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요 약. Hg2+이온의 존재하에서〔CoCi(Hedta)〕- 착이온에 대한 에틸렌디 아민 (en) 치환반웅기구 

에 대해서 uv 및 CD스펙트럼을 이용하여 조사하였다. 속도론적인 자료로부터 Hg2+ 이온이 금속과 

작용하여 첫 en 이 치환될때는 회합반응 경로를 거치며 제2, 제 3의 en 은 단계적으로 치환 됨을 알 

수 있었다. 그리고 생성된〔Co(en)3〕3+의 광학순도로 부터 광학수율을 결정짓는 적절한 중간체를 제 

시하여 치환반응에 대한 새로운 반응경로를 제시하였다.

ABSTRACT. The study of reaction mechanism for the substitution of ethylenediamine (en) for 
Cl and Hedta from [CoCi (Hedta) ] - in the presence of Hg2+ion was carried out by uv and CD 

spectra. From the kinetic data, we proposed that the first ethylenediamine be substituted through 
the associative reaction path by means of interaction of Hg2+ion with Co (III), and that the second 

and the third ethylenediamine be substituted stepwise. From the optical purities of (Co(en)3]3+ 
which was formed after reaction, we suggested the critical stereochemical step and new substitu

tion reaction paths.

서 른

일반적으로 안정한 착물로 알려진〔Co(EDT- 

A)]_ (EDTA=Ethylenediaminetetraacetate ion) 
착이온에 과량의 en(en=ethylenediamine) 을 반 

옹시켰을 경우 트리스-에틸렌디아민코발트(III) 
착이온〔Co(en)3〕3+ 이 생성된다고 보고되었으며1 
아울러 광학활성인 EDTA-Cobalt(III) 착이온, 

〔Co(EDTA)〕-이 나 PDTA-Cobalt(III) 착이온, 

(Co(PDTA)] - (PDTA=Propylenediaminetetraa
cetate ion) 에 en 을 반응시 켜 생 성 된〔Co (en) 3〕3+ 

의 광학순도를 조사한 사실도 보고되 었다J，3 이 

러한 사실을 고려하여 Busch 등은 』-〔Co 

(EDTA)「에 en 을 반응시 켰을 경 우 가상적 인 

반응기 구를 제 시 하기 도 하였 다. 4 그러 나 이 를 가 

상적 인 반응기구에 서 중간체 에 해 당하는 〔Co 
(en)(H2edta)〕+를 얻어 과량의 en을 반응시킨 

결과〔Co(en)3〕3+ 착이온이 생성되지 않는다는 

보고에서 반응경로에 모순을 지적한 바도 있었 

다.5 최 근 Taube 등은 [Co(EDTA))- 및 〔Co 

(PDTA)〕- 에 en 을 반응시 켰을 경 우 EDTA 와 

PDTA 가 바로 en 과 치 환되 는 것 이 아니 라〔Co 
(EDTA)〕- 또는〔Go(PDTA)「에 작용시킨 en 

의 환원작용으로 인해 생성된 Co(II)로 부터 생



대한 에嘻렌디아민과의 치환반웅기구에 관한 연구 535Hg" 이온의 존재하에서〔CoCl(Hedta))-이온에 

성된〔Co (en) 3〕2+가 (Co(EDTA)J- 또는〔Co 
(PDTA)「와 전자전달 반응으로 인해 촉매작용 

을 하여〔Co(en)打3+ 가 생성 된다고 보고한 바도 

있다. M
본 연구에서는 〔Co(EDTA)〕-에 대한 en 의 

치환반응중 첫 en 의 치환반응 중간체를 구체화 

하고 이들 반응기구를 명확히 하기위해 한자리 

리 간드인 C「과 다섯자리 리 간드인 Hedta(Hed- 

ta=Hydrogenethylenediamine tetraacetate) 를 배 

위한〔CoCl(Hedta)〕- 착이온을 이용하였고 속도 

론적 인 접 근이 용이 하도록 하기 위 해 ci-과의 

반응성을 고려하여 Hg2+ 이온을 촉매로 하고 

DMSO 용액에서 반응속도를 측정하였다.

〔CoCl(Hedta)「+3en^?

〔Go(en)3〕3++Hedta3-+Cl- (1)

한편, 광학활성 인 /-〔CoCl(Hedta)〕-에 대한 en 

과의 반웅에서 생성된〔Co(en)3〕" 의 광학순도 

를 조사하여〔Co(EDTA)〕-의 경우와 비교 조사 

함으로써 광학수율을 결정짓는 적절한 중간체 

(Critical Stereochemical Step) 를 제 시 하고, en 
의 단계적 치환과 반웅경로에 대한 중간체롤 고 

려하여 치환반응에 대한 새로운 반응경로를 제 

시하고자 한다.

실 험

시약 및 기기

반응기질인〔CoCl(Hedta)〕—는 C0CI2WH2C)로 

부터 일반적인 방법으로 합성하였고,2,이들의 

광학분할은 iZ-cij-dinitrobis(ethylenediamine) 
cobalt (III) -Bromide, d~cis~ [Co (NO2) 2 (en) 2] Br 
를 광학분할제로 이용하였다. 용매 DMSO 는 

Fhika 특급을 재증류하여 사용하였다. 전자흡수 

스펙트럼 측정에는 Hitachi Model 320 uv-vis 
Spectrophotometei■ 를 이 용하였고 광학순도 조사 

는 Jasco Mod시 J-500 CD Automatic recording 

Spectropolarimeter (CD) 를 이 용하였 다. 항온을 

유지하기 위해 Jasco TC-100 Circulating water 
Bath 을 이 용하였 다.

반응속도 측정

Fig. 1. UV spectra for substitution reaction of Cl and 
(Hedta) from the (CoCl(Hedta)J- ion by ethylene
diamine in the presence of Hg까ion at 298.15K 
(1=0.1).

Fig. 1 에 나타낸 것 과 같이 시 간에 따른 흡광 

도를 이온강도 0.1(NaClOQ 로 조절하여 〔Co 

(en)3〕3+ 의 생 성 흡수띠 인 470nm 에 서 각항의 농 

도변화에 따라 연속변화법으로 측정하였다.

광학순도조사

J-[CoCl (Hedta)〕一 을 이 용하여 ⑴식 과 같은 

조건에서 생성된〔Co(en)3〕3+의 광학순도를 조 

사하였다.

이 론

속도식의 처리

반응은 과량의 en 용액 에 서 진행 됨 으로 Hg2+ 
이온이 작용하지 않을때의 속도식은

，一…-d{〔CoCl(Hedta)〕-}

=k't (2)
와 같이 되며 유사일차 반응으로 될 것이다. 여 

기서 为'=시:en〕이다. 위의 (2)식은 속도자료를
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편 리 하게 처 리 하기 위 해 Lambert-Beer 법칙을 1】边血=?시이 Hg 가｝ +In 如产 (10)
이용하여 아래 (3)식과 같이 나타낼 수 있다. 场히=In%博+nln {[CoCi (Hedta)〕=} (11)

给5(会二制 ⑶ 결 과

속도측정

여기서 瓦,A짜 血는 각각 초기, 평형 및 임의 Table 1 은 25°C 에 서 촉매를 고려하지 않았을

의 시간 f 에서의 흡광도를 나타낸다. 이들 속도 때의 시간에 따른 흡광도 변화를 나타내었다.

식에서 촉매작용을 하는 Hg2+ 이온 농도를 고려 이들 자료로 부터 为' 을 구하기 위해 (3)식으로
했을때의 총괄속도식은 촉매를 고려하지 않았을 부터 그 값을 Fig. 2 에 도시하여 나타내었다.

때 속도와 촉매을 고려했을때 속도를 합한 식으 본 논문에 서 의 그래 프는 모두 최소자승법을 이

로
Table 1. Values of absorbance for the reaction of

v=ko{ (CoCi (Hedta)厂}"+ (CoCi(Hedta)] -with ethylenediamine(2. 5X10-M) in
W+{ (CoCi (Hedta) )-}»• {Hg2+}，” (4) Hg2+ (0. 5 X 10~M) solution

와 같이 나타낼 수 있으며 如 와 如『+ 는 촉매를
(CoCi 
(Hedta))- ^(X 10-2sec) At —ln| (Al A。) I

고려하지 않았을때와 촉매를 고려 했을때의 속 —

도상수이 며 , m 은 각각〔CoCI(Hedta)「와 3 0. 063 2. 538

Hg2+의 반응차수를 나타낸다. 위 식을 간단히
6
9

0. 나89
0.106

2. 937
3. 324

하면 1.0 12 0.123 3. 963

히드I&+如产{Hg가}씬- ((CoCi(Hedta)]-}"
15
18

0.130
0-135

4. 423
4. 962

(5) oo 0.142

와 같이 정리할 수 있다. 위의 반응계에서 측정 3 0.031 2. 703
되 는 ^oba 는 6 0. 048 2.996

9 0. 062 3. 324
城=如+如产{Hg2+}* (6) 1.0 12 0. 076 3. 817

15 0. 085 4.343
와 같이 된다. 이때 如는 如产에 비해 너무 적 18 0- 091 4. 962
어 무시할 수 있음으로 (5)식을 다시 (7)식으로 oo 0- 098
나타낼 수 있다.

3 0. 034 3. 058

히=庵姑아 (Hg2+}" ((CoCi (Hedta) ] -}* (7) 6 0-047 3. 381
9 0. 060 3. 863

(6) 식은 0.8 12 0. 068 4.343
15 0.072 4.711

^obs = ^Hg2+ (Hg2+}w (8) 18 0. 075 5.116
QO 0. 081

으로 나타낼 수 있음으로 (6), (7)식으로 부터 3
식을 다시 나타내면, 6 0. 002 4.828

v-k0b9[(CoC[ (Hedta)〕~} * (9) 9 0.003 4.962
0.2 12 0- 005 5. 298

이 되며 (8)식과 (9)식으로 부터 (10)식과 (11) 15 0- 006 5. 521
식을 구하였다. 여기서 반웅차수 ”, s 을 각각 18 0. 007 5. 809

구할 수 있다.
8 0. 010
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Fig. 2. Plot of —In I (Af—A») | vs. time for the 
reaction of various concentration of (CoCl(Hedta)] ~ 
with ethylenediamine in Hg2+(0. 5 X10"M) elution at 
298.15k. (e；1.5X 10'M, O；l-0X10-3M, X；0.8X 
107M, △;0.2X10W).

Table 2. Rate constant for the reaction of various 
amount of (CoCl(Hedta)]- with ethylenediamine 
(2.5X10-1M) in Hg2+(0- 5X10-2Af) solution at 
298.15 K

(CoCl(Hedta)]-(X103M) ®(X KFsecF

1.5 3. 22
1.0 3. 20
0.8 3.07
0.2 3.27
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Table 3. Values of absorbance and observed rate 
constant for the reaction of (CoCl(Hedta)]~(l. OX 
10-3M) with ethylenediamine (2.5X10-1M) in the 
various amount of Hg가 at 298.15K

Hg(ClQ)2 
(xio3^)

t
(X 10-2sec) 4 니 n

(&一妇 |(
^obs

X l^sec-1)

3 0. 036 2. 847
6 0.048 3. 079 3. 75

10.0 9 0. 061 3.411
12 0. 073 3. 863
8 0. 094

3 0- 034 2. 865
6 0. 045 3. 079 3. 00

5.0 9 0. 058 3. 411
12 0. 069 3. 817
oo 0. 091

3 0.035 2. 830
6 0.043 2. 976 2. 40

2.5 9 0.054 3. 219
12 0. 065 3. 540
oo 0. 094

3 0. 032 2. 900
6 0. 040 3. 058 1.75

1.0 9 0. 050 3. 297
12 0- 060 3. 612
oo 0.087

3 0.032 2. 830
6 0- 038 2. 937 1.13

0.1 9 0.046 3.101
12 0. 054 3. 297
8 0.091

용해서 도시하였다.8

기 울기 로 부터 구한 为' 값은 Table 2에 나타 

내 었으며 그들 값은 평 균 3.19 X lO^secT 이 다. 

이 자료로 부터 반응이 유사일차로 진행됨을 알 

수 있다.

다음은 Hg2+ 가 직접 반응에 관여하고 있는지 

의 여 부를 알아보기 위 해 25°C 에 서 Hg2+ 이 온 

의 농도변화에 따른 흡광도 및 속도상수, &而 값 

을 T泌Ze 3에 나타내 었다. 그리 고 그 값을 

Fig. 3에 도시하였다.

F/g. 3에서 보는 것 같이 Hg2+ 이온 농도의 

증가에 따라 %" 값이 증가함을 볼 수 있는데 이 

는 정성적으로 Hg2+ 이온이 반응에 관여하고 있 

음을 나타내고 있다.

여기서 다시 위의 농도항이 실제로 어떤 반응 

차수로 진행 되 는가를 알아보기 위 해 Letort。의 

방법으로 Hg아의 반응차수을 구하였는데 (10) 
식에서 Table 3 의 값을 도시하여 珏g. 4에 나 

타내었다.

Fig. 4 의 기 울기 로 부터 仇 값이 0.5인 차수를 

구하였다. 다음은 (11)식으로〔CoCl(Hedta)「 

의반응차수 "을 구하기 위해서Hg2+ 이온 농도

Vol. 31, No. & 1987
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Table 4. Values of reaction rate for the reaction of 
various amount of (CoCi (Hedta))' with ethylenedia
mine (2. 5X10-1Af) in Hg^(0. 5X10-2M) solution 
at 298.15K

니어〔CoCl(Hedta)尸} 6.50 6.91 7.13 7.60 8.51 
-In v 10.45 10.86 11.07 11.57 12.57

t(x10-2sec)

Table 5. Activation energy and activation parameters

T(K) 风 Qcal/m 이) JH*(ical/mol) JS*(e. u)

303.15 9.75 9.01 一 36. 57
308.15 9.23 —36.00
313.15 9.13 -36.32
318.15

9.12±2% -36.27±3%

Fig. 3. Plot of —ln| (Ar—A») I vs. time for the reac
tion of (CoCl(Hedta))~ (1.0X10~3Af) with ethy- 
lenediamine in various amount of Hg자 at 298.15K 
(•；1.0X10~2M, O；0.5X10-2M X；0.25X 10~M
A；0.10X10~2M DjO. 01xl0~2Af).

4 6 8
-ln[Hg2+]

Fig, 4. Plot of — In^ob, vs. 一 ln〔Hg자〕in (CoCi 
(Hedta))- (IXIO'W) at 298.15K.

를 O.SXlO^mol 〃로 두고 니n” 와 -In ((CoCi 

(Hedta)〕-} 값을 Table 4 에 나타내었고 이 자료 

를 도시하면 F£g. 5와 같다. 이때의 기울기로 

부터 ”값이 L0임을 알았다.

~InfCoCKHedta)]

Fig. 5. Plot of — Inv vs. — In (CoCi (Hedta) in Hg
(C1O4)2 (0.5X10"W) at 298.15. K.

이 와같이 F，g. 4 와 F，g. 5 의 기 울기 로 부터 (7) 
식은

z，=&『{Hg2+}°・5 • {〔CoCi(Hedta)〕-}L°

(12)

로 나타낼 수 있다. 그리고 Arrhenius-Plot 로 

부터 구한 활성 화에 너 지 와 Eyring 식 으로 부 

터 유도된 식으로 부터 구한 열역학적 파라메타

Journal of the Korean Chemical Society
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Fig. 6. Circular dichroism and molar absorptivity for 
(—)546—Na (CoCi (Hedta)) 2H2O: ( ) after reaction 
(Co(en)3]3+curve;(......).

ZH# 와를 Table 5 에 제 시 하였다.

광학순도조사

광학활성인，一〔CoCl(Hedta)〕-와 반응 후의 

〔Co(en)3〕3+ 의 CD 곡선을 F£g. 6 에 나타내 었다. 

여기서』一〔CoCl(Hedta)〕-는 앞서 발표된】叽le 
값보다 다소 큰 +1.78의 瓜값이 나타났으며 반 

응후의〔Co(en)3〕3+ 의 厶값은 +0.6 으로 A- 
〔Co(en)3〕3+에 해당된다. 이들 값에 대한 논의 

는 뒤에서 언급될 것이다.

고 찰

식 (1) 의 반응에서 반응기 질인〔GC1 (Hedta)「 

착이온과 Hg2+ 이온의 반응차수는 각각 1차, 

0.5차인 사실과 열역학적 파라메타로 부터 다음 

과 같은 반응기구를 제시할 수 있다.

(i) [CoCi (Hedta) ]-+jHg2+

ki
«----- —< [(Hedta)Co……Cl……jHg)

^-1
(ii) 〔(Hedta)Co……Cl……j Hg) + en

一브- ((Hedta)Co……Cl…… j Hg]

-- ---------
(iii) ((Hedta) Co....... Cl........ *Hg〕

N——N

—브- [(Hedta)Co————

(iv) (Co (Hedta)〕———一~> (Co (en) (Hedta)〕

N—N

(v) (Co (en) (Hedta)〕+ 2en
一堂f〔Go(en)3〕3++Hedta3-

이 와같이 en 이 단계 적 으로 관여 하는 반응기 구 

에 대한 이론적인 속도는 Fig. 7에 나타낸 

것 과 같이 C1-이 Hg2+와 작용하면 서 en 이 치 

환되는 단계가 속도결정 단계가 되므로

d｛〔Hedta) Co“・Cl“・*Hg〕｝
1板。 ---------- 瓦----

=^2(((Hedta)Co-Cl-iHg]) (13)

과 같이 된다. 여기서 [(Hedta)Co-• *C1 • • -iHg) 

중간체 농도를 알 수 없으므로 (i)의 평행식으 

로부터

(((Hedta) Co-"Cb-jHgB
=K｛〔G°C1 (Hedta)〕-｝ • ｛Hg까｝。・5 (14)

로 나타낼 수 있으며 (14)식을 (13)식에 대입하 

면

趴he°=歸K｛〔GCl(Hedta)「｝ • ｛Hg가｝。5

(15) 
와 같이 되며 제안된 이론적인 속도식 (13)식과 

실험속도식인 (12)식과 비교하여 灼K 와 如：+를 

같이 두면 이들 두 식이 일치함을 알 수 있다.

사실로 부터 이 en 이 단계적으로 치 환되며 첫

Fig. 7. Mechanism for the substitution of Cl and 
(Hedta) from the〔CoCl(Hedt슈))-ion by ethylenedia
mine in Hg2+ solution.
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en의 치환형태는 회합과정인 7배위 중간체를 

거쳐 반응이 진행되는 반응기구가 타당성이 있 

다는 것을 알 수 있다.

한편 Fig. 6의 자료에 의하면 절대구조가 형 

인 (一)546〔CoCl(Hedta)〕Ti 와 en 과 반응 후에 

나타난〔Co (en) J 3+ 의 4값은 +0.6 으로 이 것 

은 刀一〔CoQn))+형 이며, 순수한 A-(Co 
(en) 3)3+ 의 값에12 비 교하여 약 33 % 에 해 당 

됨을 알 수 있다.

결국 이들 자료로 부터 생성된〔Co(en)3〕3+는 

형이 33% 우세하다는것이며』-〔Co(EDTA))- 
와 en 이 반응했 을때 와 같은 결 과4를 나타낸다. 

실제로 X-ray 결정구조 자료에 의한〔Co(ED- 
TA)〕-의 결 합구조를 살펴 보면13 평 면의 산소가 

축상의 산소보다 훨씬 입체적인 장애가 크기 

때문에 C「와 같은 한자리 리 간드를 치 환시 킬 

때 항상 평면의 산소가 먼저 떨어져 치환되는 

것 과 같이 en 이 치 환될때도 중심 금속인 코발 

트와 Hedta중의 N, N'간에 이루어지는 평면의 

산소자리에서 치환이 먼저 일어난다는 사실은 

〔CoCl(Hedta)「의 경 우에서도 같은 평면자리 에

Fig. 8. New proposed stereochemical paths for the 
reaction of (CoCi(Hedta))- or (Co(EDTA)]- with 
ethylenediamine.

있는 Cl-가 Hg2+ 와 먼저 결 합하여 Cl-과 Co 
(III) 의 결 합력 을 약화시킴 과 동시에 첫 en 이 

그 자리 에 작용한다는 점에서 (CoCi (Hedta)〕- 

의 경우와 동일하며, Busch둥이 제시한 가상의 

첫 중간체 Ffg. 8는 타당성 이 있으며 속도식으 

로 부터 제시한 반응기구에서도 확인 될 수 있 

었다.

그리 고 첫 en 의 두 번째 치환자리 川이 나머 

지 Hedta의 어떠한 자리와 치환되는 가에 따라 

광학 이성질체가 결정되므로 실험결과인 33%의 

4—〔Co(en)3〕3+와 67%의〔Co(en)3〕‘+ 이 생 

성되기 위해서는 세가지 광학순도 결정단계를 

거쳐야 할 것이다. 즉 Fig. 8의 (1〜3)와 같은 

경로를 거쳐야 각각 4 A, A, 의〔Co(en)3〕3+가 

생성될 것이다.

그러 나〔Co(EDTA)〕一 에 en 을 반응시켜 생 성 

된 trans (0-0) - [Co (en) (H2edta) ] +,?1 Fig. 8 , (2) 
는 분리되었으며 이를 과량의 en 과 반응시켜 보 

았으나〔Co(en)3〕3+는 생성되.지 않았다는 Doh5 

등의 보고가 있다. 그렇 다면 광학활성 인 J-(Co- 

(EDTA))- 및 /-〔CoCl(Hedta)「에 en 과 반응 

시켜 생성 된 yl-〔Co(en)3〕3+ 가 33%로우세한 광 

학순도를 나타낸 사실을 고려한다면 제시된 가 

상반응기구 Fig. 8에서 (2)의 경로를 거치지 않 

는다고 생각되며 (1)과 (3)의 반웅경로 이외의 

또 다른 저｝ (4)의 경 로를 통해 반응이 진행된다 

고 생각된다. 여기서 배위된 EDTA의 산소가 

자리 바뀜 이 일어 난 중간체 (4) 는 변형 가능한 디 

아민부분의 conformation 에 역 향을 받아 불안정 

한 중간체 로 추정 된 다. 그러 나 PDTA 경 우에 서 

는 중간체(4)가 분리확인된 바 있었다. 6
결국〔CoCi(Hedta)〕」또는〔Co(EDTA)「에 

en 을 반응시 켜 생 성 된〔Co(en)3〕3+ 는 가상제 안 

된 치 환된반응경 로4 와 다른 (1), (3), (4)의 경 로 

를 거쳐 반응이 진행된다고 추정된다.

결 론

(CoCi(Hedta)]-+3en [Co(en)3〕3+의
DMSO

치 환반웅계에서 속도론적 연구로 부터 반응기질 

인〔GoCl(Hedta)〕-가 1 차, Hg2十 가 0.5차로 반 
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응이 진행됨을 알 수 있었고

Ea=9.75 (kcal /mol)
JH*=9.12 (kcal/mol) JS* = — 36.27 (e. u) 

과 같은 활성화에너지와 파라메타를 구하였다. 

이들 자료로 부터〔CoCi(Hedta)〕- 착이온에 대 

한 en 의 치 환반응에 서 는 en 이 단계 적 으로 치 환 

이되고 첫 en 이 C「과 치 환 될때는 7배위 중 

간체를 거쳐 반응이 진행됨을 알았다. 아울러 J- 
〔CoCl(Hedta)〕- 착이온에 대한 en 의 치 환반응 

에서 얻어진〔Co(en)3〕3+ 의 광학순도로 부터 적 

절한 광학순도 결정단계를 제시하였으며, 이 결 

정단계의 중간체 Fig- 8, (4)를 고려하여 새로운 

치 환 반응경 로를 제 시 하였 다.
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