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요 약. a- 및 jS-염화나프탈렌카르보닐의 가메탄올 분해반응속도를 메탄올-아세톤, 메탄올-아세 

토니 트릴 혼합용매 속에 서 측정 하였다. 각 혼합용매 마다 공통적 으로 a-염 화나프탈렌카르보닐 이 缶 

염화나프탈렌카르보닐보다 반응속도 상수가 크게 관측되었다. 이것은 Dewar 수 M과 Streitwieser 

의값과도 일치하였다. 카르보닐탄소가 천이상태에서 sp3 로 바뀌어 인접수소에 의한 입체장애가 

없어지는 것을 알 수 있었다.

ABSTRACT. The rate constants for the reaction of a-naphthalene carbonyl chloride and Q- 

naphthalene carbonyl chloride have been determined in methanol-acetonitrile and methanol-acetone. 

The rate constant of a-naphtalene carbonyl chloride is higher than that of /3-naphthalene carbonyl 

chloride. This behavior is consistent with Dewar's number, Nr and also Streitwiesers value <7+. 

Since in the transition state carbonyl carbon is transformed to sp3, no />er«-hydrogen effect was 

observed.

반응에 대 하여 Uhm6 O] 보고한 바 있다. 염 화 

나프탈렌카르보닐에 대해서는 Geuskens?이 메 

탄올-아세톤 혼합용매 속에서 반응을 연구하고 

그 메카니즘을 논의하였다. 따라서 본 연구에서 

는 같은 나프탈렌계이면서 치환기가 다른 염화 

술포닐과 염화카르보닐과의 반응성은 물론, 단 

일고리 유도체인 염화벤조일과 헤테로고리 산 

염화물들의 반응성을 비교 검토하였다. 다음에 

치환 위치에 따르는 반응성의 크기도 비교 검토 

하기 위하여 a- 및，염화나프탈렌카르보닐의 

가용매 분해 반응을 등유전 성 (isodielectrics) 비 수 

혼합용매계인, 메탄올-아세토니트릴 및 메탄올- 

아세톤 혼합계에서 각각 그 반응속도를 측정하 

였 다. 그리 고 아세 톤 및 아세 토니트릴 과 물의 
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1. 서 론

친핵성 치환반응중 카르보닐탄소원자에 대한 

연구는 Archer1 등이 염화벤조일에 대하여 이미 

보고한 바 있다. 최 근에는 2- 및 3-염화테 노일과 

염화퓨로일과 치 환된 아닐린과의 반응에 대 하여 

Arcoria2 등은 그 결과를 보고하였다. 또한 3- 

및 5-위치에 치환된 헤테로고리 화합물의 산 염 

화물에 대한 친핵성 치환반응을 Fisichella3 등 

이 , 그리 고 이 들 화합물의 가용매 분해 반응에 대 

하여는 Sohn4 및 Yoon，등에 의하여 보고되었 

다.

반응중심이 네자리 배위 황원자인 염화나프탈 

렌술포닐에 대한 친핵성 치환반응과 가용매분해
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혼합계에서 측정한 반응속도8와도 비교 검토하 

고 반응메 카니즘도 논의 하였다.

2.실 험

시약 및 기기. a-및 염화나프탈렌카르보닐 

은 일본 Tokyo Kasei 특급시약을 에테르로 재 

결정하여 사용하였으며, 이것을 무수아세톤에 

녹여 0.101M 농도의 용액을 만들어 반응기 질 

원액으로 사용하였다. 무수아세톤 및 아세토니 

트릴은 일본 Katayama 특급 시 약을, 그리고 메 

탄올은 일본 Junsei 특급시 약을 그대 로 사용하였 

다. 전기전도도는 digital conductmeter(일본 To 

-A CM-2A type) 로 측정하였고, 이 때 사용한 

전극상수는 0. 985 cmT 이 었다. 항온조는 일본 

Mitamura Riken 제를 사용하였다.

반응속도상수의 결정. 메탄올-아세토니트릴 

및 메탄올-아세톤 혼합계에 대한 가메탄올 분해 

반응을 함량변화(10~100V/V%)에 따라 15~30

Table 1. The rate constants for methanolysis of and /3-naphthalene carbonyl chloride in MeOH-MeCN 
binary mixtures. *(^X 104 sec"1.)

MeOH content 
(V/V%)

a-NCC ，NCC

15 °C 20 °C 25 °C 15 °C 20 °C 25 °C 30 °C

10 3.91 5.19 6.79 2.17 2.92 3.92 5.25
20 9.17 13.1 17.8 4.68 6.43 8.78 11.8
30 14.1 21.0 31.2 7.07 9.38 14.4 19.0
40 21.0 32.2 48.9 9.12 13-3 19.6 27.4
50 30.4 47.5 72.8 12.0 17.4 25.6 36.1
60 36.6 57.4 90.9 14.7 22.3 31.0 45.7
70 42.7 69.5 112. 18.1 25.6 37.5 55.3
80 50.5 83.3 135. 19.9 29.4 44.5 60.5
85 58.6 95.3 158. 23.3 34.5 49.5 72.7
90 51.8 85.9 139. 21.9 32.7 47.7 68.0

100 48.6 80.0 129. 21.4 31.7 45.8 65.9

*accuracy of k\ ±3 %

Table 2. The rate contants for methanolysis of a-3 and ^-naphthalene carbonyl chlor거e in MeOH- (Me) 2CO 
binary mixtures. *(^X 104 sec. -1)

MeOH content 
(V/V%)

a-NCC /3-NCC

10 °C 15 0C 20 °C 25 °C 15 °C 20 °C 25 °C 30 °C

10 2.88 3.45 4.09 4. 86 1- 03 1. 27 1.51 1.81
20 — 一 2.19 2. 89 3.74 4.81
30 5.74 7. 63 10.2 13.2 3.67 5- 38 7. 89 11.0
40 一 — — — 5. 52 8. 26 12.2 17.5
50 10.8 15.0 20-6 28.3 7.23 10.8 15.7 23.4
60 — — 一 — 9.57 14.8 22.9 34.0
70 15.6 22.8 33-1 47.9 11.3 17.8 27.9 42.1
80 19.9 30.5 46.8 71.3 13.0 20.9 33.1 50.8
85 一 一 — — 15.1 24.7 38.0 62.2
90 24.4 39.0 61.7 97.7 — 一 — —

100 28.9 48.6 80-0 128.9 18. R 31.1 50.5 81.2

* Accuracy of 居士3 %
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Table 3. Activation parameters for the methanolysis of a-, and 伊naphthalene carbonyl chloride in MeOH- 
MeCN binary mixtures. *

MeOH content
(V/V%)

호 (kcal/mol) —牛(e. u.) /G 녹 (kcal/m시)

a-NCC /3-NCC a-NCC &NCC a-NCC g-NCC

10 8. 81 9. 60 43.5 41.9 21.8 22.1
20 11.4 10.1 32.9 38.6 21.2 21.6
30 12.9 11.2 26.7 34.0 20.9 21.3
40 13.8 12.2 22.8 30.0 20.6 21.1
50 14.3 12.2 20.3 29.5 20.3 21.0
60 14.9 12.3 17.9 28.7 20-2 20.9
70 15.9 12.3 14.1 28.4 20.1 20.8
80 16.2 12.4 12.7 27.7 20-0 20-7
85 16.3 12.5 12.1 27.1 19.9 20.6
90 16.2 12.5 12.7 27.2 20-0 20.6

100 16.0 12.4 13.5 27.6 20.0 20.6

* Accuracy of JH*; ±0. 5 kcal/mol, 一혹; ±1. 0 e. u.,0. 5 kcal/mol, calculated value at 298 °K.

Table 4. Activation parmeters for the methanolysis of a-, and /3-naphthalene carbonyl chloride in MeOH- (Me) 2 
CO binary mixtures*.

MeOH content -J5^(e. u.) /G 호 (kcal/mol)
(V/V%) a-NCC Q-NCC a-NCC 目-NCC a-NCC £-NCC

10 5.21 5. 86 56.2 56.4 22.0 22.7
20 8.47 — 45.8 — 22.1
30 8. 74 12.1 42.4 32.1 21.4 21.7
40 一 12.8 — 28.9 — 21.4
50 10.2 12.9 36.0 28.1 20.9 21.3
60 — 14.1 — 23.3 一 21.0
70 12.0 14.6 28.9 21.2 20-6 20-9
80 13.7 15.2 22.4 18.9 20.4 20.8
85 一 15.6 一 17.3 — 20.8
90 14.9 — 17.7 — 20-2 —

100 16.1 16.4 12.2 14.0 19.7 . 20.6

* Accuracy ZH"; ±0.5 kcal/mol, — 0S호; ±1 e. u., JG; +0. 5 kcal/mol, calculated value at 298 °K.

°C 온도 범위내에서 각각 일정온도로 유지된 항 프탈렌카르보닐 G3-NCC)을 각 혼합용매계에서
온조내의 전도도 용기 속에서 반응시켰다. 혼합 분해시킨 전도도 측정치로부터 시간 t와 log

용매중 메탄올의 함량은 반응기질보다 매우 과 一人)에 대해 도시하여 직선을 얻었다. 이 직선

량이므로 가메탄올 분해반응은 유사일차반응이 의 기 울기 에 서 속도상수 如를 구했다. 이 와 같이

고 그 반응속도상수는 Gugge나ieim 식에 의 하여 구한 모든 반응속도상수는 士3. 0 % 실험오차범

구하였다. 또한 반응속도의 측정이 가능한 범위 위내에 수렴되며 각각의 가메탄올 분해반응속도

내에서 기질원액을 희석하여 

3.85X10TM 로 하였다.

반응초기농도를 상수는 也况门 과 2에 수독하였 다.

그리고 여러 온도에서 구한 가메탄올분해 반

a-염화나프탈렌카르보닐 (a-NCC)과，염화나 응의 속도상수를 Arrhenius 그림표로 도시하여

Vol. 24, No. 5, 1980
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그 기울기 로부터 활성 화에 너 지 E& 를 구하고, 

，上产와는 다음 식에 의해 계산하여 Table 

3과 4에 나타내었다.

g=Ea—RT (1)

4S 녹=1風쓰A + 4브二 (2)
\ AI 7 1

3. 결과 및 고찰

용매효과 및 반응기질의 치환기효고h 메탄올- 

아세토니트릴, 메탄올-아세톤 혼합용매계에서 

반응속도는 Table 1 과 2 에 서 보는 바와 같이 같 

은 조건에서 메탄올-아세토니트릴 혼합계가 메 

탄올-아세톤 혼합계보다 큰값을 보여주고 있다. 

이 러한 현상은 cosolvent 인 메탄올에 대한 반양 

성자성 용매의 유전상수 ！)의 크기순서 즉, CH3- 

CN (36. 2) > (CH3) 2CO (20. 7) 과 잘 일치 하며 용 

매의 극성을 나타내는 Z치의 크기순서 CH3CN 

(7L3)〉(CH3)2CO(65.7) 과도 잘 일치하고 있 

다. 이 와같은 현상은 T沥Ze 5 의 가용매 분해 반응 

에 서 cosolvent 가 물인 경 우에 도 잘 나타나고 

있다. 즉, 유전상수가 큰 물과 쌍극반양성자성 

용매인 아세톤 및 아세토니트릴의 두 혼합용매 

계에 대하여 같은 실험조건에서 측정된 반응속 

도가 아세 토니 트릴-물 혼합계 에 서 더 큰 값을 보 

여주고 있다. 이러한 현상은 이들 반양성자성 

용매분자와 수소결합을 형성하여 용매화를 이룸 

으로써 이 탈기 원자와 수소결합을 할 수 있는 메 

탄올의 분자수의 감소차이에 기인할 것이다. 즉 

수소결합성 파라미터의 크기 순은 아세톤(7= 

9. 7), 아세 토니 트릴 (r=6. 3) 이 므로 아세 톤이 메 

탄올 분자와 수소결 합에 의 한 응매 화 능력 이 크고 

아세토니트릴보다 수소 결합할 유리 메탄올 분 

자수가 더 감소될 것이다. 한편 Fig. 1에서 보 

는 바와 같이 메탄을-아세톤 혼합용매계에서 a- 

NCC 는 메 탈올의 함량증가에 따라 그 반응속도 

상수가 거의 직선적으로 비 례하고 £-NCC 는 메 

탄올 함량이 작은 쪽과 큰 쪽에서 기울기가 달 

라지기는 하나 대체로 직선성을 나타내고 있다. 

그러나 Fig. 2에서 메탄올의 몰분율과 log如와 

의 관계를 보면 메탄올-아세토니트릴 혼합용매계

。点

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
XmqOH

Fig. 1. Dependence of log k on mole fraction of 
methanol (XMe0H)in MeOH- (Me) 2CO binary mixtures 
for methanolysis of a-, and ^-naphthalene carbonyl 
chloride.

에 서 의 가데 탄올 분해 반응속도상수는 a-NCC 나 

Q-NCC 가 모두 양성자성 용매인 메탄올의 함량 

증가에 따라 0. 85 m. f. 까지 증가하지 만 그 이 상 

농도에서는 오히려 감소하고 있다. 아세토니트 

릴의 유전상수가 메탄올의 값보다 큰 값인데도 

불구하고 메탄올의 함량증가에 따라 속도상수가 

커지는 현상은 Lee】。와 Sohn，등이 보고한 바와 

같이 아세토니트릴과 메탄올의 유전상수의 차가 

근소하므로 이들 2성분 혼합용매계는 등유전성 

으로서 특수용매화를 일으키 는 것으로 해 석 된다.

Aronovitch 와 Pross11 의 에 탄올 수용액 중 파 

라메틸벤질의 가용매 분해반응에서 아세톤의 첨 

가효과로 인한 반응성과 선택성에 대한 연구에

Journal of the Korean Chemical Society
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Fig. 2. Dependence of log A on mole fraction of 
methanol (XmcOh) in MeOH-MeCN binary mixtures 
for methanolysis of a-, and ^-naphthalene carbonyl 
chloride.

의하면 아세톤의 첨가로 선택성 은 감소하는데, 

이러한 현상은 근접이온쌍용매속에서 섭동이 크 

게 줄어드는 소위 분리된 준평형이온쌍 용매에 

의한 용매효과로 설명하고 있다.

메 탄올-아세토니 트릴 혼합용매 계 에 서 0.85m. 

f. 부근에서 최대 속도를 보이는 현상은 Foon 과 

Hambly12 및 Ciuffarini% Arcoria14 등에 의해서 

도 관측되어 지적된 바 있다.

양성자성 용매인 메탄올은 수소결합을 통해 

Polymer 를 이루고 있음으로 가용매 분해반응에 

서 이탈기원자와의 수소결합력이 상대적으로 약 

화되어 반응속도가 작게 관측되는 셈이다. Co- 

solvent 의 첨 가로 반양성 자성 용매인 아세토니 

트릴분자가 메탄올의 polymer 구조를 파괴시킴 

으로써 이 탈기 원자와 수소결합을 할 수 있는 

메탄올의 분자가 증가되므로 반응속도상수가 최 
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대치를 나타낸다.

또한 반양성자성 용매에서 보다 양성자성 용매 

에서 그 농도가 큰 쪽에서 속도상수가 크게 나 

타나는 것 은 Swain 의 push-pull 메 카니즘*으로 

설명되며 메탄올분자가 천이상태에서 친전자적 

촉매로 작용하는 동시에 친핵체의 역할도 하기 

때문이다.

Table 1, 2에 서 a-NCC 와 £-NCC 에 대 한 같 

은조건 , 혼합용매 속에 서 반응속도상수를 비 교해 

보면 a-NCC 가 0-NCC 보다 어 느 경 우에 서나 큰 

값을 보여주고 있다. 이것은 반응성 지표를 나 

타낸 Dewar 수, N方 과 일 치 하고 있다. ° 착물 

의 비편재화에너지에 대하여 섭동법으로 계산된 

값에 의 하면 a-naphthyl 은 虬=1. 部, g-Na- 

phthyl 은 M=2. 12伊기 다. M 값이 작은 a-na- 

phthyl의 반응성이 클 것으로 기대되는데 본실 

험과도 잘 일치하고 있다. 염화메틸나프탈렌 

(chloromethyl naphthalene； CMN)을 섭동분자 

이론으로 계산된 값17에서도 a-CMN 이 0-CMN 

보다 친핵성 치환반응성이 크게 예상되고, 실제 

관측도 그렇게 보고되어 있다. 이와 같은 현상은 

Streitwieser 의。+ 값으로도 증명 된다. 尸 값이 

a-naphthyl 이 一0.35 인 데 비 하여 0-naphthyl 

은 一0. 20이 다. 이 것은 바닥상태 에 서 a-naphthyl 

°1 ^-conjugation 에 의 하여 0-naphthyl 보다 전 

자를 일층 용이하게 내놓을 것이다. 따라서 a- 

naphthyl 이 £沱형의 천이 상태에서 생성되는 

양이 온을 분산시켜 더욱 안정화되어 있을 것이 

고 따라서 ^-naphthyl 보다 속도가 크게 나타나 

리라 예상된다.

그러 나 반응중심 탄소의 두 수소가 큰 치 환체 

로 치환된 ArCCCHMCl 에서는 반응성의 크기 

순서가 반대로 되었다. 이것은 인접수소에 의한 

입체효과로 설명되며, 똑같은 예외로서 페난트 

렌의 4위치도 그러한데 이것도 인접수소에 의 

한 입체효과에 기인하는 것으로 설명된다.

한편 Uhm6 이 보고한 바에 의 하면 반응중심 이 

황인 a-와 염화나프탈렌술포닐에서도 역시 

염 화나프탈렌 술포닐 이 a-염 화나프탈렌술포닐 보 

다 반응속도가 크게 관측되었다. 여기서도 천이 

상태에서 산소원자와 인접수소 원자가 peri-hy-
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Table 5. The rate constants for solvolysis of 伊naphthalene carbonyl chloride in binary mixtures, (k X104 
sec. T) *

Solvents 田0 content 
(V/V%)

Temperature (°C)

15 20 25 30 35 40 45

10 4.47 5.91 7- 80 10-1 12.8 13.3 15.9
20 7.03 10-8 15.5 22.8 31.6 42.5 59.3

MeCN 30 15.9 20.8 33.7 54.3 68.4 一 —

40 18.5 31.6 51.7 84.9 — — —

50 26.4 46-1 78.9 133. 一 — —

10 — 2. 56 3.39 4.19 5.74 7-66 9. 25
20 — 4. 58 6.36 8.92 10-2 15.7 20.0

(Me)2CO 30 4. 75 7. 59 9.91 18.8 22.4 一 一

40 6.87 11.5 19.0 31.3 一 一 一

50 11.8 21.6 38.0 66.9 一 一 —

*Data from ref. (8)

Table 6. Comparison of solvolysis rate constants for 
various ROC1 in 30 % (V/V) aqueous aetone at 25 °C.

Substrate 104 ^(sec'1)

Benzoyl chloride。 10.2
/3-Naphthoyl chloride 9. 91
2-Thenoyl chloride6 3. 35
2-Furoyl chloride5 1.55

"Data from ref. (1), '，언ata from ref. (4).

drogen effect 를 가짐 을 알 수 있다.

,n*t,o! state Transition state

A
糸 N hd

I No pen-hydrogen
SP SP3 ( effect

Naphthalene carbonyl chloride &2 반응에 

서 는 천 이상태 에 서 반응중심탄소가 Sp2 에 서 Sp3 

로 변하므로 ^rz-hydrogen e任ect 는 오히려 

relieve 되는 반면 ArCR2Cl, 또는 ArSQCl 은 

Sn2 천 이 상태 에 서 sp3 에 서 sp2 로 변하기 때 문 

에 새삼 Z蛇？*，'"hydrogen effect가 생기게 된다. 

따라서 a-naphthalene carbonyl chloride 에 서 는 

ZeW-hyrogen effect 7} 없으며 이론적으로 예상 

되는 바와 같이 6-NCC 보다 반응속도상수가 크 

게 나타난다.

H沥"6 에 여러가지 산 염화물의 가용매 분해 

반응의 속도상수를 나타내 었 다. 헤 테 로고리 화합 

물을 포함하여 같은 조건에서 측정된 반응속도 

상수는 염화벤조일〉，염화나프탈렌카르보닐〉 

2-염 화테 노일〉2-염 화퓨로일 의 순이 다. 이 것 은 

극성치환기상수 户값에서도 예상할 수 있듯이

Scheme 1.

b* 값이 클 수록 전자흡인성이 강하므로 천이상 

태에서 생성되는 양이온의 분산이 어려워져 반 

응성이 감소함을 알 수 있다.

반응메카니즘에 대한 고찰. 7次棉 5에 나타낸 

0-NCC 의 가용매 분해 반응 속도상수룰 Grunwald 

Journal of Korean Chemical Society
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-Winstein18 plot를 통하여 얻어진 직선이 기울 

기로부터 구한 기울기 m 값이 0.23〜0.36 으로 

Sn2 category 에 속하는 반응으로 진행됨을 알 

수 있었다. 그리고 혼합용매의 조성변화에 따 

르는 유전상수와 반응속도상수와의 관계 는 

Kirkwood 관계식】아으로 표시될 수 있다.

IndiM)—쓰' 度尚

이 식을 간단히 하면,

Ini=const. —kr纣)
이 된다. 즉 혼합용매의 조성변화에 따라 속도 

상수의 대 수가 유전상수의 함수에 직 선적 으로 변 

함을 말해주고 있다. 이 직선관계를 검토하기 

위하여 유전상수와 반응속도상수를 도시한 그림 

은 Fig. 3과 같다. 이 그림표에서 두 혼합용매

Fig. 3. Variation of reaction rate with the dielectric 
constant function (D—1/2D+1) for 바le solvolysis of 
/3-naphthalene carbonyl chloride in binary solvent 
mixtures.

의 유전상수가 클 수록 반응속도상수가 크게 나 

타나고 있다. 또한 아세토니트릴-물 혼합용매계 

에서는 좋은 직선성이 나타나고 있지만 아세톤- 

물 혼합용매 계 에서 는 혼합용매 계 의 조성 변화에 

따라 직선의 기울기가 변하고 있다. 이러한 현 

상은 5-브로모-2-염화퓨로일5의 경우에도 같은 

현상이 보고되어 있다.

그러나 Fig. 4에 나타낸 메탄올-아세토니트릴 

혼합용매의 경우는 유전상수와 반응속도상수 사 

이에 직선관계가 성립하지 않고 유전상수가 작 

을 수록 속도상수가 커 지 고, 또한 최 대 치 를 나타 

낸다. 이것은 앞서 논한 바와 같이 아세토니트릴 

과 메 탄을은 특수용매화를 일으켜서 메 탄올의 수 

소원자가 이 탈기인 염 소원자와 수소결합을 형 성 

하여 천이상태를 안정화시키는 것으로 설명되어 

지 고, 따라서 결 합의 파괴 가 중요한 dissociative 

Sn2 메카니즘으로 반응이 진행되는 것이 라 생각 

된다.

활성화파라미터 의 검토. Table 3 및 Table 4 

에 a- 및 0-NCC 의 가메탄올분해반응에 대한 

활성화파라미터를 비교 수록하였다. 메탄올의 

함량 증가에 따라 는 대체로 증가하고, 

一 4S* 값은 감소하며,는 역시 근소하게 감

Fig. 4. Dependence o£ log k on the dielectric con
stant of MeOH-MeCN binary mixtures for the me- 
thanolysis of a-, and ^-naphthalene carbonyl chloride 
at 25 °C.

Vol. 24, No. 5, 고 980
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소하는 경 향을 보여주고 있다. 같은 쌍극반양성 

자성 용매 라도 아세 톤이 아세 토니트릴 보다 약간 

우세 한 수소결 합력 으로 인 한 초기상태 안정 화효 

과가 있을 것이라 예상된다. 또 한편 용매화는 

초기상태를 안정화시킴으로 친핵체의 접근이 어 

려워져서 4T舟가 커지는 경향을 나타낼 것이다. 

그러 나 메탄올-아세토니 트릴 혼합용매계 에서 는 

80(V/V%)를 경계로 대체적으로 일정한 값 

을 유지하고 있다. 이것은 메탄올의 함량 80 

(V/V % ) 이 상의 혼합계 에 서 는 ion dipole 이 나 

solvent-solvent interaction 이 거 의 무시 될 만큼 

적다든지 아니면 없다는 사실을 암시하는 것이 

라 예상된다.

7幼"3과 7泌"4 에 있는와 4井의 값 

을 Leffler 의 등속도관계 식 对에 따라 Fig. 5에 

도시 하였다. Fig. 5에서 직선의 기울기 인 등속 

도 온도 0는 메 탄올-아세 토니 트릴 혼합용매 계 

에 서 a-NCC, g-NCC 가 각각 218. 2, 220.4 °K 

이고 메탄올-아세톤 혼합용매계에서 a-NCC와 

jS-NCC 의 & 값은 216. 5, 218. 3 °K 로서 모두 실 

험온도보다 낮았다. 그리고 같은 방법으로 아세

10
-

m
x

w
a

l5

5
—60 ~50 —40 ~30 -20 시。

，逐(e.u.)

Fig. 5. Variation of with녹 for methanolysis 
of a-, and 戶-naphthalene carbonyl chloride in binary 
mixtures.

톤-물, 아세 토니트릴 -물 혼합용매 계 에 서 등속도 

온도 & 는 262.4, 274. 0 °K 로서 공통적 으로 실 

험온도 298°K 보다 훨씬 작았다. 따라서 전 반 

응은 엔트로피조절반응이 며 일반적 으로 가용매 

분해반응에서 나타나는 공통적인 현상들이 라 하 

겠다.
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