣 

고 냉장고에 보관한다.

염소 -36의 방사능 측정

본 연구에서 사용된 염소-36의 방사능(0.714 
MeV 베타 방출체, 반감기 = 3.Oxi。，년)을 측정 

하기 위하여 방사능 측정용 용기 成诅 1)을 테프론 

수지를 이용하여 제작하였으며 가이거-뮬러관과

Table 2. Radioactivity and concentration of benzyl chlo­

ride hbelled with Cl-36

cone, of benzyl chloride 

mol/Z

radioactivity 

cpm

0.0207 164

0.0413 340

0.0620 500

0.0826 620

0.124 882

0.186 1310

Journal of the Korean Chemical Society
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[CHsCHtrl. M

원심분리하여 염산 수용액층과 니트로벤젠 용액층 

이 분리되도록 하며 염산 수용액층을 뽑아 제거한 

다. 다시 퀜칭용액을 2mZ 가하고 혹시라도 남아 

있을지 모를 삼염화안티몬을 씻어내고 니트로벤 

용액을 정확히 2.00函 쁩아 방사능 측정용기 

에 옮기고 방사능 계수율을 측정한다. 이때 측정한 

방사능 계수율을 이라고 놓는다. 기준시각으로 

부터 t 시간이 흐른 후에 앞서 수행했던 반응용액 

의 퀜칭조작 및 세척방법을 동일하게 실시하며 니 

트로벤젠 용액층을 정확히 2.00 mZ 취하여 방사능 

계수율을 측정한다. 그러면 교환반응속도는 다음 

의 식에 따라 계산된다.

Fig. 2. Linear relationship between radioactivity and 

concentration of Cl-36 labelled organic chloride.

계수기 (Canberra Model 1773, U.S.A)를 사용하 

였다.

이와 같은 방사능 측정용 용기를 사용하였을 때 

방사능 물질의 농도와 측정된 방사능 계수치 사이 

에 직선적인 관계가 이루어지는지 알아보기 위하 

여 염소-36으로 표지된 염화벤질의 농도에 따라 

방사능을 계측한 결과 좋은 직선관계가 이루어짐 

을 알3如다(Table 2, Fig. 2).
교환반응속도의 측정

본 연구에서 사용된 삼염화안티몬은 수분에 대 

하여 매우 민감하게 작용하므로 수분이 철저히 배 

제될 수 있도록 건조된 질소분위기가 유지된 장갑 

달린 상자를 이용하여 실험이 실시되었거나 건조 

질소분위기가 유지된 장갑 달린 폴리에틸렌 주머 

니를 이용하여 실시되었다.

실험에 필요한 양의 삼염화안티몬을 칭량하여 

니트로벤젠에 녹이고(용액 A), 마찬가지 방법으 

로 유기염화물의 니트로벤젠 용액도 준비한다(용 

액 B). 이들 두 용액을 각기 항온장치에 넣어 일 

정한 온도에 도달하도록 한 후에 용액 A 와 용액 

B 를 혼합하여 교환반응이 시작되도록 한다. 용액 

A 와 용액 B 를 혼합한 직후에 교환반응의 퀜칭용 

액으로써 24/의 염산 수용액 2m/를 넣어둔 바 

이알에 반응용액의 일부분을 주사기로 취하여 가 

하고(이때의 시간을 t=0 으로 한다) 바이알의 마 

개를 잠근 후 세게 흔들어 주며 교환반응이 퀀】칭되 

도록 한다. 교환반응의 퀜칭은 니트로벤젠 용액 

중의 삼염화안티몬이 염산 수용액에 녹아 들어감 

으로 이루어진다. 퀜칭된 반응용액이 든 바이알을 

Vol. 34, No. 1, 1990

Rate = - 2.303 将| log （g二*） /1

이

여기서 a 는 삼염화안티몬의 몰농도(mol/Z) 
方는 유기염화물의 몰농도(mol") 
&는 기준시각3=0)에서 유기염화물이 나 

타내는 방사능 계수율 (cpm)
4'는 기준시각으로부터 f 시간 후 유기염화 

물이 나타내는 방사능 계수율(cpm)
는 교환반응이 완료되었을 때3=oo) 

유기염화물이 나타내는 방사능 계수율 

(cpm) 이다.

식에서 (A—A)/(丄一4。)값을 얻기 위하여 

瓦O 값을 알아야 하며 이 값은 다음의 식에 따라 산 

출된다.

여기서 은 반응용액 중 삼염화안티몬과 유기

염화물이 나타내는 방사능 계수율의 합이다.

결 과

삼염화안티몬과 염화 -a-페닐에틸 사이의 염소 

교환반응. 니트로벤젠 용액 중에서 삼염화안티몬 

과 염 화 -a-페 닐에 틸 사이 의 염소 교환반응속도를 

측정하였다. 삼염화안티몬의 농도를 일정하게 유 

지하고 (0.126 必) 염화-a-페닐에틸의 농도를 달 

리하여 염소 교환반응속도를 측정한 값들이 Table 
3 에 수록되 었다. Table 3还 값들을 이용하여 염 

소 교환반응에 미 치는 염화 -a-페닐에틸의 농도영
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Table 3. Exchange rates of the chlorine exchange reac­

tion between antimony trichloride and a-phenyl ethyl 

chloride in nitrobenzene at given concentration of anti­

mony trichloride

temp.

°C

[SbCl3] 

mol//

[C6H5CH(CH3)C1] 

mol/1

rate x 106 

mol/Z-s

27.5 0.126 0.0957 1.37

27.5 0.126 0.103 1.58

27.5 0.126 0.115 1.87

27.5 0.126 0.144 2.03

27.5 0.126 0.153 2.33

27.5 0.126 0.185 2.97

-5.9

-1.1 -0.9 -0.7
logcaiLCHtcHxn

Fig. 3. The effect of organic chloride concentration on 

the rate of chlorine exchange between antimony trichlo­

ride and a -phenyl ethyl chloride in nitrobenzene at 

27.5 °C.

향을 알아보기 위하여 logGHsCHlCHQCl]에 

따라서 log(Rate)를 도시한 결과가 F海 3에 나타 

나 있으며 기울기가 대략 1인 것을 알 수 있다. 따 

라서 염소 교환반응속도는 다음과 같이 표시할 수 

있다 (여 기 서 k 는 속도상수를 나타낸다) .

Rate = k (SbCl打” (C.H5CH (CH,) Cl〕 (9)

또 염소 교환반응에 미치는 삼염화안티몬의 농도 

효과를 알아보기 위하여 삼염화안티몬의 농도를 

달리하여 염소 교환반응의 속도를 측정하였으며 

(Table 4) 이 값들을 이용하여 식 (9)의 m 값을 

도출하기 위하여 loglSbCl』에 따라 log(R/[C6

Table 4. Exchange rates of the chlonne exchange reac­

tion between antimony trichloride and a-phenyl ethyl 

chloride in nitrobenzene

temp.

°C

[SbCl3] 

mol/1

[C6H5CH(CH3)C1] 

mol//

rate x 106 

mol/Z-s

27.5 0.120 0.0813 1.00

27.5 0.180 0.0813 2.49

27.5 0.110 0.113 1.30

27.5 0.146 0.113 2.24

27.5 0.183 0.113 3.45

logCSbCL]
Fig. 4. The effect of antimony trichloride concentration 

on the rate of chlorine exchange between antimony tri­

chloride and a-phenyl ethyl chloride in nitrobenzene at 

27.5 °C.

HsCH(CH3)C1])을 도시하였다. 그 결과 Fig. 4 
를 얻었으며, 기울기는 약 2라고 할 -r 있다. 따 

라서 식 (9)는 다시 다음과 같이 쓸 수 있다.

Rate=^s [SbCl,]*〔GH’CH (CH,)Cl] (10) 

즉 니트로벤젠 용액에서 삼염화안티몬과 염화-a- 
페닐에틸 사이의 염소 교환반응속도는 삼염화안티 

몬에 관하여 2차이 며 염 화 -a-페 닐에 틸에 관하여 

1차인 반응속도식으로 나타난다고 할 수 있다.

이 계에 대하여 얻은 교환반응속도를 [SbCl『 

[C6H5CH(CH3)C1]5- 나누어 교환반응속도상수,

Journal of the Korean Chemical Society
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Table 5. Third order rate constants of the chloride 

exchange reaction between antimony trichloride anda- 

phenyl ethyl chloride in nitrobenzene at 27.5 °C

of the chlorine exchange reaction between antimony tri­

chloride and diphenyl methyl chloride in nitrobenzene

[SbCl3] 

mol//

[C6H5CH(CH3)C1] 

mol//

k3 x 104 

^/moP-s

0.126 0.0957 9.0

0.126 0.103 9.7

0.126 0.115 10.2

0.126 0.144 8.9

0.126 0.153 9.6

0.126 0.185 10.1

0.120 0.0813 8.6

0.180 0.0813 9.5

0.110 0.113 9.5

0.146 0.113 9.3

0.183 0.113 9.1

av. 9.4

Table 6. Exchange rate and third order rate constants

Fig. 5. The effect of diphenyl methyl chloride concen­

tration on the rate of chlorine exchange reaction be­

tween antimony trichloride and diphenyl methyl chlo­

ride in nitrobenzene at 31.5°C.

av. 7.8

temp.

°C

[SbCl3] 

mol/Z

[(CeH^CHCl] 

mol//

rate x 105 

mol/Z-s

*3

/2/mol2-s

31.5 0.0114 0.0130 1.35 8.0

31.5 0.0114 0.0155 1.61 8.0

31.5 0.0114 0.0185 1.94 8.1

31.5 0.0114 0.0222 2.09 7.2

庵를 얻었으며 이 값은 T沥血 5 에 실려 있다. 니 

트로벤젠 용액에서 삼염 화안티몬과 염 화 -a-페 닐 

에틸 사이의 염소 교환반응속도를 비슷한 계인 삼 

브롬화안티 몬과 브롬화 -a-페 닐에 틸 사이 의 브롬 

교환반응속도와 비교할 수 있는데 염소 교환반응 

속도가 훨씬 느리게 일어나는 것을 볼 수 있다.

k, (Cl) 〈知(Br) 
9.4X10-' 1200X10-4

삼염화안티몬과 염화디페닐메틸 사이의 염소 교 

환반응. 니트로벤젠 용액 중에서 삼염화안티몬과 

염화디페닐메틸 사이의 염소 교환반응속도를 측정 

하였다. 온도를 일정하게 유지한 반응조건에서 먼 

저 염소 교환반응에 영향을 주는 유기염화물 농도 

의 영향을 조사하기 위하여 삼염화안티몬의 농도 

를 일정하게 유지하고 염화디페닐메틸의 농도를 
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변화시키며 염소 교환반응속도를 측정하였다. 그 

결과 Table 6와 같은 데이터를 얻었으며 이를 이 

용하여 loglGHQzCHCl]에 대하여 log (Rate) 
를 도시한 결과 Fig. 5를 얻었다. Fig.5 를 보면 

곡선의 기울기가 대략 1이라고 볼 수 있으며 삼염 

화안티몬과 염화디페닐메틸 사이의 염소 교환반응 

속도는 다음과 같이 나타낼 수 있다.

Rate=/e〔SbClJ”〔(C・Hs)2CHCl〕 (11)

또한 삼염화안티몬과 염화디페닐메틸 사이의 염소 

교환반응에 미치는 삼염화안티몬의 농도효과를 살 

피기 위하여 염화디페닐메틸의 농도를 일정하게 

유지하고 삼염화안티몬의 농도를 달리하며 염소 

교환반응속도를 측정하였으며 Table [ 과 같은 결 

과를 얻었다. Table 7 의 결과를 이용하여 log 
[SbCl』에 대하여 log (Rate) 를 도시하여 Fig. 6 
를 얻었으며 기울기가 약 2로 나타났으므로 삼염 

화안티몬과 염화디페닐메틸 사이의 염소 교환반응 

속도는 다음과 같이 표시할 수 있으며

Rate=k,〔SbCl J *〔 (CJi,) ,CHC1〕 (12)

실험된 반응물의 농도와 측정한 교환반응속도로부 

터 반응속도상수(属)를 구하여 Table 6 과 7 에 수
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Table 7. Exchange rates and third order rate constants 

of the chlorine exchange reaction between antimony tri­

chloride and diphenyl methyl chloride in nitrobenzene

temp. [SbCl3] [(C6H5)2CHC1] rate x 105 

mol/ Z-s

“3 
^/moP-s°C mol/1 mol/1

11.5 0.0117 0.0297 1.13 2.8

11.5 0.0146 0.0297 2.02 3.2

11.5 0.0161 0.0297 2.39 3.1

11.5 0.0219 0.0297 3.44 2.4

11.5 0.0292 0.0297 7.30 3.0

av. 2.9

27.5 0.0141 0.0254 2.36 4.7

27.5 0.0176 0.0254 3.30 4.2

av. 4.5

록하였다.

앞서 실험 된 삼염 화안티몬과 염 화 -a-페 닐에 틸 

사이의 염소 교환반응의 경우에 얻어진 屐값과 이 

실험에서 얻어진 屐를 비교하면 다음과 같이 쓸 수 

있다.

k3 : 9.4 X 1(尸(27. 5P)《4.4 (27. 5*0)

염 화 -a-페 닐에 틸 염 화디 페 닐메 틸

삼염화안티몬과 염화벤질 사이의 염소 교환반 

응. 삼염화안티몬과 염화벤질 사이의 염소 교환 

반응에 대하여 앞에서 실시된 것과 같이 교환반응 

속도를 측정하려 했으나 교환반응은 그 속도를 측 

정할 수 없을 정도로 느리게 진행되므로 이루지 못 

하였다. 즉 삼염화안티몬과 염화벤질의 농도를 약 

Q.2M 정도로 하여 27.5°C에서 120시간 둔 상태 

에서도 교환반응의 현상을 알아 볼 수 없었다. 이 

러한 사실로부터 유기염소화물의 a-탄소에 덧붙 

여진 메틸기나 페닐기가 염소 교환반응속도에 매 

우 큰 영향을 준다는 것을 알 수 있다.

고찰 및 결론

교환반응의 속도식. 본 연구에서는 니트로벤젠 

을 용매로 사용하여 삼염화안티몬과 염화벤질, 염 

화-a-페닐에틸, 염화디페닐메틸 등의 유기염소화 

합물 사이의 염소 교환반응을 반응속도론적으로 

연구하였다. 염화벤질의 경우 삼염화안티몬과의 

염소 교환반응속도가 너무 느려 교환반응속도의 

측정 이 이 루어 지 지 않았으나 염 화 -a-페 닐에 틸 및

Fig. 6. The effect of antimony trichloride concentration 

on the chlorine exchange between antimony trichloride 

and diphenyl methyl chloride in nitrobenzene at 11.5 °C.

염화디페닐메틸에 대하여는 실험 된 농도범위에서 

유기염소화물에 대하여 1차이며 삼염화안티몬에 

관하여 2차인 반응속도식으로 나타났다.

Rate=，S〔SbClJ'〔RCl〕 (13)

이러한 반응속도식은 서론에서 언급한 여러가지의 

경우, 즉 브롬화알루미늄과 브롬화에틸 사이의 브 

롬 교환반응, 브롬화갈륨과 여러가지 브롬화알킬 

들 •사이의 브롬 교환반응, 삼브롬화안티몬과 여러 

가지 벤질브롬화물의 유도체들 사이의 브롬 교환 

반응에서 얻은 교환반응속도식과 일치하는 것이 

다. 다만, 삼브롬화안티몬과 벤질브롬화물의 유도 

체들 사이의 브롬 교환반응에서는 삼브롬화안티몬 

의 농도가 비교적 낮은 영역에서 전체 반응차수가 

2차인 반응속도식을 얻은 반면 본 연구에서는 염소 

교환반응속도가 비슷한 경우의 브롬 교환반응속도 

보다 느리게 이루어지며 또 표지된 유기염소화합 

물의 비방사능 준위가 낮아 실험상 교환반응속도 

를 측정하기 어려워 삼염화안티몬의 농도가 비교 

적 낮은 영역에서는 실험결과를 얻지 못하였다.

교환반응속도의 비교. 본 연구에서 실험된 염
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화벤질, 염화 -a-페닐에틸 및 염화디페닐메틸 등 

의 유기염소화물과 삼염화안티몬 사이의 염소교환 

반응속도를 비교하면 다음과 같다.

염화벤질〈 염화 -a-페닐에틸 ＜ 염화디페닐메 틸 

為 :아주작음 9.4X10-4 4.4

즉 염소가 결합되어 있는 유기염소화물의 a-탄소 

에 메틸이나 페닐과 같은 치환기가 덧붙여진 경우 

에 있어서 그렇지 않은 경우보다 염소 교환반응속 

도가 빨라지며 특히 염화디페닐메틸의 경우 삼염 

화안티 몬과의 염 소 교환반응속도가 염 화 -a-페 닐 

에틸보다 훨씬 빨라지는 사실이 주목된다. 이러한 

실험결과가 제시하는 것은 염소 교환반응의 중간 

체는 염소가 결합되었던 a-탄소에 양전하가 생성 

된 화학종이며 따라서 교환반응의 중간체를 안정 

화시킬 수 있는 전자주게의 치환체나 공명구조로 

써 양전하를 안정화시킬 수 있는 치환기가 있는 유 

기염소화물의 경우 삼염화안티몬과의 염소 교환반 

응속도가 빨라지게 됨을 추론할 수 있다.

이와 같은 추론은 앞서 연구된 여러가지의 할로 

겐 교환반응의 연구에서 했던 것과 비슷하다.

교환반응의 메카니즘 추정. 본 연구에서 얻어 

진 반응속도식과 몇몇 유기염소화물의 경우에 얻 

어진 반응속도상수값 등을 살필 때 삼브롬화안티 

몬과 유기브롬화물 사이의 브롬 교환반응에서 얻 

은 결과와 비슷한 경향이 나타남을 알 수 있으며 

따라서 교환반응의 반응메 카니즘은 브롬교환반응 

의 경우와 비슷할 것으로 예측된다. 그러므로 다 

음의 몇 가지 단계를 거쳐서 염소 교환반응이 일어 

난다고 제안했다.

RCl*+SbC，M R아 (Cl*SbC，)°- (14)
t：

K
R하 (Cl*SbCls) 卜 +SbCl, —

slow

R+(Sb2Cl.Cl*)- (띠

R+ (Sb,Cl,Cl*)--» RCl+SbCl3+SbCl2Cl* (15)
fast

즉, 단계 (14)에서는 삼염화안티몬과 유기염소화물 

사이에 부가화합물, R°+(Cl*SbC13)°-가 형성되 

Vol. 34, No. 1, 1990

며 단계(15)에서 이 부가화합물이 또다른 삼염화 

안티몬 분자의 도움으로 R+SbzCkCl*)-의 이온 

쌍이 형성되며 교환반응이 일어난다고 가정하며, 

여러 반응단계 중에서 탄소-염소의 결합이 끊어지 

는 단계 (15)가 가장 느리게 진행된다면 교환반응 

속도식은 다음과 같이 유도된다.

정류상태의 근사로부터

U祟-=M；〔RC1*〕〔SbClJ

-如；〔d；〔C〕〔SbCL〕=O

이 되며여기서는 R0+(Cl*SbC13)。-를 뜻한다), 

[C] 에 대하여 정리하면

〔© =为一；+为*SbClJ〔RC1 *〕〔SbCl3〕

가 된다. 여 러 반응단계 중에 서 단계 (15) 가 가장 

느리다고 가정하였으므로

k；〔SbClJ《为

이라고 할 수 있으며 다시〔C〕에 대하여 정리하면

〔C〕= ?f〔RCl*〕〔SbClJ

=昌- ＜〔RC1*〕l〔C〕｝ ＜〔SbCl,〕°-〔C〕｝

여기서 [RC1]。와 [SbCl』。는 각각 RC1*와 

SbCL의 초기 농도이다)라고 쓸 수 있다. 여기서 

[RC1]°〉[C]이고 [SbCL'HC]라고 생각할 수 

있으~卫로

〔C〕生备〔RCl*〕JSbCl 打。

와 같이 근사할 수 있다. 또 단계 (15) 가 교환반응 

의 속도결정 단계 이므로 교환반응속도는

Rate=知〔SbClJ〔C〕

= ^KSbCl,]0-〔C〕｝〔C〕 

次〔SbClJJC〕

라고 쓸 수 있으며, 여기에 [C]를 대입하면

Rate = 쏠与〔SbCl,〕：〔RCl*〕°
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=知〔SbCl 况〔RC1*〕。

가 된다. 이와 같이 하여 얻어진 교환반응속도식 

은 실험적으로 구한 교환반응속도식인 식 (10) 및 

(12)와 일치흐卜다.

염소 교환반응과 브롬 교환반응속도의 비교. 

본 연구에서 얻어진 삼염화안티몬과 유기염소화물 

사이의 염소 교환반응속도와 앞서 연구된 삼브롬 

화안티몬과 유기브롬화물 사이의 브롬 교환반응속 

도를 비교하면 다음과 같다.

SbCL와 염화벤질<SbB.와 브롬화벤질

楊 : 매우 작음 0.21x10-4(29°C)

SbCk와 염 화 -a-페 닐에 틸 < SbB.와 브롬화 

-a- 페 닐에 틸

為：9.4X 10-4 (27.5 °C) 1200 x 10- (28 °C)

SbC，와 염화디페닐메틸 < SbBra와 브롬화디 

페닐메틸

属 : 4. 4(27. 5°C) 매우 빠름

유사한 반응계인 경우 브롬 교환반응속도가 염소 

교환반응속도보다 빠른 것을 알 수 있다.

결론적으로 본 연구의 결과를 요약하면 다음과 

같다.

(1) 삼염화얀티몬과 유기염소화합물 사이의 염 

소 교환반응속-도는 염 소가 결합된 a-탄소에 양전 

하를 안정화시킬 수 있는 치환기가 결합된 경우 더 

빠르게 일어난다.

(2) 유사한 계의 브롬 교환반응속도와 비교할 

때 염소 교환반응속도가 느리게 진행된다.

(3) 염소 교환반응의 반응속도식은 기타의 할로 

겐 교환반응에서 얻어진 결과와 같다.
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