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요 약. 아세톤-물 혼합용매에서 ■ 착이온의 가용매분해반응속도를 전도도법

과 분광광도법을 사용하여 1〜2000bar의 압력범위에서 측정하였다. 여기서 AA는 에틸렌디아민 

(en), N-에틸에틸렌디 아민 (N-eten), N-메틸에틸렌디 아민 (N-meen)과 트리 메틸렌디 아민 (tn)을 각각 

의 미 한다. 속도상수에 대 한 압력 의 영 향으로부터 구한 활성 화 체 적 은 AA가 en, N-eten, N-meen 

및 tn 일때 각각 一0.2〜0.9cm3m시e-1, —0.2~0.6 cm3mole-1, —0.8~6.0 cm3mole-1, 0.7~7.0cm3 
mole-1 이 었다. 이 들 착이 온의 가용매 분해 반응성 은 excess 자유에 너 지 와 자유에 너 지 사이 클로부터 

얻은 결과를 비교하여 검토하였다. 가용매분해반응성은 압력이 감소할수록, 그리고 아세톤의 함량 

이 증가할수록 SnI 경향성이 증가하였다. 또한 가용매 분해반응의 메카니즘에 미치는 하전분리 효 

과도 고찰하였다.

ABSTRACT. The rates of solvolysis of trans- [Co (AA) 2CI2]+ in which AA indicates ethylene­

diamine (en), N-ethylethylenediamine (N-eten), N-methylethylenediamino (N-meen) and trimethy- 
lenediamine (tn) respectively have been investigated using conductometric and spectrophotometric 
methods at various pressure up to 2,000 bar in acetone-water mixture. The activation volumes 
(JV*) obtained from the pressure effect on rate constants were — 0.2~0.9 cm3mole-1 for en, —0-2 
〜0.6cm%ioleT for N-eten, — 0.8~6.0 cm3mole-1 for N-meen and 0.7~7.0 cm^ole"1 for tn. 
The rates of solvolysis of these complexes were analyzed by comparing with the results obtained 
from excess free energy (G&) and free energy cycle. It was found that SN1 character was increased 
with decreasing the pressure and increasing the content of acetone in the mixture solvent. In addi­

tion to that, the effect of charge separation on the mechanism of solvolysis was discussed.
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L 서 론

코발트(III)-암민 팔면체 착이 온의 가용매분해 

반응은 1960년 후반기부터 널리 연구되어 왔지 

만압력의 영 향으로부터 측정되는 활성화 체 

적을 이용한 반응 메카니즘 연구는 1970년 이후 

라 할 수 있다"fl. 산성 수용액에서 코발트(III) 
-암민 착이온의 가용매분해반응의 활성화 체적 

은 반응 ⑴에서 X-가 N3■■이온일 때를 저외흐卜 

고 대부분 이온 (SCN-, NO2-, Br- SCMD 에서 

음의 값으로 알려져 있다u.

trans-\Co (AA) 2XC1]++Solvent (S)—> 

tn”zs-[Co(AA)2SCl] 아+X~ (1)

반응 ⑴의 메카니즘이 완전한 SU(D)으로 진 

행될 경우 활성화 체적(0V*)은 대체로 음의 값 

이 지 만 SnI 이 나 Id 일 때 JV*>0 인 경 우도 있 

다 16.

활성화 체직 이외에 자유에너지변화 사이클과 

5~1。excess 자유에너지 변화 (Gf 가22,23 반응메카 

니즘 연구에 이용되고 있다. 먼저 trans-[Co{\ 
A)2C12]+ 착이온의 가용매분해반응이 완전한 

SnI 메카니즘일 때 기준용매인 물 (w) 과 물을 

포함한 혼합용매 (s) 에 서 각 단계의 자유에 너 지 

변화 사이 클을 보면 다음과 같다.

trans-"。(曷) 并니; —竺L trans- (.Co (AA) 2C1 ]^+ + Cl~
£ I 1

' 、+/("■ * 、。+ I

trans-—§一» trans-〔Co (AA)产日 + 縞

여기서 MX는 mg-[Co(AA)2C12]+를, 肱은 

成”zs-[Co(AA)2C1]2+, X는 Cl-이온을 각각 의 

미한다. 그리고』G?(i) 는 화학종 (i) 이 기준용 

매인 물에서 혼합용매로 바뀔 때 생기는 이동자 

유에너지 변화를 나타내며,，G?(i)와 활성화 자 

유에너지 변화以(豈, /G手)의 관계는 (2)식으로 

된다.

(M)+JG? (C1-)
-JGT(MX) (2)

절대 반응속도론을 이용하면 (2)식은 (3)식으로 

된다.

2.303 RTlog(kw/ks)-JG? (C『) =/G； (M) 
-JGT(MX) (3)

kw와 ks는 기준용매 (w) 와 혼합용매 (s) 에 서 각 

각의 속도상수로, 실험적으로 얻을 수 있다. 따 

라서 /G?(C「) 의 문헌치 를24이 용하면 (3) 식 의 

왼편항이 결정된다. 일반적으로 화학종⑴의 양 

하전이 클수록 (3)식의 값은 더욱 음으로 되 어25 
MG?(M)|〉|/G；(MX)|이 된다. 즉 (3)식의 

왼편항이 음의 값으로 될려면 반응과정에서 전 

이상태의 용매화가 초기상태의 용매화보다 훨씬 

강하게 일어나야 한다.

본 연구에서는 아세톤-물 혼합용매에서 trans- 
LCo (AA) 2Cl2r 착이 온의 가용매 분해 반응 속도 

를 압력과 용매조성에 따라 측정하였다. 여기서 

AA는 디 아민 유도체 로서 ethylenediamine (en), 
N - ethylethylenediamiae (N - eten), N-methyle- 
thylenediamine (N-meen), trimethylenediamine 
(tn) 이 다.

압력 범 위 1〜2000 bar 에 서 얻 은 속도상수로부 

터 각 용매조성에서 활성화 체적을 결정하여 메 

카니즘을 고찰하였다. 이외에 두 용매의 혼합과 

정에서 일어나는 excess 자유에너지변화(GE)와 

반응이 진행될 때 따라 일어나는 자유에너지 변 

화의 사이클을 이용하여 A做s-[Co(AA)2CI2〕+ 

착이온의 가용매분해반응 과정을 분석하였고, 

이에 대한 킬레이트리간드의 성질의 영향도 조 

사하였다.

II. 실 험

1. 착화합물의 합성 및 용액 제조
切切s-[Co(AA)2C12】+ 착이온의 합성은 문헌 

에 26,27 소개 된 방법 을 이 용하였고, 합성 된 착이 

온은 분광학적 데이터를 문헌치와 비교하여 확 

인하였다. 이들 착이온의 합성과 정제과정에 사 

용한 시 약 CoC12-6H2O, HC1, H2N-(CH2)2-NH2 
(en), CH3CH2NH-(CH2)2-NH2(N-eten), CH3- 
NH- (CH2) 2-NH2 (N-meen), H2N - (CH。3-NH2 
(tn), CH3OH, CH3CH2OH, NaCI 등은 분석용 

시 약으로 하였다. NaCI 표준용액 을 이 용한 측정 
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용액의 이 온강도는 "vwis-[Co (en)2Clz]+과 trans- 
ECo(N-eten)2Cl£]+ 이온은 각각 0.1, 과 1.0, 
trans-[.Co(N-meen)2C12] +과 trans-[Co(tn)2C12]+ 
이온에서 0.5 로 하였다. 혼합용액중에 물의 공 

용매인 아세톤은 분광용 시약이었고 이때 물은 

3 차 증류수이었 다.

용액의 pH는 반응 (5-b) 와 같은 수산화물의 생 

성을 억제할 수 있도록 충분히 낮게 하였는데 이 

런 조건에서는 반응 (5-a)도 억제된다.

[Co(AA)2C12 j+ -H2O[Co(AA)2H2OC1]2++C1- . (4)

[Co (AA) HOC 顷'+HjQnlCo (AA) 2 (H2O) 2]3+ C, (5-a)

LCo(AA)2OHC1]+ + H2O^[Co(AA)2H2O(OH)]2++C1- (5-b)

2. 가용매분해반응 속도 측정

착이온의 가용매분해반응 속도는 아세톤의 무 

게 퍼센트가 0, 5, 10, 16, 20, 30및 40%인 수용 

액에서 측정하였다. 사용한 기기는 Barn Stead 
Model PM-70CB conductivity bridge 와 Shima- 
dzu-Digital UV-210A Double Beam spectropho- 
tometer를 사용하였다. 동판자켙이 부착된 고압 

셀의 항온은 Haake F 4391 circulator 에 연결시 

켜 조절하였다. 측정 온도는 tra〃s-[Co(en)2C12]* 
과 mg-[Co(N-eten)2C12 의 경우 25 °C로 하였 

지만 반응속도가 비교적 빠른 切做s-[Co(tn)2 
C0+는 5 °C 로 반응속도가 매 우 느린 trans- 
ECo(N-meen)2C12]+ 는 40 °C 로 하였다. 압력 은 

Swiss NoVa제 수압식 유압펌 프로 발생 시 켰으며 , 

압력전달액 은파라핀오일로하였다. 각 실험 조건 

에서 측정한 유사일차반응의 속도상수는 trans- 
[Co (en) 2CI2]+일 경 우 Guggenheim법 에 28 의 하여 

In(%*-%)를 시간 £에 따라 도시한 기울기에 

서 구하였다. 虬+』와 R,는 시간 ,+』와 £에서 

의 저 항을 나타내며 4는 반감기의 2〜3배 되는 

시 간 구간으로 하였다.

trans-[Co(N-eten) 2CI2] +, tans-[Co(N-meen)2 
Cl2]+, gg-[Co(tn)2Cla]+착이온의 가용매 분 

해 반응 속도상수는 532.5nm, 520nm, 540nm에 

서 이 들 착이 온의 흡광도 변화를 시 간 £에 따라 

측정하여 ln(A,—AQ vs t 관계식의 직선의 기 

울기로 부터 얻었다. A* 와 As 는 시간 厶와 평 

형상태에서 흡광도를 각각 나타낸다.

III. 결과 및 고찰

아세톤의 함량이 0〜40w/w% 인 수용성 성분 

계에서 압력을 1, 500, 1000, 1500, 2000 bar로 

변화시키 면서 측정 한 〃W7ZS-[Co(AA)2C12]+착이 

온의 가용매분해반응 속도상수를 Table 1에 수 

록하였다. 일반적으로 trans-[Co(AA)2C12] + 형 

태의 착이 온에 있어서 디 아민 (AA)의 질소나 탄 

소원자에 알킬기가 치환되면 입체장애와 알킬기 

의 유발효과에 의해서 Co-Cl 사이의 결합은 약 

해지며, Co-N 사이의 결합은더욱강해진다. 측 

정된 속도상수는 N 위치에 에틸기가 치환된 

trans-[Co(N-eten)2CI2] +은 trans-[Co(en) 2CI2] +

Table 1. Rate constants (sec-1) of solvolysis of trans- [Co (AA) 2O2)+ in acetone-water mixture at various 
pressures

AAgroup en (25 °C) N-eten (25 °C) N-meen (40 °C) tn (5 °C)
P, bar

1 500 1500 2000 1 500 1000 1500 1 500 1000 1500 1 500 1000 1500
W/W%

0 7. 94 4.47 4.37 4.32 3. 98 13. 05 11. 77 10.23 9. 22 12.66 11. 51 11.11 10- 97 3.07 2.63 2.48 2.42
5 5. 05 3. 77 3.71 3.65 3. 23 8.95 7.58 7.15 6.23 10.53 9.47 8.89 8.62 2. 80 2.43 2. 23 2. 22

10 4. 48 3. 20 3. 30 2. 78 2. 51 8.70 7.20 6.60 4.87 9.36 8. 62 8.13 7.95 2.47 2. 30 2. 23 2.14
15 3.44 2. 75 2.28 1.38 1.32 7.33 6.93 5.54 4.45 8.38 7.67 7.36 7.10 2.27 2.19 2.11 2.04
20 2. 85 2. 30 1. 24 1. 07 0. 95 6.38 5.77 4.68 3.95 7.42 6.91 6.67 6.51 2. 26 2.13 2. 04 1. 90
30 2. 57 1. 60 1.12 1. 05 1. 02 6. 02 5. 27 4.12 2. 82 6- 81 6. 26 5. 95 5. 80 2. 23 2. 09 2. 00 1. 95
34.7 1. 59 0. 98 ——— 4.17 — — 2.38 6.55 6.01 5.74 5.59 2. 20 2.05 1. 95 L 89
40 0.71 —— 一 — 2.68 一 — 1.53 5.83 5.25 4.91 4.67 2.13 1.89 1.90 1.86

en； kX 105sec. N-eten; kX 105sec. N-meen； kX 105sec. Pn; kXlO^ec.
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Table 2. Activation volumes of solvolysis of trans- (Co (A A)2C】2〕+ in acetone-water mixture

AAgroup en (25 °C) N-eten (25 °C) N-meen (4 0°C) tn (5 °C)
P, bar

1 500 1000 1500 2000 1 500 1000 1500 1 500 1000 1500 1 500 1000 1500
W/W%

0 0.76 0.52 0. 28 0. 04-0- 20 0. 30 0. 30 0. 29 0. 28 6. 00 3.71 1. 42-0. 87 7. 35 4. 28 2. 28-0. 27
5 0.35 0. 27 0.18 0.10 0. 01 0. 32 0. 28 0. 25 0. 20 5.90 4.15 2.40 0.64 8. 25 5.18 2.11-0. 97

10 0.47 0. 35 0. 24 0.13 0. 01 0.22 0.33 0.43 0.54 5.02 3.54 2.06 0.58 3. 28 2. 39 1. 76 1.13
16 0. 48 0. 48 0. 47 0.46 0.46 0. 20 0- 30 0. 39 0. 50 7. 06 4.58 2. 09-0. 40 1. 61 1. 24 0. 74 0. 24
20 0.94 0. 72 0.49 0.27 0. 05 0.23 0.31 0.39 0.47 1.55 1.49 1.42 1.35 2. 80 2. 31 1. 81 1.31
30 一 一 一 一 — -0.22 0.21 0.63 1.06 3.13 2.57 2.00 1.43 1. 70 1. 57 1.44 1. 30
34.7 — — — — — 一 _ — _ 6.06 3.98 1.88-0.21 一 一 一 一

40 0. 63 0. 50 0. 37 0.25 0.12 _ 一 — _ 6.40 4.83 3.27 1.70 3. 33 2. 47 1. 61 0. 74

JV*, cm3 mole.

에서 보다 더 빠른 값을 나타내었다. trans-[Co 
(tn)2C0+의 가용매분해반응이 다른 착이온에 

서 보다 훨씬 빠른 것은 음이온의 치환반응에서 

와29 같이 en은 5원환, tn은 6원환을 이루는 킬 

레 이트환의 차이 때 문이 라 생 각된다. trans-[Co 
(N-meen)2Cl2]+ 착이온은 N위치에 메틸기 가 치 

환되어 있으므로 속도상수가 증가할 것 으로 예 

상되지만 수용액서 Basolo가29 측정한 것과 같이 

오히려 감소하였다.

1. 활성화 체적과 반응 메카니즘

Table 1 에 수록된 가용매 분해 반응의 속도상 

수는 압력이 증가할수록, 아세톤의 함량이 증가 

할수록 감소하였다. 속도상수에 대 한 압력영 향 

을 알기 위하여 (6)~(8)식으로 부터 각 압력에 

서 활성화 체적을 결정하여 에 수록하 

였다.

lnk=a+bp+cp2 (6)

(31nk/3p)T=-JV*/RT (7)

JV*=-RT(b+2cp) (8)

활성 화 체적 (JV*) 은 trans-[Co(en)2C12] + 과 

trans- [Co (N-etenXL]* 에 서 —0.1~1.0 cm3 

molL로서, trans- [Co (N-meen) 2CI2] +^1- trans- 
[Co(tn)2C12〕+에서 —0- 3~7.5 cm3 mole-1 보다 

그 절대치와 압력에 따른 변화폭이 적다.

SnI 반응성인 코발트(III)암민 착이온의 가용 

매 분해반응에서 활성화 체적은 일반적으로』V* 
<〔0이 나 1L 电18,20 본 실 험 에 서 얻 은』V* 는 아세 

톤의 함량이 나 압력 에 따라 대부분』V*〉0 의 

값을 나타내었다. 그런데』v*〉o인 경우도 SN1 
혹은 Id 메카니즘의 가능성이 있으므로16, JV* 
〉0로 나타난 切做s-[Co(AA)2C12〕+착이 온의 가 

용매분해과정을 다음과 같이 분석하였다. JV* 
는 반응초기와 활성화 상태사이의 화학종 자체 

의 부피변화(/V*血)와 반응이 진행되면서 정전 

억압효과로 인한 용매분자의 재배열에서 생기는 

부피변 화 (』V%8)로 구분할 수 있 다攻17.

JV*=JV*int+JV*elK (9)

용매분자의 재배열은 활성화 상태와 반응 초기 

상태 사이의 정전기적 성질의 차이 때문에 일어 

나므로 반응물이 이온성이면 4V*는 거의 JV*lec 
에 의하여 지배된다.

g&s-[Co(AA)2C12〕+착이온의 가용매 분해반 

응의 4V*도 /V七辰에 지배될 것이므로 Co-Cl 
의 하전분리 과정에 의하여 ZV*의 변화를 설명 

하여 야 한다. 가능한 하전분리 과정은 다음과 같 

이 생각할 수 있다.

trans- [Co (A A) 2CI2] + ——>
trans-[C\ (AA) 2Co5+....... CH-] (10)

trans- [Co (AA) 2CI2] + —>
4rans-LCo(AA)2ClJa+……Cl" (n)

(10) 식과 (11) 식의 차이는 분리된 하전(5+의 위 

치에 있다. (11)식에서 泸는 착이온 전체에 분 

포되어 있으나 (10)식에 K 는 Co (III) 이온에 
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속박되어 있다. 반응이 진행됨에 따라 하전분포 

가 (11)식처 럼 될 때 전이상태의 하전은 증가한 

다. 이 때 문에 JV*e]ec 는 음의 값으로 되 어 JV* 

〈。로 되어야 한다. 이와 반대로 하전분리가 

(10)식과 같이 되면 전이상태로 되면서 하전증 

가는 거의 일어나지 않는다. 반면 화학종 자체 

의 체적은 증가하고 이에 따라 착이온에 결합된 

용매분자가 떨어져 나가면서 활성화 상태의 체 

적이 증가하므로 이 과정은 4V*〉。인 실험결과 

를 잘 설명하고 있다.

2. Excess 자유에너지 변호F(GE)와 반응 메카 

니즘

반응메 카니 즘에 대 한 용매 구조의 영 향은 excess 
자유에너지변화(GE)에 의해서도 고찰할 수 있 

다. GE 는 용매 분자간의 상호작용이 서 로 다른 

두 용매가 혼합될 때 생기는 molar Gibbs free 
energy (4G、。와 이상적으로 혼합될 때 생기 

는 molar Gibbs free energy (JG8^) 와의 차 

이로서 몰분율의 함수로 나타낼 수 있다3。.

GE= JGSi, —JG Heal (12)

萨=以(1—乃)或;(1一跖广 (13)
*=1

여기서 은 이성분 혼합용매에서 물의 몰분율 

이고 Ai—A“은 실험적으로 결정되는.계수이다. 

GE 값에 따라 수용성 용매를 분류하면, 아세톤- 

물 혼합용매는 대표적인 수용성 혼합용매로서 

GE 는 양의 값을 나타낸다. GE〉。인 수용성 용 

매에서 GE 는 일반적으로 엔탈피 (HE)보다 엔트 

로피 (SE)에 의하여 지배된다31.
아세톤-물 혼합용매에서 가용매분해반응 메카 

니즘에 대한 융매구조의 영 향을 고찰하기 위하 

여 Table 1 에 수록된 속도상수로부터 활성화 자 

유 에너지 변화를 계산하였다. 그■리고 (14)식을 

이 용하여 기 준용매 인 물 (w) 과 혼합용매 (s) 에 서 

의 활성화 자유에너지 변화의 차이를 계산하여 

Table 3에 수록하였다.

(14)
44G* 를 excess 자유에너지 변화 (GE) 에 따라 

F/g.l에 도시하여 전형적인 SnI 반응성인 t~ 
butylchloride의 가용매분해반응에서의 변화 모

Table 3. The differences between the gibbs free 
energy of activation in solvent mixture and that in 
aqueous solution for trans- LCo(AA)2C12]+
\ AAgroup 
\mo1e en 

(25 °C)
N-eten 
(25 °C)

N-meen 
(40 °C)

tn 
(5 °C)

0.016 1.12 0.94 0.48 0. 21
0.033 1.42 1. 01 0. 79 0.50
0.056 2.07 1.43 1.07 1.70
0.072 2.54 1.77 1.39 0.71
0.117 2.80 1.92 1.62 0.74
0.141 3.99 2. 66 1.72 0.79
0.171 5.99 3.92 2. 02 0.85
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GE/ kJ mol 이
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Fig・ I- Relation between JJG* and GE for the 
solvolysis of ?ra^<Co(AA)2Cl2y in acetone- 
water mixture.

양(Fig.2)과22 비 교하였다. F/g.l 에서 알 수 

있듯이 ?rans-[Co(en)2Cl2]+,"做s-[Co(N-eten)2 
踞]+, trans- [Co (N-meen) 2C1£]+, trans-[Co 
(tn)2CI2]+ 착이온의 경우값이 증가할수록 

44G* 값도 양의 값으로 증가하였고 二 변화 모
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1.0 
Ge/ kj mol-'

Fig. 2. Relation between JJG* and GE for the 
solvolysis of t-butyl chloride in typically aqueous 
mixtures.

양이 좌표상의 제 1상한에 나타났다. 이러한 변 

화는 t-butylchloride 의 가용매 분해 반응의 변화 

모양과 거의 유사한 형태이므로 아세톤-몰 혼합 

용매에서 ira«5-[Co(en)2C12]+, 切做 s-[Co(N- 

eten)2Cl2]+, trans-[_Co (N-meen) 2C12]+, trans- 
[Co(tn)2C12]+착이온의 가용매 분해 반응은 SN1 
반응성 인 l-butylchloride 의 가용매 분해 반응고]■ 

아주 유사한 메카니즘이 라 할 수 있다•

3. 자유에너지변화 사이클과 반응 메카니즘

자유에너지변화에 의해 반응 메카니즘을 고찰 

하기 위하여 용매조성에 따라 (3)식의 왼편항 

2.303RT log(kw/ks) 一(C「)의 변화를 Fig. 
3 에 도시 하였다. Fig. 3 을보면 2.303RT log (kw 
/ks)-』G?(CI-) 이 모두 음의 값이므로 (3)식의 

오른쪽 항은 |』G?(M) |〉0G?(MX) I 이어야 

한다6~1。. 이 현상은 가용매 분해과정에서 전이 

상태 (M) 의 용매 화가 초기 상태 (MX) 의 용매 화보 

다 훨씬 강하게 일어 날 때 가능하다. 즉 trans- 
[Co(AA)2C12】+착이온에서 Co-CI의 하전분리는 

(3)식의 왼편항을 더욱 음의 값으로 되게 한다.

A
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■
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0.05 0.10 0.15
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Fig. 3(a). Plots of 2.303 RTlog(kw/ks) —(Cl~) 
against mole fraction of acetone in acetone-water 
mixture at 25 °C and various pressures for the 
solvolysis of trans- [Co (en) ^2^.

0

005 
mole

0.10 
fraction of acetone

015

Fig. 3 (b). Plots of 2.303RTlog (kw/ks) — (Cl-)
against mole fraction of acetone in acetone-water 
mixture at 25°C and various pressures for the solvoly­
sis of trans-[CQ (N^eten) 2C12]+.
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Fig. 3(c). Plots of 2303RTlog(kw/ks) — JGT (Cl-) 
against mole fraction of acetone in ace tone-water 
mixture at 40 °C and "various pressures for the sol­
volysis of trans~[CQ (N-meen) 2CI2] +.
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-

-

- §5

우

통

 R

기 때문이다.

이 결과로부터 trans- [Co (en) 2C12]+, trans- 

[Co (N-eten) 2CI2] +, trans-[Co (N-meen) 2CI2]+, 

iraws-[Co (tn) 2C12]+ 착이온의 가용매 분해 반응성 

은 압력이 증가할수록, 아세톤의 함량이 감소할 

수록에서 멀어짐을 알았다.
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인 용 문 현

Fig, 3 (d). Plots of 2. 303RTlog(kw/ks) — JG® (Cl-) 
against mole fraction of acetone in acetone-water 
mixture at 5°C and various pressures for the solvoly­
sis of trans- [Co (tn) 2C12] +.

SnI 반응성이 강한 조건일수록 |/G?(M)|〉| 

』G?(MX)| 가 되 어 2.303RT log(kw/ks)-JG? 
(C1-)는 더욱 음의 값으로 된다. 이러한 용매화 

의 차이는 아세톤의 함량이 증가할수록 더욱 증 

가하였다. 아세톤 함량의 영향은 g心-[Co(tn)2 
착이 온과 trans-[Co(N-meeh)2CI2] + 착이온 

에 서 더 강하게 나타났다. 이 현상은 Co-CI의 결 

합이전이상태로될 때 아세톤의 함량이 증가할수 

록 trans- [Co (tn) 2CI2] trans-Co (N-meen) 2
Cl?]*착이온은 切a，zs-[Co(en)2C12：「3|・ trans-[Co 
(N-eten)2C12]+ 착이온보다 하전분리가 더 쉽게 

일어나기 때문이 다. 일반적 으로 아세톤의 산소원 

자는 물에서 보다 양이온에 대한 용매화능이 횔 

씬 크다. 이 때문에 아세톤의 함량이 증가하면 

하전분리가 잘 되어 Co-CI의 해리가 용이하게 

되면서 SnI 반응성이 더욱 증가하게 된다.

자유에너지변화 사이클에 대한 압력영 향은 용 

매조성의 영향만큼 뚜렷하지 못하였다. 그러나 

용매조성의 영향이 비교적 적은 trais-[Co(en)2 
CI2丁‘과- trans- [Co (N-eten) 2CI2] + 착이온에서 반 

응성 에 대 한 압력효과가 분명 히 나타났다. Fig. 
3의 (a)와 (b)에 나타난 것처럼 압력이 증가할 

수록 2.303RTlog(kw/ks)-/G《(Cl-) 는 양의 값 

쪽으로 약간 이동하였다. 이 현상은 압력이 증 

가할 때 압력에 의한 Co-CI 의 하전분리가 감소 

하면서，G；(M) 와，G：(MX) 의 차이도 감소하 
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