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요 으J. 새로운 4 가지의 phenyl N-benzenesulfonylchloroformimidate 유도체를 합성하고 25어3 오卜 

1 : 4 dioxane-물의 이성분 혼합용매중에서 가수분해 반응속도를 자외선 분광 광도법으로 측정하여 

넓은 pH범위에 적용되는 가수분해 반응속도식을 유도하였다. 치환기 효과。=一0.45, p=0・40), 

용매효과(所=L3—L5, 笫그5.0—5.5), 반응속도식 및 생성물 분석 등의 결과로부터 가수분해 반응 

메 카니 즘을 제 안하였다. 즉, pHO. 0—& 0의 산성과 중성용액에서는 SM, 그리고 pH 10.0 이 상의 알 

카리 성 용액 에서는 SM 반응으로 가수분해가 시 작되 어 EiCB 반응으로 benzenesulfonamide 를 섕 성 하 

는 일련의 반응으로 가수분해가 진행됨을 알았다.

ABSTRACT. A series of phenyl ^7-benzenesulfonylchloroformimidate derivatives 3-H, 

P-CH3 & p-OCH3) were prepared and the hydrolysis of these compounds were studied kinetically 

at various pH by UV spectrophotometry in 1；4 dioxane-water at 25°C. Hammett p values measured 

at pH 5.0 (p= —0.45) and pH IQ. 0 (p—0.40) indicate that the reaction proceeds via an 

azocarbonium ion ion intermediate in the acidic medium, whereas, it involves direct attack by 

hydroxide ion on the azomethine carbon atom occurs under the basic medium. The formation of 

stabilized azocarbonium ion species at pH 5.0 is also consistent with the large solvent effect (m=

1. 3—1. 5 & n=5. O—5.5). On the basis of these findings, we may concluded that the hydrolysis 

of phenyl N-benzenesulfonylchloroformimidate derivatives proceeds by SN± below pH 8.0, 

however, above pH 10.0, the hydrolysis proceedsthrough SN2 and in the range of pH 8. 0—10.0, 

these two reactions occur competitively.

로 한 친핵성 첨가반응, 치환반응 및 이성화반응둥
서 론 이 광범위하게 연구되고 있으며 L2, 동시에 Schiff

근래에 이르기까지 탄소-질소 이중결합에 대 염기의 합성과 이의 반응성에 관한 일련의 연구
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들이 많이 다루어지고 있다%

탄소-칠소 이중결합으로 이루어진 azomethine 

group 은 carbonyl 기 나 a, 탄소-탄소 이 중결 

합이 가지는 결합길이와 결합에너 지나 쌍극자 

능율값의 중간값4을 갖기 때 문에 수용액반응에 서 

도 중간적인 반응성을 가지고 있다彳 'Azome- 
thine 결합은 탄소-탄소 이 중결합과 같이 약한 尤 

결합을 가지며 극성 이중결합이므로 일반적으로 

비공유 전자를 가진 전자밀도가 큰 질소원자에 

는 친전 자성 반응이 일 어 나지 만 azomethine 탄 

소원자에 전자끌게가 있으면, 양하전을 띤 탄소 

원자에 친핵성 치환반응이 일어나게 된다. 그러 

나 반응조건과 구조가 달라짐에 따라 첨가반응, 

고리첨 가반응, 치 환반응, 이 성 질화 반응, 자리 

옮김반응 및 분열반응 등의 반응이 다양하게 일 

어 난다6.

또한, azomethine 탄소 원자의 인접위치에 Nj 

S 및 0등의 헤테 로원자가 결합된 formamidine, 

thioformimidate, formimidate 와 같이 azome- 

thine 탄소원자에 전자끌게가 있을 경 우에 는 친 

핵성 치환반응과 친전자성 첨가반응이 모두 일 

어날수가 있 다匕

Hegarty 등하은 dioxane~수용액 에 서 imidoyl 

chloride^chloroformamidine〉chlorothioformi- 

midate^>chloroformimidate 의 순으로 SNi 반응 

이 잘 진행됨을 보고하였으며 N-aroylimidoyl 

chloride의 가수분해반응'은 산성과 염기성에서 

각각 SNi 과 SM 반응으로 진행됨을 설명하였 

고, 반응속도는 C-(N-methylanilino〉CThio- 

phenoxy〉C-phenoxy group 의 순으로 빨라짐 을 

나타내므로 azomethine 탄소원자에 결합된 헤테 

로원자가 N〉S〉O 의 순으로 반응속도가 촉진 

된다는 것을 알았다.

특히 , formimidate 의 azomethine 탄소원자에 

phenyl 기 가 결 합된 aryl N-arylarylimidate 는 

4원자고리의 전이상태를 거처 phenyl 기가 산 

소원자에 서 질 소원자 쪽으로 1,3이 동하는 이 른 

바 Chapman-Mumm 자리 옮김 반응이 일어나지 

만7」七 azomethine 탄소원자에 2개의 서로 다른 

이탈기가 있게되면 전연 다른 가수분해반응이 

일어나게 된다.
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본 연구에서는 phenyl N-benzenesulfonyl- 

chloroformimidate 유도체 를 합성 하여 넓 은 pH 

범위에서의 가수분해 반응속도를 측정하고 반응 

속도에 미치는 용매효과, 치환기효과 및 생성물 

분석결과로 부터 실험사실을 합리적으로 설명할 

수 있는 가수분해 반응메카니즘을 밝히고자 한 

다.

실 험

1. 시약과 기기. phenyl N-benzenesulfonyl - 

chloroformim记ate 유도체의 합성 과 반응속도 측 

정시에 사용한 모든 시약과 용매는 정제하여 섰 

고, 실험에 이용된 NMR 은 Varian 60MHz 

Spectrophotometer 이 였 으며 스펙 트 라는 적 절한 

용매중에서 TMS 를 내부 표준물질로 하였다. 

적 외 선 분광기 는 JASCO Model DS701G Grating 

Diffraction Infrared Spectrophotometer 를, 반 

응속도의 측정 과 UV 스펙 트럼 은 Pye-Unicam 

SP1800 Ultraviolet Spectrophotometer 믈 사용하 

여 얻 었 다. Gas Chromatogram 은 GC Mod시 

Hewlett Packard 5730A 로 spectrum 을 그렸으 

며 봉우리가 나타나는 일정한 머뭄시간에서의 

Mass spectrum 을 H/P 5985 GC/Mass Spectro- 

meter를 써서 얻었다.

2. Phenyl N-benzenesulfonylchloroform- 
imidate 유도체의 합성. Benzenesulfonylimido 

phosgene (BSIP) "를 Hegarty등아의 방법에 따라 

dry benzene 100mZ 에 BSIP 5.93g(leq) 을 가하 

고 25mZ 의 벤젠에 3.44mZ 의 triethylamine (25 

mmol, leq) 을 녹인 용액을 앞서의 용액에 30분 

간 충분히 저으며 섞은다음, 따로 dry benzene 

25mZ 에 phenol 유도체 (25mmol, leq) 3-Cl 2- 
98g, H2・53g, ^-CH3 2.70g, />-OCH3 2.85g) 

을 녹인용액 을 BSIP 와 triethylamine 을 섞 은 용 

액에 서서히 저어주면서 충분히 혼합하였다.

실온에서 생성된 백색침상 (Ef)3N・HCl 염 

(Anal, calcd. (%) ； CgH16NC12 C 52.36, H 11. 

63, N 10.18 found (%): C 52.15, H 11. 07, N 

10.20)을 여과하고 여액을 진공증발시켜 침전물 

을 에테르로 재결정하여 정제한 다음에 Fisher- 

Johns hot stage melting point apparatus 로 화 
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합물의 녹는점을 측정하였다.

Phenyl A^-benzenesulfonylchloroformimidate 

(I): bp. =174〜177° C： 30mmHg, yield, 88 

% (6.5g) uv (dioxane) ; 250nm(E 17,600) ir 

(neat) ;3050(m. C-H st.), 1595(s. C=N".), 

1370,1170(05. SO2 st.、), 1195〜1220(/. aryl 

C—O 旋.)860 (vs. 0-disub. phenyl ".)，780 

(g phenyl st.) nmr(CDCI3) ； ^7.0~8.Oppm 

(phenyl)

/>-Chlorophenyl AT-benzenesulfonylchlorofor- 

mim记ate(II) ; b. p. =193~197°C； 30mmHg, 
yield 92% (7.5g). uv (dioxane); 248〜250nm 

(€18,600). ir(neat); 3070(w. C-H st.), 1590 

(w. C=N"・)1360, 1160 (ys. SO2 st.) 860 

(g /»-disub. phenyl st.), 740 (vs. phenyl st.) 

nmr(DMSO-d) ； 37.0〜7.5ppm (/>-disub. phe­

nyl) ^7.70~7.90ppm (phenyl). Mass spec. 

m/e(%); 254(13) 252(43) 250(63) 248(41) 

218(100) 198(28) 156(30) 154(23) 141(51) 

123(44) 109(74) 77(17) 65(18)

/>-Tolyl JV-benzenesulfonylchloroformimidate 

(HI) ； mp=33~35°C, yield 94% (7.2g). uv 

(dioxane) ； 250nm(€18, 000). ir (neat); 3050 

(m.C-H st.), 1590(w. C=N".), 1352, 1160 

(西.SO2 st.), 8609 (vs. /»-disub. phenyl st.) 

750 (vs, phenyl st.), nmr (DMSOT。;湃.8 

ppm (phenyl), 從.8~7. 3ppm (/>-disub. phenyl) 

S2,23ppm (s. 3H, -CH3), Mass spec. wz/e. 

(%) ； 272(13) 270(13) 268(31) 248(13) 167 

(0.5) 155(0.5) 141(75) 109(18) 77(100) 51 

(31) 39(0.7) 26(0.5)

/»-Methoxyphenyl jV-benzenesulfonylchloro- 
formimidate (IV): mp=43~45°C, yield 90 

%(7.3g) . uv (dioxane) ； 252nm(€18,000). ir 

(neat) ； 2820 (zn. methoxy st.) 2900^3100 0- 

C—H st,), 1590(w. C=N st.), 1340,1190(us. 

SO2 st.), 1240aryl C-0 st.), 780 (vs. 

phenyl st.) 850 (s. />-disub. phenylst. ). nmr 

(DMSOTQ ； <57.8ppm (phenyl), 56.9~7. Oppm 

(^-disub. phenyl), 53.78ppm (m. 3H, -OCH3). 

Mass spec. (%) 266(2) 264(32) 218(2) 

176(10) 157(0.7) 141(21) 125(4) 123(100) 

109(5) 95(20) 77(34) 51(18) 39(4) 26(0.7)

3. 반응속도상수의 측정 및 생성물 확인. 반 

응용액 은 증류수에 dioxane 을 가하여 1 : 4 diox- 

ane 물의 혼합용액 을 만든 다음에 Fisher

Accumet model 525 digital pH/ion meter 

사용하여 완층용액 을 넣 어 pH 를 조절 하였 으며 

NaClQ를 가하여 이온의 세기를 0.10이 되도 

록 하였다. 속도상수의 측정은 dry dioxane 100 

mZ 에 (I) z (IV) 를 가하여 만든 저 장용액 으로 반 

응용액의 농도를 3.3X10-5“ 이 되게하고 일정 

한 pH 에 서 시 간에 따른 홉광도변화를 극대 흡수 

를 나타내 는 245〜250nm 에 서 측정 하여 가수분 

해 반응속도상수를 구하였다.

생성물분석을 위하여 (I)3g 을 50mZ 의 di- 

oxane 에 녹이 고 혼탁하지 않을때 까지 증류수를 

가하여 산성과 염기성으로 한 다음에 환류후 진 

공증발시 켰디-. 잔유 phenol 성 분을 제 거 하고 건 

조후 재결정한 다음에 분석결과 산성과 염기성 

에 서 분해 생 성 물은 benzenesulfonamide 이 였 다.

Obs. mp; 151〜153°C (lit. 152~154°C), ir 

(neat); 322。〜3350(w. NH2 財.),1330(%.
SO2NH2 st.), 1150(0，sym. SO2 st.) 750 

(s・ phenyl st.) Mass spec.亿/e(%); M+2 
159(1), M + 157(30)

결과와 고찰

1- 가수분해 반응속도 상수. 일정한 pH 에서 

시 간에 따르는 시 료물질 (S)의 농도변화인 흡광 

도를 측정하여 log(&—厶8)를 시간에 대하여 그 

린 결과 반응속도는 시료농도의 1차에 비례하 

는전형적 인 1차반응이였다.

한 예 로, (I)의 pH 에 따르는 가수분해 반응 

속도 상수를 Table 1에 정 리 하였으며 계산한 1 

차반응 속도상수 雇. 값은 속도식 ⑶에 의 하여 

계산된 것이다. Fig- 1은 Table 1을 근거로하 

여 pH 에 대 한 실측한 1차반응 속도상수 尾成 

와 辰X 값의 변화를 나타낸 것인데 두값이 잘 

일치함을 알수 있다. 앞서 설명한 바와같은 방 

법 으로 측정 한 (H) 〜 (IV)의 pH 에 대 한 가수분
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해 반응속도상수값을 Table 2 에 요약하였 다.

Table 1. First order rate constants (础寸 104 sec. -1) 
for the hydrolysis of phenyl A^-benzenesulfonylchloro- 
formimidate (I) in 1 : 4 dioxane-water and 25°C.(“= 
0.10, NaClOQ

*^caic. values，were calculated according to the 
equation (4).

Buffer solution pH 互 obs.
(sec. T)

"ale.
(sec. T) *

Hydrochloric acid 0. 00 8- 05 8.54
0. 50 8.10 8. 54
1.00 10.00 8.54
1.50 8.00 8.54
2. 00 8. 05 8. 54
2. 50 8. 25 8.54
3. 00 8. 50 8.54

Acetate buffer 3. 50 10.00 8. 54
4.00 8・50 8.54
4.50 8.00 8.54
5.00 8. 50 8. 54
5. 50 9. 25 8. 54
6. 00 8.25 & 54
6. 50 9.00 8. 55

Phosphate buffer 7. 00 8.00 8. 56
7. 50 8.50 8.63
8.00 8. 25 8.84
8. 50 10. 50 9.48

Sodium hydroxide & 9.00 14. 50 11.50
boric acid 9.50 16.70 17.8

10. 00 33. 50 38.4
10. 50 105. 103.
11.00 302. 306.

Table 2, First order rate constants (知bs. 104 sec-1.) 
for the hydrolysis of aryl AT-arylsulfonylchlorofor- 
mimidate derivatives in 1 ： 4 dioxane-water and 25°C 
(#=0.10 NaClOQ

pH ^-ci(n) />-CH3(III) |/>-OCH3(IV)

0.0 7. 58 10.0 10-0
0.5 7. 00 10.5 9. 50
1.0 8.02 15.2 13.0
1.5 10.50 9. 85 12.0
2.0 8.00 8. 88 15.5
2.5 8. 52 15.0 14.5
3.0 7.04 10.0 9. 85
3.5 8. 22 11.2 8. 82
4.0 7. 00 14.5 14.2
4.5 7. 50 10.8 14.2
5.0 8.12 10.2 9.2
5.5 9.12 11.0 13.8
6.0 8. 00 10.0 9.54
6.5 7. 25 8. 55 15.0
7.0 9.50 9. 54 13.5
7.5 6.80 15.2 14.2
8.0 8. 25 9.0 12.0
8.5 9. 92 13.8 10.0
9.0 10. 30 18.8 14.5
9.5 17. 42 15.2 15.5

10.0 37. 60 38.2 23.6
10.5 153. 85.3 70-5
11.0 442. 256.2 190.5

2. 반응속도식. pH 에 대한 lo以의 변화는 pH 

에 무관한 부분과 hydroxide 이 온농도에 비 례 하 

는 두 부분으로 구성되어 있으므로 (F/g. 1) 반 

응속도식은 (3)식과 같이 나타낼수 있다.

Fig. 1. pH-rate profile for the hydrolysis of phenyl- 
2V~benzenesulfonylchloroformimidate(I) in 1：4 dioxane­
water at 25°C(/z=0.1* NaClOQ.

Vol. 28, No. 5, 1984

Rate=—-=知8〔s〕 (1)

= {S+&°h〔OH-〕}〔s〕 (2)

^=&o+&oh〔OH-〕xKw/〔H3()+〕 (3>

(3)식에서 为o 는 낮은 pH 에서 물이 촉매로 

작용하여 진행되는 속도상수이며 庇)H 는 높은 

pH 에 서 hydroxide 이 온 농도에 비 례 하는 부분으 

로 hydroxide 이 온의 촉매 작용으로 인하여 진행 

되 는 가수분해 반응속도 상수이다. 加값은 pH 

0.0〜8.0 사이 속도상수의 평균값을 취하였고
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血)H는〔0H-〕에비례하는 직선의 기울 를 취하 

L 여 (3)식에-대입 정리하였다. 이러한 방법으로 

(I)〜(IV)유도체에 대하여 유도된 반응속도식은 

다음::(4)~(7)식과 같다.

Phenyl JV-benzenesulfonylchloroformimidate 

(I)；

碇，.=8.54X10T+2.98X10T3/ [h3O+] (4)

Z>-Chlorophenyl N-benzenesulfonylchlorofor-

mimidate (II);

kohs. =8.12 X HL+4.49 X10T3/〔玦0+〕 (5)

0-Tolyl N-benzenesulfonylchloroformimidate

(HI)；

碇..=1.12X10-3+2. 55X IO-13/ [H3O+] (6)

Z>-Methoxyphenyl N-benzenesulfonylchlorofor-

mimidate (IV)；

碇，.=1.23X KN+1.85X10-13/ (H3O+] (7)

3. 용매효과. Imidate① 〜 (IV) 유도체들의 

가수분해 반응속도 상수가 pH 변화에 무관한 

pH 5. 0 에 서 dioxane 물의 혼합비 율을 변화시 켜 

가면서 가수분해 반응속도상수를 측정한 결과는 

Table 3과 같다. 반응속도와 용매 의 조성 변화에 

따른 용매의 이 온화 능력12과의 관계 를 알아보기 

위 하여 Grunwald-Winstein 식 的에 대입해 본 결 

고卜, 물의 함량이 클수록 즉, 용매의 유전상수가 

증가할수록 반응이 빨라짐을 알수 있다. 이는 

반응중 극성 착화합물이 생성됨을 의미한다. 다 

시말하면, 전이상태를 형성하는 분자간의 반응 

속도는 용매 의존성이 크기 때문에 용매의 유전 

상수가 커짐에 따라 전이상태가 안정화되며 이 

로 인하여 활성화에너지가 감소되어 반응속도가 

빨라지는 것으로 설명할수 있다.

pH8.0 이하에서는 치환기가 전자를 주는 힘 

이 클수록 양이 온이 안정 화되 므로 m 값 (1.3〜 1. 

5) 이 증가하는 경 향이였 다. 용매 변화에 따른 감 

도, 出값이 이면 SNi 반응이, 仇《1이먼, 

SA/? 반응에 의 하여 반응이 진행 된다고 알려 저 

있 으므로" 낮은 pH 에 서 본 반응은 전 이 상태 에 

서 하전이 증가하는 SNi 반응이 일어 남을 알 수 

있다.

전 이상태에서 활성화 착화합물 형성에 관여하

Table 3. Rate constants (知*. 104 sec-1.) for the 
hydrolysis of phenyl N-benzenesulfonylchlorofor- 
mimidate derivatives in various aqueous mixture at pH 
5.0 and 25°C

h2o- 
Dioxane 

(%)
力 H(I) />-ch3 

(ni)
Z1OCH3 

(IV)

40~60 0. 452 0. 355 0. 50 0. 575
50 〜50 1.20 0. 875 1.30 1.42
60 〜40 2.85 2.15 3. 00 4. 73
70 〜30 6.70 5.00 7. 22 8. 90
80 〜20 11.22 8. 88 15. 20 15.42

는 물분자수를 알아보기 위 하여 Kivinen plotM를 

한 결과, 丫값에 대한 log& 의 변화에서와 같이 

전자 주게의 세기가 클수록 약간 큰 "값(5.0〜 

5.5)을 나타내었다.

71값이 1〜3이면 SM 반응 그리고 6~7의 비 

교적 큰값을 나타내면 SN1 반응으로 진행되므 

로16 再값의 결과와 같이 pH8.0 이하의 산성 및 

중성 용액 중에 서 는 SNi 반응으로 가수분해 가 진 

행됨을 알 수 있다

4. 치환기 효과. 가수분해 반응속도에 미치는 

치환기효관과 알아보기 위하여 pH 5.0 과 pH10. 

에서 치환기 상수”에 대한 log琼“ 값을 Ham- 
mett 식诟에 적용한 결과 pH5.0 에서는 p= — 

0.45, pH 10.0에서는 p=0.40을 얻었匸卜.

낮은 pH 에서 의 값을 갖는다는 것은 기 

질 분자에 서 C1 이 이 탈된 후에 다음과 같은골격 

구조의 공명안정화와 용매효과에서 설명한 바와 

같이 전 자 주게 에 의 하여 azocarbonium 이 온의 

안정 성 이 증가하기 때 문에 SNi 반응이 일어 난다 

고 설명할수 있다.

© © © .. ㊉ ..
三 C—O=—N=O一On~N 三三(3一0一

.. © .. © '■

-N=C—0=<_>—N=C—O- 등
©

한편, 높은 pH 부근에서 p〉0 인 값을 나타내 

는 이 유는, 낮은 pH 에서 와는 달리 반응중심 인 

azomethine 탄소원자의 양전하가 클수록 hyd- 

roxide 이 온이 보다 빠르게 반응하여 새 로운 결 

합이 형성되는 과정이 반응속도 결정단계이므로 
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SN? 반응 메카니즘에 의하여 반응이 진행됨을 뜻 

한다. 이때 "값이 작은 까닭은 속도결정단계에 

서 이 탈기인 phenoxy group 에 결 합된 치 환기 의 

영향이 작다는 것을 의미하며 이탈기가 아닌 

benzenesulfonyl 기 에 결 합된 치 환기 의 영 향을 

받을 경우에는 비교적 큰 侄값을 나타낸다응. 또 

한 Brown 의 치환기효과迴에 대하여 검토한바, 

Hammett 의 치 환기 효과가 보다 좋은 자유에 너 

지 직선성의 상관관계를 나타내었다.

5. 가수분해 반응메카니즘. Benzimidate i\ 

aroylamine 으로 되 는 반응에 있어서 aryl 기 가 

4 원자고리의 전이상태 를 경 유하여 L 3이 동하는 

자리옮김 반응이 1915년 Mumm 에 의 하여 연구 

된후, 1925년에 Chapman 에 의하여 채계적으로 

연구되어 발표됨에 따라 이 반응을 “Chapman 

자리옮김 반응5이라고 알려지게 되었다

그러 나, formimidate 의 azomethine 탄소원자 

에 phenoxy 기 와 chloro 기 가 결 합되 어 2 개의 

이탈기가 결합된 (D~(IV)의 경우에는 매우 다 

른 반응메카니즘으로 가수분해가 일어 날 것으로 

예상된다&9. 일반적 으로 Schiff 염기의 가수분해 

반응속도가 pH 변화에 따라 종의 모양을 나타내 

는 이유는 N원자에 양성자화가 일어나 속도결 

정단계가 달라지게 되기 때문인데丽 (I)~(IV) 
의 경우에는 N원자의 인접위치에 센 천자끌게 

인 benzenesulfonyl 7\ 7\ 전자를 당기 게 되 어 N 

원자는 부분적인 양전하를 띄게되므로 N원자에 

대한 양성자화에 의하여 특정 산촉매반응이 일 

어 나지 않고 친핵체인 물분자나 hydroxide 이온 

이 azomethiiie 탄소원자에 첨 가된 다고 생 각할수

5' 
아". ( 매 fphSCWC-gX ■而쁴쁘乾 phS아*:切林 

(D-UV) cis.

slow I
歸'眼 pH>8,SN1 [

[phSOjN^C-Oph-x]*-------- >-------- > phSOzNHj+COj+HO-ph-X

[Il "

Scheme. Hydrolysis mechanism of phenyl N-benzene- 
sulfonylchloroformimidate derivatives in the range of 
pHO. 0-11-0.
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있다.

따라서 , 반응속도식 과 m 값 그리 고 p 값으로부 

터 chloroformimidat/의 경우와 비슷한 경로로 

진행 되 는 가수분해 반응메 카니 즘을 제 안하였다.

즉, pH8・ 0 이 하에 서 는 chloride 이 온이 이 탈되 

는 속도결 정 단계 를 거처 azocarbonium 이 온〔I〕 

이 생성되는 SM 반응으로 가수분해반응이 시작 

되 며, pHlO.O 이상에서는, azomethine 탄소원자 

에 센 친 핵 체 인 hydroxide 이 온이 첨 가하는 속도 

결정단계를 지나 결합생성이 이루어져 전이상태 

를 경 유하는 SM 반응에 의 하여 carbamate 가 생 

성된 다음, EiCB 메카니즘21으로 여러단계를 거 

처 benzenesulfonylisocyanate 를 경 유하여 ben- 

zenesulfonamide 로되 는 일련의 복잡한 반응메 카 

니 름으로 가수분해 반응이 진행 된 다고 생 각된 다.

따라서, pH8.0 이하에서는 SN], 그리고 pH 

10.0이상에서는 SM, pH8.0〜 10.0 사이에서는 

SM 과 SM 반응이 경쟁적으로 일어남을 치환기 

에 따른 반응속도식 （勤〜⑺에 의한 계산결과로 

부터 알수 있었다. 다음 과제로는 중간체인 ben­

zenesulfonylcarbamate 유도체 에 대한 반응속도 

상수를 측정 하여 phenyl 2V-benzenesulfonyl- 

사iloroformimidate 유도체 들의 자세 한 가수분해 

반응 메 카니즘에 관하여 연구하고자 한다.
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