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요 약 如"s-[Co(en)(tmd)CL]+ 착이온의 수화반응에 대한 입체화학 생성물의 trans 이성질체와 ds 
이성질체의 비율을 분광광도법을 이용하여 온도를 변화시켜가면서 측정하였다. 이 실험 결과 Ws-이성질체가 

약 30% 이었으며, 중간체가 재배열됨을 알 수 있었다. 이 메카니즘을 좀 더 명확히 하기 위하여 EHT법을 

이용하여 각 중간체의 Stability energy profile과 Interaction diagram 및 Orbital correlation diagramj 

계산하였다• 이 계산 결과 as-이성질체의 생성경로가 실험결과와 거의 일치하였으며, Square Pyramid(SP) 
에서 약간 distortion된 상태에서 수화반응이 진행됨을 알 수 있었다.

ABSTRACT. The stereochemical ratio cis and trans isomer of the hydration reaction of 如，"Co(en) 
(tmd)CU complex ion were studied with varing temperature by the spectrophotometric method. It 
was observed that the ratio of m-isomer was about 30%, and the intermediate was rearranged. And 
ln。"血 t。investigate this mechanism more clearly, stability energy profile, interaction diagram and 
orbital correlation diagram were calculated by the EHT method. By the calculation, the mechanism 
°f "isomer was in good agreement with the experimental results, and it was estimated that the hydra- 
tion reaction was carried through some distorted square pyramid (sp).

서 론

배위 화합물의 반응메카니즘을 규명하는데 열역학 

적인 활성화 파라메터(AH*, AS*, 들이

효과적으로 이용되어 왔다. House 등1은 산성수용 

액에서 /nz«5-[Co(en)(tmd)C12] + 착이온(en=ethy“ 

lenediamine, tmd = trimethylenediamine) 과 trans- 
rCo(en)(tmd)Cl2]' 착이온의 수화반응의 메카니즘 

을 분광학적인 방법으로 연구한 바 있으며, Tobe 
등은 ZraMs-[Co(en)2ACl]+ (A=NH& Cl, OH etc) 
착이온의 수화반응에 대한 반응속도와 입체화학을 

AM1 법으로 연구한 니｝ 있다. 이들 연구 결과는 리 

간드에 따라 D*혹은 A-mechanism으로 진행됨을 

밝힌 바 있다. 한편 Sargeson 등3은 trans- 혹은 

«5-[Co(en)2AX]+ (A=NH& Cl, OH, CN. X=C1, 
Br) 착이온의 수화반응에 대한 입체화학을 몰흡광 

계수를 이용한 분광학적 방법으로 연구한 바 있으며 

Baggio 등4~i3은 3차원 X-ray data을 이용하여 [Co 
(en)2AX]+ 착물의 결정구조를 연구하였다.

본 연구에서는 g*・[Co(en)(tmd)C12]+ 착이온의 

수화반응 생성물인 如初s-[Co(en)(tmd)(OH2)Cl]2+와 

czs-ECo(en)(tmd)(OH2)Cl]2+ 착이온의 이성질체의 

비율을 실험적으로 측정하고, 예상되는 각 반응경 

로의 중간체의 안정화에너지 및 전자구조 등을 EH. 
T법으로 계산하여 수화반응에 대한 타당한 메카니 
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즘을 제안하였다

실 험

”彻s-[Co(en)(tmd)C12]Cl，H2。는 House 등'의 방 

법을 이용하여 합성하였다. 반응속도 측정에 사용한 

분광광도계는 Shimadzu UV-260 분광광도계를 사 

용하였으며 항온조는 Endocal RTE-8DD를 사용하 

였다. 생성물의 분리는 Zeo-Karb 225 SRC-6 cation
exchange resin(52-100 mesh)를 사용하였으며, 계산 

및 모든 실험데이타는 IBM PC/AT Computer를 

이용하였다. 반응속도에 사용된 파장은 520nm에서 

측정하였다.

계산 방법

반응속도. 수화반응은 유사일차반응이 되게 하 

였으며 그 반응속도는 다음과 같이 주어진다.

Rate=為 bs・[Co(en)(tmd)C12「 (1)

이때 유사일차반응속도상수(力는 반응이 느린 

속도로 진행되므로 Guggenheim법"을 이용하여 구 

하였다.

ln(4 - =- ’。展. t + constant (2)

여기서 4와 4+a는 각각 시간 f와 "■△어서의 

흡광도이며, △는 반감기의 2~3배되는 시간 구간을 

나타낸다. 절대반응속도이론을 이용하여 다음과 같 

은 식을 얻을 수 있다.

ln(/?Obs/T) = \n{k/h-exp(AS*/J?)t -Mi*/RT (3)

이 식으로부터 In(加电/T)와 1/T을 도시하면 직선 

이 얻어지는데 최소자승법을 이용하여 직선의 기울 

기로부터 활성화 엔탈피(M*)를, 절편으로부터 활 

성화엔트로피(AS*)를 각각 구할 수 있다.

ws-[Co(en)(tmd)(OH2)Cl]2+ 착이온과 mms-[Co 
(en)(tmd)(아ME" 착이온의 비을 결정• c，s-[C。 

(en)(tmd)(OH2)Cl]2+ 착이온과 tmms-[Co(en)(tmd) 
(oh2)ci]2- 착이온이 섞여 있는 혼합물에서 이들 

각각의 비율계산은 Sargeson 등'에 의해서 연구되어 

왔다. Beer 법칙으로부터 다음과 같이 주어진다•

— Sns) Cmix —— &*) Clrans (4)

이것을 다시 trans-형의 함량을 구하는 식으로 

바꾸면 (5)식이 얻어진다•

Mans %= 하[뜨〉＜100 (5)
^trans

또한 Ws-형의 함량을 구하는 식은 다음과 같다•

山%=으뜨m으%(6) 
&cis — ^trans

frans-[Co(en)(tmd)C12] + 착이온의 분자궤도함수• 

Extended Huckel MO 계산을 이용하여, trans-LCo 
(en)(tmd)Cl2]+ 착이온의 이 ectronic structure와 

[Co(en)(tmd)Cl]2+ 중간체의 리간드 방향에 대한 

electronic energy# 계산함으로써, 수화반응의 결과 

이성질체가 생기는데 대한 메카니즘을 좀 더 명확 

하게 규명하려고 한다.

여러 X-ray 구조로부터, 리간드 Ethylenedia- 
mine의 N-C bond length는 L98 A이며 각 N-C-C는 

114.6°, 각 C-C-C는 111.3°으로 고정하였다 다만 각 

리간드의 이면각을 Optimize시킴으로서 Coordina
tion Geometry을 구하였다. 이때 Optimize된 구조는 

Fig. 1과 같으며, Table 1어는 bond length오卜 bond 

ang尼을 나타내었다.

Ethylenediamine은 Co(N)4가 이루는 평면과 동 

일한 평면이었으며, Trimethylenediamine은 N⑼와 

C(20)이 뱃머리에 해당되는 찌그러진 Boat 형태이며, 

C(17) atom이 Co(N)4와 같은 평면에 위치하며 C(16) 
이 Co(N)4 평면에서 내려간 만큼 C(20)은 올라온 

구조이다. Co(N)4 평면과 N⑼-C(16)-C(17)이 이루는
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Interatomic distance (A°) Bond algle (°)

Table 1. Optimized interatomic distance (A) and bond 
angles for ^ws-[Co(en)(tmd)Cl2ZI+ complex with esti
mated standard deviations in parentheses

Co-Cl 2.295(10) N(en)-Co-N(en) 86.0(2)
Co-N(en) L98⑸ N(tmd)-Co-N(tmd) 95.4(2)
Co-N(tmd) 200⑸ Co-N(10)-C(13) 105.0(3)
N(10)-C(13) 1.475(9) [Co-N(ll)-C(15)
[N(ll)-C(15)] N(10)-C(13)-C(15) 109.0(3)
N ⑻-C(20) L460⑼ [N(ll)-C(15)-C(13)]
[N(9)-C(16)] Co-N ⑻-C(20) 119.1(9)
C(16)-C(17) 1.54 [Co- N(9)-C(16)]
[C(17)-C(20)J N ⑼-C(16)-C(17) 114.6(5)

[N(8)-C(20)-C(17)]
C(16)-C(17)-C(20) 111.3(9)

평면과의 dihedral angle은 약 27.0°이었다.

결과 및 고찰

반응속도 및 활성화파라미터의 계산. trans-\_Co 
(en)(tmd)Cl2P 착이온의 수화반응에 대한 온도변 

화에 따른 속도상수는 Table 2와 같다.

Table 2에서 알 수 있듯이 /nzM5-[Co(en)(tmd)Cl』* 

착이온의 수화반응속도는 온도가 증가함에 따라 반 

응속도는 급격히 증가하였으며 열역 학적파라메터는

— 21.76 Kcalmol \ AS#=+4.7 eu 였다.

수화반응에 대한 입체화학. Zraws-ECo(en)(tmd) 
CI2P 착이온의 수화반응에 대한 Electronic Spec- 
tra는 Fig. 2과 같다.

卩科.2에서 알 수 있듯이 404nm에서 trans-LCo 
(en)(tmd)Cl2]+ 착이온의 몰흡광계수와 ns-ECo(en) 

(tmd)(OH2)Cl]2+ 착이온의 몰홉광계수가 같고 trans- 
[Co(en)(tmd)(OH2)Cl]24 착이온은 몰흡광계수는 다 

耳口-로 아래의 식을 이용하여 ^nzMS-[Co(en)(tmd) 
(OH2)C1]2+ 착이온의 비를 구할 수 있다.

% g耸s-[Co(en)(tmd)(OH2)Cl]"

=坠匹브W오* 100
36.1-45.3

여기서 Dm는 404nm에서 용액의 optical den- 
sity이고 C는 착이온의 처음 농도이며, 1은 cell의 

길이 이다. 분광학적 분석에 필요한 파장은 404, 475

Table 2. Rate constants for 나】e aquation of trans-\_Co 
(en)(tmd)Cl]+ in H2O

[Complex] X10-3 mol Temp (t) 104 kob (sec~i)

20 2.398
3 15 25 4.795

30 7.195
35 16.78

Fig. 2. Electronic spectra for the aquation of Co(III) 
complex in H2O at 25b.

Table 3. Stereochemical data for the aquation of 
^ans-CCo(en)(tmd)Cl2]+ in H2O at 25t

Time (min) 
Complex 15 30 45 60

% trans-Ck 79.5 49.3 32.0 9.0
% ZnzMS-OH2Cl 15.2 34.6 38.6 64.5
% «5-OH2Cl 6.4 16.1 19.5 26.5

c?s-OH2C1
% ------------------------------
^ms-OH2C1+C&OH2CI

30.1 31.7 29.8 29.0

및 510 nm이다. 각각의 파장에 대한 몰흡광계수를 

이용하여 얻은 분광학적 분석의 결과는 Table 3과 

같다.

Table 3에서 알 수 있듯이 25°C 에서 시간에 따른 

cis-[Co(en)(tmd)(OH2)Cl]2+ 착이온의 조성은 약 30 
%로 일정하게 유지되었다.

ZraM5-ECo(en)(tmd)C121+ +H2O ——
l70% trans 

ECo(en)(tmd)(OH2)Cl]2+ + C「

ER 3에서는 이론적으로 optimize된 geometry에 

서 [CoCL「-fragment와 (en)(tmd)-fragment에 대한 

折ms-[Co(en)(tmd)CL] +의 Orbital Interaction Dia-
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Fig. 3. The interaction diagrams for the [CoC12]2+ 

and (en) (tmd) conformations in ”a〃s-[Co(en)(tmd) 
Cl』_ complex.

gram을 나타내었다. 여기서는 다만 전자구조를 나 

타냄으로서, 물분자가 공격하는 리간드를 예측하는 

데 있다. 왼쪽에는 Co(III)의 아홉 개의 원자 궤도 

함수에 대한 interaction diagram을 나타내었다.

d 궤도함수의 *2은 回 symmetry이고, dys d欢 tra- 

nsform은 印에 속하며, dxi y2,(德는 々로 나타냈으며 

높은 에너지에는 금속의 S와p 궤도함수가 존재한다. 

오른쪽 리간드의。-궤도함수를 symmetry-adapted 
linear combination 해서 나타내었다. 리간드의 e“ 
궤도함수는 금속의 P 궤도함수와 혼성하여 纭의 분 

자궤도함수로 안정화된다. 리간드의 3版는 금속의 

勿,와 必2顼에 해당하는 %와 혼성하여 也认결합분 

자궤도함수), 2/龍(비결합분자궤도함수) 및 的以(반결 

합분자궤도함수)로 분리 된다. 리간드의 «曲와 금속 

의 인 와 s 궤도함수의 如와 혼성 결합하여 lag 
결합분자궤도함수와 阪* 반결합분자궤도함수로 분 

리된다. HOMO는 &이고 LUM0는 이며 아래와

같이 나타낼 수 있다.

HOMO《와 LUM0 사이의 에너지 차이는

HOMO %는 거의 nonbonding이고 LUMO 3&版는 

리간드의 o-k)be와 금속 d 궤도 사이의 반결합에

20

Fig. 4. Orbital correlation diagrams for the rearra
ngement of [Co(en)(tmd)Cl]2+ complex.

기인하여 강한 반결합궤도함수가 되기 때문에 에너 

지 차이가 비교적 큰 것으로 여겨진다. 즉 강한 상 

호작용에 의하여 착물의 线와 &是와의 에너지 차이는 

커지고 3Z& 궤도함수는 더 불안정하게 된다. 그래서 

low spin 상태 인 singlet ground state가 된다는 것을 

알 수 있다.

%와 3&以와의 큰 에너지 차이는 다른 구조로 쉽게 

변하지 않는다는 것을 예측할 수 있으며, 수화반응이 

일어날 때 Co(III)와 N 간의 결합이 쉽게 끊어지지 

않고, 다만 약간의 구조변화만 일어나리라고 예상할 

수 있다.

F£g. 4에서는 SP(square pyramid)^TBP(trigo- 

nalbipyramid)로 재배열 되어짐에 따른 각 orbital 
correlation diagram 을 나타내었다. 여기서 SP 
tTBP로 재배열 시킬 때 bond length와 bond 
angle은 고정한 채 Ethylenediamine은 N atom을 

Co(N)4 평면 밑으로 dihedral angle만을 변화시켰다. 

SP—TBP로의 재배열에 가장 큰 영향을 미치는 궤 

도함수는 dK 궤도함수임을 알 수 있다. 이는 d夹 

궤도함수가 관여하기 때문에 재배열되는 리간드의 

각이 Co(N)4 평면보다 밑으로 움직여 지배열되어 

진다.

F讶.5에서는 SP-TBP로 진행되어 감에 따른 에 

너지 변화를 나타내었다. 그림에서도 알 수 있듯이

Journal of the Korean Chemical Society
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Fig. 5. The energy profile for the square pyramid 
(SP) and 나須 trigonal bipyramid (TBP) conformations 
of [Co(en)(tmd)Cl]2+ as a function of p.

SP에서 약간 TBP쪽으로 진행된 dihedral angle이 

약 72° 경우가 가장 안정한 구조를 나타냈으며, 

TBP에서는 TBP 구조가 중간체로서 가장 안정된 

구조로 나타났다. 그래서 TBP로 진행되기 보다는 

약간 distortion된 구조에서 대부분 이성질체가 생 

기는 것으로 생각되어지며, 큰 활성화에너지(E= 

21.25kcal/mole)를 넘은 TBP 구조에서도 소량의 

Ws-생성물이 생기는 것으로 생각된다. 에너지적으로 

안정하여 약간 distortion된 중간체에서 물분자가 

공격하는 방향에 따라 이성질체가 결정되어지며, 

계산결과 구조적으로 圳ms-생성물이 보다 많이 생 

기는 것으로 나타났는데, 이는 수화반응에 대한 실험 

결과와 일치한다.

결 론

분광학적 분석방법을 이용하여 -[Co(enXtmd) 
C12P 착이온의 수화반응에 대한 생성물의 이성질체 

조성을 실험한 결과, -[Co(en)(tmd)(OH2)Cl]2+ 
착이온은 약 70%가 생성되었고, «s-[Co(en)(tmd) 
(OH2)C1]2+ 착이온은 약 30%가 생성되었다. 이러한 

결과를 근거로 하여 중간체 (TBP 또는 SP)를 거치는 

해리 메카니즘에 대한 반응경로를 가정하고 그 때의 

각 중간체에 대한 전자구조와 안정화에 너지 및 orbi

tal correlation diagram을 계산한 결과 SP에서 약간 

TBP로 진행된 즉 dihedral angle이 약 72°인 중간 

체가 에너지적으로 가장 안정하였다. 이 중간체에서 

물분자의 공격하는 방향에 따라 이성질체의 비율이 

결정되는 것으로 예상할 수 있으며, 입체적으로 공 

격하기 쉬운 纳ms-생성물이 以s■생성물보다 많다는 

것을 알 수 있었다.

본 연구는 199%년도 문교부 학술조성비에 의해 

수행되었음.
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