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要 約. Hg가 수용액내에서〔Co(en)2C12〕+의 Cl 이 HR 로 치 환되는 속도를 UV/vis 분광광도계 

로 측정하여 Hg2+를 고려했을때의 속도식을 결정하고, 촉매가 관여한 타당한 반응메카니즘을 제안 

하였다. 그리고 생성물에서 분리 할 수 없는 3s-형과 형 이 생성될때 이들 이성질체의 비율 

계산식을 만들고 이식에 의하여 이들 이성질체의 비율을 결정하였다. 본 연구에서 Hg거■에 대한 반 

응차수는 药s-〔Co(en)2C12〕+경 우 1 차이 고 ”wzis-〔Co (en) 尤板〕+ 경 우 2 차이 다. 그리 고 cis 형 보다는 

〃wis-형의 경우 더 빠른 반응으로 나타났고 생성물은 药s-형이 약 97%이고 형이 약 3%정도 

생성되었다. 이 러한 속도자료와 활성화파라메 타로 부터 본 반응계가 Id 메카니즘으로 반응이 진행되 

는 타당한 반응메 카니즘을 제 안하였 다.

ABSTRACT. An experimental investigation is made to determine the mechanism of the 
aquation of [Co(en)2C12] +in Hg2+ aqueous solution. The progress of reaction is followed UV/vis- 
spectrophotometrically by a measurment of the absorbance at a specific wavelength of Co (III) 

complex as a function of time. The aquation of cis- (Co(en) 2CI2]+ and trans- (Co (en) 2CI2)+ has 
been found to be first order and second order with respect to the concentration of Hg2+ catalyst, 

respectively. It has been found that the reaction rate for aquation of the trans-iorm is faster than 
that of cis-form, and that the product of either cis-form or trans-iarm is always in the mixture 
ratio of 97% to 3%. Plausible reaction mechanism is proposed for the reaction system on the basis 
of kinetic data and activation parameters. Theoretical rate equation derived from the proposed 

mechanism is consistent with the observed one.

緖 譌

산 염기 촉매하에서의 Co (III) 착물치환반응에 

관한 속도론적 연구는 많이 이루어져 왔으나1 일 

반 금속촉매를 이용한 전이금속착물의 치환반응 

에 관한 연 구는 매 우 드물다. Higginson 은〔Co 
(Hedta)Cl「에 Hg2+ 가 작용하여 이 착물의 반응 

성을 더 크게 한다고 보고하였으며% Sargeson 
은 Hg?+에 의해 영 향을 받는 이성질화 속도에 

관하여 연 구하였 다七 또한 Buckingham 은，자발 

반응에서는 반응물의 입체적 형태가 생성물에서 

보존되 지 만 Hg2+ 존재 하에 서 는 반응기 질 이 cis- 
형 과 형 의 두가지 생 성 물로 된 다고 하였 으 

며, 이들에 대한 Hg2+의 영 향을 비교하면서 입 

체효과와 이성질화 현상에 대하여 논하였다. 

Bifant? 는 내부권 전자전달반응의 전이상태와 

Hg2+가 촉매 로 작용하는 수화반응의 전 이 상태 모 

형을 제안 하였으며 코발트(III)-암민착물의 수 
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화반응 성질을 해석 하였다. 또한 할로겐 이온을 

포함하는 수화반응에 서 의 촉매 효과와6 내 부전자 

전달 반응의 모형이 연구되어 졌는데7 이러한 연 

구들에 서는 착화합물 이 온과 Hg2+가 할로겐 을 

공유하고 있는 이핵 (binuclear) 종의 타당성 있는 

중간체를 형성한다고 가정하였다. 이러한 연구 

결과에 따라 Flak 둥은8 여 러 가지 Co(III)착물과 

Hg2+사이 반응의 평 형상수를 측정 하였다.

그리고 Hg2+존재하에서의 물-에탄올등 이성 

분계에 있어서 반응성이 관측 보고되어 졌는데9 
이것은 한가지 이온의 이동에 따라 Gibbs 자유 

에너지 변화에서 추정된 초기와 전이상태에 관 

하여 논하였다. 비록 이 연구에서는 Hg2+를 고 

려하여 반응속도를 연구 하였지만, 이성분계의 

성질에 관한 연구에 중점을 두어 촉매가 관여하 

는 타당한 반응메 카니 즘을 제 안하지 못하였 다. 

또한 Jackson 등은业 Hg2+ 을 포함하는 반응계 에 

서 수화반응에 서 의 각반응에 관한속도상수를 구 

하고 Basolo 둥이 제안한u 이성질체 비율 계산식 

으로 부터 생성물의 이성질체 비율을 계산하였 

다.

이와같이 Co(III) 착물의 반응에 관한 연구가 

많이 이루어져 왔지만 이들의 반응메카니 즘의 연 

구는 잘 수행되지 못하였다 .최근에는 거대분자 

전이 금속착물의 합성 과생체전 이 금속착물에 관한 

관심이 증대되고 있지만 아직도 이들 전이금속 

착물에 대한 반응메카니즘이 체계화되어있지 않 

아 유기 반응에 비하여 반응메카니즘의 설명이 

낙후되어 있다. 특히 금속촉매 이온의 역할에 관 

한 연구는 거의 이루어져 있지 않는 실정이다. 

그래서 본 연구자들은 전보에서12 Hg2+존재하에 

서〔Co(NH3)Q〕2+ 에 CM] H2O 로 치 환되 는 반 

응계를 선택하여 Hg2+가 관여한 타당한 반응메 

카니즘을 제안한 바 있다. 본 연구에서는 Hg2+ 
수용액 내 에 서 아래 와 같은 반응계 를 선택 하였 다.

Hg"
〔Co (en) 2CI2〕++2H2O—>〔C。(en) 2 (H20) 2)3+ 

+2〔HgCl〕+ 이 반응계 에 서 c於-형 과 〃wis-형 의 

반응속도를 측정하여 촉매에 의한 반응속도상수 

加产와 반응기질및 촉매의 반응차수를 구하여 

이들의 반응속도식을 결정하였다. 또한 각반응 
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계의 활성화파라메타를 구하고 이들의 실험적 자 

료를 바탕으로 2 개의 C1 이 H20 로 치 환되 는 반 

응의 촉매가 관여한 타당한 반응메카니즘을 제 

안하였다. 그리고 본 반응계와 같이 생성물을 

cis-형 과 tnms-형 으로 분리 할 수 없는 경 우에 이 

들 이성질체의 비율을 결정하기 위한 방법을 제 

시하고 이 방법에 의해서 생성물내의 反s-형과 

切ms-형의 비율을 결정하였다.

實 驗

합성 및 시약

반응기질은 CoC12・6H2。를 출발물질로 하여 

문헌에 따라 합성하였다0

그리고 촉매로 사용한 Hg 는 Hg(C104)2 를 

HK)에 녹여 치환적정으로 농도를 결정해서 사 

용하였다즉, Hg2+용액에 Mg-EDTA 를 가 

하고 NaOH 로 중화시 켜서 완충용액 (pH=10)을 

가한후 지 시 약을 Erichrom-Black T (C20H12O7N3 
SNa)를사용하여 EDTA로 적정하였다. 여기서 

초기의 Hg2+는 착물과 반응할 수 있는 가장 중 

요한 종이다. 반응이 진행됨에 따라 착물에 배 

위된 치환기와 Hg2+가 착이온을 형성할때 생성 

된 착이온의 매우 적은량이 관측속도에 영향을 

미칠수 있지만 Co(III)에 미치는 영향이 Hg2+에 

비해서 훨씬 적기 때문에 이들의 영향에 의한 벗 

어남은 반응 전과정 을 통하여 무시 할수 있다 15.
속도측정

반응조건을 일정하게 유지하기 위하여 NaClOi 

로 이온강도를 0.67M로 고정시키고 시간에 따 

른 흡광도 변화를 Hitach-Model 320-UV/vis 분 

광광도계로 측정하였다.

이때 온도의 오차가±0.1°C 범위내의 Jasco 
TC-100 순환항온조를 사용하여 실험중 일정온 

도를 유지 시켰으며, 또한 활성화파라메 타를 구 

하기 위 하여 온도변화에 따라속도상수를구하였 

다. 그리 고 Hg(ClC>4)2 와 NaCICU 의 흡광도는 

나타나지않고 Co(III) 착물의 흡광도만 나타나 

며, 일정시간 간격에서 흡광도의 차이가 가장크 

게 나타나는 파장을 선택하여 {cis- [Co (en) 2CI2)+ 
는 535mm, 笊"zs-〔Co(en)2C12〕+는 615nm에서) 

그 파장에서 반웅기질의 농도변화와 촉매의 농 
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도변화에 따른 흡광도 변화를 측정하여 속도실 

험을 하였다.

理謫的虞理

속도식 처 리

촉매를 고려하지 않을때 본반응계는 수용액내 

에서 반응이 일어남으로 치환반응속도식은

-J((Co(en)2Cl2]+)
°---------------- dt-------------

= ^{(Co(en)2Cl2)+} ⑴

로 표시되 어 유사일차식으로 됨으로 식 (2)와 같 

이 표현할 수 있다.

여기서 K 는 Boltzmann 상수이 고 为 는 Plank 
상수이 다.

戒*형과 형의 비율결정

cfs-형과 Ass-형 이 섞여있는 이성질체 혼합 

물에서 이들 각각의 함량비율은 Basol。둥에 의 

해서 연구되어 왔다 ・ 즉,

^■cit = ^cis • Cm , 如 ^■trans = ^trans' trans" b
그리고 히%0 이며

一让(土0+&訂5$＜，口由0 가 됨 으로 ^mix 
'^mix = ^cit • C*h — £cjs • 0trans + ^trani' trans 가 된 다.

그러므로

ans (9)

와 같이 주어지며 이것은

그리고 촉매를 고려했을때 전체반응을 나타내 

는 총괄반응속도식은

U = {加+如『+〔Hg2+〕찌 {〔Co (en) 2C12]+}" ⑶ 
와 같이된다. Hg2+가 존재하지 않을때는 (Co 

(en)Q2〕+의 2개의 C1 중 한개의 C1 만이 H20 

로 치 환 됨 으로 본 반응계와 같이 Hg2+존재 하에 

서 2개의 C1 이 모두 H2O로 치환되는 반응계 

에서는 촉매가 존재하지 않을때의 반응속도상수 

訪는 무시할 수 있다. 그러므로 총괄반응속도식 

은 식 (4)와 같이 된다.

V=为H『+〔Hg2+〕찌〔Co (en) 2C12) +} * (4)

여기서 如『+仕球+广浓血 이므로 Hg가와〔Co 
(两疝2〕+의 반웅차수 꺼/ 및 촉매에 의한 반응 

속도상수 如产를 식 ⑸와 식 (6)에서 구할 수 

있다.

In 尾«=，시n〔Hg2+〕+ln&H『+ (5)
Inv=시n {〔Co (en) 2C12) +} +lniob, (6)

식 (6) 에서。는 초기속도이다 16.
하성화파라메타

온도의 범위가 크지않는 임의의 두 온도 Ti, 
幻 에서 加尸와 4S*는 거의 일정한 값을 나타 

내 므로17 전보에 서 와 같이 12 식 (7), 식 (8) 로 부터 

4H*와 4砰를 구하였으며

普)血嚴) (7)

(8)

JH*=

0/7/3% 穴

e”; = Gm* (10)
^cis

와 같이 되어 "SIS-형의 함량을 구할 수 있다. 

그러나 본 반응계와 같이 方$-〔(2。(皿)2(312〕+의 

반응물이 모두 cis-〔Co(en)2(H2O)2〕3+가 된후 

얼마간 후에 이들 생성물의 일부가 형으로 

이성질화가 일어나고 이들 이성질체가 서로 분 

리되지 않는경우 命,6값을직접 얻을수 없다. 그 

래서 식 (10)을 알수 있는값 人가 포함된 식으로 

바꾸면 될 것이다.

Fig. 1에서 측정할수 있는 값은 汝-형과 g由. 

용액 의 Ac, 4, A„ 그리 고 값이 며,

”w»s-형은 따로 분리할수 없으므로 &값은 

알수없는 반면 4값은 bszs-〔Co(en)2(H2O)2〕3+ 

Fig. 1. UV/vw-spectra for the Co (III) complex of 
rw-form, Zranj-form, and mixture of these isomers.
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에 관한 문헌에 서诵 알수있다. 그래 서 ”WW-〔CO 
(en)2(H2O)2)3+ 전체의 스펙트라 곡선은 刀만 알 

고 중간 이력은 인의로 그려 평면 기하학적 방 

법으로 Aa”s% 를 구한다. 식 (10)을 흡광도 (A) 
로 표시하면 식 (11)과 같이 된다.

trans % =一鸟£二£쯔s_ X100 (11)
—-^cis i **-trans

여기서 의 값을 평면 기하학적인 비례성 

에 의해서 구하면 된다. 즉,

Fig. 1 로 부터 亭= 今扫2가 되며, 이것 
Xl Ai~rA2

은 血 = &人2/&이 된다. 그리 고 & + & = &,이 

고 & = 旬+ 工2이 며 &，一& = & 이 므로 이 것을 

식 (11)에 대입하면

trans % = 丁서, X100 (12)
人1十人2

을 얻을수 있다. 이렇게 해서 값만 알게되 

면 이들 이성질체의 비율을 결정 할 수 있다.

結果 및 考察

먼저 ds-〔Co(en)2C12〕+의 경우에 일정온도에 

서 Co (III)착물과 촉매의 여 러 농도에 따른 흡광 

도 변화를 측정하여 식 (2)에 의해 구한 관측속 

도상수를 Table 1에 나타내었다.

Table 1에서 볼 수 있는 바와같이 Hg2+의 농 

도가 일정할때 cz*〔Co(en)2Cl2〕+의 농도가 변하 

더 라도 관측속도상수 &血는 6.33X10-3,.mol-、 

secT 로 거의 일정함을 볼수가 있는데 이는 곧 반 

응이 c，s-〔Co(en)2C12〕+에 대해서 유사일차로진 

행됨을 알수 있다. 그리고 Hg2+가 반웅에 직접 

관여 하고 있는지의 여부를 알기 위하여 cis-〔Co 

(en)2C12〕+의 농도가 일정할때 Hg아의 농도변화 

에 따른 흡광도 변화를 측정하여 관측속도상수 

&血의 값을 구하여 나타내었다. 여기서 Hg2+의 

농도가 중가함에 따라 관측속도상수 %>, 의 값이 

증가함을 볼 수 있는데 이는 Hg아가 반응에 직 

접 관여하고 있음을 알 수 있다. 즉, Hg?+의 농 

도와 관측속도 상수 如b•의 각각의 대수값에 대 

해 선형적으로 좋은 비례관계가 있음을 보아 

Hg2+가 촉매로 작용하고 있음을 알 수 있다. 

Hg2+의 반응차수 m 과 촉매에 의한 반응속도상 

수 如『+를 결정하기 위하여 여러농도의 Hg2+

V이.32, Na 4, 1988

Table 1. Rate constant for various amount of Ha 
(Co(en)2C12)+ in various〔Hg자] aqueous s이ution

cw-(Co(en)2 
Cl』누(〉*M) Hg아(X102M) ^(XIO3!

mol'1 sec-1)

2.70 6.33
5.40 6.50
8.10 4.30 6.00

10.81 6.33
13.53 6.33

6.33

1.89 1.83
2. 70 2.83
3.24 5.33

13.53 4.30 6.32
5.41 7.50
9.19 11.51

에 따른 관측속도 상수를 각각 자연대수를 취하 

여 Fig. 2에 나타내었다.

Fig. 2 의 직선 기울기와 절편으로 부터 촉매 

인 Hg아의 반옹차수 까은 1이고 촉매에 의한 

반응속도상수 加产 는 1.88X10-LsecT 이 됨을 

알았다.

그리고 cfs-〔Co(en)2C12〕+의 반응차수 ”을 결

Fig, 2. Plot of —In &屈 versus —In Hg자 at 25°C 
(«j-[Co(en)2C12)+ ； 1.35X10~2M). 
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정시켜 一ln{cis-〔Co(en)2C12〕+}에 대해 一Inz，를 

Table 2에 나타내었다.

이 들 자료로 一 In。를 一 In {c，s-〔Co (en)2C12〕* 

에 대하여 도시하면 Fig. 3과 같으며 이직선의 

기울기 로 부터 ”의 값이 1이됨을 알았다.

이상의 결과로 부터 촉매 영 향을 고려한 총괄 

반응속도식은

u=%H『+〔Hg2+〕(c«s-[Co (en)2Cl2]+} (13)

로 총괄반응은 2 차로 진행된다.

다음은 반응기질이 A«w«s-〔Co(en)2C12〕+의 경 

우에 관측속도상수를 Table 3에 나타내었다.

〃i"zs-〔Co(en)2C12〕*의 경우에도 앞의 cfs-〔C。 

(en)2C12〕+의 경 우와 동일한 방법 으로 자료를 처 

리 하였다. 이들 자료로 Fig. 4을 도시하여 

Hg2+에 대한 반응차수 m은 2이고 촉매에 의한 

반응속도 상수 如『+ 는 5.64 X10-1/ - mol-1 • sec-1 

가 됨을 알았다.

또한 일정 농도의 Hg+2에 서 一 Inu 와 一 In {"wtis 

-〔Co(en)2C12〕+}를 Table 4에 나타내었다.

여 기 서 一 Inv 를 一 In {〃•<»«-〔Co (en) 2CI2)+} 에

Table 2. Value of initial rate for various amount 
of m-(Co(en)2Cl2)+ in Hg가 (4.3X10^4)

— In {cis- (Co 
(en)2Cl2)+) 5. 915 5. 221 4.816 4. 528 4. 200

— In v 3.650 3.347 3.175 2.625 2. 250

Table 3. Rate constant for various amount of trans­
(Co(en)2Cl2]+in some〔Hg가〕aqueous solution

trans- (Co (en)2 
C12〕+ (X13M) Hg2+(X102M)

如H(X1()3夕 mo「2 
sec-1)

2. 70 1.317
5.40 1.283
8.10 4.30 1.267

13. 53 1.283
18. 91 1.283

1. 287

1.89 0.183
2.70 0.383

8.10 3.24 0- 567
4.30 1.287
5.41 1.400

Fig. 3. Plot of —In v versus —In cM-(Co(en)2C12)+ 
in Hg사 (4. 3X10"M) aqueous solution.

-In 다力 2“

Fig. 4. Plot of —In i妇* versus —In Hg2+ at 25°C 
(trans- (Co (en) 2CI2) + ； 8.10 X 10*3M).

대 하여 도시하면 Fig. 5 와 같고, 이 직 선의 기 

울기로 부터 fra”s-〔Co(en)2C12〕+에 대한 반응차 

수 ”의 값이 1이 됨을알수 있었다.

결국 "w”s-〔Co(en)2C12〕+에 대해서는 1차 

Hg2+에 대해서는 2차인 총괄반응이 약 3차 반 

웅속도식을 얻었다.

如产〔Hg2+〕2 {grans-〔Co (en) 2CI2〕+) (14)
그리고 이 반응계의 활성화에너지 瓦z는 통상 

적 인 Arrhenius-plot 의 기 울기 로 구하였고 활성 

화엔탈피 z任尸와 활성화엔트로피 4S*는 식 (7)
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Fig. 5. Plot of —In v versus — ln(Co(en)2C12)+ in 
Hg(C104)2(4.3X10-2M).

보다 〃•皿s-〔C°(en)2C12〕+의 4여「가 훨씬더 음으 

로 큰값을 나타내었다. 이들에 관한것은 후술할 

V반응메카니즘 제안에서 논의 할 것이다.

본 반응계의 실험결과로 보아 cis-〔Co(en)2 

C1R+보다 Aa*-〔Co(en)2C12「"가 반응이 더 빠 

르며 촉매 인 Hg2+는 반응기 질 과 1 차 혹은 2차 

루 작용하였다. 그리고 «5-(Co(en)2C12)+ 경우 

에 반응물이 모두 c/s-〔Co (en) 2(氏0) 2〕""로 되고 

난후 얼마간의 시 간이 지 난후에 그 일부가 trans- 

〔Co(en)2(H2O)2〕3+로 이성질화가 일어났다.

한편 trans-〔Co (en) 2CI2〕+의 경 우에 는 생 성 물 

의 거 의 대 부분이 cis-〔Co (en) 2 (H20) 2)"■로되 었 

는데 이때 생성되 는 c£s-〔Co(en2)(H2CO2F+와 

A 做$-@0(皿)2(卜120)2〕3+의 이성질체 비율은 앞 

의 식 (12)에 의해 계산해 보면 반응물이 c，s-형 

이거나 "WIS-형 어느 경우에서나 모두 c£s-〔c。 

(皿)2(田0)2)3+의 생성이 약 97%로 지배적이며 

〃•做$-9。(湖2(压。)2〕3+는 약 3% 정도이다.

Table 4. Value of initi이 rate for various amount of 
^ra«5-(Co(en)2Cl2)+ in Hg2+(4.3X10~2M)

— In {trans- 
(Co(en)2Cl2)+} 5.915 5.221 4.816 4.305 3. 969

—In v 4.423 3.817 3. 507 2. 882 1.903

Table 5. Activation energy and activation parame­
ters

T(°k)钦骨a" f爲(Kcal/ 4S*(e.u.)

cw-(Co 
(en)2Cl 
2〕+

293.15
298.15
303.15
308.15

16. 92
16.37
16.29
16.32
16.33 士3%

-7.48
-7. 75
一7.64
一7. 6士5%

trans- 
(Co(en)

293.15
298.15 5.87

15.21
15.31

-14. 78
-14.20

9" 303.15
308.15

15. 27
15. 26士2%

一14 89
-14.62士3%

과 (8) 식 에 의 하여 구해 서 Table 5에 수록하였 

다.

Table 5에서 보면 의 값이 비교적 큰 값 

임을 알수 있으며는 대체로 음의 큰 값을 

가지고 있다. 그리고 保阡〔(：0(皿)2(：12〕+의 경우

반응메카니즘提案

반응기 질 의 C1 이 H2。로 치 환될 때 [Co(en)2 
02尸에 대해서는 모두 1 차였고 Hg2+에 대해서 

는 1차 혹은 2차로 거 동하였 다.

따라서 soft acid 인 Hg2+가 반응기 질의 soft 
base 인 리 간드에19 어 떤 상호작용을 할것으로 

예 상된 다. 그러 므로 Espenson 등이 제 안한바와 

같이 Hg2+는 양성 자성 촉매로 'Co (III)중심금속 

에 배위되어 있는。원자를 공격하여 이들 리 

간드를 Hg2+와 Co (III) 중심금속이 공유하고 있 

는 중간체를 형성할 것이다. 따라서 Hg2+는 중 

심금속인 Co(III)의 양이온성을 증대시켜 친핵 

체 인 f&O 의 공격 을 용이 하게 하는 역 할을 한 

다.

먼저 c，s-〔Co(en)2C12〕+의 경우에는 Jackson 
등이가정 한것과 같이 Hg2+가 2개의 C1 를 동 

시 에 공격 하여 double bridge 를 형 성 할것 이 고 

trans-〔Co (en) 2CI2〕+의 경 우에 는 2 개 의 Hg2+가 

각각 C1 를 공유하여 중심금속인 Co (III)의 양이 

온성을 증대시켜 반응을촉진 시킬 것이다. 이것 

은 〔Co (en) 2C12J +의 경우 활성화엔트로피 

4S*의 값은 c，s-〔Co(en)2C12〕+의 경우보다 훨씬 
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큰 음의 값을 가지고 있어 정전기 수축설에 의하 

여 중간체의 형성이 汝-〔宓(两2(：12)+의 경우 

보다는 하전의 웅집이 좀더 큰 단계이기 때문이 

다.

그리 고 &£跡0 둥은5, 2。위 와같은 전 이상태 에 서 

Hg2+의 결합형성에 의해 瓦0의 결합형성이 우 

선되는 Sj” 형의 메카니즘을 제안하였고, Rey- 
nold둥은21 Hg아의 결합형성에 의해 전이상태에 

서 H2O가 배위되어 들어가는 단계를 속도 결정 

단계 로 제 안하였 다. 이러한 제 안을 받아들이 면 

중심금속인 Co(III)에 HR 가 공격하여 전자를 

밀어주면서 한개의 C1 대신에 HR 가 치환되어 

들어 갈것 이 다. 그리 고 Wilkins 둥이 22 제 안한 

바와 같이 cfs-형에서 나머지 C1 은 다시 Hg2+의 

작용이 없으면 치환되지 않으므로 ((H2O)(en)2 

Co…CL"Hg〕아의 형태로 되어 Reynold둥이幻 

제 안한 바와같은 Id 형 메 카니 즘으로 HjQ 가 치 

환되어 들어갈 것이다. 본 실험에서 반웅이 진 

행되는 동안 침전 형성이 일어나지 않는것으로 

봐서 C1 이 떨어져 나올때 HgCb가생성되는 것 

이 아니라〔HgCl〕+ 착이온이 형성 될 것이다. 

그리고 as-〔Co(en)2(H2O)z〕3+가 생성된후 이들 

이 H；Q가 한개 이탈된 5배위체와 평형을이루 

면서 그 일부가 加”"-〔(；0(丑)2(禹0)2〕3+로 이 

성질화가 일어날 것이다.

이러한 사실과 실험결과를 바탕으로 반응메카 

니즘을 제안한다.

이 반응의 이 론적 속도식은

oh2
d ｛〔 (en) 2 (H2O)Co-Ci-Hg]4+｝ 

--------------------------di-----------------------

oh2
=灼｛〔 (en) 2 (H2O) Co-Cl-Hg] 4+｝ 

와 같이 되며, 정류상태 근사법과 단계 i)v)의 

평형식으로 부터

vthto. =*6｛〔(en)2(H2())Co"・Cl"・Hg)，+｝ 
=i6K2(((en)2Co(H2O)Cl)2+｝ 

가 되고 이것은 다시

oh2
=加• ｛〔(en)2Co-Cl-Hg)3+｝

iv) ften^qo -a-•Hg--CI j3* —스一,[(en^CotHjOJCI fl [HgCI]*

I 6h2 ]

v) [(enJjCotHjOJCI]2^ Hg2* ===• [(^(HjOJCo--O-Hg ]4*

v» [(en^CH^Ko- O- Hg]4* HjO-^ f(en)2(H^3)<Jo--■a- - Hg j4, 

l &2 ]

vi) ^(enJjtHjOX^o—Cl-Hgj4*    ) [ Cofen)2 (HjOJj . [HgO]4

= 豊氣｛〔(两如；：가也严｝

가 된 다. 그러 므로 이 론적 속도식은

%>. = 뻔%쩌% ｛〔Co(en)2CL〕+｝ ｛〔Hg2+〕｝ 
«5—«_5-k2

가 되며 실험에서 구한 속도식 (13)의 如『+와 

■쓷华으를 같다고 두면 실험속도 식과 이론 

적속도식이 일치하여 앞에서 제안한 반응메카니 

즘의 타당성이 입증된다. 또한 Aa”s-〔Co(en)2 

C12〕+의 경우에는 出-〔(：。(皿)202〕+보다 더 큰 

4*값을 가지 므로 cis-〔Co (en) 2C12) + 의 경우보 

다 좀더 하전이 응집되는 단계에서 중간체를 형 

성하는 반응으로 진행될 것이다. 그리고 Reyn- 
old 등이幻 제안한 중간체의 모형을 바탕으로 

Hg2+가 2 개의 C1 를 한개 씩 단계 적 으로 공격 하 

여 Co(III) 중심금속에 양성자성이 매우 증대되 

어 田0의 공격이 용이하게 된다. 그래서 먼저 

한개의 HR가 공격하여 한개의 C1 이 치환 되 

면서 Falk둥이8 제안한 것과 같은 중간체를 이 

룬다. 이때〔HgCl〕+을 형성하고 다시 玦0의 

공격에 의해서 나머지 C1 이 H2O로 치환되면서 
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〔HgCl〕+을 형 성 한다. 그리 고 mz*-〔Co (en) 2 (H2 

0)2〕3+의 HQ가 떨어져 5배위체와 평형상태를 

이루면서 이들의 대부분이 m-〔Co(en)2(H2O)2〕3+ 
로 이성질화가 일어난다. 이러한 사실을 바탕으 

로 반응메카니즘을 고찰해 보면 다음과 같다.

이들의 이론적 속도식은

..._ d{〔(en)2(H2O)C。…C1 …Hg〕4+} 
叽------------ 瓦------------

=底{〔 (en) 2 (H20) Co-Cl-Hg)，+} 

가 되며 정류상태 근사법과 단계 i)ii)의 평형식 

에 의해서

vthio. = K^iKi {trans— (Co (en) 2CI2〕+}

{〔Hg〕2+}

가 되어 실험에서 구한 속도식 (14)의 속도상수 

如『+와 碩以豪가 같으면 제안한 메카니즘이 

타당성이 있다.

그러므로 앞의 두개의 반응메카니즘에서 활성 

화착물의 배치는 cfs-〔Co(en)2C12〕+의 경우는 처 

음 한개의 H2O 가 치환되어 들어가는 상태이고 

〃•做s-〔Co(en)2C12〕+의 경우에는 두번째의 H2O 
가 치 환되어 들어가는 상태로 아래와 같은 중간 

체를 형성하여 Hg2+와 禹。에 기 인한 Pull and 
Push 메카니즘으로 반응이 촉진된다.

또한 가정한 중간체의 배치가 반응기질인 Co 

(III) 착물보다 하전이 더 응집된 종으로 4硏가 

음의 값을 가지는것과 타당한 것이며, 특히 cis- 
〔Co(en)2C12〕+보다 切a，u-〔Co(en)2C12〕+에서 하 

전의 응집이 더일어나는 것으로 보아서 4S* 가 

Mwjs-〔Co(en)2C12〕+에서 훨씬더 큰음의 값을 갖 

는다는 사실과도 잘 일치한다.

그러므로 본 연구의 반응계에서 Hg2+가 촉매 

로 작용하여 이탈기의 결합 깨어짐을 쉽게하는 

Id 메 카니 즘으로 반웅이 진행 된다.

結 滴

H『+
Hg아수용액내에서 [Co(en)2Cl2]++2H2O—> 

CCo (en) 2 (H20) 2)3++2 (HgCl)같은 반응계를 

선택하여 C1 이 HQ 로 치환되는 반응속도를 

UV/vis 분광광도계 로 측정하여 반웅속도식을 구 

하고 이들 반응의 활성화 파라메타를 구하였으 

며, 또한 생성물에서 이성질화가 일어날때 cis- 
(Co (en) 2 (H20) 2〕3+와 trans-(Co (en) 2 (H20) 2)3+ 
의 비율을 계산하였다.

본 연구의 실험으로 부터 얻은 결론을 보면, 

먼저 cfs-〔Co (en) £12〕+는 반응기질과 Hg2+에 대 

해서 각각 1 차이고 £〃西-〔(：0(印)262〕+의 경우 

에는 반응기질에 대하여 1차, Hg아에 대해서는
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2차였다. 그리 고 cis-〔Co (en)2C12〕+보다 trans- 
〔Co(en)2C12〕+의 반응속도가 더 빠르며, 이들 생 

성물의 이성질체 비율은 ds- (Co (en) 2 (H2O) 2]3+ 
가 약 97%, Mg-〔Co(en)2(H©2〕3+가 약 3% 
이다. 또한 본 반응계에서의 속도결정 단계는 

Co(III)중심금속에 禹0가 배위되어 들어가는 

단계 이 다.

이상의 속도자료와 활성화파라메타 그리고 속 

도결정단계의 결정으로 부터 본반응계의 촉매에 

의 한 반응은 P니I and push 메 카니 즘으로 중간체 

를 형 성 하여 반응이 촉진되 는 Id 메 카니즘을 제 

안하였다.

알림 ;본 연구는 문교부 지원 기초과학연구 

조성비로 이루어졌으며, 아울러 당국에 감사의 

뜻을 표합니다.
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