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요 약 라세미코발트(HI)착물인 FCo(en)3]3+ LCo(tn)3j3+ cZ5-[Co(NH3)2(en)2j3\ LCo(^ala)- 
(en)2j2+, [Co(이y)(en)2〕가 및 [Co(acac) (en)시2+을 실온에서 心주석산염의 수용액에 녹여 원편광이색 

성 spectra 를 측정 하였다. 측정 된 모든 착물이] 대해 서 가시 부영 역 (400〜500 nm)에 한개의 음의 CD 
spectrum 이 관측되었다. 이것은 日-주석 산이 온과/仁■및거울상이성질체의 상호작용에 대한 차에 

의한 것이라고 해석되었다. 즉 A- 및거울상이성질체에 江-주석산이온을 각각 부가했을때 4-거울 

상이 성질체는 크게 변하였고 /-거울상이 성질체는 약하게 변하여 그 결과 유발원편광이색성 spec- 
trum으로 나타났다. 이 온교환 관크로마토：Z래피 에 있어 서 용리 제와 더 강하게 회 합하는 거울상이성 질 

체 가 관으로부티 더 빨리 용출된다. 만일 chiral 음이 은과 착물과의 더 강한 상호작용이 착물의 원래 

의 원핀광이색 성 spectrum 에 있어 서 더 큰 변화를 야기시키는 것이 사실이 라면 유발원편광이색성의 

부호로부터 크로마토그래피의 용리순서를 예측할 수가 있고, 실험결과 용리순서는 측정된 모든 착 

물에 대하여 유발원핀광이색성 spectrum 의 半 호로부터 예측된 거음상이성질체의 절대구조와 완전 

히 일치하였다.

ABSTRACT. Induced circular dichroism spectra of racemic cobalt (III) complexes for [Co- 
(en)3]3+, [Co(tn)3]3±, w-LCo(NH3)2(en)2y3+ LCo(/S-ala) (en)27H, [Co(gly) (en)2J- and [Co(acac)- 
(en)2j2± were measured when they were dissolved in aqueous eZ-tartrate2~ solution at room tem
perature. Only a single negative CD spectrum was observed for all the complexes above in visible 
region (400~500 nm).

It was interpreted that these CD bands were attributed to the difference in interaction between 
刀一 and ^-enantiomers with J-tartrate2~. Namely, when d-tartrate：- was added to J-enatiomer and 
^-enantiomer, it caused /1-enantiomer to chan양。greatly and J-enantiomer to change only s!i응htly； 
combined the results proved induced circular dichroism. The enantiomer for which the eluent has 
a stronger affinity should be eluted faster in ion-exchange column chromatography.

It is possible to predict the elution order of chromatography from the sign of the induced CD 
if stronger interaction of chiral anion with the complex leads to greater change in the natural
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CD spectrum of the complex. The elution order was in complete agreement with the prediction 
from the sign of the induced CD spectrum for all the measured complexes.

1. 서 론

광학분할의 기 구해 명 을 위 해 diastereomer 의 

결정해석, 용액 및 관크로마토그래피등 여러방 

법 으로 연구듸 고 있다. 특히 용액 중의 착물의 경 

우 라세 미 착물을 chiral medium 용액 에 녹였을 

때 광학적으로 치환성이면 착물의 거울상이성진 

체 들 사이 에 chiral 평 형 이 동 즉 pfeiffer effect 
가 일어난다. 그러나 라세미착물이 광학적으로 

안정 할 것 같으면 착물의 d-d 전이영 역에 비 교적 

약한 원 편 광이 색 성 spectrum 이 유발된 匸]\ 이 러 한 

현상은 Mason 과 NormarJ에 의해서 diethyl(d) 
-tartrate 수용액에 [Co(NH3)&]3+고｝ 같은 achi- 
ral 금속착믈을 녹였을때 Tjg흡수파장영 역에 서 

현저 한 Cotton effect 가 나타난다는 것이 최 초로 

보고 듸 었다. 이 에 이 어 많은 전이금속착물에 대 

한 유발 원편광이색성이 보고 됨으로서攻6 라세 

미 금속착믈의 광학분할에 대한 기구해명에 많 

은 도움을 주었다. 이러한 현상은 수소결합에 

기인한 것이 라고 처음에는 주장하였으나璀”，8 그 

후 다른 인자도 기인된 것임이 보고되었다% 그 

러나 이 현상의 싱-세한 기구는 아직까지 잘 알 

려지지 않고 있다. 본 연구에서는 크로마토그태 

피법 에 의한 금슥차물의 강학분할기구 해명의 일 

환으토서 일련의 다-町미 Co(III) 착물을 합성하여 

대 표적 인 광학분할제 인 d-주석산염 수용액 에 이 

들 라세미금속착들을 녹였을때 나타난 유발 원 

건 광이 색 성 spectra 를 즉정 하여 여 기 에 나타난 

유발 원편광이석성의 부호와 d-주석산염을 용리 

억으로 사용或을때 이온교환관상의 크로마토그 

태기에 있.어시의 용리순서를 관련 지운으로서 

유발 원편광이 색 섣의 부호로号터 chiral medium 
인 주석 산이온과 라세미 금속착믈에 있어 서 

이온회 할이 三다고 추정되는 거울상이성 진체쯕 

이 민지 응리딀 것인가를 확인하여 유발 원편광 

이색성의 부호로부터 금속착물의 절대구즈를 

예측하자그 한다.

2.실  험

2.1 금속착물의 합성
rCo(en)3]3+ 10 [Co(tn)3j3+,u «s-[Co(NH3)2- 

(en)2户,6 (Co(，8-ala)(en)2】2+, " [Co(gly)- 
(en)2]2+," 및 [Co(acac)(en)2]2"3는 문헌에 의 

해 서 합성 했고 이 온교환에 의 해서 적 당한 염 으로 

변환시켜서 사용했다. (en : NH2CH2CH2NH2, tn 
:NH2(CH2)3NH2, £-ala : (NH2CH2CH2COO)~, 

gly : (NH2CH2COO)-, acac : (CH3COCHCO- 
ch3)-)순수성은 크로마토그래피에 의해 검사하 

고 UV absorption spectra 에 의 해 확인했다.

2.2 크로마토그래피적인 광학분할
양이 온교환수지 인 Sp-Sephadex C-25(Na+- 

form)의 관을 통하여 용리액 을 충분히 통과시 켜 

서 이 동상 과 고정상간의 핑 헝 을 유지 시 킨 후 크 

로마토그래피를 행하였 匸卜.

라세미 금속착물의 크로마토그래피적인 광학 

분할은 Kojima et al. "에 의한 방법 으로 수행하 

였 고 시 료인 라세 미 금속착물의 양은 o.oig 을 

사용햇 고 용리 제 로서 는 Na2(6?-C4H4O6) 0. 1 M 

수용액 을 사용했다. 그리 고 Sp-Sephadex 수지 의 

chirality 를 확인하기 위 하여 용기 제 로서 0. 2 M 
NaCl 및 0. 1 M Na2SO4 수응액 을 사용하였다.

라세미 금속착물의 광학분할된 절대구조의 확 

인은 관으로부티 용리되어 나-仁는 처음부분과 

맨끝부분을 나누어 각각의 원편 광이 색 성 spectrum 
을 측정하여 판별하였다.

2.3 원편광이색성 Spectra의 측정
원편광이색성 spectra 는 JASCO J-40CS spec- 

tropolarimeter 에 의해서 즉정했고 유발 원편광 

이색 성 spectra 는 실온에 서 Na2(iZ-CjHjOc；) 0. 1 
수용액에 각 라세미 금속착물 0.01 归 이 포함 

된 용액에 대해서 측정하였다. (Na2(fz-C.H.,O6) 
: Na^d-tartrate) 화학시 약은 특급을 사응하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1 은』-[Co(en)打3+ 딫 顶-[Co(en)3了丁 의 

0. 002 M 수용액 과 이 응액 에 각각 d-tartrate»
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(0.00275 M) 을 녹였을때 나타난 원편광이색성 

spectra 이 다. 서 로 거 울상이 성 질 체 의 관계 가 있 

는 [Co(en)3〕3+의』형 과 / 형의 원편광이색성 

spectra 는 실선으로 나타내어진 바와 같이 상하 

서 로 대 칭 이 지 만 J-tartrate2- 의 존재 하에 서 는 원 

편광이색성spectra 가 점 선으로 나타내어진 것 같 

이 상하 대칭이 다소 감소하고 있다. 이것은

400 450 500nm
Fig. 1. CD spectra of A-[Co (en) 3^3+ 

(en)』3+ in the absence (—) and presence 

tartrate2- in aqueous solution.

and J-QCo- 

(---)of d-

Fig. 2. CD spectra of rac- CCo(en)3]3+ in various 

concentrations of(7-tartrate (0. 005~0.15 M) in H2O.

』[Co(en)』3+—J-tartrate* 및 J-[Co(en)3]3+- 
d-tartrate" 와 같은 이 온쌍을 형성한 결과라고 

볼 수 있다.

[CoQn)*+ 착물의 좌우 두 광학 이성질체 

가 그 독특의 절대구조와 d-tartrate?-의 구조사 

이에 서로 다른 회 합구조를 가지는 결과라고 할 

수 있다.

즉 A-d (A-[Co (en) g]3+—d-tartrate=) 의 회 합에 

서는 서로 꽉 물린상태로 이온쌍이 형성되지만 

/-d의 회합에서는 이온쌍 형성을 위하여，와 

d 구조 사이 에 서 로 회 합하기 어 려 운 위 치 를 하 

고 있는 결과라고 할 수 있다. 또한 이 착물의 

이성질체는 장파장영역에서 지배적인 양의 원 

편광이색성 spectrum의 뗘를 가지고 있고 d- 

tartrate?- 를 부가하여 어 느 일정 농도까지 증가 

시켰을때의 원편광이색성 spectrum 의 띠는 점점 

감소한다이와 같이 일반으로 회합의 정도가 

크면 원편광이 색 성 spectrum 이 많이 감소하고 

라세 미 혼합물중에 chiral medium 을 부가 했을 

때이성질체와 이성질체 사이에 회 합의 정

도에 차가 생겨 그 결과 원편광이색성의 변화가 

야기 된다(유발 원편광이색성 ). 6J7g. 2는 라세미 

-[Co(en)』3+의 수용액 (0. 00675M)에 d-tartra- 
te2-의 농도를 어느 일정 농도까지 증가(0.005〜 
0. 150M) 시켰을때의 유발원편광이색성 spectra 

의 강도를 나타낸 것이 다. d-tar- 
trate2-의 농도가 증가함에 따

라 유발 원편광이색성 spectra 의 

강도도 증가함을 알 수 있다 이 

것은 라세미 혼합물중의 ，-이 

성질체 및이성질체 와 d-tar- 
trate2- 사이 에 회 합의 정 도에 차 

가 있다는 것을 말해준다.

Fig. 3 은 d-tartrate?- 수용액 에 라세 미 금속 

착물을 녹였을때 모든 착물에 대하여 7落흡수 

파장역에서 얻어진 유발 원편광이색성 spectra 를 

나타낸 것이다. 모든 착물에 대해서 단 한개의 

원편광이색성 성분이 유발되었고, 이들 착물에 

대해서 얻어진 음으로 유발된 원편광이색성은 

d-tartrate*의 부가에 의하여이성질체에 대해 

서 보다이성질체쪽이 더 크게 변화한 것을 나
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Table. 1. Absolute configuration of the enantiomer eluted faster from column and sign of induced CD spectra 

and absolute configuration of the enantiomer predicted from the sign of the induced CD spectra.

Chiral medium Complexes
Column 

chromatogrphy
Sign ®f 

induced CD
Predicted 

configuration

(Co(en)2)3+ A negative A

〔Cog〕" A negative A

Na&tartrate
«5-(Co(NH3)2(en)2)3+ A negative A

(Co (伊ala) (en) 2〕" A negative A

(Co(gly)(en)2)2+ A negative A

(Co (acac) (en) 2〕2+ A negative A

타낸다. 만일 더 큰 원편광이색성의 변화가 d- 

tartrate2- 와의 더 강한 회 합에 의 해 서 야기 된 결 

과라고 하면 이 chiral 음이 온은』-이 성 질체와 더 

큰 친화력을 가졌다고 할 수 있다. 최근 많은 

금속착물이 용리제로서 d-tartrat/-을 사용하여 

Sp-sephadex 의 이 온교환체 에 의 해 분할되었다. 

이때 이온교환 크로마토그래피의 용리순서는 

chiral 용리 제 와 금속착물의 이 온회 합의 강도에 

의해 결정된다. 만일 앞에서 말한 가정이 일반 

적으로 확실하다면 유발 원편광이색성 spectra 
의 부호로부터 용리순서의 추정이 가능하다. 

Vol. 25, No. 5, 1981

Table 1은 유발 원편광이색성 spectra 의 부호와 

유발 원편광이색성 spectra 의 부호로부터 판단 

해 서 d-tartrate?-와 더 큰 친화력 을 가졌다고 예 

측되 는 거 울상이 성질체 의 절대 구조와 용리 제 로 

서 d-tartrate2-을 사용해서 이온교환 크로마토 

그래피를 행했을때 먼저 용출된 거울상이성질체 

의 절대구조를 나타낸 것이다. 크로마토그래피 

의 용리순서는 모든 라세미 금속착물에 대해서 

유발된 원편광이색성 spectrum 의 부호로부터 예 

측된 절대구조와 완전히 일치하고 있다. 또한 

크로마토그래피의 광학이성질체의 분리에 있어 
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서 일반적인 경향이 보인 匸土 즉 측정된 모든 착 

물에 대해서 /I-이성진체가 먼저 용출되고 있다. 

이 것은 이 착물들을 d-tartrate" 의 용액 에 녹인 

것이 라세미 착물임 에 도 불구하고 力一』흠수대영 

역 에 뎡 로한 원편광이색 성 spectra 가 관측되 고, 

와」-d 와에 있어 서 이 온회 합에 차가 있다 

는 것을 나타내고 있、다. 특히 라세미-[Co(en)3：|3+ 
는 Sephadex column 에 의 해 시 완전 히 븐-할되 

었다. 여기시 수지의 chirality 때문에 achiral 용 

리 제 로서 도 Sp-Sephadex column 상에 서 부분적 

분할되는 수가 있다乓 이를 확인하기 위하여 용 

리제로서 NaCl(0.2A/), NaSO4(0.1M) 수용액 

을 각각 사용하였으나 전연 분핱이 관측되지 않 

았다. 또한 d~tartrate" 에 대 한 /l-[Co(en)3j3+ 
및 Zl-[Co(en)3]3+의 회 합정수는 25 °C, 이 온강 

도 0. l(NaC10) 의 조건에 서 A-d 가 13. l±0.1, 
A-d 가 10. 5±0. 4 이 었다". 이 와 같은 회 합정 수 

의 치-는 /l-[Co(en)3]Br・d-tart，5H2() ”의 X-ray 
분석의 결과 이온쌍 형성에 있어서 tartrate^-의 

carboxyl group 과 착이 온-의 ethylenediamine 
ring 사이 의 입 체 직 인 반발의 차이 에 기 인 한다 

고 보고되어 있다. 결국 』-이성질체가 <1- 

tartrate"와 이 온쌍을 형 성 할때 회 합에 더 용이 

한 구조인 것 같이 보인다. 이상 결과로 볼때 

chiral 용리 제 인 泌-tartrate^을 사용한 크로마포그 

태피 의 광학분할은 Co(III) 착물의 경 우 단순히 

유발 원편광이색 성 spectrum 의 부호로 부터 크■ 

로마도:！래피를 헹하지 않아도 절대구조의 예측 

이 가능하다고 본다.

이 논문은 1980년도 문교부 연구 조성비 에 

의하여 이루어진 것으로 이에 대하여 사의를 표 

합니 다.
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