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요 약. 1-염화 및 2-염화나프탈렌술포닐의 가용매 분해반응을 아세톤-물혼합용매속에서 전기'; 

전도도법으로 실시하여 여러가지 용매 파라미터 및 활성화파라미터와 관련지워 용매효과와 반응 메, 

카니 즘을 논의하였다.

반응은 Sn2 메 카니 즘으로 진행 되 나 물함량이 크면 bond-breaking 이 약간 증가한다. 또한 바닥상 

태 안정 화효과와 천이 상태에 서의 peri-hydrogen 효과 때문에 2 -나프탈렌 화합물의 반응속도가 1 — 
나프탈렌 화합물의 반응속도보다 빨랐으며 이 효과는 에탄올-물 혼합용매속에서와 비슷하였다.

ABSTRACT. The solvolysis of 1-naphthalene- and 2-naphthalenesulfonyl chlorides in acetone- 
water mixtures have been studied by means of conductometry. The solvent effect and mechanism 
have been discussed in terms of variation in solvent composition and activation parameters.

The reaction was predominantly Sn2 type, but bond breaking increased with the increase of 
water content. The rate constant for 1-naphthyl compound was smaller than that of 2-naphthyl 
compound due to the ground state stabilization effect and peri-hydrogen effect, and the latter effect 
was similar to that in ethanol-water mixtures.

서 론

반응중심이 황원자인 방향족 할로겐화술포닐 

의 반응성 에 대한 연구중 벤젠고리 가 둘인 나프 

탈렌계 할로겐화술포닐에 관한 것은 거의 보고 

된 것이 없었다.

우리는 에탄올-물 혼합용매 속에서 염화나프 

탈렌술포닐의 가용매 분해반응을 실시한 결과 

Sn2 성격이 지배적임을 알 수 있었다% 한편 섭 

동분자궤도함수이론 (PMO) 에 따르면 1-염화메 

틸나프탈렌의 친핵성 치환반응 속도가 염화메틸 

나프탈렌에서 보다 빨라야 하며 이것은 실험적 

으로도 확인된 바 있다% 그러나 2-염화나프탈 

렌 술포닐의 반응속도는 1-염화나프탈렌술포닐 
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보다 빨랐다는 사실로 미루어 보아 1-나프탈렌 

화합물이 천이 상태 에 서 peri-hydrogen 효과를 가 

지기 때문이라는•결론을 내린바 있다.

본 연구에서는 aprotic 용매인 아세톤과 물 흔 

합용매의 조성변화(물 함량 10〜80v/v%)에 따 

르는 1-염화 및 2-염화나프탈렌술포닐의 가용 

매 분해 반응속도를 20〜50°C 에 서 전기 전 도도 

법으로 측정하여 속도상수 및 활성화 파타미터 

를 결정하였다. 또 반응속도에 미치는 용매효과 

를 여 러 가지 면에서 고찰하고 전보의 결과와 아 

울러 염화벤젠술포닐3의 결과를 함께 비교 검토 

하고자 한다.

실 험

시약과 기기. 아세톤은 Hayashi Co, G. R 를 

그대로 사용하였고 그 외의 시약과 기기는 전보 

와 동일하다.

반옹속도상수의 결정. 에탄올-물에서 보다 반 

응속도가 느리게 진행되므로 측정이 용이한 범 

위 로 온도(20〜50°C) 및 물함량의 혼합조성 (10〜 
80v/v%) 을 넓혔고 유사일차 반응속도상수 

(pseudo-first order rate constant) 를 Guggenheim 
법4으로 오차범위 ±3% 이내로 결정하였다.

결과 및 고찰

물-아세톤 혼합용매조성의 물함량 및 온도변 

화에 따른 가용매 분해반응에 대한 속도상수와 

Arrhenius 그림의 기울기로부터 최소자승법으로 

구한 활성화 에너지 값에서 계산된 활성화 파라 

미터의 값들은 Ta玖e 1 에 일괄 표시하였다」

7庭"1에서 보여 주고 있는 바와 같이 반응 

기 질인 두 염화나프탈렌술포닐 (NSC)의 반응속 

도 상수는 물 함량이 증가함에 따라 증가되 고 있 

으며 같은 온도 및 물 함량조성 에 서 비 교하면 2- 
나프탈렌 화합물이 나프탈렌 화합물보다 전 

반적 으로 知bs 값이 크게 나타나고 있 다. 즉 반응

and activation parameters for solvolysis of 1-andTable 1. Pseudo-first order rate constants (宙而) 

2-naphthalenesulfonyl chlorides in aqueous acetone.

ArSO2Cl
water 

content 
(v%)

rate constants 105 ^obs(sec-1)
(kcal.

mol-1) (e. u)20° C 25°C 30°C 35°C 40° C 45°C 50° C

10 — — — 1.37 — 一 —
20 — — — — 2. 50 3. £5 4. 97 13.1 35.8
30 — — — — 6.64 9. 20 13.3 14.1 32.7
40 — — — — 14.4 20.8 30.2 14.7 29.1

1-Naphthyl 50 — — — 30-2 44.6 65.7 15.1 26-6
60 — — 26.6 38.3 6L0 — — 15.7 23.3
70 — — 58.8 83.8 138 — — 16.3 19.8
80 — 128 210 309 — 17.1 15-5
90 — — 239 382 — — — **17. 7 **10. 2

10 — — — — 2. 31 3. 01 3.92 10.8 45.3
20 — — — 7. 20 9. 63 13.2 11.8 39.9
30 一 — — — 17.2 23.8 31.7 12.5 36.1

2-Naphthyl 40 — — — — 33.8 46.5 64.6 12.8 33.7
50 — — — — 65.2 90.2 125 13.4 30.3
60 一 一 58.9 81.0 120 — — **13.1 **30. 0
70 — 73.4 110 — 一 — **13. 4 **28. 0
80 64.2 121 169 — — — — **15.1 **21. 5

* Calculated values at 40° C, **30°C, error : ^obs = ±2- 8%, = 5kcal/aK»l, 』S* = ±L5e.u.
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속도는 2-NSC가 더 빠르다는 것을 알-수 있 

다. 이것은 에탄올-물 혼합액에 대하여 이미 보 

고된 바와 같은 결과로서 천이상태에서의 1-나 

프탈렌 화합물이 인접수소원자의 입체장애를 받 

는 소위 peri-hydrogen 효과가 나타나는 •사실로 

설명될 수 있다.

Jenkins 등，및 Kim 둥，이 관측한 염 화벤젠 

술포닐 （BSC） 의 아세 톤-물 혼합용매 중 가용매 

분해 반응 속도상수도 역 시 염 화나프탈렌술포닐 

과 같이 물 함량 증가에 따라 증가하는 현상을 

볼 수 있었다. 또한 물의 농도 증가에 ■따라 어. 

느 NSC 에서나 규칙성있게 값은 약간씩 

의 증가를 보이고 TS* 값은 점차적으로 감소 

하는 추세를 나타내며 일반적으로 그 값의 크기 

도 전형적인 Sn2 반응의 크기 값을 보여 주고 
있다. 이와 같은 결과는 물 함량 증가에 뉴라 용 

매 의 ionizing power 가 증가하고 동시 에 bond
stretching 이 진전 되 고 전 하분리 가 천 이 상태 에 서 

可교적 크게 일 어 났다면 물 함 량이 많을二수록 

solvation 이 증가되므로 천이상태를 안정화시키 

므로서 반응속도는 빨라지는 것이 당연한 것으 

로 보아 진다' _

Table 2 는 같은 두 나프탈렌 화합물에 대한 

물-애탄올（虹）1 및 물-아세톤（战） 혼합용매 중의 

분해반응 속도상수를 비교한 것으로 역시 전보 

의 에탄올 수용액중에서도 물 함량 증가에 따라 

如X 값이 증가하고 있으며 두 혼합용매 중에 서의 

丸反 값을 비 교하면 어 느'조성 에 서 든지 에 탄올 혼 

합액에서의 ■ 값Qe）이 아세톤 혼합액에서의 값 

（虹）보다 큼을 알 수 있다. 一이것은 같은 혼합조 

성에서 유전상수가 큰 용매, 즉 에탄을（，）= 

24.3）-믈 쪽이 유전상수가 작은 아세톤 （D= 
20. 7）-물 족보다 더' ion-solvating power 3- 
므로 더 잘 용매화를 힐으켜 천이상태를 안정화 

시키므로서 处값이 커지는 것으로해석된다.

또한 두 혼합용매중 속도상수의 비 Qe/奴）는 

대 략 16〜2. 3 의 크기 정 도로 물 함량증가에 따 

라 그 비 값은 감소하는. 추세를 보이 고 있는데 

이것은 천이상태에서 전하분산이 생기므로「물함 

랑이 증가해서 결국 어느 혼합용매쪽에서나 혼 

합조성의 유전상수값이 비슷해지므로 그 비값은 

L0（순수한 물쪽）에 접근해 감을 알 수 있다.

두 혼합용매조성중에서의 염화벤젠슬포닐 

（BSC）의 가용매 분해속도상수를 비교하기 위하 

여 Table 3 에 세 .반응기 질의 碇° 값을 비교 수 

록 하였다.

Table 2. Comparison of solvolysis rate constants (^obs) of 1-and 2-naphthalenesulfonyl chlorides in aqueous 

ethanol and in aqueous acetone at 45°C.

Substrates Water content 
(V%)

R제e const. 10앵 (sec-1) Ratio of rate const.
施/奴%, aq. EtOH aq. acetone

0 8.53 — —

10 21.9 1. 37 16.0

1-Naphthyl 20 32.6 3. 85 8.5
_ — - 30 ___  49.3- .9. 20....... ..... __________________一_.….

40 68/2 20.8 3-3
50 101 44.6 2.3

0 16.7 — —

10 47.9 3- 01 15.9

2-Naphthyl 20 74.0 9. 63 7. 7
... 30 108 23.8 4.5

40 145 46-5 3.1
------ ---  -■ - 一；；■—-------- -

5Q_______ _________ ____  __ .............______ ___ ___ -------------- 2. 4 -——*.…-

*ref. (1) error % : 如=± 3・ 0 %, = ± 2. 8 %.
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Table 3. Comparison of solv이ysis rate - constants for benzenesulfonyl chloride and naphthalenesulfonyl 
chlorides in binary mixtures.

Solvent Water content
(v%)

- Rate const. 10앳 (sec~i)

JH5SO2CI 1-Naphthyl 2-Naphthyl

10 1. 72 — 2. 31
20 7. 62 2.50 7. 20

Acetone-HaO 30 19.7 6.64 17.2
40 50.5 14.4 33.8

(40° C) 50 83.8 30.2 65.2
60 162 61.0 120
70 一. 138 —

10 — **23. 6 3. 70 10-2
20 11.8 43.6 5.28 14.7

EtOH-H2O 30 17.2 62.2 7.87 20.8

(25°C) 40 26.1 95.6 10.5 26.7
50 39-6 131 15.0 38.4
60 一 210 — —

* ref. (3), ** 40° C.

아세톤-물쪽에서는 뭍 함량 10 %에서 속도상 

牛의 크기순서가 航O2C1〉2-NSC〉1-NSC 이고, 

에 탄올-물쪽에서 는 물 함량이 50 % 이 상에 서 역 

一시 그와 같은 순이 된다. 이러한 사실은 염화아 

릴페틸류에서는 1-NMC〉2-NMC〉°CH2C1 의 순 

서 로2 （peri-hydrogen 효과가 있 다면 2-NMC〉 

1-NMC〉©CH2C1 의 순） 나타나는데 ArSOQ 에 

.서 는 반대 순이 므로 ArCHQl 에 서 와는 속도결 

:정 요인이 다르다고 .생각된다. 다시 말하면 

ArCH2Cl 에 서 는 천 이 상태 에 서 의 카르보늄 양이 온 

안정화가 중요했으나 ArSC&Cl에서는 반대로오 

히려 바닥상태에서의 전하 비편재화로 인한 안 

.정화가 중요해지 는 것으로 보인다. SO2CI 기 는0-*- —O 
•강력한 전자 끄는기로서 바닥상태에서 ArSO2Cl 
■형의 전하분리가 일어난다면 이런 효과는 바닥 

•상태 를 안정 화 시 키며 그 인:정 화의 순위 는 1- 
•NSC〉2-NSC> phenyl의 순이 될 것이다. 이 

것 은 1-NSC 기 가 콘쥬케 이 션에 의하여 전 자를 

더 잘 내 놓기 때 문이 다. ' 이 것 을 ' Streitwieser 는 

。+상수6로 정후『였고。+상수• 캆은 1-NSC= 
-0. 35, 2-NSC= — 0. 20, ■ phenyl=0. 00 이 다.

'이 와 같은 바닥상태 안정화 • 효과는 부분적 인 

전하분리효과이므로 물 함량이 클수록 크리라 
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예상되며 본 실험에서 처럼 일정한물함량이상 

에서만 나타나는 이유를 이해할 수 있다.

또 어 느 혼합조성 에서나 为2-N〉知-N 인 관계를 

보인 것은 Table 4 에서 그 속도 상수의 비 （jfe2_N 
/屬-n）의 값으로 알 수 있다. 반응속도가 peri- 
hydrogen 효과만에 기 인된다면 ArSC^Cl 의 如값 

은 항상 작아야 할 것이나 앞에서 지적했듯이 물 

함량이 커지면 ArSC&Cl의 为값은 가장 커진다.

이것은 한 마디로 바닥상태효과라 할 수 있겠 

고 또 어떤 용매조성에서나 統_n/屬_n값이 L0 
보다 크다는 사실은 peri-hydrogen 효과가 작용 

하고 있음을 시사해 준다.

다음에 몇 가지 용매 파라미 터 에 의 해 용매효과 

를 고찰해 보기로 한다. Grunwald-Winstein 식 

Qog切稿= my） 에 따라 .log膈대 Y의 관계를 그 

림표로 그리면 Fig. 1과 같다.

아세톤-물 혼합조성에 대한 2-NSC는 거의 직 

선관계가 만족되 나 1-NSC 의 기울기는 물 함량 

변화예 따라 약간 concave.한 곡선경 향을 보임 으 

로 정 확하게 위 관계식 을 만족하지 는 않는다. 그 

러나'대체적으로 기울기 m 값은 1-NSO2-NSC 
인'경향을 나타내는데「이것은 천이상태에서 1- 
NSC 의 bond-breaking 이 2-NSC 보다 약간 더.
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(1-NSC) compounds in binary mixtures.
Table 4. Ratio of the rate constants (^-nsc/^i-nsc) for solvolysis of 2-naphthyl (2-NSC) and 1-naphthy

Water content 
(v%)

Acetone-HQ *EtOH-H2O

30°C 35°C 40°C 45°C 50°C 25° C 35°C 45°C

10 — — — — — 2.8 2.6 2.2
20 — 一 2.8 2.5 2.7 2.8 2.5 2.3
30 — — 2.6 2.6 2.4 2.6 2.4 2.2
40 — — 2.4 2-2 2.1 2-5 2.2 2.1
50 — — 2.2 2.0 1.9 2.4 2.3 2.1
60 2.2 2.1 2.0 — — 一 一 —
70 1.9 2.0 — — — 一 —

* Ref. (1)

Fig. 1. Grunwald-Winstein plot for solvolysis 
of sulfonyl chlorides in aq. acetone and in aq. 
ethanol.
V： 2-NSC (aq. EtOH), ▼: 1-NSC (aq. EtOH), 
• : 2-NSC (aq. Acet. ), O： 1-NSC (aq. Acet.), 
X : 0SO2CI (aq. Acet.).

진행된 상태임을 엿보여 주는 것이다. 대체로 

기울기 仇 값의 크기에 의한 반응 메카니즘의 판 

단기준에 의 하면7 본 연구의 실험 치는 두 나프 

탈렌 화합물이 모두 所 =0.35〜0.45 이므로 Sn2 
형 반응으로 진행됨을 알♦수 있었다. 또한 같은 

용매조성의 염화벤젠술포닐의 기울기도 두 나 

프탈렌 화합물과 거의 같은 경향의 좋은 직선성 

을 보이며 이 반응 역시 Sn2 형으로 진행됨을 

Jenkins3 도 결 론지 웠 다. 그러 나 Winstein 그람 

표의 기 울기 값이 아세 톤-물 용매 에 서 보다 에탄 

올-물쪽이 더 작은 기울기 값의 좋은 직선성을 

보이고 있는데 이것은 원래 용매의 Y값이 용매 

의 이온화력을 나타내므로 주로 bond-breaking 
의 청 도와 관계 되 는 값이 지 만 에 탄올은 protic 용- 

매로 반응초기 상태 에 서 이 미 수소결 합을 하고 있 

어 바닥상태 안정 화로 천이상태 로 변화됨 에 따， 

르는 용매의 구조적 재정비의 변화가 그리 크지 

않을 것이 예상되며. 반면 아세톤은 aprotic 용• 

매이므로 물 함량 증가로천이상태로 변화에 따， 

르는 용매의 구조적 재정비 변화가 크리라 예상， 

되기 때 문에 bond-breaking 이 약간 더 크게 일 

어 나는 것으로 생각되며 이것은 의 

및 /S* 의 비교에서도 반영되고 있다. 즉 一4S* 
값은 아세톤에서 더 크다.

천이상태에서 算개 물분자가 관여한다는 가정 

아래 물의 농도에 관한 가용매 분해 반응의 속도. 

식은

为血=为'다12。〕” (1)'

로 나타낼 수 있으므로 대수를 취하면

log 切,= 시oglHQI+logF (2)

이다. log〔H2。〕대 log碇‘로 도시하면 Fig. 2와 

같다. e 값에 의한 메카니즘 판단 가능기준8에 

의하면 본 연구에서 얻은 笈값은 L9〜2. 6의 값， 

이므로 모두 际2형 성격의 반응이 라 판정 할 수- 

였다. 그러나 물의 농도가 크면 기울기가 증가- 

하는 추세를 보이며 앞서의 논의와 마찬가지로- 

bond-breaking 이 약간 더 진행된 ■상태에서 천이
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Table 5. Comparison of the activation parameters for solvolysis of 1-and 2-naphthalenesulfonyl chlorides 
in binary mixtures.

ArSOgCl
Water 
content

(v%)

노 (kcal/mol) S 호 (e. u) (kcal/mol)
*

Aq. EtOH
**

Aq. acet.
*

Aq. EtOH
广

**
Aq. acet. 
如牛

*
Aq. EtOH
招E*

**
Aq. acet.

0 15.9 一 25.5 — 23.5
10 16.2 — 23.5 — 23-2 —

20 16-5 13.1 22.8 35-8 23-3 24.3
30 16.6 14-1 21.6 32.7 23.0 24.4

1-Naphthyl 40 16.9 14-7 19.9 29.1 22.8 23.8
50 17.2 15.1 18.4 26.6 22.7 23.4
60 — 15.7 — 23.3 一 23.0
70 一 16-3 — 19-8 一 22.5
80 一 17.1 一 15.5 — 22.0

0 13.1 — 33.1 一 23.0 —

10 13.8 10-8 30.4 45.3 22.9 25.0
20 14.0 11.8 29.1 39-9 22.7 24.3

2-Naphthyl 30 14.2 12-5 27.8 36-1 22.5 23.8
40 14.6 12.8 25.8 33.7 22.3 23.3
50 14.8 13.4 24.4 30-3 22-1 22.9

* calculated values at 25°C, ** 40°C, JH* = ±0. 5kcal/mol, ZS* = ±L5e.u.

옹

x

 흐
드
 +
 g

log[H2a]
Fig. 2. Plot of log 碇s ps. log (H2O) for solvolysis 

of 1-and 2-naphthalenesulfonylchlorides and benzene- 
sulfonyl chloride in aq. acetone at 40°C 
V：^SO2C1, O： 2-NSC, e：l-NSC.

상태를 이루는 것으로 보인다. 염화벤젠술포닐 

의 경 우도 역시 "가 2.3 의 값으로 NSC 와 같 

은 Sv2 형 반응메 카니 즘으로 진행 됨 을 또한 알 

수 있다.

혼합용매의 조성변화에 따르는 유전상수와 반 

응속도상수와의 관계는 다음의 Kirkwood9 관계 

식으로 표시될 수 있다.

1&=1心一爲幻3 ⑶
여기서 歸 는 유전상수 2=8 일 때의 & 값。「 

며 . 이 것 을 nonelectrostatic term 이 라 하고 보통 

무시할 만큼 작다 19. 또 0는 쌍극자모멘트이고. 

。는 극성 분자의 반지 름을 포함하는 상수이다.

log&>=log&>J〔H2O〕*)이므로 7=2로 본다- 

면 log(扇*/〔HQ〕? 대 (£>一1/2£> + 1)을 도시 

하면 직 선관계 를 나타내 야하며 1-NSC와 2-NSO 
의 가용매 분해에 대한 것은 F/g.3 과 같다. 여 

기서 "값은 앞서 F也.2 에서 얻은 기울기 값을• 

평균하여 笈=2로 잡은 것이다. 일반적으로 혼 

합용매의 조성변화에 따르는 유전상수와 반응속， 

도상수 사이 에는 식 (3)의 직 선관계가 성 립 해야 • 

할 것이다".

그러나 본 실험결과를 笫=2로 취해 도시한， 

Fig. 3 에 의하면. 물 함량이 적 은 부분에서는 직 

선관계가 대체로 성립되나 물 함량이 많은 쪽애
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, 由

OJ/J 。.拘 0.Z.9
(D-l)/(2D+i)

Fig. 3 Variation of reaction rate with the dielectric 
constant function (Z>—1)/(2Z)+1).
V: 2-Naphthyl, 0:1-Naphthyl.

为는 직선관계에서 양(+)의 편기가 생긴다. 즉 

물 함량이 적은 부분에서는 ”=2이나 물 함량 

<이 많은 부분에서는 ”〉2일 것이므로 양(+)의 

편기가 일어난다고 할 수 있다.

이것은 염화벤조일 가용매 .분해반응에서의 

<Gold 및 Hilton^등의 결과나 Jenkins 및 Hambly3 
의 염화벤젠술포닐 가용매 분해반응 결과와도 

.일치되는 현상이다.

끝으로 몇가지 활성화 파라미터를 계산하여 

7沥"5에 요약하였다. 여기서 두 종의 유전상 

■수가 비 슷한 protic 용매 (에 탄올)-물, aprotic 용 

매 (아세톤)-물 혼합조성 에 따른 활성 화 파라미 

터 g, 4S* 및 /G*의 변화를 비교 검토해 볼 

-수 있다. 활성화 파라미터는 규칙성있게 물 함 

량의 증가에 따라 어느 경우나 는 증가하 

고 는 감소하며. 또한 JG* 도 감소하고 있 

다.

대체로 물 함량증가에 따르는 g 및 /S*의 

-변화율 我£产나 由S* 는 아세톤-물 쪽이 더 크게 

，나타나고 또 4压*〉力疔A 및
로'弁타나 있음은 앞서 顶?g.l 에서 논의한 바와

f-
」

을
.

一
 D

 소
 R
p

0 
-40 - 乂 - 20

Fig. 4- Variation of 厶H호 with호 for solvolysis 
of 1-and 2-naphthyl compounds in binary mixtures. 
▽ : 1-NSC (EtOH-HQ), Q：1-NSC (acet.-HaO), 
□ : 2-NSC (EtOH-HQ), A：2-NSC (acet-HaO) 

같이 바닥상태 안정화가 에탄올-물에서 크기 때 

문인 것으로 보인다.

T沥"5에서 보면 일반으로 물 함량의 증가와 

더 불어 JG* 는 감소하며 (따라서 반응속도는 빨 

라진다),尹는 증가한다. 즉 는 반대 방 

향으로 변한다. 그러나 一 4S* 값은 물 함량의 

증가와 더불어 감소함으로(반응속도를 빠튼게 

하는 방향으로 변한다).의변화는 一의 

변화로 결정된다. 즉 반응속도(』G*)는 엔트로 

피 조절이다.

또한 Leffler 의 관계식“

&任套=汎睁 (4)

을 도시한 F，g.4를 보면 등속관계가 잘 성립되 

는 좋은 직선성을 보이며 이 직선의 기울기인 

등속온도 (isokinetic temperature) 3는 1-NSC 와 

2-NSC 가 아세톤-물에서 각각 199, 173咚의 값 

으로 모두 실험온도 Tf.=313°K보다 훨씬 작 

다. 즉 戶인 관계가 성립되었다. 따라서 

이 반응은 엔트로피 조절반응이며 가용매 분해 

반응에서는 일반으로 용질-용매 상호 작용이 강 

할 것이므로 엔트로피 항이 크게 작용한다는 것 
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을 재확인할 수 있다.
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