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요 약. Hg자촉매 존재하에서 姑-amminechlorobis (ethylenediamine) cobalt (III) 의 Cl 이 玷0 로 

치 환되는 반응을 전자흡수 스펙 트라로 속도론적 연구를 하였다. 그 결과 成-[Co(en)2(NH3)Cl]2+ 
과 Hg아에 대해서 각각 1차인 총괕반응이 2차반응이다. 활성화 파라메타인 부와속는 각각

12.9kcal/mol, -19.3e.u이고 Hg가에 의한 반응속도상수는 1.65XH)-2〃moLsec가 됨을 알았다. 

이러한 속도 자료로 부터 본 반응계의 CM] H2O로 치환되는 반응은 촉매인 Hg가가 관여하는 Id 
메카니즘을 제안하였다.

ABSTRACT. A kinetic study was made to determine the mechanism of the aquation of cis- 
[Co(en)2(NH3)Cl] 가 in Hg자 aqueous solution. The progress of reaction was followed UV/vis- 
spectrophotometrically by a measurement of the absorbance at a specific wave length(530nm) of 
cis-[Co(en)2(NH3)Cl]자 as a function of time. The experimental results have shown that the rea­
ction rate is dependent upon the concentration of Hg2+ that act as a catalyst. And it was found 
that the overall reaction proceed with second order, first order with respect to Co (III) complex 
and Hg2+. Activivation parameters, 4H푸 and 4S부, were obtained as 12.9kcal/mol and —19.3e. 
u., respectively. We have proposed a plausible reaction mechanism which is consistent with the 
observed rate equation.

緖 論

최근 Co(m)착물에 대한 속도론적 연구가 많 

이 행하여져 오고 있으나 유기반응 메카니즘에 

비하여 뒤떨어져 있는 것은 주지의 사실이다.

Tobe를 중심 으로 한 연구진들은 주로 Co(III) 
착물의 합성과 염기촉매 존재하에서 치환반응에 

대한 입체적 효과와 이성질화 현상, 그리고 열 

역학적 파라메타에 관하여 보고하였다】. 그리고 

Chan 은 汝-[Co(en)2(RNH2)Cl]자 팔면체에 대 

하여 Hg2+의 촉매작용에 대한 수화반응을 계열 

적 인 연구를 하였는데2 이 들은 주로 리 간드의 종 

류에 따라 상대적인 속도상수만을 비교, 검토하 

면서 중간체의 형성에 관하여 논하였으며 타당 

한 반응메카니즘은 제안하지 못하였다. Buckin- 
gham 은 Hg자와 N0+가 관여하는 수화반응을 

연구하여 이 들의 반응성올 비 교하면서 입 체효과 

와 이성질화 현상에 대하여 논하였다¥ 그리고 
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여 러가지 팔면체착물에 대하여 자발적인 수화반 

응에 관한 분광학적 연구는 Sargenson 에 의해 

이루어 졌으며4 이들은 특히 광학이성질체에 대 

하여 많은보고를하였으며 , Hg2+ 가 리 간드와의 

결합형성에 의한 치환반응에 대하여 연구하였 

다. Blandamer는 Hg2+ 존재하에서 물-에탄올등 

여러가지 이성분계에 있어서 관측된 반응성을 

보고하였고 한 이온의 이 동에 따른 Gibbs 자유 

에너지에서 추정된 초기상태와 전이상태에 관하 

여 논하였다¥ 이상에서 살펴본 바와 같이 Co 
(III) 착물에 대한 반응속도론적 연구가 많이 이 

루어 져 왔지 만 이 들의 반응메 카니 즘은 체 계 화되 

어 있지 않다. 그래서 필자들은 전보에 서6 Hg2+ 
수용액 내 에서 [Co(NH3)5C1]2+ 의 C1 이 &0로 

치환되는 반응속도를 측정하여 Hg2+가 관여한 

타당한 반응메카니즘을 제안한 것에 이어 본 연 

구에서도 Hg2+ 수용액에서 아래와 같은 반응계 

에 대한 속도론적 연구를 하였다.

_ Hg2+

[Co (en) 2(NHs)C1]2++F&O—[Co 
(en)2(NH3) (H2O)]3++[HgCl]+

Hg2+ 와 Co(IH)착물에 대한 각각의 반응차수 

및 반응속도식 그리고 이들에 대한 활성화 파라 

메타를 구하여 촉매가 관여한 타당한 메카니즘 

을 제 안하고자 한다.

« 驗

시약 및 합성. 반응기질로 사용한 Co(m)착 

물인 *-[Co(en)2(NH3)Cl]2+의 합성은 CoCl^ 
6H2。를 출발물질로하여 통상적인 방법으로7 합 

성하여 Sephadex-25 레진을 충진시킨 컬럼크로 

마토그래피로 분리 정제하여 사용하였다. 그리 

고 촉매로 사용한 Hg2+의 용액은 Hg(ClQ)2 를 

증류수에 녹여 Mg-EDTA 를 가하여 NaOH 로 

중화시 켜 완충용액 을 가한후 EDTA 로 치 환적 정 

하여 농도를 결정하였다 .

속도측정. 반응조건을 일정하게 유지하기 위 

하여 NaClQ 를 사용하여 이온강도를 0.62M 로 

고정시켜서 시 간에 따른 흡광도의 변화를 Hitachi 
Model 320-UV/z，於 분광광도계로 측정하였다. 

이때 본 실험에서는 시간에 따른 흡광도의 변화 
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를 Time-Drive 를 이용하여 측정하였으며 반응 

중 일정온도를 유지하기 위하여 온도오차를 士 

0.1°C 범위내의 순환 항온조를 사용하여 항온 

시켰다. 그리고 Hg(ClQ)2 와 NaClQ 의 흡광도 

는 나?나■지 않고 Co(IH)착물 흡광도만 나타나 
며 시"간에 따른 흡광도의 차가 가장 크게 나타 

나는 530nm의 파장 영역을 선택하여 반응기질 

과 촉매의 농도변화에 따른 흡광도의 변화를 측 

정하였다.

理 譌

속도식의 처리. 본 반응계는 수용액상에서 일 

어나므로 촉매를 고려하지 않을때 치환반응 속 

도식은 일반적으로

_ d 徳-[Co(en)2(NH3)Cl]2+} 
dt

="{a*[Go(en)2(NH3)Cl]2+} (1)

로 표시 되 어 유사일 차반응으로, 식(2) 와 같이 

나타낼 수 있다.

여기서 Ao, A” 및 &는 각각 초기, 평형 및 임 

의의 시간 f에서 흡광도를 나타낸다. 그리고 촉 

매를 고려했을때의 전체반응을 나타내는 총괄반 

응 속도식은 식 (3)과 같이 표시할 수 있다.

u=%){[Co(en)2(NH3)Cl]2+}，，+如产{[Co
(en)2(NH3)Cl]2+}，，{[Hg2+*} (3)

여기서 加와 如頒+는 촉매가 존재하지 않을 때 

와 촉매만의 작용에 의해 생긴 속도상수이고, n 
과 所은 각각 [Co(en)2(NH3)Cl]2+와 [Hg2+] 에 

대한 반응차수를 나타낸다. 그리고 촉매가 존재 

하지 않을때 3s-[Co(en)2(NH3)Cl]2+의 C1 이 

H2。로 치환될때의 반응속도상수 加는 1.40X 
lO^secT 로° 如『+ 에 비 해 무시 할 수 있을 정도 

로 작다. 그러므로 식 (3)은 다시 식 (4)와 같이 

쓸수 있다.

0=上"[Hg2+] * {[Co (en) 2 (NH3) Cl] 2+}« (4) 

여기서 妬/+[Hg2+]m 는 九而이므로 관측속도 
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상수 知X와 총괄속도식 에 자연대 수를 취 하여 식 

(5)와 (6)에서 반응차수 ”, " 그리고 속도상수 

妬产 를 구할 수 있다.

In 碇，,=”zln[Hg2+] + ln%"+ (5)
lnv—n ln([Co(en)2(NH3)Cl]2+} +lnioh„ (6)

활성 호卜파라메 타의 처 리 . 활성 화에 너 지 는 Arrh- 
enius-Plot 의 기울기로 부터 통상적인 방법으로 

구할 수 있다. 그리고 활성화엔탈피 ZH*와 활 

성화 엔트로피 ZS*는 임의의 두 온도 Ti, 77의 

온도 범위가 크지 않을때 전보에서와& 같은 방법 

으로 구할 수 있다.

結果 및 考察

일정 온도(25°C)에서 여러농도의 cw-ECo(en) 
2(NH3)C1]2+와 여 러농도의 [Hg2+]에 서 각각에 

해당하는 시 간에 따른 흡광도 변화로 부터 구한 

관측속도상수 如X를 Table 1에 나타내 었 다.

Table 1에서 볼수 있는 바와 같이 다豪+] 농 

도가 일정할때 as-[Co(en)2(NH3)Cl]2+의 농도 

가변하더라도 그들의 관측속도상수값이 거의 일 

정함을 볼 수 있는데 이는 본 반응계가 Ks-[Co 
(en)2(NH3)Cl]2+에 대하여 유사일차반응으로 거 

동함을 알 수 있다

그리고 Hg2+의 각 농도에 따른 이 들의 평균 

값은 Table 1의 가장 아래항에 나타내었다. cis 
-[Co(en)2(NH3)Cl]아의 농도가 일정할때 Hg2+ 
의 농도증가에 따라 관측속도 상수가 증가하는 

데 이는 Hg2+가 본 반응에 직접 관여하고 있음 

을 알 수 있다. 즉 Hg2+의 농도와 관측속도상 

수 각각에 대해 대수를 취하면 좋은 비례 관계가 

있음을 볼 수 있는데 이는 Hg2+가 본 반응계에 

서 촉매로써 작용하고 있음을 알 수 있다. 그리 

고 Hg2+에 대한 반응차수를 구하기 위하여 자 

연대수를 취한 여러농도의 Hg2+와 이에 따른 

관측속도 상수값 如M 에 자연대 수를 취 하여 도시 

한 것이 Fig. 1이다.

Fig. 1로 부터 Hg어•에 대한 반응차수 즉, 

직선의 기울기가 1.3 임을 얻었다.

이는 Hg2+가 1차로 작용하지만 반응기질인 

Ks-[Co(en)2(NH3)Cl]2+ 가 2 분자의 에틸렌디

of [Co (en) 2(NH3) Cl]2+ in various amount of [Hg24-]

Table 1. Rate constant* 10흐&血) for various amount

[Co(en)2(NH3)

Cl]2+(xiO3M)

[Hg]아 (M)

0. 20 0.13 0.10 0.08

8.33 1.903 1.302 0. 825 0. 635

5.56 1.792 1.365 0. 815 0. 557

4.18 1.815 1.345 0.837 0. 495

3. 33 1.872 1.340 0. 790 0. 528

mean 1.845 1.338 0- 825 0. 552

-ln[Hg2*]

Fig, 1. Plot of 니n ko^ versus -In [Hg자] at 25°C.

아민 (en) 에 의 해 안정 화되 는 chelate 효과에 의 

해 Cl 을 이 탈시키기 위해 Hg2+의 역할이 보다 

더 증대되어 반응차수인 기울기가 1.3 이 된다 

고.해석할 수 있다. 또한 FSg. 1의 절편으로 

부터 如『+ 의 값이 1.65X l(r*z,mol-LsecT 임 을 

알았다.

&s-[Co(en)2(NH3)Cl]2+에 대한 반응차수 n 
값을 구하기 위해서 成-[Co(en)2(NH3)Cl]2+의 

각 농도에 따른 실험적으로 얻은 초기속도。를 

Table 2에 나타내 었다.

Hg2+ 의 각 농도에 따라 그때 의 Inu 와 In [Co 
(en)2(NH3)Cl]2+을 도시하면 그 직선의 기울기 

로 부터 "값을 구할 수 있다.

먼저 Hg2+ 의 농도가 0.2M 일때 ln[Co(en)2 
(NH3)C1]2+ 에 대해 屜를 도시하여 나타낸것이 

Fig. 2이며, 이때 "값이 약 1.0 임이 됨을 알 

았다.
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Table 2. V이ues of initial rate(X102) for various 

amount of [Co(en)z(NH3)Cl]자 under various amount 

of [Hg] 자

[Co(en)2(NH3)

Cl] 가(X103M)

다Ig 아] (M)

0.20 0.13 0.10 0.08

8.33 5.945 5.808 6.078 5.273

5.56 4.169 3.971 4.291 4.044

4.18 2.868 2.987 3.039 3.082

3.33 2.426 2.499 2.627 2.487

Table 3. Activation energy and activation parameters

T(K) Ea (kcal/mol) JH* (kcal/mol) J5*(e. u.)

298.15

303.15
12. 99 -19.11

308.15
12.95 -19.24

313-15
13.50 12.95 -19.23

318.15
12.84 -19. 57

12.93 -19.29

-ln[Co(en)2(NH 甲]2*
Fig. 2. Pl야 of -In V versus -ln[Co (en) 2(NH3) Cl]2+ 

in Hg(C104)2(2.0X10-1M).

그리고 Hg거•의 농도가 1.3X10TM, 1.0X10-1 
M, 8X10TM 의 경우도 동일한 방법으로 구하 

고 보니 각각 0.97, 0.93, 0.94 로 c，s-[Co(en)2 
(NHGClT+의 반응차수가 약 1 임을 알 수 있 

다. 이상에서 얻은 촉매에 의한 반응속도상수, 

촉매 인 Hg2+ 의 반응차수 m, 그리 고 c，s-[Co 
(en)2(NH：3)Cl]2+에 대한 반응차수 筮값으로 부 

터 Hg거•촉매 영향을 고려한 총괄반응 속도식은 

식 ⑼와 같이 표현된다.

。=如产{[理2+]} {[Co(en)2(NH3)Cl]2+}⑼

식 (9)에서 촉매에 의한 반응속도상수는 1.65 
X10-2//mol - sec 였 으며 Hg2+ 와 cis-[Co (en) 2 (N 
H3)C1]2+의 반응차수가 각각 1 차로써 본 반응 
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계가 약 2차로 진행된다고 결론지울수 있다. 

활성 화에 너 지 는 Arrhenius-plot 로 부터 약 13. 5 
kcal/mol 을 구하였고, 활성화엔탈피 (4JZ*)와 

활성화엔트로피 (/S*) 를 구하여 T沥Ze 3 에 나 

타내었다.

Table 3을 보면 ZS* 가 약 一 19.3e.u. 로 큰 

음의 값을 가짐을 알 수 있는데 이에 대해서는 

후술할 반응메카니즘에서 논의할 것이다.

반응메카니즘

c/s-[Co(en)2(NH3)Cl]2+의 C1 이 玦0로 치환 

될때 이 반응기질과 촉매인 Hg2+에 대하여 각 

각 1차임을 알았다. 따라서 반응기질과 촉매가 

상호작용하고 있다는 것을 알수 있으며 Hg2+는 

양성자성 촉매로써 H2O 의 친핵성 공격을 용이 

하게 하는 역활을 한다고 예상할 수 있다.

즉, Hg2+ 가 3s- [Co (en) 2 (NH3) (邊了+ 의 ci 을 

공격해서 중심금속인 Co (III)의 양이온성을 증 

대시켜 친핵체인 H2O의 공격을 용이하게 하는 

역활을 할 것이다. 이와같이 Hg?+가 전자를 당 

기 고 1七0가 전자를 밀 어 주어 C1 대신에 HQ 가 

배위되어 들어가는 Pull and Push 메카니즘으로 

반응이 촉진될 것이다. 그리고 T沥"3 에서 

4$* 의 값이 비교적 큰 음의 값인 一I9.3e.u. 의 

값을 갖는데 이는 정전기적 수축설泌에 의하여 

아래와 같이 하전이 중간체에서 분리되지 않고 

오히려 응집하는 종을 형성하여 반응이 촉진될 

것이라는 것과 일치한다.
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이 렇게 하전이 응집된 중간체에서 Hg2+의 영 

향에 의해 [HgCl]+착이온이 형성되면서 C1 대 

신에 H2O 가 쉽 게 치 환되 는 반응으로 진행 된다. 

이 와같은 사실 을 바탕으로 반응메 카니즘을 다음 

과 같이 제안한다.

(i) ds-[Co(en)2(NH3)Cl]2++Hg2+

[Hg …Cl …Co (en) 2 (NH3) ]4+ (fast)
(ii) [Hg-Cl-Co(en)2(NH3)?++H2O-^->

[Hg-Cl-Co (en) 2 (NH3) 了+

OH2 (slow) 
k3

(iii) [Hg-.Cl-Co(en)2(NH3)]4+一>
:a5-rCo(en)2(NH3)

OH2 (H2O)]3++EHgCQ+
(fast)

이렇게 제안된 반응메카니즘에 대한 이론적 속 

도식을 유도해 보면

oh2
— d{[Hg •••(第“Co(en)2(NH3)]4+}

'知 瓦

=吳2 {Hg・"Cl・ “Co (en) 2 (NH3) 了+} (i0) 

와 같고 여기서 [Hg“・Cl“・Co(en)2(NH3)F+는 

단계 i)의 평형 반응에서 식(11)과 같이 결정 할 

수 있으므로

{[Hg.“Cl・“Co(en)2(NH3)F+}=K{[Co(en)2 
(NH3)Cl]2+}{[Hg2+]} (11)

%m=&K{[Co(en)2(NH3)Cl]2+} [Hg2+] (12)

가 되어, 실험에서 구한 식 (9)와 이론적속도식 

(12)를 비교할때 灼K 를 如『+ 와 같다고 놓으면 

실험속도식과 이론적속도식이 일치함을 알수 있 

다.

이것은 위에서 가정한 메카니즘이 타당하며 본 

반응계는 촉매가 관여하여 Id 메카니즘으로 반 

응이 진행한다고 결론지울 수 있다.

結 論

본 연구에서는 a$-[Co(en)2(NH3)Cl]2++H2。 
Hg?+

—>«5-[Co(en)2(NH3) (H2O)]3++rHgCI]+ 로 

진행되는 반응계 를 UV/沅s-분광광도계 를 이 용하 

여 촉매로 작용한 Hg2+를 고려하여 반응속도를 

측정하였다.

실험결과 반응기질인 c£s-[Co(en)2(NH3)Cl]2+ 
에 대해서는 약 1차이며, Hg거■에 대해서도 약 

1차인 총괄반응이 약 2차이다. 그러나 Hg2+ 
는 반웅기질의 킬레이트에 의한 안정성에 의해 

1.3 차로 작용하고 있다. 그리고 활성화파라메 

타인 와，S* 는 각각 12.9kcal/mol, -19. 
3e.u. 를 얻었으며 촉매에 의한 반응속도상수는 

1.65X10-2//mol .sec 이다. 이러한 속도론적 자 

료로 부터 촉매에 의해 하전이 응집된 중간체를 

거치는 京 메카니즘으로 반응이 진행된다고 제 

안한다.

알림. 본 연구는 문교부지원 기초과학연구 조 

성비로 이루어 졌으며, 아울러 당국에 감사의 

뜻을 표합니다.
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