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요 약. s-cis-〔Co(eee)C12〕+와 s-cis- (Co(eee)Br2]+ 착이 온의 수화반응을 여 러 가지 온도와 압력 

하에서 분광광도법 으로 연구하였다. 여기서 eee 는 NI£-CHzCH^S-CHzCHz-S-CI&CHz-NH? 이 다 

두가지착물의 수화반응은 속도법칙 Rate=^*d〔Co(III)〕를 따르고, 속도상수(如盘는 0・ 1M HC104, 
40。(1 에서 s—어*—〔Co(eee)C12〕+오｝Leis—〔Co(eee)Br2〕+가 각각 0.678X10T，&厂】 와 4.10X10一4 sec'1 
이다. 같은 조건에서 -〔Co(eee)C12〕*와 s-*-〔Co(eee)Br2〕* 착이온의 활성화엔트로피 (』S녹)는 

각각 一 i5.5eu 와 一 7.54eu 이고 활성화부피 (，卩专)는 각각 一 4.6cm3m 시厂】 과 一 4.2cm3moleT 이다. 

이 들 데 이타로 부터 수화반응의 메카니 즘은 교환해 리 (Id)메 카니 즘으로 추론 할 수 있다•

ABSTRACT, We studied the aquation reaction of 5-cz5-(Co(eee)Cl2]+ and 5-rz5-[Co(eee)Br2] + 
complex ions under the various temperatures and pressures. In these complexes eee is NH2-CH2C 
H2-S-CH2CH2-S-CH2CH2-NH2. The rate law of the aquation reactions of these two complexes 
obeys Rate= ^ob8d (Co (III) ], where rate constants of s-cis- [Co (eee) Cl2)+ and s-cis- (Co (eee) Br2]+ 
respectively are 0.687X10-4sec-1 and 4. lOXlO^sec"1 in condition of 0.1M HC1O4 and 40°C. In 
the same condition, the activation entropies of s-cis- [Co (eee) CI2)+ and s-cis- [Co (eee) Br2]+ comp­
lexes respectively are 一15.5 eu and —7.54eu, and the activation volumes are —4. 6cm3 mole ' 
and —4.2cm3mole-1. From these data, we could infer the mechanism of the aquation reaction 
as the interchange dissociation (Id) mechanism.

서 론

선형네자리 리 간드 코발트착물의 수화반응에 대 

한 연구는 1967 년 Sargeson 등에 의해 triethyle- 
netetramine (NH2CH2CH2NHCH2CH2NHCH2CH2 
NH2) 을 리간드로 하는 코발트착물에 대해 처 

음 시도 되었다 1. 그이후 N~N〜N~N형2~4, 
O〜N〜 N〜0 형 &% P〜 S〜 S〜P 형，그리 고 N〜 

S〜S〜N 형&9 등의 네자리 리 간드코발트착물에 

대한 연구가 계속되어 왔다.

특히 NH2(CH2).S(CH2),S(CH见NH2 형愆，:y, 
z 는 2 혹은 3) 네자리리간드는 Dweyei■ 등에 

의해 처음 합성되었고1°, 이 리간드의 코발트착 

물에 대 한 연 구는 Worrell 과 Bosnich" 에 의 해 

행하여졌다. 위와 같은 리간드중 일반적이고도 

널리 사용되 는 것은 1, 8-diamino-3,6-dithiaoct- 
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ane (NH2 (CH2) 2S (CH2) 2S (CH2) 2NH2) 인데 이리 

간드는 금속과 착물을 형성 할때 N 와 S 가 배 

위 할 수 있다.

이 착물의 가능한 기하학적인 구조는 아래에 

나타낸 바와 같이 symmetrical cis (I), unsym- 
metrical cis(II) 및 Maas(III)의 세가지가 있으 

나 실재로 존재 할 수 있는 입체적인 구조는 

symmetrical cis(I)만이 존재하는 것으로 알려져 

있다河.

s cis(I) 니ns cis(II) transfIII)

본 연구에서는 s-c/s-〔Co (eee)C】2〕+와 s-cis- 

〔Co(eee)Br2〕+착이 온의 수화반응에 대 한 반응속 

도상수의 온도와 압력 의존성으로 부터 활성화 

엔트로피와 활성화부피를 구하여 수화반응의 메 

카니즘을 규명하였다.

실 험

리간드와 착물의 합성

1, 8-diamino-3, 6-dithiaoctane, eee 은 Dwyer 
의 방법 에 따라 1, 2-ethanedithiol 과 N-2-bromo- 
ethyl phthalimide 로 부터 합성 했다

5-«5-dichloro (1, 8-diamino-3, 6-dithiaoctane) 
cobalt (III) perchlorate, s-cis- [Co (eee) CI2) CIO4 
는 Worrell 와 Busch 의 방법 에 의 해 합성 하여 

visible-UV spectrum 을 문헌의 값, 610nm(s, 3 
08), 548nm(sh), 283nm (e, 122,000) 및 224 

nm(e, 13400)와 비교하여 확인하였다气

s-cis-dibromo (1, 8-diamino-3, 6-dithiaoctane) 
cdbalt(III) perchlorate, s-cis- [Co (eee) Br2) CIO4 
는 Bosnich 와 Kneen 의 방법 에 따라 s-cis- (Co 
(eee)C12〕C104 로 합성 한다이 착물의 visible- 
UV spectrum 을 문헌치 628nm(e, 378) 및 575 
nm(sh)와 비교하여 확인하였다.

반응속도 측정

반응속도는 Schimadzu-UV 260 분광도계 로 측 

정하였다. 반응속도 측정시에 는 0. IM HCIQ로 
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시 료용액 을 산성 으로 하고, NaC1O4 로 이 온강도 

를 0.1M 로 조절 하였 다.

온도는 30°C 에서 50°C 까지 5°C 간격으로 속 

도를측정하고 압력은 Ibar 에서 1500 bar 까지 

500 bar 간격 으로 측정 했다. 항온조는 Laude The­
rmostate Bl 을사용했고, 압력 은 Swiss Nova 제 

수동식 유압펌프를 사용하였으며, 반응용가는 

Lentz 셀a을 사용하였다.

결 고卜

0.1M HC1O4 용액 에 s-cis-(.Co (eee) Cl2) + 이 

온의 시 간에 따른 스펙 트럼의 변화를 Fig. 1에 

나타내었다.

s~cis- [Co (eee) CL〕* 가 s-cis~ (Co (eee) C1H2O)2+ 
로 수화될 때 586nm 오卜 466nm 에 서 등전점 이 

나타나고 충분한 시간이 경과하면 이 조건에서 

는 Fig.1 에 나타난 바와 같이 s-cis- (Co(eee) 
(H2O)2〕3+로 이차수화반옹이 일어나지 않고 분 

해반응이 일어난다.

착물의 수화반응은 다음식과 같이 나타낼 수 

있다.

s-cis- [Co (eee) X2)++H2O —> s-cis- (Co (eee) 
XH2O]2++X- 여기서 X=Cl,Br이다.

위의 반응에 대한 일차반응 속도식은 아래와 

같이 나타낼 수 있다.

Rate=)&obs(5-cw-Co (eee) X2) +

Fig. 1. Spectral changes for aquation of s-cis-(Co 

(eee)Cl2]+ at 40°C in 0- 1M HC1O4.
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반응속도상수, 如"는Guggenheim 법으로 다음 

식을 이용하여 구하였다.

In (&+』一 /，)= 一 如盘+Constant
여기서 &와 &+』는 각각 시간 £와 너-』에 

서의 흅광도 값이며,』는 반감기의 2~3배되는 

시간 구간을 나타냈다.

온도 변화에 따라 수화반응의 속도 상수와 3 

T를 1/T에 대하여 도시하여 구한 활성화 엔 

탈피, 와 활성화 엔트로피,』S*값을 T泌乙
1에 나타내었다.

s-cis-〔Co(eee)C&〕+는〔Co(eee)Br2〕+보다 반 

응속도는 느리 고 활성화엔트로피는 더 큰 음의 

값을 나타내었다.

Table 2에는 압력변화에 따른 수화반응의 속 

도상수를 수록하였다.

두가지 착물은 모두 압력 이 증가 함에 따라 속 

도상수가 중가하고 온도가 높아 질수록 속도상 

수는 더 큰 폭으로 중가 하였다.

반응속도상수는 압력에 대해 이차함수, In k= 

4+BP+CP2 으로 나타낼 수 있으므로 (ain k/d 

P)t=(4V*/RT)를 이용하면활성화부피, 

를 계산할 수 있다.

여러가지 온도에서 계산된 활성화부피 값을 

Table 3에 수록하였다.

활성 화부피 는 온도가 증가하면 음의 값으로 증 

가하고 같은 온도에서는 s-cis-〔Co(eee)C12〕+가 

s-cis-〔Co(eee)Br2〕+보다 조금 큰 음의 값을 나 

타내었다.

j-rif-(Co(eee)Cl2)+ 및 J-«»-(Co(eee)Br4]+ 착이온의 수화반응에 미치는 압력의 영향

Table 1. Rate constants and activation parameters 

for aquation of s-cis- (Co (eee) CI2)+ and s-cis~ (Co(eee) 

Br2)+ at various temperatures in 0.1M H이O4

comp­
ound

temp.
(°C)

rate constant 
gxiE/s"]) (kcal/mol)

AS* 
(eu)

s-cis-
(Co (eee)
C"

35

40

45

50

0.372 

0.677 

1.05 

1.75

19.5 -15.5

s-cis- 
(Co(eee)

35

40

45

50

1.30 

2.32 

4.10 

6.76

21.2 -7.54

고 찰

활성화부피 4卩포는 반응물과 전이상태 사이의 

부피변화로 반응종 자체의 활성화부피 /卩%玖와 

용매화된 분자수의 변화에 의해 나타나는 활성 

화부피 / 卩七况으로 나누어 생 각할 수 있 다 13.

必丄은 전이상태가 형성 될때 반응물의 핵 

간 거리의 변화로 인해 생기는 부피변화이고 

4V*的은 반응물과 전이상태의 용매화의 변화에 

기인한 부피 변화이다. 치 환되는 종과 이탈되는

Table 2. Rate constants for the aquation of s-cis- 

(Co(eee)C12)+ and s~cis- (Co (eee) Brz]+ at various 

pressures in 0.1M HCIO4

compound temp. 
(°C)

pressure 
(bar)

rate constant 
(^XlOVsec-1)

1 0. 677

500 0- 731

40
1000 0. 778

s-cis~
1500 0- 817

(Co(eee)C12)+
1 1.78

50
500 1.93

1000 2.04

1500 2.14

1 0. 780

30
500 0.848

1000 0.899

s-ci$-
1500 0.940

〔Co (eee) Br 2〕+
1 2. 32

500 2. 51

40
1000 2.66

1500 2.78

Table 3. Activation v시umes, J V* for the aquation 

of j-cw-(Co(eee)C12)+ and 5-cw-(Co(eee)Br2)+ at 

various temperatures.

compound
temp.
(°C)

JV* 
(cm3mole-1)

s-ci$- 40 -4.6

(Co(eee)Cl2) + 50 -4.8

s-cis- 30 -4.1

(Co(eee)Br2) + 40 -4.2
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종 모두가 하전을 띠지않아, 치환반응이 일어나 

는 동안 하전의 변화가 없는 경우에는은 

무시할 수 있을 정도로 적은 값을 가지므로 

으로 볼 수 있다M. 그러나 전이상 

태를 형성할 때 하전의 변화가 있을 경우에는 

이 전체 활성화부피 ZV*에 크게 기여한 

다”. 즉 전이상태에서 하전이 증가하면 JV*01 
이 음의 값을 가지고 하전이 감소하게 되면 

이 양의 값을 가진다.

[Co (eee) 02〕+와〔Co (eee) Br2) +착이온은 Table 

3에서 활성화부피가 음의 값을 가지므로 전이 

상태에서 하전이 증가하는 방향으로 진행된다 

고 볼 수 있다.〔Co(eee)X2〕+ (X=Cl, Br) 착이 

온에서 X-이온이 완전히 해리한다고 생각하면 

전이상태는〔Co(eee)X〕2+와 須로 분리되어 전 

체 하전 이 증가하므로 초기상태 보다 전 이 상태 가 

더 큰 전기적억압 (electrostriction)을 받으므로 

이 큰 음의 값을 가져 야 할 것이다. 8 
면체 착이 온의 치 환반응에 서 완전 한 해 리반응 

이 일어 날 때 /V*,이값이 아주 커서은 

무시할 수있다. 그러므로』으로 볼 

수 있 고, 이 때 /V* 값을 보통 一 10cm3/mol 이 

상이 된다고 알려져 있다g 17. 그러나〔Co(eee) 
Cl)와〔Co(eee)Br2〕+착이온의 경우는 /V* 가 

약 一5cm3/mol 정 도이 므로 완전한 해 리 메 카니 즘 

보다는 일부분이 해리하여 하전 분리가 생기고 

이로 인해 부피가 감소하는 교환해리메카니즘, 

Id로 생각할 수 있다.

(Co (eee) Cl2] + 착이 온의 활성 화부피 가 [Co (ee- 
e)Bh〕+착이온 보다 약간 큰 음의 값을 나타낸 

다. 이것은 C「이온과 Br-이온이 일부 해리했을 

때 C1-이온이 BL이 온보다 이온 반경 이 작아 하 

전밀도가 크므로 더 큰 용매화 능력을 가진다. 

그래서〔Co(eee)C12〕+착이온이〔Co(eee)B*〕+착 

이온 보다 조금 큰 음의 활성화부피를 가지는 것 

으로 생각할 수 있다. 이러한 사실로 부터도 

〔Co (eee) X2〕+착이 온의 수화반응이 Id 메 카니 즘 

으로 진행된다는 것을 알 수 있다.

활성 화엔트로피 , 4S*를 고려 해 보면 ta况e l 의 

활성화엔트로피 값은 두가지 착물에서 약一 10eu 
정 도인 음의 값을 가진 다. Tobe 에 의 하면 
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(CoAC12]+ (A는 네자리 리간드 혹은 2개의 두 

자리리간드)에서 C1-이온이 해리하여 순간적으 

로 사각피라밋과 유사한 전이상태를 가질때 음 

의 엔트로피를 나타내는 것으로 알려져있다诵. 

따라서 Table 1에서 나타낸 활성화 엔트로피의 

값으로 부터〔Co(eee)C12〕+와〔Co (eee) Br〕+착이 

온도 역시 전이상태에서 C1-와 Br-이온이 해리 

하여 사각피 라밋과 유사한 전이상태를 가진다는 

것을 알 수 있다.

이러한 사실로 미루어 보아〔Co(eee)02〕+와 

〔Co(eee)Br2〕+착이온의 수화반응은 전이상태에 

서 C1-와 Br-이온이 완전히 해리하지는 않고 일 

부 해 리 하는 Id 메 카니 즘으로 결 론지 울 수 있 다.

본 연 구는 1987 년 도 문교부 기 초과학육성 연 

구비의 지원에 의한것임.
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