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요 약. 바나듐 (IV) 촉매가 존재하는 물 및 알코올 수용매에서 과산화수소에 의한 디메틸술폭시 

드의 산화반응은 디메틸술폭시드와 산농도에 각각 일차의존성임을 보여주었다. 이 산화반응의 속도 

결정단계는 황이 바나듐(V)-과산화물의 0—0결합에 대하여 친헥적 공격을 함으로서 디메틸술폭시 

드가 산화되는 과정 임을 제시한다.

ABSTRACT. Kinetic studies on the vanadium(IV)-catalyzed oxidation of dimethylsulfoxide 
by hydrogen peroxide in water and aqueous methanol and ethanol show that the reaction is a first 
order in the concentration of dimethylsulfoxide and hydrogen peroxide, respectively. Activation 

parameters are also measured for the oxidation of dimethylsulfoxide. It is suggested that the rate­
determining step is a process involving oxidation of dimethylsulfoxide as the result of nucleophilic 
attack by the sulfur on the 0—0 bond of vanadium(V) -peroxide complex.

서 론

유기황화물은 과산화수소나 유기과산화물에 

의하여 술폭시드로 쉽게 산화된다 1. 이 러한 유 

기황화물을 유기술폰으로 산화시키는 방법은1 
텅스텐, 몰리브덴 및 바나듐 등의 촉매하에서 묽 

은 과산화수소를 산화제 로 사용하는 법 이 다2~46. 

이 때 과산화물의 산소가 비 점유저 d 궤 도함수를 

가진 전이금속이온으로 이동할 수 있으므로 전 

이 금속 착물은 효과적 인 촉매역 할을 하게 된 

다1~8. 이 와같은 촉매존재 하에 서 는 과산화물의 

0-0결합이 한전자 산화-환원보다는 두 전자 

산화-환원반응과 관련된 산소이동에 따라 반응 

이 진행 된 다2・9~U. 디옥소몰리브덴(VI)와 옥소 

바나듐(IV)의 디케톤류착물의 촉매존재하에서 

t-BuOOH 에 의한 간단한 알켄의 에폭시화반응 

에 서 11-14 에 폭시 드와 t-BuOH 만을 생 성 하게 되 는 

데 이 반응은 촉매인 금속착물과 유기과산화물 

간에 생성된 금속착물의 0 — 0결합에 기질의 친 

핵성공격에 의해서 일어난다.

Mo()2(acac)2 와 V0(acac)2 등의 촉매존재 하에 

서 나사선성 구조를 가진 알코올류의 산화반응 

에 대한 입체선택성의 정도차이는 반응물인 알 

코올류에 의 존하며 몰리 브덴(VI) 보다는 바나듐 
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(IV)의 아세틸아세톤산 착물이 더 좋은 선택성 

이 있음이 보고되었다 15.
몰리브덴 촉매존재하에서 t-BuOOH 에 의한 

유기 황화물의 산화반응에 대 한 상대적 인 속도는3 
n-BuzS (100) >n-Bu2S=O (0.15) > 시클로헥 센 

(0.01)의 순서로 감소되고 몰리브덴의 촉매반응 

은 기질의 친핵성 정도의 크기에 대해서 아주 

예민함을 알 수 있다. 물, 중수, 에틸렌글리콜, 

메탄올 및 이소프로필알코올과 같은 용매에서 

과산화수소와 t-BuOOH 에 의 한 티 옥산의 산화 

반응에 대 한 속도론적연 구 결 과에 서 전 이 상태 에 

서 용매가 참여한 활성화착물이 생성될 것임이 

보고되 었다I%

디메 틸술폭시드에 서 황화디메 틸이 디 메 틸술폰 

으로 산화되는 반응에 대해서는 많은 연구가 되 

었 으나 중간 단계 인 디 메 틸 술폭시드가 디 메 틸 술 

폰으로 산화되는 느린 반응에 대한 속도론적 연 

구에 대해서는 그 연구가 되어 있지 않았다. 그 

러므로 본 연구에서는 금속착물의 촉매존재하에 

서 과산화수소에 의해 디메틸술폭시드가 디메틸 

술폰으로 산화되는 반응의 속도를 수용액과 메탄 

올 및 에 탄올의 수용액 에 서 iodometry 법 으로16~姑 

측정하고 이 결과에서 부터 가능한 메카니즘을 

제시하고자 한다.

실 험

시약. 실험에 사용된 시약은 특급 및 일급시 

약을 정제하지 않고 그대 로 사용하였으며 물은 

과망간산칼륨 존재하에서 재증류한 것을 사용하 

였다. 이 온세기 조절을 위 해 사용된 과염소산나 

트륨의 농도는 Dowex 50W-X2 日형의 양이온 

교환수지(100~200 메 쉬 ) 에 흡착된 나트륨이 온을 

수소이 온으로 바꾼 용액을 0.01M 수산화나트륨 

표준용액 으로적 정 하여 사용하였다. 요오드는 승 

화법으로 정제하여 사용하였다.

반응속도 측정. 용매는 용액을 만들기 전에 

산소와 수분이 없는 질소를 통과시 킨 다음에 사 

용하였다. 또 공기중의 산소에 의한 환원생성물 

의 산화를 막도록 모든 실험은 질소분위기에서 

행하였다. 반응온도는 일정한 온도의 물을 반응 

용기에 순환시켜서 士0.1°C 까지 조절하였다.

VO(acac)2 촉매존재하에서 과산화수소에 의한 

디메 틸 술폭시드의 산화반응의 속도는 iodometry 
법으로 16T8 측정하였다.

생성물의 확인. 평형에 도달한 반응용액에서 

흰색 결정이 얻어지는데 이 생성물을 초산에틸- 

헥산 혼합용먜에서 재결정하여 공기중에서 건조 

시켰다. 이 화합물의 원소분석은 Perkin 모델 

240 원소분석기로 행하였다. 이 결과 (CH3)2SO2 
에 대 한 탄소와 수소의 분석 치의 이 론값(실험 값) 

퍼 어 센트는 각각 25. 52(25.60), 6.42(6.70)로, 

이론값과 실험값사이에 아주 잘 일치하였다. 

Shimadzu IR-440 적외선분광광도계를 사용하여 

KBr 원판사이 에 반응용액 을 넣은 다음 시 간에 

따른 스펙트럼의 변화를 얻었다.

데이터의 처리. 모든 속도론 데이터는 Tri- 

Gem 20 XT 를 사용하여 가중된 최 소제 곱법 으 

로 처리하였다.

결과 및 고찰

초산을 용매 로 사용해 서 유기황화물을 술폰으 

로 산화시 킬려면 일반적으로 30%의 진한 과산 

화수소를 사용하여 야만 된다 1. 이 때 중간체 인 술 

폭시드는 쉽게 얻어지나 그 이상의 산화반응에 

의해서 얻어지는 술폰은 반응용액을 가열해야만 

얻을 수 있다. 이러한 과정에 의해서 얻어진 술 

폰은 불순물인 초산에스테르와 함께 얻어지므로' 

순수한 상태의 술폰을 얻기가 어렵다. 그러나, 

바나듐과 몰리브덴과 같은 적당한 촉매를 사용 

하면 술폭시드를 술폰으로 쉽 게 산화시 킬 수 있 

다 山.

실제로 [H2C)2]=2.OOX1O-2M, ehcio4]=o. 10 
M, [ (CH3) 2SO]=0.40M 이 고 온도가 25 °C 에 서 

는 과산화수소에 의해서 디 메틸 술폭시 드가 디 메 

틸술폰으로 산화되지 않지만 이 조건에서 VO 
(acac)2 착물을 촉매 로 하면 디 메 틸 술폰으로 쉽 게 

산화되었다. 이때 얻은 생성물의 녹는점을 측정 

한 결과 105°C 이 었다.

Fig.l 은 시 간에 따른 반응용액의 적외선스펙 

트럼을 얻은 결과이다. 여기에서 반응물인 디메 

틸술폭시드의 S=O와 생성물의 O=S=O의 신 

축진동은 각각 l,050cmT 와 1,150cm-1 부근
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Fig. 1. Changes o£ the infrared spectra of reactants 
in nujol mull with time at ambient temperature: (1), 
initial time； (2), infinite time.

Fig. 2. Dependence of the rate constants on〔 ((가七)2 
SO〕for the reaction of dimethylsulfoxide with hy­
drogen peroxide at 20, 25, 30, and 35°C, respectively. 
(H2O2)=0. 02M, [VO (acac) 2] = 1 - 00 X10-3M, (HCIOJ 
=0- 10M; O，20°C; O, 25°C;①，30°C; •> 35°C.

에서 각각 나타났다. 또, 이 결과에서 부터 디메 

틸술폭시드의 S=O 신축진동의 세기가 반응시 

간에 따라 점점 감소된 반면에 디메틸술폰의 s= 

。의 세기2는 점점 증가됨을 보여주었다. 이러한 

사실 에 서 디 메 틸 술폭시 드가 디 메 틸 술폰으로 산 

화됨을 알 수 있다. VO(acac)2 촉매는 과산화수 

소와 반응하여 파란색의 과산화착물이 생성되었 

다가 빠르게 빨간색을 띤 바나듐(V)의 과산화물 

이 얻어 진다2~气 이 와같이 촉매역 할을 하는 것은 

바나듐 (IV) 종이 아니 라 바나듐 (V) 종임 을2 알 수 

있다.

수용액에서 과산화수소에 의한 디메틸술폭시 

드의 산화반응의 속도를 VO(acac)2 존재하에서 

측정 한 결과는 Table 1 과 같다. [HC104>0.10 
M, [H2O2] = 2.00x10-2m 이 고 여 러 온도에 서 

디메틸술폭시드의 산화반응의 속도상수를 그린 

결 과는 Fig. 2와 같이 아주 좋은 직 선 성 을 보여 

주었다. 이 결과에서 디메틸술폭시드의 농도에 

대 한 속도상수는 다음과 같이 일 차의 존성임 을 

보여 주었다.

碇迂*r+M(CH3)2SO] (1)

여기에서 样는 디메틸술폭시드가 디메틸술폰으 

로 산화되는 속도상수이고 如는그 역반응에 대 

한 속도상수이 다. Fig. 2 의 결 과를 최 소제 곱법 으 

로처리하여 기울기에서 부터 얻은 결과는 Table 
2와 같다. 또한 이 그림의 절편에서 부터 为는 

一(1.21〜3.01)><1(广5用(;-1을 얻었다. 이 값은 

실험오차의 한계내에 포함되므로 무시하면 식 

⑴은 虹d=&/[(CH3)2S()]로 된다. [H2O2> 
0.11M, [ (CH3) 2SO J = 1.06M, [VO (acac) 2]= 
8.51X10-4M 이 고 1=0.11 일 때 28°C 에 서 디 메 

틸술폭시드에 의 한 과산화수소의 환원반응속도 

를 과염소산의 농도에 따라 그린 결과는 F，g. 3 
과 같이 산의 농도에 일 차의존성임 을 보여주었 

다. 이 결과는 다음식으로 나타낼 수 있다.

庇而(2) 

여기에서 如는 산의 농도에 의존하는 항으로서 

Fig. 3의 기 울기 에 서 구하였 다. 그 결 과는 虹 = 

2.99X10-3MTsecT 이 다. 절편값은 -L22X1()t 
sec-】 의 아주 작은 음의 값을 얻 었지 만 실제 로 

주어질 수 없으며 여기에서 얻어진 값은 실험오 

차에 의한것이므로무시하면 尾3=知[H+]로된 

다. 실제로, 산을 가하지 않으면 이반응은 일어 

나지 않았다. 디 메 틸 술폭시드의 산화반응은 과 

산화수소와 수소이온이 결합하여 H3O2+가 생성 

되 는 빠른 평 형 단계 가 존재 함을 보여준다.

촉매 인 VO (acac) 2 가 디 메 틸 술폭시 드의 산화 

반응에 어 떤 영 향을 미 치 는지 를 알아보기 위 해 

서 VO (acac) 2의 농도에 대 한 속도상수의 변화
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Table 1. Pseudo-first-order rate constants of the reaction of (CHQ2 SO with HQ2

Temp., 
°C

[(CH3)2SO], 
M

[HQ?] 
XICP.M

[VO(acac)2] 
X103, M

[HC1OJ 
X10.M

[NaClO4] ^obtdXlO4, sec-1

20 0. 20 2.00 1.00 1.00 0- 95±0. 23
0. 26 2.00 1-00 1.00 1.31 士 0. 22
0.40 2.00 1.00 1.00 2.10 士 0.39
0.60 2.00 1.00 1.00 3.02 土 0.52
0- 80 2. 00 1-00 1-00 4. 32±0-15
1.00 2.00 1.00 1.00 5.82士 0. 20
1.20 2.00 1.00 1.00 6.84±0.14

25 0.20 2.00 1.00 1.00 1.58 士 0.10
0. 26 2.00 1.00 1.00 2. 00±0. 20
0.32 2.00 1.00 1.00 2. 57 ±0. 07
0.40 2. 00 1.00 1.00 2.87 + 0. 07
0.60 2.00 1.00 1.00 4.88비). 30
0.80 2. 00 1.00 1.00 6.28 士 0.68
1.00 2.00 1.00 1.00 7. 35士 0.66
1.20 2.00 1.00 1.00 8.66士 0.83

30 0. 20 2.00 1.00 1.00 1.97 + 0.15
0.26 2.00 LOO 1.00 2. 70士 0.19
0.32 2.00 1.00 1.00 3. 26±0.12
0.40 2.00 1.00 1.00 4.35士。. 18
0.60 2.00 1.00 1.00 6.26士 0.31
0.80 2.00 1.00 1.00 9.11 ±0.28
1.00 2.00 1.00 1.00 10.69±1.15
1.20 2. 00 1.00 LOO 12.74±1.40

35 0. 20 2.00 1.00 1.00 3.05士 0.18
0. 26 2.00 1.00 1.00 3. 68±0.14
0.32 2.00 1.00 1.00 4. 68±0. 22
0.40 2.00 1.00 1.00 5.99 ±0.16
0.60 2. 00 1.00 1.00 9.61±0. 62
0.80 2.00 1.00 1.00 12. 76±0. 62
1.00 2. 00 1.00 1.00 16.93士 L 08
1.20 2.00 1.00 1.00 20. 04 士 1.84

28 1.06 10.64 8. 51 1.06 9.58 0.25±0.02
1.06 10.64 8. 51 2.13 8. 51 0. 44±0. 04
1.06 10.64 8. 51 4.26 6.38 1.13±0.12
1.06 10.64 8.51 6.38 4.26 1.92±0.19
1.06 10.64 8.51 8. 51 1.13 2. 27 ±0.19
1.06 10.64 8.51 10.64 0.00 3.12±0.28

25 0.40 2.00 0.05 1.00 0.12±0.01
0.40 2.00 0.10 1.00 0. 24±0.02
0.40 2.00 0. 20 1.00 0.43±0.03
0.40 2. 00 0.40 1.00 0.95±0.08
0.40 2.00 0.60 1.00 1.60±0.01
0.40 2.00 0.80 1.00 2.15±0.05
0.40 2.00 1.00 1.00 2.87 ±0.15
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Table 2. Second-order rate constants for the reaction 
of (CH3)2SO with H2O2. [H2O2] =2.00X 10~2M, [VO 
(acac)2〕= L 00 X10-3M, [HClO4]=0.10M

Temp., 
°C

如 X101 
M-1sec-1 kcalmol-1

此，
c아 기

20 5.94 士 0.43

25 7.21 士 0.58
IL 93 士 L 53 -32.71±0.09

30 10.88 士 0.62

35 17. 38士 1.02

Fig. 3. Dependence of the rate constants on the hy­
drogen-ion concentration for the reaction of dimeth- 
ylsulfoxide with hydrogen peroxide at 28°C.
((CH3)2SO] =1.06M, (H2O2) =0.11M, (VO(acac)2) 
=8.51X10~4M.

(V0lacac)2] 七 M

Fig. 4. Dependence of the rate constants on the 
concentration of VO (acac)2 for the reaction of dim­
ethylsulfoxide with hydrogen peroxide at 25°C. 
〔(CHg) 2SO〕= 0- 40M, (H2O2) = 0.02M, [HC1OJ = 
0.10M.

를 그린 결과 F也.4 와 같이 관찰된 속도상수는 

촉매의 농도에 대해서 일차의존성임을 보여주었 

다. 이때 기울기에서부터 촉매의 영향을 받는속 

도상수, 瞄 가 얻 어 지 는데 그 결 과는 0.29±0.01 
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M-isec-1 이었다. r(CH3)2SO]=0.40M, [H2O2] 
=2.0 X10-2M, [HC1O』= 0.10M 이 고 촉매가 존 

재 하지 않을때 25°C 에 서 디 메 틸 술폭시 드가 산 

화되는 반응은 관찰되지 않았다. 이 조건에서 

촉매인 VO(acac)2 의 농도가 증가됨에 따라서 

이 산화반응의 속도는 점점 증가하였다. 이러한 

사실은 田。2가 VO(acac)2 와 과산화물을 이루 

고 이 과산화물이 디메틸술폭시드를 디메틸술폰 

으로 산화시 키 기 때 문에 촉매 인 VO(acac)2 의 

농도에 따라 반응속도가 증가됨을 알 수 있다.

메탄올과 메탄올의 농도가 증가됨에 따라 측 

정 한 속도상수는 Table 3과 같다. 이 결 과에 서 

알코올 수용매에 서의 디메틸술폭시드의 산화반 

응이 물에서보다 빠르게 일어났는데 이것은 R2S 
와 티옥산의 산화반응에서 보여준바와12 같이 

알코올의 알킬기가 히드록시기의 산소쪽에 전자 

를 밀어주게 되므로 바나듐에 결합된 과산화수 

소의 수소와 효과적으로 수소결합이 물에서 보 

다 더 잘 이루어지기 때문으로 생각된다. Table 
3의 결과를 용매유전상수(矽의 역수에 대한 속 

도상수의 변화를 도시 한 결과 Fig. 5와 같다. 

이 결과에서 알 수 있는 바와 같이 유전상수 값 

이 증가됨에 따라서 속도상수가 감소되었다. 이 

것은 전하분리가 일어나지 않는 활성화 착물이 

전이상태에서 생성됨 을 보여준다. 이 가상적인 

활성화착물은 앙성자성 용매가 바나듐의 과산화 

수소 화합물과 수소결합을 하는 착물임 을 추정

Fig. 5. Plot of 編*a against 고/e in aqueous methanol 
(•) and ethanol solvents (O)・
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Table 3. The observed pseudo-first-order rate con­
stants for the reaction of (CHQzSO with H2O2 in 
aqueous organic solvents at 25°C. [ (CH3) 2SO] = 0. 40 
M, [H2O2>0.02M, [HC104]=0.10M, [VO(acac)2] 
= 1.00X10~3M

Organic 
component % (V/V) 1/eXlO2 ^obidXlO4, sec-1

Methanol 30 1.54 3. 74±0.15
40 1.65 4. 77 + 0. 27
50 1.78 6.41±0. 25
60 1.95 7. 91 士 0.98

Ethanol 30 1.60 4. 53 ±0. 03
40 1.76 6. 73±1.02
50 1.94 8.38+0.95

할 수 있다. 이상의 결과에서 얻어진 속도식을 

나타내면 다음과 같다.

—研出2。2] /dt=如屁丄(CH3)2SOJCHC1O4] 
rVO(acac)2][H2O2] (3)

이 반응의 온도 의존성을 알기 위해서 이차속 

도상수의 대 수값을 1/T 에 대 하여 그린 결 과는 

Fig. 6과 같다. 이 결과에서 활성화에너지를 구 

하고 이 값에서 부터 ZH*와 ZS*를 각각 얻은 

결과는 11.93±1.53kcalmol-1^- -32.71±0.09 
calmol' 火-1 이었다. 여기 에서 큰음의 활성화 

엔트로피 값을 보여준 것은 활성화상태 에서 양 

성 자이 동시약으로서 양성 자성 용매 분자나 여 분 

의 과산화수소가 관여 한 고리형 의 활성 화착물을 

형성하기 때문으로 생각된다. 이와같이 용매와 

반응물이 관여된 활성화작물은 유전상수 e 에 

따라 반응속도가 감소하는 현상과도 잘 일치한 

다. 이러한 사실들에 의하면 이 반응은 화합성 

메카니즘에 따라 진행됨 을 알 수 있다.

이상의 실험결과와 일치하는 메카니즘을 제시 

하면 다음과 같다. 여기서 一一은 바나듐에 배 

위된 아세틸아세타토 리간드이다.

(CH3)2SO+H2O2-^ (CH3)2SO2+H2O

H2O2+H+ 兰 H3O2+

&丨/ +
VO(acac)2+H3O2+5=^ V—O—OH2

h
1+ (CH3)2SO —> (CH3)2SO2

\l
+ …V …OH2+H+ 

l\ 
k3 

VO(acac)2+H+ s=t VO(acac) (acacH) +

K, \ I
VO(acac) (acacH)++H2O2 = -V -O2H2+H+ l\ 

II 

k' \ I
11+ (CH3)2SO —> (CH3)2SO2+-V-OH2 l\ 

*1' 
H3O2++VO (acac) (acacH)++CH3) 2SO------ >

(CH3) 2SO2+H2O + VO (acac) 2+2H+

이 메카니즘에서 먼저 속도 결정단계 이전에 과 

산화수소가 양성 자첨 가되 어 H3O2+ 로 되 고 H3O2+ 

는 VO (acac) 2와 반응하여 I과 같은 바나듐 ( V) 
의 과산화물을 이루게 된다. 금속이온이 산화되 

는 이 단계에서 아세틸아세타토리간드는 바나 

듐에서 부터 해리된다七 이 바나듐一과산화물의 

0 — 0 이 속도결정단계에서 디메틸술폭시드의 황 

에 친 핵 적 공격 을 13~M 하므로서 디메 틸 술폰으로 

산화시킨다. 다음으로 들 수 있는 과정은 V0 

(acac) 2의 한아세 틸 타토리간드에 수소이 온이 첨 

가되 며 반응성인 VO (acacH)+ 로 된 다음 과산 

화수소와 반응하여 바다듐(V)의 과산화물이 생 

산된다. 이 가정된 생성물은 디메틸술폭시드를 

디 메 틸 술폰으로 산화시 킨 다.

이 가정된 메카니즘에서 부터 속도식은 다음 

과 같이 주어진다.

—d〔H2()2〕ldt= {k〔H2O2〕+S〔H3O2+〕} • 

[(CH3)2SO]〔VO (acac) 2〕 

+ 住'〔田。2〕+知'[H3O2+]}- 
[(CH3)2SOJ (VO [acac) (acacH)+〕 

(4)

여 기 에 서 旧2。2〕/= [H2O2] +〔H3O2+〕+〔I〕+〔II〕 

이고 〔VO]f=〔VO(acac)2〕+〔VO(acac) (acac 
H)+〕+〔I〕+〔II〕로 주어 지 므로 속도식 (4) 는 (5) 
식으로 주어진다.
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배 위 능력 이 떨 어 지 는 H3O2+ 생 성 과정 보다는 바나 

듐에 배위된 아세틸아세토리간드에 양성자첨가 

가 되어 足。2가 쉽게 배위가 될 수 있도록 하 

는 과정이 더 잘 일어날 것으로 생각된다.

이상의 결과에서 이 반응의 속도결정단계는 

디메 틸 술폭시드의 황원 자에。一。가 공격 하므 

로서 디메틸술폰이 생성되는 단계임을 알 수 있 

다. 또, 바나듐작물촉매 존재하에서 얻은 다른 

결과와1。마찬가지 로 디메 틸 술폭시드는 두 전자 

이동과정에 의한 산화반응임을 알 수 있다.

T어X 103
Fig. 6. Arrhenius plot for the reaction of dimeth­
ylsulfoxide with hydrogen peroxide. 〔氏。2〕=0.02 
M, 〔V0(acac)2〕=L 00X10-3M, (HC1OJ =0.10M.

一〔H2O2〕/办

[H2O2]JVOLC(CH3)2SO] (5)

여 기 서 X= 1 + s〔H+〕+ K伏2〔VO〕〔H+〕+ K3K4 

〔V。〕〔H2O2〕〔H+〕이 고 Y= 1 + 亿〔H+〕+ K】K2 

〔H2O2〕〔H+〕+K3K4WO〕〔H2O2〕〔H+〕이 다. 또 

VO=VO(acac)2 이 고〔VO〕, 는 바나듐종의 전채 

농도이다. 묽은 수소이온과 바나듐(IV)착물의 

농도에서 X 및 y의 각항의 값은 1 에 비하여 

아주 작은 값이므로 무시하면 속도식은 다음과 

같이 된다.

一 d〔H2O2〕!dt= {k+hKy〔H+〕+ 矿《3〔H+〕 

+ 妃 KiK3〔H+〕2} • 
〔\9〕,〔田。2〕'〔((汩3)2$0〕(6)

낮은 수소이 온농도에 서〔H+〕2 항은 작은 값이 므 

로 속도는 (7)식으로 주어진다.

-J(H2O2]/J；= {&+虹KJH+〕+矿KJH+〕}

[VOL[(CH3)2SO] [H2O2]( (7)

이때 为값은 실험결과에서 0이고 (矿长3+虹心) 

= 定时知 라고 가정하면 이식은 실험속도식 (3)과 

잘 일치한다. 속도식 (7)에 서 알 수 있는 바와같 

이 VO(acac)2 과 &(& 가 양성 자첨 가되 는 두 과 

정중 어느 과정이 더 우세하게 잘 일어날 것인 

지에 대해서는 확실하게 알 수는 없다. 그러나,
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