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요 약• 친핵치환반응([Pd(ONN)Cl] + YP[Pd(ONN)Y] + C「; Y=SCN「, CN、N厂, Imidazole, Pyri~ 
dine)속도를 25〜45°C 범위에서 분광광도법으로 측정하였다. 친핵체의 반응성상수, 를 계산했으며 그一 

값은 CN_〉SCN-〉N3〉Imidazole〉Pyridine의 순서였다. 활성화엔탈피는 작은 양( + )의 값을 활 

성화엔트로피(△$*)는 큰 음(一)의 값을 가졌다, 이 결과로 보아 이 착물의 친핵 치환반응은 회합(刀) 메 

카니즘으로 진행됨을 알 수 있었다.

ABSTRACT. R가es of nucleophilic substitution reaction ([Pd (ONN) Cl]+Y ^EPd (ONN)Y] + C「; 

Y=SCN , CN , M , imidazole, pyridine) have been measured in methanol by spectrophotometric method 
at vanous temperatures. A set of nucleophilic reactivity constants, MPd° has been calculated. These values 
아low an order of nucleophilicity CN >SCN >N3 >Imidazole>Pyridine. The enthalphy of activation 
are small positive values and the entropy of activation are large negative values. From these results, 
it can be inferred that Me nucleophilic substitution reaction proceeds through an associative (A) mecha- 
nism.

서 론

사각평면형 착물의 치환반응에 대한 연구는 주로 

작은 스핀 전자배열을 가지는 Ni(II), Pt(II), Pd 
(II), Au(IID 에서 볼 수 있다z. 항암작용 등 치 

환체의 생체반응에 대한 관심을 가져 배위자의 입 

체장애효과, 킬레이트화 등 치환반응에 대한 연구가 

많이 이루어져 왔다'= L. Cattalinni 등이 trans- 
[PtpyQL] 의 친핵체 반응성상수 값을 보고한 

이후 지금까지 꾸준히 연구되고 있다

M. Cusumano 등"은 Zraws-[PdL2(NO2)2](L= 

PPh3, C5HnN, piperidine : Y =C1 , N3 , Br , I , 

SCN「)에서 친핵체 반응성상수 “Pd°를 보고한 바 

있으며 팔라듐착물에 대해서는 연구가 그다지 이루 

어지지 않았다.

본 연구는 [Pd(ONN)Cl](ONN = N-(3-dimethyl- 
amino-l-propyl)-salicylaldimine) 착물의 친핵체, Y 
= SCN , CN , N「, imidazole, pyridine에 대한 

치환반응에서 온도변화에 대한 활성화엔탈피, 엔트 

로피를 구하고, Y의 농도변화로부터 일차 속도상수 

(»1)와 이차 속도상수(处)를 구하고, 이것으로부터 

친핵체 반응성상수 再d°를 결정하고 반응 메카니즘 

을 예측하였다.
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실 험

물질과 시약. 합성에 사용된 모든 시약은 특급 

시약으로 정제하지 않고 사용하였으며 합성과 속도 

측정에 사용된 메탄올은 시약특급을 정제하여 사용 

했다.

[Pd(ONN)Cl]의 합성“. 90~9阮의 톨루엔 

250 m2에 salicylaldehyde(3 mmol) 과 3-dimethyl- 

amino-l-propylamine(3 mmol)을 차례로 녹인 후 

PdC12(3mmol)을 넣고 6시간 환류시킨匸卜. 반응이 

완결된 후 톨루엔은 rotary evaporator를 사용하여 

제거하고 이것을 뜨거운 메탄올로 추출한 다음, 노 

란색 결정이 생길 때까지 농축하였다. 농축된 용액을 

0°C로 냉각 후 거른 다음 클로로포름과 아세톤 혼 

합용매에서 재결정하였다. 노란색 결정을 거른 다음 

물로 씻고 6시간 동안 已。5하에서 진공건조하였다.

반응속도의 측정. 반응속도 측정시 사용된 분광 

광도계는 Shimadzu UV-265 Double-Beam Spectro- 
photometer를 사용하였으며, cell 주위는 Tempera­

ture cell로 싸서 Constant temperature circulator 
bath와 연결하여 사용하였다. 속도상수는 착물의 

농도를 5.0X10~5M 진입기는 5.0X10*에서 2.0X

의 농도범위로 하는 유사 일차반응 조건으로 

측정하였으며, 반응속도 측정파장은 317 nm에서의 

홉광도 변화로부터 측정하였다. 속도측정시 0.2M 
NaClQ의 이온강도를 유지했으며, 25〜4眈의 온도 

범위에서 10t 간격으로 하였다.

결과 및 고찰

착물의 확인. 합성된 착물의 원소분석의 결과는 

C : 41.51%(41.62), H : 4.9%(5.1), N : 8.07%(8.02), 
0 : 4.61%(4.68)와 같으며 실험치와 계산치(괄호)가 

비교적 좋은 일치를 보였다. 핵자기공명 스펙트럼 

및 자외선 흡수스펙트럼은 Fig. 1과 2와 같으며 NI 
(II), Pt(II)착물7邱들을 참고로 하여 확인한 결과 

(ONN) 리간드에서의 방향족(e-o-) 의 신축진동은 

1200cm-' 부근에, 방향족 C = C의 신축진동은 1300 
-1450cm1 부근에, C = N의 신축진동은 1615cm「' 

부근에, (-CH2-) 의 신축진동은 2950 cm1 부근에 

방향족(0-H-) 의 신축진동이 3000 cm1 부근에서 

나타났다. 이 착물의 금속-배위자 원자간의 신축진 

동과 굽힘진동은 보통 400cm 1 이하 영역에서 나 

타난다.

Fig. 1. 'H-NMR spectrum of <Pd(N-(3-dimethylamino-l-propyl)-salicylaldimine)Cl] in CDCh, TMS reference 
at 300 MHz.
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Fig- 2. Infrared spectrum of [Pd(N-(3-dimethylaminol-propyl)-salicylaldimine)Cl] with KBr pellet.

Fig. 3. The spectral changes for the substitution of 
[Pd(ONN)Cl] with pyridine at 25t in methanol.

한편, 이 착물을 CDCZ에 녹여 측정한 핵자기공명 

스펙트럼에 나타난 6값은 L95(C-CH2-C), 2.20CN 
(CH3)2), 2.33(CH2-N(C2)), 3.77(CH2-C-C-NC2), 

6.55(6乩), 6.850J%), 7.20(/"赤) 및 7.670-CH 
= N)ppm으로 자유리간드의 salicylaldehydes} 3- 

dimethylamino-1-propylamine의 】H-NMR과 비교해 

보면 salicylaldehyde의 OH 피이크와 3-dimethyla- 

mino-1-propylamine의 NH2 피이크가 사라지고 3- 
dime나}ylamino-1-propylamine의 CH2-C-C-NC2의 피 

이크가 낮은 자기장 방향으로 화학적이동을 하였다. 

이 사실은 Schiff Base 리간드 중의 질소와 산소 

음이온원자의 비결합전자쌍이 팔라듐(II) 금속에 

배위결합한 결과로 볼 수 있다. 본 연구에서는 다만 

리간드 특성흡수띠의 확인과 핵자기공명 스펙트럼 

으로써 원소분석의 결과와 함께 합성된 착물의 확 

인에 이용하였다.

Kinetics. Pd(II) 착물에서 리간드 치환반응은 

(1)식과 같이 나타낼 수 있고,

L3Pd-X+Y=L3Pd-Y+X (1)

이 반응의 속도식은 (2)식과 같이 쓸 수 있다.

rate ^2[ Y]) [L3PdX] (2)
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Table 1.血而 as a function of [Y] and temperature for the substitution reaction of [Pd(ONN)Cl] + Y EPd(ONN)Y] 
+cr

Y Temp. (© m X103 (mol//1) Z?obsX104 (sec1) 加 X1Q (sec-1) k2

CN- 25 0.5 22.0 0.15 4.37
1.0 43.8
2.0 87.5

SCN~ 25 0.5 12.4 0.20 2.45
1.0 24.7
2.0 49.1

n3- 25 2.5 2.70 2.19 0.021
5.0 3.28

10.0 4.30
35 2.5 4.75 3.84 0.037

5.0 5.71
10.0 7.54

45 2.5 7.59 6.14 0.062
5.0 9.39

10.0 12.3
Imidazole 25 2.5 2.85 2.49 0.015

5.0 3.27
10.0 4.00

35 2.5 5.15 4.54 0.027
5.0 6.00

10.0 7.23
45 2.5 8.40 7.36 0.046

5.0 9.81
10.0 11.9

Pyridine 25 5.0 3.30 2.72 0.012
10.0 3.95
20.0 5.12

35 5.0 5.75 4.67 0.023
10.0 7.05
20.0 9.21

45 5.0 9.90 8.30 0.040
10.0 12.9
20.0 16.1

也은 용매가 관여하는 일차 속도상수이고, 刼는 

이분자 친핵 치환반응 경로에 대한 이차 속도상수 

이다. 속도 식 (2)에서 친핵체 Y의 농도를 과량으로 

취함으로써 다음과 같이 유사 일차 속도상수를 얻을 

수 있다.

上=加+妁丫 (3)

유사 일차 속도상수(血血)는 시간의 변화에 따른 

흡광도 변화를 측정하여 시간 /에 대한 lnUx-A) 

를 도시한 직선의 기울기에서 구할 수 있다. 4는 

시간 t에서의 흡광도이고 4,는 반응이 완전히 끝 

났을 때 무한시간에서의 흡광도이다.

친핵체의 반응성은 再，。값으로 평가가 이루어져 

왔다叫 이 변수는 30t 메탄올 용매하에서 표준착 

물인 trass-lPtpyKL］의 리간드 치환반응에서 얻었 

으며 (3)식으로 나타낼 수 있다.

«pt° = log(為，為)=log(们［MeOH］/") (4)

값은 표준인 Mais-lPtpyKR］착물 이외의 다 

른 Pt(II) 착물에 서 친핵체 P의 반응성을 기술하는 
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데 이용되며, 다음 (4)식으로부터 구할 수 있다.

log /?2=SMpt° + log kx (5)

여기서 s는 'nucleophilic discrimination factor* 
이다.

[Pd(0NN)Cl](0NN = N-(3-dime 나
propyl)-salicylaldimine) 착물의 친핵체 Y=SCN", 
CN~, N「, imidazole, pyridine 에 대한 치환반응에서 

온도변화에 대한 속도상수 값은 Table 1 과 같다. Ta­

ble 1에서 알 수 있듯이 메탄올 용액에서 반응속도 

상수는 온도증가에 따라 증가하였다.

절대 반응속도론頂에 의하면 반응의 속도상수와 

활성화 착물의 평형상수(K#)와의 사이에 다음과 

같은 관계식이 성립한다.

kobs=KT/h - K# ⑹

3.1 3.2 3.3
i/r x io3

Fig. 4. Plot of \n(kx/T) vs. 1/7' for the substitution 
reaction of [Pd(ONN)Cl] complexes.

여기서 K는 볼쯔만 상수이고, /Z는 프랑크 상수이다. 

활성화 자유에너지(z\G")는

AG* = — RTI아彼 = — TAS* (7)

이므로 식 (6)과 (7)으로부터 식 (8)이 얻어진다. 

ln(fe„b/r) = ln(K^ . exp(AS*7?)) - AH*/RT (8) 

여기서 In(幻＞〃)는 1/丁에 대하여 직선관계를 

이루어 이 직선의 기울기와 절편으로부터 와 

△S，를 구할 수 있고, [Y]의 변화에 따른 婚、의 

변화로부터 구한 加과 加는 온도가 증가함에 따라 

증가하였으며, 그 경 향은 炬가 名보다 현저 하다. 加에 

대 한 온도와의 관계는 Fig. 4와 같으며, 이 그림 의 

기울기와 절편으로부터 구한 활성화 파라미터는 

Table 2와 같다.

Table 2에 의하면 25t 에서 구한 활성화 파라미 

터는 CN「에서 Pyridine으로 갈수록 증가하였으며, 

心과 也巻는 비교적 작은 양( + )의 값이며 ASt과 

△境는 비교적 큰 음(一)의 값을 가지므로 이 반응은 

엔트로피 지배적인 반응임을 알 수 있다. 활성화 

자유에너지 변화, 0G*)는 이므로 k2 경

로가 더 용이하다고 생각된다. 또한 이 결과는 Pd- 
Y의 결합세기와 관계가 있다고 생각되며, 리간드 

치환반응성 지수 再曜와 연관지어서 생각할 수 있다. 

치환반응의 경향성을 자세히 알기 위해서 nd。를 

계 산하였으며 그 결과는 Table 3과 Fig. 5와 같다.

Table 3. Nucleophilic reactivity constants (”国°, nn° 
and nMei°)

Y nPd° «Pt° «Mel°

CN- 6.89 7.0 6.70
SCN 6.50 6.65 6.62
N:( 3.40 3.58 5.78
Im 3.19 3.40 一

Py 3.06 3.13 5.23

second-order rate constant at 2此Table 2. Thermodynamic parameters for the first- and

Y AZ/i" kcal/mol ASiJ (e.u) AG/ kcal/m이 A&* kcal/mol (e.u) AG2* kcal/mol

N;i 9.11 -44.68 22.42 9.58 -34.04 19.72
Imidaz 이 e 9.60 -42.77 22.35 9.94 — 33.50 19.92
Pyridine 9.89 -41.69 22.31 10.73 -31.29 20.05
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2 3 4 5 6 7 nPd°

Fig. 5. Plots for the substitution reaction rates of [Pd 
(ONN)Cl] complexes against nP(i° for the different 
nucleophiles.

Table 3에서 刀pd。을 «pt°, 刀와 비교해 볼 때 치 

환반응성은 CN->SCN_>N3~>Imidazole>Pyridine 
의 순으로 백금(II) 착물에서 이미 알려진 경향성" 

과 같게 나타났다. 이상의 결과로 보아 이 팔라듐(II) 
착물의 친핵치환반응은 회합3) 메카니즘으로 진 

행됨을 알 수 있다.
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