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요 약. [CHNHQMDMF)]，+ 이온의 수화반응 속도를 분광광도법을 이용하여 온도와 압력을 변화시 

켜 가면서 측정하였다. 활성화부피 0VJ)는 一2.76〜一3.65cm3mol-의 범위로 작은 음의 값을 나타 

내었다. 활성화 엔트로피 0S*) 및 활성화 압축률계수(△/?*)도 모두 작은 음의 값을 가졌다. 이러한 열역 

학적인 활성화 파라미터로부터 이 착이온의 수화반응은 교환회합 (1疽 메카니즘으로 진행됨을 알 수 

있었다.

ABSTRACT. Rates for aquation of [Cr(NH3)5(DMF)]3 + ion in aqueous acidic solution have been 
measured by spectrophotometric method at various temperatures and pressures. The volume of activa
tion for the aquation is small negative and lies in the limited range -2.763.65 cm3mob'. The entropy 
and compressibility coefficient of activation are small negative values. From the results of thermodynamic 
activation parameters, it can be inferred that the aquation of [Cr(NH3)5(DMF)]3 + ion proceeds through 
an associative interchange (Ia) mechanism.

서 론

배 위화합물의 반응메 카니즘을 규명 하는데 열 역 

학적인 활성화 파라미터가 효과적으로 이용되어 

왔다it. 그 중에서도 활성화 부피 (△]/+)는 전이상 

태에서 결합의 형성이나 분리에 따른 체적변화를 

나타내므로 그 값의 크기와 부호는 반응메카니즘 

을 밝히는 데에 매우 중요한 인자로 활용되고 있 

다 6T2. 착물의 치환반응에서 이탈되는 리간드가 

하전을 띠고 있을 경우에는 정전억압효과가 크기 

때문에 관측된 활성화 부피에 크게 기여를 하지만 

하전의 변화가 없는 중성 이탈기가 관여할 때에는 

이를 무시할 수 있다.

Guastalla 등技은 [Cr(NH3)5X]2+(X = C1, 
Br, I) 이온의 수화반응 속도에 미치는 압력효과 

로부터 활성 화 부피 를 구하여 교환회합)메 카 

니즘으로 진행됨을 별*힌 바 있디-. 한편 Lawrance9 
는 중성리간드가 이탈되는 [Co(NH3)5L]3+ 이온 

의 수화반응이 교환해리 (L)메카니즘으로 진행된 

다고 보고하였다.

본 연구에서는 하전의 변화가 없는 중성의 이탈 

기를 가진 [Cr(NH3)5(DMF)]3+ 이온의 수화반 

응 속도를 여러 온도와 압력하에서 분광광도법으 

로 측정하여 열역학적 활성 화 파라미 터 八, 

ML A/7* AS*)-fr 구하고 이를 바탕으로 반응
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Rg. 1. The Electronic spectrum of [Cr(NH3)5(DMF)]3 + 

ion in aqueous solution.

메카니즘을 규명하고자 한다.

실 험

시약 및 기기. [Cr(NH3)5(DMF)](C104)3 착 

물은 Riccieri 등“의 방법에 따라 합성하였으며 

정제한 후에 분광학적인 데이터를 문헌치와 비교 

확인하였다. 착물 합성에 사용된 DMF (dimethyl 
formamide) 는 감압하에서 질소 기류를 통과시 키 

면서 증류한 다음 4A 크기의 molecular sieve 가 

들어있는 관에 통과시켜 수분을 제거한 후에 사용 

하였다. 그 외의 모든 시약은 시판특급을 더 이상 

정제하지 않고 그대로 사용하였으며, 물은 비전도 

도 값이 l.exiO^ohm-1 cm-1 이하인 3차 증류 

수를 사용하였다.

반응속도는 고압용 Lentz cell®을 부착시킨 

Schimadzu Digital UV-210A Double Beam 
Spectrophotometer 사용하여 측정하였다. 압 

력 발생장치는 Swiss Nova 제의 수동식 유압펌프 

를 사용하였으며 셀의 온도는 정확도를 ±0.1 °C 까 

지 조절할 수 있는 Laude Thermostat model 
Bi 항온조를 사용하여 일정하게 유지시켰다.

모든 실험 데이터는 IBM PC/XT Computer 
를 이용하여 처리하였다.

반응속도 측정. 착물 시료 4〜 5X10-3 mole 을 

O.OW HC1O4 용액이 들어있는 25m/ 플라스크 

에 녹인 후 주사기로 용액을 광학셀에 주입시키고 

가압펌프로 압력을 일정하게 유지시킨다. 시료용

tion energies of [Cr(NH3)5(DMF)]3 + ion (cm-1)

Table 1. Observed and calculated spin allowed transi

Assignment Observed Calculated3

4BigT4E"
20,325

19,780

t4B2 21,540

->4俄
27,457

26,970

t4砂 27,480

Mg 43,350

FEc 43,980

° Calculated using the CALCD II program of Lever24 for 

eo(NH3) = 7,180 cmf & (NH：9=0, e°(DMF) = 6,460 

cm-1, e"(DMF) = 317 cm-1 and B = 657 cm-1.

액의 온도 평형이 충분히 이루어진 후에 파장 490 
nm 에서 시간에 따른 착이온의 흡광도 변화를 측 

정하였다. 이 때 압력은 상압에서 500 bar 까지, 

온도는 40 °C 부터 50°C 까지 5°C 간격으로 측정하 

였다.

[Cr(NH3)5(DMF)]3+ 이온의 수화반응식은 식 

(1)과 같이 표현할 수 있고,

〔Cr(NHJs(DMF)〕"+HQ*>
(Cr (NH3)5(H2O)]3++DMF (1)

이 반응에 대한 속도식은 다음과 같이 유사일차 반 

응식으로 나타낼 수 있다.

Rate=，％b〔〔CHNHJJDMF)〕"〕 (2)

여기서 유사일차 반응의 속도상수는 다음 식을 

이용하여 Guggenheim 법"으로 결정한다.

In (&+a - At) = - kobs-1+ constant (3)

식 (3)에서 4와 는 각 시간 /오卜 △에

서 측정한 흡광도 값이며 △는 반감기의 2〜3배 

되는 시간 구간을 의미한다.

결과 및 고찰

d-d 전이특성. [CHNHQIDMF)^+ 착이온 

의 전자 흡수스펙트럼을 Fig. 1에 나타내었다.

[Cr(NH3)5(DMF)]3+ 착물은 근사적으로 Civ 

대칭 점군에 속한다. 착물의 대칭분위기가 Q에서 

G”로 낮아지면 바닥상태인 七&志 'Big로 변환되 

고 叮；志 *玲+「琢 상태로, 47、w(，F)는 七侦+
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Fig. 2. Plot of pFn (kp/k^) as a function of pressure for 

the aquation of [Cr{NH3)5(DMF)]3+ ion at various tem

peratures.

AEb 상태로 각각 분리된다四，气 또한 4匸身(4戸)도 

七4撰와 4EC 상태로 분리되기 때문에 K 바닥상태 

에서 스핀다중도가 같은 들뜬상태로의 전이가 이 

론상으로는 여섯가지가 가능하다. 그런데 [Cr 
(NH3)5(DMF)]3+ 착이온의 경우에는 4중항 상태 

의 에너지 분리에 대한 섭동효과가 약하기 때문에 

실제 용액 흡수스펙트럼에서는 분리되지 않고 중 

첩되어 나타난다. 그러나 Cr(III) 이온에 여러 리 

간드가 배위했을 때 주어지는 AOM 파라미터応" 

의 고유한 이전특성 (transferability)"을 이용하 

면 스핀허용 전이에 대응하는 흡수 봉우리의 위치 

를 예측할 수 있다. Leverts의 CALCD II 프로 

그램을 이용하여 계산한 전이에너지 값을 실험에 

서 관측된 값과 함께 Table 1에 나타내었다.

DMF 리간드의 결정장세기는 NH3 리간드보다 약 

하기 때문에 수화반응에서 더 쉽게 치환될 것이 

다%. 가시영역에서 예측되는 최대 흡수봉우리의 

위치를 Fig. 1에 화살표로 표시하였다. 각 리간드 

에 대한 AOM 파라미터의 고유한 이전특성을 이 

용한 최대흡수 봉*리의 예측은 미지물질을 합성 

했을 때 확인하는데 도움이 된다.

열역학적 파라미터. [Cr(NH3)」DMF)]3+ 이 

온의 수화반응에 대하여 온도 및 압력변화에 따른 

속도상수 값을 Table 2에 나타내었다.

Table 2에 서 알 수 있듯이 [CHNHQs (DMF)]3+ 
이온의 수히-반-응 속도는 온도나 압력이 증가함에

Table 2. Rate constants ()feobs x 104sec_1) for the aqua

tion of [Cr(NH3)5(DMF)]3 + at various temperatures and 

pressures

Temp.(°C)
Press .(bar)

1 500 1000 1500

40 0.65 0.72 0.86 1.22

45 1.47 1.58 1.64 1.84

50 2.31 2.45 2.61 2.78

Table 3. Pressure dependence of activation enthalphy 

and activation entropy for the aquation of [CKNHfs 

(DMF)F+ ion

Pressure

(bar) (kcal-mol-1) (cal-K-^mol-1)

1 23.8 -0.0518

500 23.2 -0.0522

1000 21.2 -0.0525

1500 16.4 -0.0534

따라 빨라지는 경향이 있다.

절대반응속도론如에 의하면. 속도상수와 활성화 

엔탈피 및 활성화 엔트로피와의 상관관계는 다음 

식으로 표현된다.

In (寧)=ln**W 鶉* ⑷

이 식에서 In(做s/T)와 1/7 를 도시하면 거의 

직선이 된다. 최소자승법을 이용하여 얻은 직선의 

기울기로부터 활성화 엔탈피 (△//*)를, 절편으로 

부터 활성 화 엔트로피 (△$*)를 구하여 그 결과를 

Table 3에 나타내었다.

Table 3에서 압력이 증가할수록 와 AS* 
값이 약간씩 감소함을 알 수 있다. 여기서 AS*가 

작은 음의 값을 가지는 것으로 미루어 보아 [Cr 
(NH3)5(DMF)]3+ 이온의 수화반응은 회합성이 

있음을 짐작할 수 있다.

반응속도와 압력과의 기본 관계식은 다음과 같 

이 주어진다".

(씤普)「=_(읗第 ⑸
or K1

반응속도의 압력의존성은 일만적으로 In 如가 압 

력에 대해 이차함수 형태로 표현된다七

Journal of the Korean Chemical Society
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1 n 如=1 n 底+bP+ cP2 (6)

여기서 力와 c는 상수이고 P 는 압력을 나타낸 

다. 이 식을 일정온도에서 압력에 대하여 미분하 

면 다음과 같다.

31匸总 
dp

)T— b~\~2cP (7)

식 (5)와 (7)에서 다음 식을 얻을 수 있다.

AV； = -bRT-2cRTP (8)

식 (7)를 상압(latm)에서 P 기압까지 적분하면 

다음 식이 된다.

P-'-[n^ = b+cP ⑼

位

여기서 爲과 Kp는 각각 상압과 P 기압에서의 속도 

상수를 나타낸다. 그리고 활성화 압축률계수 △戶* 

는 다음과 같이 정의된다.

証*=-徑竺£)「 do)
히)

따라서 식 (8)과 (10)으로부터 다음 식이 나온다.

△質=2cRT (11)

식 (9)에서 P-1 In(字)을 압력 P 에 대해 도시한 

것을 Fig. 2에 나타내었으며 최소자승법을 이용하 

여 절편 如와 기울기 c를 구하였다. 이렇게 얻은 

3와 c값을 식 ⑻과 (11)에 대입하여 압력 영에 

서의 활성화 부피 (△**) 와 활성화 압축률계수 

(△’)를 계산할 수 있으며 ■그 결과를 Table 4에 

나타내었다.

실험적으로 구한 활성화 부피 (△1/當网)는 반응 

초기와 활성화 상태사이에 화학종 자체의 구조변 

화에 따른 부피변화0y*mtr)와 반응이 진행됨에 

따라 정전전압 효과에 의한 용매 분자의 재배열에 

서 생기는 활성화 부피 (△ 此3)로 구분하여 생각할 

수 있다.

즉 厶【為” = 厶【篇r +厶 成; (13)

여기서 가 활성화 상태로 될 때 반응물 

의 핵간거리 및 결합각의 변화에 따른 분자의 크기 

변화를 나타내므로 이 값의 부호나 크기로부터 반 

응메카니즘에 대한 정보를 얻을 수 있다. 그런데 

용매 분자의 재배열은 반응초기의 활성화 상태 사 

이의 정전기적인 성질의 차이 때문에 생긴다. 따 

라서 착물의 수화반응에서 하전을 띤 리간드가 떨 

어질 경우에는 전체 하전의 변화가 생기므로 

△U'ptl은 △ 卩*sol에 의해 지배된다. 활성화 상태 

를 형성할 때 반응물의 형식 하전이 변하지 않는 

경우에는 실험적으로 관측되는 활성화 부피 변화 

△，匕xptl는 △!尸Intr의 값에 의해 지배되며 弋01 
값은 무시할 수 있다.

배위화합물의 치환반응에 대한 메카니즘과 활성 

화 파라미 터사이에는 Table 5의 관계가 있는 것으 

로 밝혀져 있다订~七

해리 (D) 메카니즘에서는 전이상태에서 금속이 

온과 리간드 사이의 결합길이가 늘어나므로

는 양의 값을 가지 며 회 합 (A) 메카니즘에

Table 4. Volume of activation at zero pressure (ZWj) 

and compressibility cefficients of activation (华추) for the 

aquation of [Cr(NH3)5(DMF)]3+ ion

Temperature 

(°C) (cm3. mol-1) (cm3. kbar~i. m 시-1)

40 -2.76 -0.052

45 -3.07 -0.022

50 -3.65 -0.018

Table 5. Classification of mechanisms for the substitution reaction of coordination compound by thermodynamic 

parameters

Parameter
Mechanism

A Ia Id D

厶S* 

厶卩益

negative small negative small positive positive

large negative negative positive large positive

negative small negative small positive positive

Vol. 33, No. 6, 1989
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서는 새로운 결합이 형성되기 때문에 는 

음의 값을 나타낼 것이다.

교환메카니즘에서는 속도결정단계 이전에 빠른 

속도로 이온쌍이 형성되고 전이상태에서 리간드가 

교환되 기 때문에 활성 화 부피 나 활성 화 

엔트로피 0S*)는 그 값의 크기 가 작게 나타난다.

한편, 활성화 압축률계수의 경우 해리메카니즘 

으로 진행된다면 배위권에 있는 리간드가 용액속 

으로 떨어져 나오기 때문에 △/产는 양의 값을 가지 

게 되며 회합메카니즘에서는 용액 중의 회합하는 

분자가 배위권의 금속이온에 결합되므로 음의 값 

을 가지게 될 것이다.

만일 [Cr(NH3)jDMF)]3+의 수화반응이 완전 

한 해리메카니즘으로 진행될 경우 다음 식으로 나 

타낼 수 있다.

〔Cr (NH3) 5 (DMF)〕" - {Cr (NH3) l+ +DMF} *
T〔Cr(NH3)s(0HJ〕“+DMF (14)

이 메카니즘에서는 전이상태를 형성할 때 몰부 

피 변화(△"*)는 다음 식과 같이 쓸 수 있다.

厶V * = V〔〔Cr (NHJ:+〕〕+ V〔 (DMF)〕-

〔〔Cr(NHJs(DMF)〕3+〕 (15)

이때는 전이상태에서 Cr(III)-DMF 결합길이가 

늘어나므로 는 양의 값을 가지게 된다.

반면에 완전한 회합메카니즘으로 진행될 경우에 

는 다음과 같이 표시할 수 있다.

〔Cr(NH3)s(DMF)〕"+0HL <Cr(NH慕 

(DMF) (OH2)3+P
t〔Cr (NH3)5(OH2)]5++DMF (16)

이 경우에는 전이상태에서 새로운 Cr(III)-OH2 
결합이 형성되므로 △VCntr 는 음의 값을 가지게 

된다.

Z 메카니즘에서는 결합이 끊어지는 것이 지배적 

이므로 다음과 같은 중간체가 나타난다.

〔CHNHJJDMF"
T{Cr(NHJ；+…… (17)

반면에 결합 형성이 지배적인 Ia 메카니즘에서는 

다음의 중간체가 생기게 된다.

〔Cr (NH3)6(DMF)P++OH2
t {Cr(NHJs(DMF)"OH J * (18)

그런데 본 연구에서 취급한 [CriNH" 
①MF)]3+ 이온의 수화반응은 Table 3으로부터 

△S*값이 -0. 0518〜 一0. 0534 cal K~l moL로서 

작은 값을 가지고 있을 뿐만 아니라 Table 4에서 

도 알 수 있듯이 △广는 -2.76~ — 3.65cm3 
molT이고 는  ---------- --

molT의 값을 각각 나타내고 있다.

[Cr(NH"(DMF)]3+ 이온의 수화반응은 하전 

을 띠지 않은 DMF 리간드가 용매 분자인 H2O 
리간드와 교환되기 때문에 하전의 변화가 없다. 

따라서 는 무시할 수 있으며 관측된 

와 △戶*가 작은 음의 값을 갖는 것으로 미루어 보 

아 [Cr(NH3)5(DMF)]3+ 이온의 수화반응은 교 

환회합(1疽 메카니즘으로 진행됨을 알 수 있다. 

식 (18)에서 나타낸 것처럼 속도결정 단계 이전에 

빠른 속도로 외부 배위권 회합체를 형성한 후에 

Cr(III) 이온에 H2O 분자의 결합 형성이 DMF 
리간드의 해리보다 더 지배적으로 진행될 것이匸]■. 

전이상태에서 H2O 분자가 부분적으로 결합을 형 

성하기 때문에 활성화 부피는 작은 값으로 감소하 

게 된다.

결 론

[Cr(NH3)5(DMF)]3+ 이온에 대한 수화반응의 

속도를 분광광도법을 이용하여 온도와 압력에 따 

라 조사하였다. 이 착이온의 용액 흡수스펙트럼으 

로부터 d-d 전이특성을 살펴보고 실험적으로 관측 

되지 않는 최대흡수 봉우리의 위치를 예측하였다. 

실험적으로 구한 는 一2.76〜一3.65cm3 
molT이었고 AS*와 도 작은 음의 값을 나타 

내었다. 따라서 [Cr(NH3)5(DMF)]3+ 이온의 수 

화반응은 DMF 리간드가 용매분자인 FLO 와 교 

환될 때 전이상태에서 Cr(III)-DMF 결합의 분리 

보다는 Cr(III)-OH2 결합 형성이 더 우세한 교환 

회합(1疽 메카니즘으로 진행됨을 알 수 있었다.

이 논문은 1986년도 문교부 자유과제 학술연구 

조성비의 지원에 의하여 연구되었음.
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