알킬 그룹에 의한 알콜의 기체상의 산도

2002076012 화학교육과 이동관

 기체상의 산도에 관한 일련의 연구 과정 중, 간단한 지방족 알콜에 대한 상대적 산도를 발견하였다. 이는 지방족 알콜에 대한 최초의 직접적인 산도 측정이며, 안정한 전하 상태를 가진 알킬 그룹의 영향을 보여준다. Ion cyclotron resonance(ICR) 스펙트로스코피와 pulsed double resonance를 이용하여 아래의 type (1)과 
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를 결정할 수 있었다. 
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으로 가정하였으며, 상대적인 산도에 관한 반응식은 다음과 같다.(type (1))
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상대적인 산도는 다음과 같다 : 네오펜틴 알콜 > t-뷰틸 > 아이소프로필 > 에틸 > 메틸 > 물 순 이며, t-뷰틸 
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 n-펜틸 
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 n-프로필 > 에틸 이었다.

 일반적으로, 산의 이온화에 대한 에너지론은 세가지 열역학적 과정에 대한 합으로 나타낸다 : 라디칼과 수소원자로의 결합 해리 에너지, 프로톤으로의 수소 원자의 이온화 포텐샬, 음이온으로의 라디칼의 전자 친화도가 그 세가지 이다. 모든 간단한 지방족 알콜의 
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결합 세기 
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는, 알콕시 라디칼의 전자 친화도에 있어서 알킬 그룹의 안정화 기여 정도를 보여준다. 이 안정화 기여 정도는 알킬 그룹, 극성화, 유도 쌍극자에 의해 영향을 받는다. 양전하와 음전하로 안정화 시키는 것은 메틸이나 메틸렌 그룹이 수소보다 효과적일 것이며, 이는 용액보다 기체상에서 더욱 중요하다. 전하 안정화에 대한 알킬 그룹의 효과는 슈베르트에 의해 광범위하게 다루어진 바 있다. 우리의 연구도 슈베르트의 도해와 일치하였다.
 여기에서 역으로 얻어진 결과는 연역적으로 관찰된 용액의 결과와 일치한다. 그러므로, 용액의 행동에 비해, 기체상의 t-뷰톡사이드가 메톡사이드에 비해 염기도가 떨어진다. 상대적으로 강한 염기도를 가진 t-뷰톡사이드 용액은 당연한 결과일 것이며, 부분적으로 약한 영향의 수소 결합과 상당히 큰 알킬 그룹 용매의 음전하에 의한 가리움을 받게 된다. 당연히 덩치가 큰 알킬 그룹을 가진 용매의 특성은 대단히 중요하므로, t-뷰틸 알콜 용매의 산도는 메탄올과 직접적으로 비교될 수 없다. 일반적으로, 산도는 용질의 종류, 분산력, 입체적 영향 등의 많은 변수에 의해 크게 좌우된다. 결론적으로, 용액의 pK는 상태의 복합적인 영향뿐만 아니라 본래 산도에 의해서도 영향을 받는다.
 전하를 띄는 알킬 그룹이 주는 영향을 좀 더 자세히 관찰 하기 위해서 Ion cyclotron resonance(ICR) 스펙트로스코피와 pulsed double resonance를 사용하였으며, 이는 Munson의 지방족 아민의 상대적인 염기도에 대한 결과를 확신할 수 있었다. 염기도는 다음과 같다 : 
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. 따라서, 기체상에서 일반적인 순서를 고수하더라도, 용매화와 입체적 영향에 대한 복잡성을 감소시킬 수 있다. 용액은 그 원래의 염기도가 불분명하고 용매화에 따른 입체적 반발이 있다. 기체상의 경우는 편극화 정도가 중요한 요소로 작용한다.
 마지막으로, 우리는 톨루엔의 산도가 에탄올과 거의 비슷함을 발견했다. 톨루엔의 결합 세기는 
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로서 에탄올보다 낮으며, 벤질 라디칼 또한 
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 정도로 에톡시 라디칼 보다 낮다. 그러므로, 증가된 산소의 전기음성도는 전자친화도의 기여에 의해 알콜의 본래 산도를 증가시킨다. 앞으로 진행될 다양한 화합물에 대한 연구는 이러한 효과의 중요성을 확인시켜 줄 것이다.
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