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要 約. Hg2+ 수용액내에서 «s-ECo(en)2YCiy+(Y=NH3, NO厂, NCS\ 瓦0)의 아쿠아 반응속 

도를 UV/vis 분광광도계로 측정하여 반응속도식을 결정하였으며 , 확장분자궤 도법 (Extended Huckel 

M 시 ecular Orbital Method) 에 의해 Co (III) 전이금속착물의 양자화학적값을 계산하고 실험에서 구한 

반응속도와의 상관성을 조사하여 촉매가 관련한 타당한 반응메케니즘을 제안하였다. 본 연구에서 Co 

(III) 전이금속착물과 Hg가에 대하여 각각 1차반응이고, 반응속도는 C。(III) 중심금속의 알짜전하 

크기와 병행성이 있으며, 이들의 반응속도는 Y의 종류에 따라 NH3〈NCS-〈H2O〈NO2-의 순으로 

증가 되었다. 그리고 이들 생성물의 0物一이성질체가 약 95%，trans—이성질체가 약 5 %정도 생성 

되었다. 또한 EHMO 법에 의해 계산된 알짜전하와 결합차수로부터 본 반응계는 결합깨어짐보다. 결 

합형 성 이 우선 되 어 HQ 가 Co (III) 중심 금속에 공격 하는 단계 가 속도결정 단계 가 됨 을 알았다. 이 

러 한 사실과 실험에서 구한 속도자료 그리고 활성화파라메타값으로부터 Id 메카니 즘으로 진행되는 

타당한 반응메카니즘을 제안하였다.

ABSTRACT. Kinetic studies and theoretical investigations were made to illustrate the mechan­

ism of the aquation of r/5-[Co(en)2 YCl]r+ (Y=NH3, NO/、NCS-, H2O) in Hg가 aqueous s시ution 

UV/vis-spectrophotometrically. The aquation of c尔一[Co(en)2YCl]「* have been found to be second 

order for overall reaction as first order for each of substrate and Hg2+ catalyst. The reaction rate 

was increased in the order of Y=NH3<NCS_<H2O<NO2_, which are neighboring group of Cl. 

The step of bond formation was found to be the rate determining one, because the net charge of 

central metal ion run parall with the observed rate constant. On the basis of rate determining 

step, kinetic data and the observed activation parameters, we have proposed the Id mechanism for 

the reaction system. The rate equation derived from the proposed mechanism has been in agree­

ment with the observed rate equation.

메카니즘에 관해서 많은 연구가 행하여져 오고 

서 론 있으며, 특히 최근에는 일반금속촉매를 이용한

전이금속착물의 치환반응에 관한 반응속도와 팔면체 전이금속착물의 치환반응에 관한 연구가
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활발히 진행 되 고 있다. Higginson 은1 Hg2+가 

직 접 전 이금속착물의 리 간드에 작용하여 반응성 

을 더 크게 한다고 보고 하였으며, 이러한 촉매 

반응계에서 Sn2 형태의 반응을 가정 하였다. 그 

리고 Sargeson 은2 Hg2+의 영 향에 의한 이성질화 

속도에 관한 연구를 하였으며, 그후에 Hg2+와 

NC)3+에 의 한 반응성 을 비 교 연 구하였 다. 3 Bifano 

는4 내부권 전자전달반응의 전이상태와 Hg2+가 

촉매로 작용하는 수화반응의 전이상태모양을 제 

안하고, 코발트(III)一암민착물의 수화반응의 성 

질을 해석 하였으나 이들 반응에 대한 구체적인 

반응메카니즘은 제안하지 못하였다. 또한 할로 

겐 이온을 포함하는 수화반응에 서 의 촉매효과와5 

내부전달반응의 모형이6 연구 되어졌는데, 이러 

한 연구는 전이 금속착물이온과 Hg2+가 할로겐을 

공유하고 있는 이 핵 (binuclear)종의 중간체를 가 

정 하였다. 그리고 촉매 존재하에 이성분계에서 

한가지 이온의 이동에 따른 Gibbs 자유에너지 

변화에서 추정된 초기와 전이상태에 관하여 연 

구 보고되어 졌다.7 이와같이 오래전부터 Co(III) 

전이금속착물에 대한 반응성 연구가 많이 이루 

어 져 왔지 만 아직 도 이 들 전이금속착물의 반응 

계에 서 금속촉매 이온을 고려한 반응메 카니즘이 

체계화 되어있지 않다. 그래서 Hg2+ 수용액내에 

서 cM[Co(en)2(NH3)Cl]2+의 치환반응 연구에8 

이어 본 연구에서는 아래와 같은 일련의 반응계 

를 선택하여 반응속도를 연구 하였다.

Hk2+港- [Co (en) 2 YC1]「++H20 ―브一-

“"[Co (en) 2Y (H20) ] (r+1)++ [HgCl] + 

(Y=NO「, NCS-, H20)

Co (III) 전 이 금속 착물과 Hg2+ 사이 의 반응에 서 

촉매에 의한 반응속도상수 如『+와 이들 반응기 

질 및 촉매 각각의 반응차수를 구하여 속도식을 

결정하고, 아울러 각 반응계의 활성화파라메타 

와 생성물의 이성질체 비율을 구하였다. 또한 확 

장분자궤 도법 (Extended Hiickel Molecular Orbi­

tal Method) 을9 이용하여 cM-ECo(en)2YCl?+(Y 

= NH3,NO「,NCS-,H2O) 에 대한 양자화학적값 

인 알짜전하 (net charge) 와 결합차수 (reduced 
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overlap population) 을 계산하여 본 실험에서 얻 

은 속도자료와의 상관성으로부터 cw-LCo(en)2 

YC1]，+의 아쿠아 반응에서 Hg2+ 촉매가 관여한 

타당한 반응메카니즘을 제안 하였다.

실 험

합성 및 시약. 본 연구에 사용한 Co (III) 전 

이금속착물은 CoCL・6H2O 를 출발물질로 하여 

문헌에 따라m 합성 하였다. 그리 고 촉매 로 사용 

한 Hg2+는 Hg(ClQ)2를 瓦0에 녹여 치환적정 

으로 농도를 결정해서" 사용하였 다. 여기서 초 

기의 Hg아는 Co(III) 전이금속착물과 반응할수 

있는 가장 중요한 종이다. 반응이 진행됨에 따 

라 배위된 치환기에 Hg2+가 착이온을 형성할때 

생성된 착이온의 매우 적은량이 관측속도에 영 

향을 미칠수 있지만 Co(III) 전이금속착물에 미 

치는 영향이 Hg2+에 비해 훨씬 적기 때문에 이 

들의 영향에 의한 벗어남은 반응전과정을 통하 

여 무시 할 수 있다%.

속도측정. 반응조건을 일정하게 유지하기 위 

하여 NaClOq 로 이온강도를 0.67M 로 고정 시 

키 고 시 간에 따른 흡광도 변화를 Hitachi Model 

320-UV/vis 분광광도계로 측정 하였다. 이때 온 

도의 오차가 土0.1°C 범위내의 Jasco TC-100 순 

환항온조를 사용하여 실험 중 일정온도를 유지시 

켰다. 그리고 Hg(ClQ)2와 NaC104 용액의 흡광 

도는 나타나지 않고 Co(III) 전이금속착물의 흡 

광도만 나타나며 일정시 간 간격에서 흡광도의 차 

이가 가장 크게 나타나는 파장 (Y=N02-； 505 

nm, NCS"; 510nm, H2O； 516nm) 을 선택하여 

그 파장에서 반응기질과 촉매의 농도 변화에 따 

른 흡광도 변화를 측정하여 속도실험을 하였다.

이론적처리

속도식처리. 본 연구의 반응계는 수용액내에 

서 반응이 일어남으로 반응속도식은

T— d {c£s- [Co (en) 2 YC1]，+} 
dt

{«i-CCo(en)2YCl]r+} (1)

와같이 표시되어 유사일차식이 됨으로 관측속도 

상수는 시간에 따른 (A-AQ 값의 도시로 얻은 
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직선의 기울기로부터 구할 수 있다. 여기서 & 

와 는 각각 임의의 시간 £와 평형상태에서의 

흡광도를 나타낸다. 그리고 촉매가 존재하지 않 

을 때의 반응속도상수는 무시할 수 있을 정도로 

작으므로13 촉매를 고려한 총괄반응속도식은 다 

음과 같다.

件如产｛[Hg2+]｝，“.

(Cw-[Co(en)2YCiy+｝m (2)

여기서 如产｛[Hg2"｝11■은 관측속도상수 九而 

이 므로 ln[Hg2+]에 대 해 In 九而 를 도시 하여 Hg2+ 

에 대한 반응차수 m 과 촉매에 의한 반응속도상 

수 如/+를 구할수 있다. 또한 초기속도를 구하 

여 14 汝-[Co(en)2YCl]”에 대 한 반응차수 笏 도 구 

할수 있다.

활성화파라메타. Arrhenius 의 식으로부터 활 

성화에너지 ■£/를 구하고, 온도 범위가 크지 않 

는 임의의 두 온도에서 활성화엔탈피 와 활 

성화엔트로피 4腎는 거의 일정한 값을 나타내므 

로15 전보에서 사용한 식을16 이용하여 구하였다.

팔면체 전이금속착물의 분자궤도함수. 팔면체 

전이금속착물의 분자궤도함수 如는 甲GM,•와 

같이 중심금속과 리간드들이 갖고있는 원자궤도 

함수의 일차선형결합으로 표시한다. 이들 파동 

함수를 나타내는 결합에서 LCAO 방법에” 알맞 

는 결합을 고려하여 중심금속(心)의 谱 궤도와 

이와 대칭한 위치에 있는 리간드(乙)의 대칭함수 

의 1차결합으로표시된다.

©(M.O)=G“W)+Cs0) (3)

분자궤도 근사에너지는 변분법에 의해 영연방정 

식을 풀어서 얻으며, 여기 EHTMO 법에서9 

Slater Orbital 을调 사용하여 계 산 된다. 그래서 

전 이금속착물에 알짜전 하 는

OCC
Qia= S2CiaSGoSiy ⑷

a j
와 같고, 중심 금속과 리 간드를 구성 한 원자간 에 

너지분할은 다음과 같다.

OCC 1
Eij-2 S maCiaCja【Hij-五

+%)] ⑸

결과 및 고찰

먼저 以* [Co(en)2(NO2)Cl]+의 경우에 일정온

[Co (en)2(NO2) Cl]+ in various amount of Hg2+
Table 1. Rate constant for various amount of cis-

cis-[Co (en) 2 (NO2) 
Cl]+(X103M)

[Hg2+] 
(X102M)

^obs 
(sec-1)

8. 33 1.761
5.56 1.753
4.18 1.61 1.750
3. 33 1.751
2. 51 1.756

1.754

0.81 0. 894
1.07 1.177

4.18 1.61 1.754
2.14 2.334
3. 22 3. 511

NCS-)

Table 2. Rate constant for various amount of cis- 
[Co(en)2YCl]r+ in various amount of Hg2+(Y = H2O,

cw-[Co(en)2
YC1?+ 
(X102M)

&翻)
(sec-1)

Y = HK ) Y = NCS-

8. 33 0. 354 0. 246
5.56 0. 355 0. 243
4.18 1.61 0. 358 0. 239
3.33 0. 352 0.248
2. 51 0. 350 0. 242

0.354 0.244

0.81 0.186 0.134
1.07 0. 235 0.172

4.18 1.61 0.354 0.244
2.14 0.484 0.333
3.12 0.696 0.487

도 (25°C) 에서 반응기질과 Hg2+ 촉매의 농도 변 

화에 따른 흡광도 변화를 측정하여 구한 관측속 

도상수 값 ，을 Table 1에 나타내었다.

그리 고 동일한 방법 에 의해 CM-ECo(en)2(H2O) 

Cl]2+와 cis-[Co(en)2(NCS)Cl]+의 경우에도 시 

간에 따른 흡광도 변화를 측정하여 관측속도상 

수값 &血 를 Table 2에 나타내었다.

이들 Table 1과 Table 2에서 볼수 있는 바와 

같이 Hg2+의 농도가 일정할때 保 s-[Co(en)2 

YC1P+의 농도가 변하더 라도 관측속도 상수 如电
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Fig. 1. Plot of-lnkob» versus-ln[Hg2+] at 25°C. (cis- 
ECo(en)2YCl]H- : 4.18X1(厂3 肱，Y-NH3 ; •, H2O ; 
o, NO厂;0, NCS- ; △, /z=0.67M).

는 거의 일정 함을 볼수가 있는데 (Y=N02- ； 1.7 

54-sec"1,瓦0 ； 3.54X10T • secT NCS- : 2.440 

X10-1 secf NH38 ; 8.030 X10-2 sec-1), 이 는 

곧 반응기질인 cis-[Co(en)2YCI]，+에 대해서 유 

사일차로 반응이 진행됨을 알수 있다.

그리고 ds-[Co(en)2YCl]，+의 농도가 일정 할 

때 Hg아의 농도변화에 따른 관측속도상수 为如，의 

변화를 살펴보면 Hg2+의 농도 증가에 따라 관측 

속도상수 如b，의 값이 증가함을 알 수 있는데, 

이는 Hg2+가 본 반응에 직접 관련하고 있음을 

알 수 있으며, Hg2+의 농도와 관측속도상수 如" 

의 각각의 대수값에 대해 선형적으로 좋은 비례 

관계가 있음을 보아 Hg2+ 가 촉매 로 작용하고 있 

음을 알 수 있다. 그래서 Hg2+에 대 한 반응차수 

까과 촉매에 의한 반응속도상수 庇加"를 결정하 

기 위하여 여러 농도의 Hg2+에 따른 관측속도 

상수 为。板 를 Fig. 1에 도시 하였 다.

F/g.l의 직선의 기울기로부터 촉매인 Hg2+에 

대한 반응차수 m 을 구할 수 있는데 그 결과는 

대체로 Hg2+에 대해 약 1 차 임을 알 수 있었다. 

그리고 이들 직선의 절편으로부터 구한 촉매에 

의한 반응속도상수 如/+는 Y 가 NH38, NO2- 

H2O, NCS-에 따라 1.65X10-2Z・ mol-sec-1, 1. 

380Z-mor1-sec-1,3.605X10-1Z• mol• sec-1, 2.187 

X10-1Z • mol • secT 였 음을 알 았다. 이 와같은 실 험

Table 3. Activation energy and activation Parame- 
ters for cti-[Co (en) 2YCl]

Y Ea (Kcal/mol) JH*  (Kcal/mol) J5*(e.  u)

nh3 13.5 12.9 -19.3
no2- 10.8 10.6 -22.9
明 12.3 11.6 -21.6
NCS- 12.4 12.0 -21.0

의 결과로부터 본 반응계의 총괄반응속도식을 써 

보면

卩=，瞄+{[Hg2+]}

{药s-[Co(en)2YCiy+} (7)

와같이 총괄반응이 약 2차이 다.

이상의 Es-[Co(en)2YCiy+의 Hg?+ 수용액내 

H2O 치환반응속도의 실험 결과로부터 얻은 반 

응속도는 치 환되는 C1 의 인접리 간드의 종류에 

따라 NH3<NCS-<H2O<NO2- 의 순으로 증가 

되었다. 그리고 Hg2+ 수용액내에서 c，s-[Co(en)2 

YC1]1■+의 C1 이 H2O 로 치환되는 반응은 먼저 

cis-[Co(en)2Y(H2O)]"+D+가 생성되고 난후 오 

랜시간후에 그 일부가 irani-[Co(en)2Y(H2O)] 
5+1)+로 이성질화가 일어 남으로 c/s—이성질체의 

반응물에서 Ks-이성질체의 생성물로 입체성이 

유지되어 이성질체로 이성질화가 일어나 

기전에 속도상수를 구하였다. 그리고 cis—이성 

질체의 생성물이 오랜시간후에 그 일부가 trans 

—이성질체로 이성질화가 일어날때 c£s—이성질 

체와 切a”s—이성질체의 생성비율은 c£s—•이성질 

체가 약 95%, "aes—이성질체가 약 5 %의 비 

율로 cis—이성질체의 생성물량이 지배적 이 었다.

그리고 본 반응계의 활성화에너지 Ea는 통상 

적인 Arrhenius plot 의 기울기로부터 구하였고 

활성 화엔 탈피 와 활성 호 넨트로피 4S* 는 이

론에서 언급한 식에 의해서 구하여 T泌"3에 나 

타내었다.

Table 3에서 보면 활성화엔탈피 의 값은

비교적 큰 값이며 활성화엔트로피 4S*  는 대체 

로 큰 음의 값을 나타낸다.

다음은 EHMO 법 으로9 계산한 Co(III) 전이 금 

속 착물의 양자화학적값과 반응속도와의 상관성 

을 알기위해서 «5-ECo (en) 2YCl]r+ (Y=NH3,

Vol. 32, No. 5, 1988
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Fig. 2. Reduced overlap population and net charge 
of cis- [Co (en) 2YC1] (Y=NH3, NCS", H2O, NO「) 

complexes.

Table 4. Comparison of ^Hg^with EHMO calculated 
data in cis-[Co(en)2YC1]「+ (Y=NH& NCS\ H2O,

NO-2)complexes

Y ^Hga* ( X 102 
시 TseL)

net charge R. O. P*

Co (III) Cl Co-Cl

nh3 1.65 5. 955 ---- 068 1.039
NCS- 21.87 5. 968 -2. 252 0.955
h2o 36. 05 5. 979 —6.956 1.083
no2- 138. 00 6. 029 -3.358 0.978

* ; R. 0. P=Reduced overlap population.

NO2' H2O, NCS-) 의 결합차수와 알짜전하를 

계산하여 F/g.2에 나타내었다.

이 렇 게 계 산된 알짜전 하와 결 합차수 그리 고 실 

험에서 구한 각 반응계의 반응속도상수를 Table 

4에 나타내어 이들의 상관성 을 조사하였다.

Table 4와 F£g.2에서 Co-Cl 사이의 결합차수 

와 반응속도상수 庇侦+를 비교해 보면 Y 의 종류 

에 따른 결합차수의 크기와 반응속도상수 사이 

에는 병행성이 없음을알수있는데, 이는 Co-Cl 

사이의 결합세기가 전체반응과정의 속도에 영 향 

을 끼치지 못하고 있음을 알 수 있다. 그러나 

co(m)의 알짜전하 크기와 반응속도 상수의 크 

기를 비교해 보면, 이들 사이에는 좋은 병행성 

이 있음을 알 수 있는데, 이와같이 중심금속인 

Co (III)의 알짜전하의 크기가 증가함에 따라 반 

응속도가 증가 하는것은 중심 금속의 전하분포상

태에 따라서 전체반응속도가 지배됨을 알 수 있 

다. 이것은 중심금속의 알짜전하 크기에 따라 치 

환되어 들어가는 리간드 H2。의 공격성이 좌우 

된다, Co (III) 중심금속의 알짜전하가 크면 클 

수록 H2。가 배위되는 능력 이 증가되어 전체반 

응속도가 증가한다고 볼수 있다. 그래서 결국 

Hg2+ 수용액내에서 Co(III) 착물의 H2O 치환반 

응은 전체과정에서 HR가 중심금속에 배위되어 

들어가는 과정이 전체반응속도를 지배하는 속도 

결정 단계 가 된 다. 그러 므로 본 반응계 에 서 는 Co- 

C1 간의 결합깨어짐 보다는 Co(III) 중심금속에 

HzO의 결합형성이 우선이 된다.

반응메카니즘 제안

Hg2+ 수용액내에서 본 반응계의 C1 이 H2O로 

치환될때 반응기질인 m-[Co(en)2YClF+과 촉 

매인 Hg2+에 대해서 반응차수는 모두 1차였다. 

따라서 반응기질과 Hg2+의 상호작용을 보면 Es- 

penson 등이19 제 안한 바와 같이 Hg2+는 양성 자 

성촉매로써 Co(III) 중심금속에 배위되어 있는 

C1 을 공격하여 치환되는 리간드 C1 을 Hg2+와 

Co(III) 중심 금속이 부분결합으로 공유한 cis- 

[(en)2YCo・“Cl・“Hg]<「+2>+와 같은 중간체를 형 

성 하면서 중심금속인 Co(HI)의 양이온성 을 증 

대시켜 친핵체인 HzO의 공격을 용이하게 하는 

역할을 한다고 할 수 있다. 그리고 EHMO법에 

의한 계산 결과에서 보면 Hg2+촉매 존재하에서 

전체 반응의 속도결정은 Co(III) 중심금속에 H2O 

가 배위되어 들어가는 속도에 의해 결정됨을 알 

았다. 또한 Table 3에서 보는 바와같이 활성화 

엔트로피 4S* 의 값이 대체로 큰 음의 값을 가지 

고 있는데 이것은 정전기수축설에如 의하여 하전 

이 중간체에서 분리하지 않고 오히려 응집하는 

종을 형성하여 반응이 촉진 될 것이다.

이러한 여러가지 사실들을 바탕으로 반응메카 

니즘을 다음과 같이 제안한다.

ki
(i) ds-[Co(en)2YClT++Hg2+=

妇

灵戸[(en)2YCo・・・Cl・・・Hg](i2)+

(ii) 亦-[(en)2YCo…Cl…Hg+2 )++H2。*
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k2 r(en)2YCo-Cl-HgTr+2)+
slow |_ OH2 _

「(en)2YCo・“Cl・"Hg]s+2>+
(iii) ；

L oh2 J
쓰*- [Co (en) 2Y (H2O) ](r+1) + [HgCl]+ 

이들의 이론속도식은

tr(en)2YCo-Cl-Hgy+2,+l

S。. = di

=妫{成-[(en)2YCo-Cl-Hg](r+2) +}⑻ 

가 되고 기본반응식 단계 (i)의 평형식으로부터 

as-[(en)2YCo・“Cl・"Hg*+2>+ 의 농도는 K{cis- 

ECo(en)2YCiy+) {[Hg]2+} 가 됨 으로 이 론적 속도 

식 은

Vtheo. =*2K{ “"Co(en)2YCl]F {EHg2+J}
⑼

가 되어 妫K가 실험속도식 (7)의 为期2+와 같다고 

두면 이론속도식과 실험속도식 동일하게 되며 위 

에서 제안한 반응메카니즘이 타당하다고 할 수 

있다. 그러므로 제안된 반응메카니즘에서 활성 

화착물의 배치는 아래와 같이 하전이 응집된 중 

간체를 형성 하여 Hg2+와 H2O 에 기인한 당기 고 

미는 메 키니 즘 (pull and push mechanism) 으로 

반응이 촉진된다고 생각 할 수 있다.

이러한 앞의 모든 실험결과와 이론적 계산으 

로부터 본 연 구의 반응계 에 서 Hg2+가 촉매 로 작 

용하여 결합깨어짐을 쉽게 하는 Id 메카니즘으 

로 반응이 진행됨을 제안 한다.

결 론

Hg2+ 수용액내에서 cw-LCo(en)2Ciy+(Y=N 

H3, NO2~, H2O, NCS-) 의 Cl 이 H2O 로 치 환되 

는 반응속도를 UV/vis 분광광도계로 측정하여, 

이들 반응계의 속도식을 구하고 활성화파라메타 

를 구하였으며 EHMO 법에 의해 Co(III) 전이금 

속착물의 알짜전하와 결합차수를 구하여 실험 에 

서 구한 반응속도와의 상관성 을 조사 하였다.

본 연구의 결과를 보면 况^[。。(皿力丫以丫+와 

촉매인 Hg2+에 대해서 반응차수는 각각 1 차이 

며 반응속도는 치 환되 는 리 간드 C1 의 인접 리 간 

드 Y의 종류에 따라 NH3<NCS-<H2O<NO2- 

의 순으로 증가 하였다. 그리고 Y 가 NH3> 

no2-, h2o, ncs-일때 각각의 활성화엔탈피 

4H* 는 12. 9Kcal/mol, 10. 6Kcal/mol, 11. 6Kcal/ 

mol, 12. OKcal/mol 이 고 활성 화엔트로피 4S* 는 

—19.3e. u, — 22.9e. u, —21.6e. u, —21.0e. u 였 

다. 또한 생 성 물에 서 이 성 질체 의 비 율은 药s—이 

성질체가 약 95%이고 이성질체가 약 5 %

정도이다. 그리고 EHMO 계산에서 얻어진 양자 

화학적 값과 실험 에 서 얻은 속도상수를 비 교해 보 

면 Co (III) 중심금속과 C1 간의 결 합세 기 는 반응 

속도에 영향을 끼치지 못하고 Co(III) 중심금속 

의 알짜전하의 크기에 의해서 반응속도가 지배 

된다는 것을 알 수 있는데, 이는 전체반응과정 

에서 결합형성이 우선이 되어 Co(III) 중심금속 

에 H2。가 배위되어 들어가는 단계가 속도결정 

단계가 된다는 것을 알 수 있다. 이상의 속도자 

료와 활성화파라메타 그리고 EHMO 법으로 계 

산한 양자화학적 값으로부터 Hg2+수용액내에 서 

ci5-rCo(en)2YCl]r+ 의 C1 이 H2O 로 치 환되 는 반 

응계 의 반응은 pull and push 메 카니 즘으로 중간 

체를 형성하여 반응이 촉진되는 Id 메카니즘을 

제안 하였다.

본 연구는 1987년도 문교부 지원 기초과학연구 

조성비로 이루어 졌으며, 아울러 당국에 감사를 

드립니다.
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