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요 약. 광학할성인 [Co(EDDS)「(EDDS=ethylenediaminedisuccinate) 착물의 절대구조는 옥탄 

트규칙과 분광학적인 자료에 따라 A-형임을 확인하였고, 절대구조가 확인된 A-[Co(EDDS)「와 라세미 

체 -[Co(en)」"간의 입체선택적 이온회합에서는 A-[Co(EDDS)「와 △-[Co(en)』3+간의 이온회합이 우 

선적으로 일어남을 조사하였다. 아울러 A-[Co(EDDS)「와 라세미체 -[Co(en)打2+간의 입체선택적 전자 

전달반응에서는 착물간의 입체선택적 이온회합에 따라 △-[Co(en)打3+가 14% e.e(e.e= enantiomeric 

excess)로 생성되었다.

ABSTRACT. Absolute configuration of optically active [Co(EDDS)]- (EDDS = ethylenedia­

minedisuccinate) complex was determined as A -form by octant rule and spectroscopic data, and the 

stereoselective ionic association of A -[Co(EDDS)]- and racemic-[Co(en)3]3+ occurs preferren- 

tially between A -[Co(EDDS)]- and A -[Co(en)3]3+. The stereoselective electron-transfer reac­

tion between A -[Co(EDDS)]- and racemic-[Co(en)3]2+ has produced 14% e.e (e.e = enantiome­

ric excess) of 4 -[C^en^]3* through the stereoselective ion pairing.

서 론

여러 자리 리간드로서 EDTA 류가 배위된 코발 

트(III)착물, [Co(EDTA)「와 [Co(PDTA)「 

(EDTA= ethylenediaminetetraacetate, 

PDTA= propylenediaminetetraacetate) 은일반 

적으로 안정한 착물로 알려져 있으나, 상온에서 

en (ethylenediamine) 과 반응하면 쉽게 치환되어 

트리스형 착물 [Co (en)打3+로 생성된다고 보고되 

었다'.

이들 착물에 대한 입체선택적 치환반응에 관한 

연구로써 광학활성의 △-[Co(EDTA)]-에서는 광 

학활성의 A-[Co(en)3〕3+가 33% 생성되고 △-[Co 

(R-PDTA)「의 경우에서는 R-PDTA 가 갖는 입 

체특이성 때문에 100% △-[Co (en) 打3+로 치환, 

생성된다고 보고하였다源. 이러한 결과를 토대 

로 Busch는 이들 치환반응에 대한 입체선택적 

반응메카니즘을 제안하였으나，, Doh 등은 제안된 

반응메카니즘 중 중간체에 해당하는 물질들을 

분리, 합성하여 en 과의 반응성을 조사하고, △- 

[Co(R-PDTA)]-와 en 과의 반응에서도 △-[Co 
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(EDTA)「와 동일한 결과를 얻어 치환반응메카니 

즘의 수정을 제시한 바 있다七

Taube 등은 [Co(PDTA)「와 en 과의 치환반 

응에 대한 속도론적 연구에서 과량의 en 에 의한 

[Co(PDTA)「의 환원 및 치환에 따라 생성된 

[Co (en) J 2+와 [Co(PDTA)]-간의 전자전달이 

일어남을 보고하였다七 또한 입체선택성을 고려한 

전자전달반응에 관한 연구에서 △-[Co(EDTA)]- 

와 [Co(en)』2+간의 반응에서는 광학활성의 A- 

[Co(en)3F+가 9% 생성된다는 보고가 있었으며, 

입체선택성 유발은 반응물간의 입체선택적 회합의 

중요함이 지적된 바 있다L

본 연구에서는 입체특이성을 갖는 여러 자리 

리 간■드로•써 EDDS (ethylenediaminedisuccinate) 

가 배위된 광학활성의 코발트(III)착물, [Co 

(EDDS) ] - (ethylenediaminedisuccinate cob- 

altate(III))을 합성하여 절대구조를 결정하고, 

[Co(EDDS)「와 [Colen)』，+간의 입체선택적 

이온회합을 조사하였다. 아울러 광학활성의 [Co 

(EDDS)]-와 [Co(en)打2+간의 전자전달 및 입체 

선택적 이온회합에 따라 생성된 광학활성인 [Co 

(enLF+의 생성메카니즘을 규명하고자 한다.

실 험

착물합성. 리간드인 H4EDDS 및 Na[Co 

(EDDS)] 합성은 Rose 방법에 따라 합성하였다七 

H4EDDS 는 sodium L-aspartic acid 와 과량의 

dibromoethane 을 반응시켜 합성하였고, Na[Co 

(EDDS)]의 합성은 NaJCoCCQ)』와 합성된 

H,EDDS 를 등몰량으로 반응시켜 합성하였으며, 

mc-[Co(en)3 项"와財 rac-[Co(en)3F+의 합성"， 

은 문헌과 동일한 방법으로 합성하였다. 착물의 

순도와 광학활성은 전자흡수 스펙트럼 및 CD 

(Circular Dichroism) 스펙트라로써 문헌과 비 교 

하여 그 순도를 학인하였다.

이온회합. rac-[Co(en)3〕3+ ( 皿?= 라세미 체 )를 

양이온교환勺지 (SP-Sephadex C-25)을 넣은 칼 

럼 (10X1.2 cm) 에 2 mm 가량의 두께로 흡착시킨 

후 0.1 M NaClO,와 0.1,切[Co (EDDS)「의 혼합 

용액을 용리제로하여 천천히(48시간) 유출시켰더 

니 4.5 cm 로 퍼져 흡착되었다. 흡착된 홉수대를 

물로써 충분히 씻은 후 0.6MNaCl 로써 용리시 

켜 퍼진 부분을 4부분으로 나누어 모으고 먼저 용 

출된 순서로 CD 스펙트라를 측정하여 각각의 입 

체선택성을 조사하였다.

전자전달에 따른 입체선택성. 광학활성인 [Co 

(EDDS)]-와 〃zc-[Co(en)3]2+간의 전자전달에 

따른 생성물 [Co(en)打3+의 순도를 전자홉수 스펙 

트라로써 확인하고 그 절대구조는 CD 스펙트라로 

조사하였다.

0.04M[Co(EDDS)「와 0.04M[Co(H2O)6]2+ 

을 혼합한 용액과 0.6 M en 용액을 각각 15 분 동 

안 질소를 통하여 공존하는 산소를 제거한 뒤, 두 

용액을 혼합하여 색깔이 자주색에서 노란색으로 

완전히 바뀔 때까지 (5분 이내) 반응시킨다.

반응혼합물은 질소기류를 통한 lJ/HC120mZ 

을 가하여 반응을 멈추게 한 뒤 물로써 500m/ 정 

도 묽힌다. 산성용액 중에서 양이온의 분리를 위 

해 양이온교환수지 (H+형의 DowexX-400)에 혼 

합물을 흡착시키고 다시 5 必 HC1 로 용출시킨 후 

용래액을 완전히 건조될 때까지 증발시킨다. 건조 

된 혼합물을 물에 녹여서 양이온의 분리를 위해 재 

차 SP-Sphadex C-25(10x2.5cm)에 흡착시켜 0. 

5必 NaCl로 용출시키고, 용출된 용액을 UV 및 

CD 스펙트럼을 측정하였다.

결과 및 고찰

[Co(EDDS)]- 착물은 리간드 자체가 갖는 입체 

특이성에 의해 광학활성을 가지며, 가능한 구조는 

Fig. 1 과 같이 두 가지가 가능하다. X-선 결정구 

조 해석에 관한 연구"에 의하면 면내의 킬레이트 

고리가 6원고리인 A 형으로 추정하고 있으나, 절 

대구조에 관해서 확실히 규명되지는 않고 있다七

절대구조를 규명하기 위해 가능한 구조에 대하 

여 Octant 규칙12을 적용시켜 CD 스펙트라에 나 

타날 양상을 예측하고 실제로 나타난 CD 스펙트 

라 의 양상과 비교해 보았다. 합성된 [Co 

(EDDS)]- 착물의 CD 스펙트럼은 전자홉수 스펙 

트럼에서 제일 흡수영역에서 음의 부호가 지배적 

으로 나타남을 보아 음의 Cotton 효과13를 나타내
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Fig. 3. The Octant sign for possible structure of [Co 

(EDDS)]-

N.N-ETHYLENEDIAMINEDISUCCINIC ACID (EDDS)

Fig. 1. Two possible geometric isomers 

[Co(EDDS)]-.

Fig. 4. Helicities of ch이ate ring pair in [Co(EDDS)]-.

Fig. 2. Electronic absorption and CD spectra of 

[Co(EDDS)]-.

고 있다 (R0 2). 이같은 현상을 토대로 가능한 구 

조에 관해 Octant 규칙을 적용시키면(F沮3) A 

형 착물의 경우는 Co(III)와 디아민으로 이루어진 

면내의 킬레이트 고리들은 키랄성이 없으며 면 밖 

의 고리들은 각각 (一,+,+), ( + ,+,7영역에 

위치하여 전체 음의 부호가 지배적으로 나타난다. 

반면 B 형 구조 착물의 경우는 면 밖에 위 치한 킬 

레이트 고리들은 각각 (+,+,+), (+,一,一)로 

써 양의 부호가 예측된다. 이와 같은 각 구조의 예 

측된 CD 양상과 실제 측정된 착물의 CD 양상을 

비교해 볼 때 A 형 구조가 타당함을 알 수 있었 

다. 이 결과는 X-선 결정구조해석 연구“와 동일 

한 결과였다.

구조가 확정된 A 형 착물의 절대구조를 결정하 

기 위해 킬레이트 고리들의 나선성 (helicity)를 고 

려한 고리쌍방법"(ring pair method)-f- 적용시켜 

본 결과(F谚.4) [Co(EDDS)「의 나선성은 AAA 

형으로 이루어져 있음을 알 수 있었다.

따라서 광학활성 인 착물, [Co(EDDS)]-는 A- 

형으로 귀속시킬 수 있었다. 이와 같은 구조결정 

은 A-[Co(EDTA)「와 A-[Co(PDTA)「에 대한 

킬레이트 고리쌍의 나선성이 AAA으로 분석되 

고” CD 양상에서 음의 Cotton 효과가 나타난다 

는 현상”과 미루어 볼 때 A-[Co(EDDS)U의 절 

대구조를 갖는다고 생각된다.

먼저 절대구조가 결정된 A-[Co(EDDS)「와 

zwc-[Co(en)3]"■간의 입체선택적 이온회합을 조사 

하였다. Fig. 5는 %-[Co(en)3]허를 양이온 교환 

수지에 흡착시키고 용리제로써 A-[Co(EDDS)]- 

를 사용하여 용출된 [Co(en)」3+의 CD 스펙트라 

이다. 먼저 용리된 이성체는 △-[Co(en)』3+에 해 

당되며 마지막으로 용출된 부분은 A-[Co(en)3]3+ 

임을 나타낸다. 이같은 사실은 A-[Co(EDDS)]- 

와 △-[Co (en)』3+간의 이온회합이 우선적이라는

Vol. 34, No. 2, 1990
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Fig. 5. CD spectra of [Co(en)3p+ after elution by A- 

(Co(EDDS)]- from cation exchange resin column. The 

first eluted fraction is donated (a) while the final fraction 

is donated(d).

것을 의미한다.

A-[Co(en)3F+와 A-[Co(EDDS)「간의 입 

체선택적 이온회합에 관한 메카니즘을 고려하기 

위하여 각 착물의 나선성을 고려해 보면 △-[Co 

(en)『+는 P(C3) 및 M(C2) {P(C3)=C3 축으 

로 양, M(C2)= G축으로 음}으로 구성되어 있 

다折. 만약 △一[Co (en) 打3+의 P(CQ 축 방향으로 

A-[Co(EDDS)]-가 용이하게 접근한다면 A-[Co 

(EDDS)「는 △-[Co(en)3]“와 동일한 키랄성 P 

(CD가 되어야 가능하다. 그러나 A-[Co(ED- 

DS)「의 키랄성은 앞의 자료에서 음의 키랄성 

(―)을 나타내므로 이같은 접근은 적당치 못하 

다. 반면에 △-[Co (en) 打3+의 M©) 축 방향으로 

A-[Co(EDDS)「가 접근한다면 동일한 음의 키랄 

성(一)을 가지므로 용이한 접근이 가능할 것이며 

A-[Co(EDDS)「의 키랄성과 일치한다. 이같은 

선택적 이온회합 모델을 F沮6에 나타내었다. 즉 

△-[CoQn)』"의 0축 방향의 수소원자들과 A- 

[Co(EDDS)「의 유사 C,축을 이룬 음이온성 산 

소원자들과 용이하게 수소결합이 이루어짐을 보여 

주고 있으며 양이온 착물과 음이온 착물들의 킬레 

이트 고리들이 서로 평행하게 위치하여 공간적인 

장애가 없는 적절한 접근이 가능함을 알 수 있다.

Fig. 6. Proposed structure for the favorable ion pair of 

华海诚+…/l-[Co(EDDS)]-.

A-[Co(EDDS)]「와 유사한 착물인 [Co(ED- 

TA)「에 대하여 염산과의 반응성은 잘 알려져 있 

으나*, A-[Co(EDDS)]-와의 반응성은 알려져 

있지 않다. 반응성의 비교를 위해 A-[Co(ED- 

DS)]- 착물에 진한 HC1 로 처리해 본 결과 반응 

이 전혀 진행되지 않음을 확인하였다. 그러나 [Co 

(EDTA)「의 경우는 en 과 면을 이루는 아세테이 

트 고리가 5원 고리로써 상당한 장애가 걸려 있 

어 진한 염산으로 처리하면 면내의 아세테이트 고 

리가 열려 쉽게 C1-로 치환되어 [CoCKHED- 

TA)]- 착물이 생성된다고 보고된 바 있다””. 

그러나 HC1 과의 반응성 차이는 X-선 결정구조 

해석과 분광학적 자료를 토대로 볼 때 A-[Co 

(EDDS)「의 면내 고리가 &원 고리로써 [Co(ED- 

TA)「의 경우보다 면 내의 장애가 완화됨에 기인 

되리라 생각된다.

[Co(EDTA)]- 착물보다 좀 더 치환 불활성으 

로 생각되는 A-[Co(EDDS)b 착물을 산화제로써 

이용하여 질소기류 흐]에서 zzzc-[Co(en)3]"■와 반 

응시켜 보았다. 전자전달반응은 매우 빠른 반응으 

로써 UV상에서는 반응속도측정이 어려웠으며 반 

응 후 생성물을 분리 확인한 결과 [Colen)』'+만 

생성됨을 UV 및 원소분석을 통해 확인하였다.

이같은 사실은 외권형 전자전달반응으로 보고된 

[Co(EDTA)「와 [Co (en) 打2+간의 반응,과 비교
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(en)jp+ obtained by stereoselective electron transfer 

reaction.

해 볼 때 A-[Co(EDDS)「가 [Co(EDTA)「보다 

치환 불활성이라는 점과 아울러 [Co(en)3】3+ 이외 

에 다른 물질이 존재하지 않음을 보아 치환에 의한 

내부권 전자전달반응의 가능성을 배제할 수 있어 

A-[Co(EDDS)「와 m，c-[Co(en)『+간의 반응은 

외부권 전자전달반응으로 추정된다.

입체선택적 전자전달반응의 결과로 생성된 [Co 

(en)3]3+ 착물의 절대구조와 광학순도를 조사하기 

위해 CD 스펙트라를 측정해 보았다 (Fzg.7). [Co 

(en)3]3+ 착물의 제일 흡수영역에서 큰 음의 

Cotton 효과가 나타남을 보아 △-[Co (en) 盘3+임을 

확인하였다.

이같은 입체선택성 유발은 앞의 이온회합의 연 

구에서 A-[Co(EDDS)「와 A-[Co(en)3]3+ 착물 

간의 이온회합이 우선적이라는 사실과 일치함으로 

써 전자전달반응 과정에서 활성화된 반응물간의 

우선적인 입체선택적 회합이 중요함을 알 수 있었 

다.

생성된 △-[Co(en)3〕"■의 광학순도는 완전 광학 

분할된 값 草 = 一1.892와 비교하면 Ae = -0.27 

로써 14%e.e 에 해당하였다. 이같이 광학순도가 

낮은 것은 생성물인 △-[Co(en)j3+와 반응물인 

라세미체 -[Co (en) 打2+ 착물간의 자체 교환 전자 

전달반응에 의한 라세미화를 고려할 수 있으나, 

[Co (en) J "饵+간의 자체 교환속도 및 라세미화 

속도는 매우 느리다고 보고2。되어 있으므로 이러한 

반응은 배제할 수 있다. 이같은 가능성을 배제하 

면 생성물의 광학순도는 반응물 CCo(en)3]2+ 자체 

에 기인됨을 생각할 수 있다. 그 원인의 가능성은 

[Co(en)3F+ 착물이 수용액 중에서 킬레이트 고리 

의 conformation 이 상호반전된다는 보고“를 미 

루어 볼 때, 전자전달반응 과정에서 용액 중의 

[Co(en)3]2+ 착물의 conformation 변화로 인하 

여 입체특이성을 갖는 A-[Co(EDDS)]- 착물과의 

이온 회합이 약화되었으리라 생각된다 .

본 연구는 1989년도 문교부 기초과학육성 연구 

비에 의하여 지원되었음.
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