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芯를 表하는 마이 다.
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니트로 벤젠 溶液 및 1,2,4-트리클로로 벤젠 溶液內에서의 

브롬化갤륨과 브롬化水素 또는 브롬化메칠과의 相互作用
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Interaction of Gallium Bromide with Hydrogen Bromide and 
Methyl Bromide in Nitrobenzene and in 1,2,4 Trichlwobenzen机

By Sang Up Choi
Department of Chemistry, Yonsei University

The solubilities of hydrogen bromide and methyl bromide in nitrobenzene and in 1,2,4-tric비or。- 

benzcne have been measured in the presence and absence of gallium bromide. When gallium bro
mide does not exist in the system, the solubilities of HBr and MeBr in nitrobenzene are greater 
than in 1,2,4-trichlorobcnzene, indicating the greater basicity of nitobenzene than 1,2,4-tric비orb 
benzene. When there exists gallium bromide in the system, the addition compounds, GaBrs • HBr 
and GaBr3 • CHsBr, have been found to exist in solution. The addition compound of GaBr3 - HBr is 
stable in nitrobenzene but uiistablc in 1,2,4-trichlorobenzene. On the other hand the addition coin
pound of GaBrs • CHaBr is unstable in both solvents. AU of these unstable addition compounds dis
sociate into components to large extents according to one of the following equilibria or both:

GaBrs - RBr 厂二츠 GaBra+RBr
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GaBr3 • RBr ut 1/2 GasBre+RBr, 
where R denotes either hydrogen atom or methyl group.

緒 謚

gallium bromide 가 Friedel-Crafts 反應에 對한 

比較的 순한 觸媒임 을 Brown 敎授 硏究室에 서 發見 

하였다.】）即 브롬化갤륨은 브롬化알미늄과 달라서 

Friedel-Crafts 反應에서 副反應을 일으키지 않는 比 

較的 弱한 觸媒이므로 反應機構를 調査하는데 쓰기 

좋은 觸媒이다. 그 反應機構를 明確히 알기 爲하여 

여 러 硏究者들이2）反應速度論的 硏究를 하였 을 뿐 아 

니라 著者는 브롬化갤륨과 aromatic 炭化水素와 사 

이에 생 기는 complex 를 HBi■ 이 存在할 때와 存在하 

지 않을 때의 두 境遇에 對하여 硏究하였고* 또 브롬 

에 서 의 昇華, vacuum transfer, vacumm seal 等은 

一般眞空操作法에 따랐다.&7）

니 트로벤젠 （Baker Chemical Co. 製品, purified 
grade）과 L 2,4-트리 클로로벤 젠 （Eastman Organic 
Chemicals 製品, practical grade）은 “Drierite"를 

쎠 서 脫水하고 Todd 蒸溜塔으로 分溜한 다음 Drierite 
와 함께 保管하였다.

브롬化水素 （Matheson Co. 製品）와 브롬化메칠 

（Matheson Co. 製品）은 商品化되 어 있는 탱 크를 眞 

空實驗裝置에 直接 連結하여 必要한 量을 眞空裝置안 

에 導入하였다. 이 때에 脫水의 目的으로 탱크와 眞 

空實驗裝置 사이에 R05 의 吸着柱를 裝置하였다.

A: Brz4 P2O5, B: glass wool, C: metallic gallium, 
D: ampoules for gallium bromide.

員空裝置 : 本硏究에서 使用한 眞空裝置의 重 

要한 部分을 그린 2 에 圖示한다. 2個의 水銀住 

壓力計（E 및 N）에는 水銀溜가 있어서（그림에 

는 表示하지 않았음） 魅力計의 水銀而을 一定 

한 곳（F 및 M）까지 上下시킬 수 있게 되어 있 

다. 反應器（K）는 5.5°, 19°, 25° 또는 40°의 

恒溫 bath 안에 들어 있으며 反應器內에는 유 

리에 封入한 磁石막대기가 들어 있어서 反應溶 

液을 磁石 L 의 回轉에 依하여 저어줄 수 있게

To Vac

一 1 C

化갤륨과 브롬化水素 또는 브롬化메칠間의 Br-交換 

反應에 關하여도 硏究하였다.打

本 硏究는 브롬化갤륨과 브롬化水素 또는 브롬化베 

칠이 니트로벤젠 溶液 또는 1,2,4-트리 클로로벤젠 溶 

液內에서 어떠한 相互作用을 하는가를 보기 爲한 實 

驗이다. 本 硏究는 HBr 또는 CH3B1■의 溶解度를 브 

롬化갤륨이 있을 때와 없는 때의 두 境遇에 對하여 

測定함으로써 이루어졌다.

實 驗

物賓의 福罢 : 브롬化갤륨은 갤 륨金屬과 Bk 를 眞 

空裝置안에서 直接 反應시킴으로써 合成하였다.5）合成 

이 끝난 다음에 眞空內에서 源次的으로 畀華시 켜 精 

製하고 끝이 깨지 기 쉬 운 엠풀 안에 廻當한 量을 

transfer 한 다음 그 앰풀을 眞空에서 封한다. 이 때 

에 쓴 裝置의 大路을 그림 1 에 表示하였으며 眞空中

E

Fig. 2—Apparatus for solubility measurements.
E, N: Manometers, G,J: stopcocks, H: gas 
storage bulb, K: reaction vessel in constant 
temperature bath, L: horse-shoe magnet,
F. M: marks on manometers.
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日은 脫水의 目的으로

Fig. 3—Apparatus for 
preparation of solutions 
of gallium bromide in 
nitrobenzene and in 1, 2, 
4-trichlorobenzene. P: 
side tube .with a small 
electric furnace, Q: dry 
ice cone, K: reaction 
vessel, R: P2O5 column, 
S: tube for placing 
advents.

되 어 있다. 5.5。와 19°의 恒溫 bath 는 各各 벤젠과 

아세토페논의 固體-液體의 slush 로 만들어진 것 이고 

25°와 4。°의 bath 는 加熱한 물로 만든 것 이 다.

니트로벤젠, 1,2,4-트리물로로벤젠 또는 브롬化갤 

륨의 所定量을 眞空裝置에 넣 기 爲하여 그림 3 과 같 

은 裝置를 使用하였다. 그림의 

裝置한 P2O5 吸着柱이 다.

溶解度의 測定方法: 니 

트로벤젠 또는 1,2,4-트리 

클로로벤젠（溶媒）과 브몸 

化水素 또는 브롬化메칠 

（氣體）의 2成分系에 對한 

實驗에서는 먼저 所定量의 

溶媒를 그■림 3의 S 에 넣 

은 것을（이 때에는 그림 

3의 왼편 蔔de tube 는 없 

음） T.S. joint 에 依하여 

眞空裝置에 連結하고 그 다 

음에 degassing 을 하고 

溶媒 全量을 反應器 K 로 

transfer 하며 그 뒤 에 side 

tube를 vacuum seal한다. 

그리고 反應器를 所定의 

恒溫 bath 에 넣고 充分한 

時間이 지난 다음에 反應 

器內의 壓力을 測定한다. 

그 뒤 에 stopcock J 를 열 

어서 一定量의 HBr 또는 

CH3B1■ 을 貯藏器 日 로부터 

反應器 K 로 보낸다. 이때 

에 transfei•된 氣體의 量은 

貯藏器（2個의 stopcock G, 
J 와 壓力計 F 에 이 르는 部 

分）의 容積이 미리 測定되

었기 때문에 이 操作 前後의 貯藏器內의 壓力의 變 

化로부터 算出할 个 있다. 反應器內에서 平衡狀態 

에 到達할 수 있는 充分한 時間이 지난 다음에 그 안 

의 壓力을 魅力計 N 에 依하여 測定한다. 反應器內 

의 氣相에 存在하는 HBr 또.는 CfkBr 의 量은 그의 

分壓과 反應器의 容積（stopcock J로부터 壓力計 M 에 

이르는 部分）을 测定함으로써 算出할 수 있다. 그러 

므로 反應器內의 液相에 들어 있는 HBr 또는 CIhBr 
의 量을 算壬할 수 있고 따라서 그들의 溶解度를 測 

定할 수 있 다• HBr 또는 ClkBr 을 좀더 反瞧器에 넣 

고 위에 말한 操作을 되풀이 한다.

브롬化갤름이 存在할 때의 溶解度 測定時에는 먼저 

所定量의 溶媒를 그림 3의 S 에 넣 어 degassing 하고 

dry ice—트리 클로로에 칠 랜 bath 에 넣 어 둔채 다른 

side tube P 안의 앰풀에 들어 있는 브롬化갤륨을 反 

應器 K 로 transfer 한다. 이 transfer 의 操作은 이 

미 著者가 文獻에 發表한 바와 같이7•政 유리 管內에 封 

入한 鐵片을 磁石에 依하여 上下시 킴 으로써 앰 풀의 

끝을 깨 뜨리 고 side tube 를 小型爐로 加熱하여 브름 

化갤륨을 昇華시키며 이 때에 反應器는 dry ice （Q） 
로 冷却하는 것이다. 이 vacuum transfer 가 끝난 

다음 side tube 를 vacuum seal 하고 앰 풀의 무게 의 

減少로부터 transfer 된 브름化갤름의 量올 算出한다. 

다음에 溶媒를 S 로부터 反應器 K 로 transfer 하고 

그 side tube 를 vacuum seal 한다. 이 리 하여 브름化 

갤륨溶液을 眞空裝置 안에서 만들 수 있으며 그 濃度 

도 算出할 수 있다. 反應器를 所定의 恒溫 ba버에 

넣고 所定量의 HBr 또는 CHsBr 를 加하여 그의 溶 

解度를 위에서 말한 方法에 依하여 测定한다.

實驗結果 및 討議

브롬化水素의 落解度 : 니트로벤젠 및 1,2,4-트리 

클 로로벤젠에 서 의 HBr 의 溶解度를 여 러 溫度에 서 測 

定한 結果를 表 I 에 ' 綜合한다. 各溶媒에 對한 HBr익

Table ]
Henry's Law Constants fo rHydrogen Bromide over

Nitrobenzene and over 1, 2, 4-TrichIorobenzene

Solvent Temp., °C
Henry's

kabs-

law constant, 103 mm
—-- 、

kid. kobs- /kid.

("H5NO2 25.0 8.53 19.7 0.43
19.0 7.13 17.0 0.42
5.5 4.98 11.8 0.42

C6H3CI3 40.0 29.2 27.9 1.05
25-0 23.6 19.7 1.20
19.0 18.2 17.0 1-07

Henry's law constant 의 實測値 知m.와 理想溶液에 

對한 計算値 ktd. 그리고 그의 比를 表【에 실었다. 

爲z의 값은 HBi■의 各溫度에서의 蒸氣峦과 같다.*  

本硏究의 實驗溫度가 HBr의 끓는 溫度보다 훨씬 높

*Refer리）ce9 에 報吿퇸 實驗値로부터 HBi■ 의 蒸氣壓 

울 算出하였다.
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기 때문에 이 값을 計英하기 爲하여서는'外揷法을 길 

게 써 야 한다.「그이 므로 如A 의 計算値는 誤差가 펴

■ 클지 모르나 如，./爲4. 의 값은 意味가■ 있,을 것 이 다. 

即 이 比가 작욜수훜 溶媒와 HBr 사이의 相互作用이 

센 것을 意味•할타. .그•러므로 表 I 을 보아 알 수 있는 

바와 같이 HBr은 1,2,4-트리클로로벤젠. 보다 니트로 

멘젠과 머 센'枝互#用을 한다고 結論을 내릴 수 있 

다 HBr 과 聲料의 이 相互作用을 acid base inter
action 생차하면 니트로벤젠은 1,2.4-르리클로
로벤갠;보다 셴"瘻基라고 結論할 수 있으며 에것은 니 

트로基와 鹽素基의〈inductive effect로부러 豫期되는 

바와一致한다."

이 實驗結果를.몇가지 炭化水素에 화한. 爲g./知. 

의 값과 比較한 것을 表 I에 실 었다. 아 表을 보아 

다음과 갛이.結論할 수 있다. 即 니트로벤젠은 벤젠 

또는 를루엔 보다 더 센 噩基이지만 1,2,4-트리믈로 

로벤젠은• 鹽基性이 弱하여 aliphatic 埃化水素와 비 

숫한 程度이다. .

Table 1 
Henryk Law Constants for Hydrogen Btomide 

over Some Organic Compounds

Solvent 고empr °C kads./kid-

w-Hexane® 25 H尚
L2N-C사如Cl妒 19 1.07
Benzene^ 5.5 0.50
CeHsNO? 5.5 042

0 043
所-X 이 ened 0 0-37
Mesitylene4 0 0.34

。Ref. 10 "The present studies «Ref. 3 ^Ref. 11

브롭化갤흄 存在下에 니트로벤젠에서의 브롬化水棄 

의 溶解度 : 브롬化갤툠을 니트로벤쟨에 녹인 溶液에 

19°에서 HBr을 加하여 갈 빼에 元來의 연노란色 溶 

液이 붉은 色을 띄게 되고 더 나가서는 褐色으로 變 

함을 보았다，그러나 分離된 두 層으로 돠지는 않았 

다，HBr 을 加한 뒤 마다 反應器內의 壓力을 泌定하 

고 HBr 의 分壓을 HBr/GaBra 와 몰比에 對하여 謂 

示한 結果 그림 4와 같은 結果롤 얻었다. 이 結果로 

부타 溶液內에 (GaBiwHBF)忱으로 表示되는 complex 
가 存在함을 알 수 있다.

HBr/GaBra^ 몰比가 작은 部分에서 若干의 HEr 
分壓이 觀測뙨 것으로 보아 이 complex 는 조금 解 

糠하고 하음을 알 수 있다. 이 解離가 다음의 두 式

相 寨 大韓化學會聽

의 어느 하나莖 表示된다巫 假定하고 그 各各에 對한 

complex 외 instability constant Ki 및 Kz 를 計算하 

기로 한다.

GaBn HBr 二兰 GaBrs+HBr (1) 
또는 GaBra-HBr = 1/2 GaaBp+HBr (2) 

HBr/GaBn 의 ■몰比가 작은 部分에서 觀測된 HBr

M이e ratio. HBr/GaBrs
Fig*  4—Solubility of hydrogen bromide in a 

전이utk)n 으f gallium bromide in nitrobenzene at 
19.0°.

•HBr/GaBr3 의 몰比가 큰 部分에서의 直線은 卩曲「= 

338，修 (PHm 은 HBr 으］ 分壓이 고 m 은 HBr/Ga%의 

몰比이다)로 表示퇸다. 며라서 HBr/GaBu 의 몰比가 

작은 部分에 서 測定뇐 pHBr 의 값을 위 의 式에 代入 

하면 그 때의 커 값 即 遊離 HBr 외 올比를 알슈 있 

고 따라서 그의 濃度뷸 計算할 수 있다. 그맇게 되면 

GaBrjHBr 의 濃度와 complex 를 이 루지 않은 Ga- 
日口 또•는 의 濃度도 計算할 수 있 으며 미 라서
玲 및 旳의 간을 算出할 수 以다.

分蹬온 溶液안에 았는;遊離 H血의 量에 比例한다 

고 생 각하고 二 比例常數는 HBr/GaB” 의 몰比가 큰 

部分에서 観察된 直線部分이 기울기와 같다고 생각한 

다. 그러면 溶液內에서:complex를 이루고 있는 HBr 
의 量을 算出할 수 있고 따라서 Ki 및 Kz의 값을 
求할 수 或다L 計算結果餐 綜合하여 表■ 에 나타냈 

다，이 表에서 Ki 간피r 粉 간이 比較的 一定함을 볼 

수 있다. (GaBmHE財「(GaBr^HBr*  等파 같은 

complex 의 生成 및 解略 假定하여 보았으나 이 때 

의 값은 變動이 甚하여 (3~6倍 또는 그 以上의 範圍內 

의 여러 값을 가짐) 一定値률 보여주지 않는다. 따라 

서 이 溶液內에는 GaBryHBr 로 表示되는 complex 
가 存在하며 이 complex 가 式1 또는 2에 依하여 조 

금 解離하고 있다는 結論을 내릴 수 있다.
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Table I
Instability Constants of GaBrs-HBr in Nitroben

zene at 19.0°

브롬化갵唇 存在下에 L 2,4-트리폴로로벤젠에서의

Ph% mm.
HBr/GaBraa

K1X103 K2xl()3Total HBr Free Hfir

9.0 0.65 0-027 64 J2
15.0 077 0.044 6.6 14
23.0 0.89 0.068 6.0 13
35.0 1.00 0.10 5-1 17
53,0 1X9 0.16 4.3 1 아
68-0 1-16 0-20 3.3 19

aGaBr3=0.794 mmole; CeHsNOqZSOmL

브蠱化水素의 洛解度 : 브름化갤름을: L2.4-트리를로 

로벤센에 녹인 裕液에 화하여서도 19°에서 브롬化水 

素의 溶解度를 調査하였다. HBr 을 加함예 따라 元 

來의 연노란色이 차차 붉은 色을 듸게 되고 더 나 

가서는 褐色으로 變하였다. 이 境纏에 HBr 의 分壓 

을 • HBr 의 몰分率에 對하여 煞示한 結果는 그림 5의 

實線과 같다. 이 直隸의 기울기로부터 求할 수 있는 

HBr 의 溶解度는 브롬化갤 롬。「存泥하지 않는 啤（그 

림 5의 ■黑線） 보다 큼을 알 수 있다. 溶解度가 쓴 까

Mole fraction of HBr
Fig. 5—Solubility <rf hydrogen bromide in 1,2,4- 

trichlorobenzene at 19,0° in the presence and 
absence of gallium bromide.

Solid line: HBr-CeHaCh-GaBrg, 
broken line: HEr-CeHsClg

닭은 溶液內에서 브롬化水素가 브롬化갤륨과 complex 
를 形成하기 때문이라고 생각된다. 即 어면 한 壓力 

에서의 溶解度의 增加는 溶液안의 complex의 量과 

같다고 생각된다. 그리고 그 complex 를 GaBrs-HBr 

록 假定하고 또 그의 解靡가 위의 式1 또끈 2이”依한 

다고 假定하면 그 complex 의 instability constant 
Ki 및 睑 를 計算할 수 있 다計算結果퓰 綜合하여 

表나타냈다. 이 表엑 서 Ki 갔과 Kz 간이. 其較fi脳 

一房함율 블 수 있다. ** （GaBr»*HBr ）2. （GaBnt^BBrX 
.等“' 같은 complex 의 生成 및 解*  假定하여' 보았 

으나 이 때의 K 값은 變勲이 甚하여（約 8倍 또#그 

以上의 녋은 範圍에 퍼져 jl 다） 一定値를 보여 '주자 

않는다"（表에는 나라내지 않았다）따락서 이 奮液西 

4 서는. 不安定한. complearG^Brs-HBr 이 생지고 i. 
적 이，式L 또는 2鱼 表示되는 비아 같은 解］鷺£ 한다 

교 結證할수 있다.

*어떤 한 HBr 分壓 （例로서 表N의 mm.）에 對應하 
는 H§r 의 몰分率（0.0065Q과 純建한 溶斌에 서 와 HBr 
에 對한 計算値（Henry" i&w cdnstant 로부터솩 計算 

値 即 100/（18.2x1 여）=0.00549）와의 差異 CO.0O1O5） 
는 complex 生成에 쓰인 HBr 의 量퍄 &다고 성학한 

다. ・卫러므로 GaBi*HBr 의 濃度와 complex^- 이루 
지 않은 GaBrs 또는 GazBrs 의 澳度도 計算할 수 이 
으며 따라서 Ki 및 歸의 값을 算出할 수 있다・

"이 實驗에서는 아주 작은 番解度튤 测定하여 야 하며 
이 뼉의 實験誤差가 m고 따라서 Ki 빛 Kz갑에 對한 
誤差가 比较的 클 것으로 생각된다.

■나르로밴겍溶液耳 L24点쾨클로로벤겔溶液을 比段

하면 나트론볜건이 鹽基性어 머크기 때문에 H珈■과익 

相互作用可 强하고 따라瓦위의 平衡1 또는 2가벼•트로 

빰견溶彼아서 더 바른건으로.기울어지기 쉬울 저으로 

鞏喔되지만 K 의 實灣値는 이와. 反파이다. 그 靈由는 

gnatic炭化水素 （A砂는:Ar|I+ FrGaBri 또喜Ariil+ 
•■삐rGazBrs 파 갈은'tfygj诡c 률 만돌지만 鹽基酬

TAK£ fl '
pftta for the System of Gallium Bromide-Hychx^ 

gen Bnxnide-1,2,.4-TrichIorobenzene at 19.0°

a = 2-00 ml.

n ■ 1 1
Gp허*  
雄 m어e PlIBr, 

,mm.
Mole fractkm*  
of HBrXlOQ

'------------------ -Jr-»—'
Ki K

0^67 100 0.654 0.7 13
179
2Z4

1.06
141

1.6
0.8

34 
1-6

0.335 69-5 0.466 0.7
176 1.0? L5 2^
218 L31 17 23

6f227 99.0 0.632 0-7 L5
155 0-950 0.9 20
224 1-36 1.0 2.i
284 1*3 0.9 2 0
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없는 aliphatic 炭化水素는 cr complex 를 만들지 않는 

다는 事實을') 考慮에 녛으면 샌 鹽基인 니 트로밴젠은 

GaBn・HBr과 샌 相互作用을 하여 위에서 말한 平衡 

이 도리어 왼편으로 기울어지기 떼문이라고 생각된다.

브롬化메칠의 溶僱度: 니트로벤잰 및 L2,4-트리 

클로로벤젠에서의 CHaBr 의 溶解度도 여러 溫度에서

Table V
Henry's Law Constants for Methyl Bromide over 

Nitrobenzene and over 1,2,4-Trichlorobenzene.

®The values of 知.were estimated from data 
reported by C.J. Egan and J.D. Kemp.123

Henry's law constant. KPmm.
Solvent Temp.. C° kobs- kid- Agjhg

C산的 O2 25.0 2-17 1-64 1-32
19.0 1.79 134 1-34
5.5 1-15 0.822 1-40

C6H3CI3 40.0 4-00 259 1.54
25-0 2-46 164 1.50
19.0 1-96 1-34 1-46

测定하였다. 그 結果를 綜合한 表y에서 볼 수 인는 

바와 같이 CHjjBr 도 L 2,4-트리클로로밴갤보다 니트 

로벤잰과 더 센 相互作用을 한다고 ■結論할 수 있다. 

이것은 니트로벤겐이 1,2,4-트리클로로벤잴 보다 더 

센 鹽基이기 때문이라고 생각된다.

브롭化갤륨을 녹인 溶液에서의 브롬化메칩의 溶解 

度 : 브롬化갤륨은 니트로밴잰 또는 1,2.4-트리클로 

로벤젠에 녹인 溶液에 19。에서 CH犯r 을 加하여가 

면서 그 溶解度를 調查하였다. 이 두 境遇에 모두 元 

來의 연노란色 溶液이 차차 붉은 色을 띄게 되고 더 

나가서는 褐色으로 變함을 보았다. 그리고 이 때의 

溶解度는 브롬化갤륨이 存在하지 않을 때보다 큼을 

볼 수 있다.(그림 6 및 7)
溶解度가 큰 까닭은 HBi■ 에서와 마찬가지로 溶液內 

에 브롬化메 칠 이 브롬化갤 륨과 complex 를 形成하기 

때문이라고 생각된다. 그러므로 溶液內에서 不安定한 

complex GaBrjCHsBr 이 생기고 그것 이 다음의 두 

式의 어느 하나에 依하여 解離한다고 假定하고 그 各 

各에 對한 complex 의 instability constants K3 및 

K4 를 計算하였 다.

GaBr3 • CHsBr = GaBr3+CH3Br C3) 
또는 GaBr3 • CHsBr = 1/2 GazBre+CHaBr (4)
計算方法은 HBi■의 境遇와 같으며 計算結果를 表 

VI 및 VI에 綜合하였다. 表에서 K3과 K4의 값이 比

Male fraction of methyl bromide
Fig*  6—Solubility of methyl bromide in nitro

benzene at 19.0° in the presence and absence 
of gallium bromide. Solid line: CHaBr—CsHsNO? 
—GaBrs, broken line: CHaBr—CsHsNOs.

Mole fra마ion of CHsBr
Fig. 7—S이나)由ty of methyl bromide in 1,2,4- 

trichlorobenzene at 19.0° in the presence and 
absence of gallium bromide. Solid line: CHaBr 
—C6H3CI3—GaBra, broken line' CHaBr—C6H3CI3.

較的 一定함을 볼 수 있다. 이 때에도 (GaBr3-CH3Br)2, 
(GaBr3*CH3Br )3 等과 같은 complex 의 生成 및 解 

離를 假定하여 보았으나 K 값이 變動이 커 서 (10倍 또 

는 그 以上의 넓은 範圍에 퍼져 있다) 一定値를 보여 

주지 않는다.(表에는 나타내지 않았다) 그러 므로 이 

溶液內에 서 도 不安定한 complex GaBn・CH3Br 이 생 

기고 그것 이 式3 또는 4에 依하이 解離한다고 結論을 

내릴 수 있다.

니트로벤젠溶液과 1,2,4-트리클로로벤젠溶液을 比 

較하면 前者에서의 K 값이 後者보다 작다. 이 結果는 

니르로벤젠이 鹽基性이 더 크기 때문에 CHsBr 과의 
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相互作用이 强하고 따라서 위의 平衡 3 또는 4가 니 

트로벤젠溶液에서 더 바른 편으로 기울어지기 쉽다고 

豫想되는 바와 잘 一致한다•

Table VI
Data for the System of Gallium Bromide-Methyl 

Bromide-Nitrobenzene at 19.0°.

0 CsH5N02=2.00ml

GaBra, 
m mole

PHBr, 
mm.

Mole fractiona K 
of CH3BrxlO3 K2

0-469 15.0 0.900 3.1 4-6
25.0 1.45 6.4 9.4
44.0 2.64 2.8 4.2
59-0 3-4S 3.9 5.9
79.0 4-61 ' 4.3 6.7

111 6-43 5.3 8.2

Table VI
Data for the System of Gallium Bromide-Methyl 

Bromide-1,2t 4-Trichlorobenzene at 19.0°.

• (C詛 3C13=2.00ml

GaBr& 
m mole

PHBr, 
mm.

M이e fraction3 
of CH3BrX100 K3 k4

0.242 32.0 1.83 0.82 1.8
60.0 3.42 0.71 1-7
89.0 5.01 0.71 1-8

105 5.96 0.52 1-5
0.267 29.0 L65 1.03 2.1

76.0 4-27 0.93 2.1
113 6.27 0.91 2.2

0.335 56.0 3.26 0.90 1-8
96.0 5-51 0.82 1-8

122 7.02 0.64 1.5

附 記

本硏究는 著者가 在美時 University of Wisconsin 
에 서 實驗한 結果이며 同大學校 大學院長 J.E. Willard 
先生에게 深甚한 謝意;를 表하는 바이다.
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