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요 약. 염기성 용액속에서 rzs-p-[Co(3,2f3-tet)(CO3 or C2O4)1+ (3,2,3-tet=4,7-diazadecane- 1,10-dia- 
mine, CQuoxalate)에 대한 carbonato 혹은 oxalato 리간드의 고리열림 반응이 수용액 및 유기용매-물 

혼합용매속에서 조사되었다. 그 결과 ^-p-ECo(3,2f3-tet)(CO3 or CQ》]*에서 킬레이트된 C0" 혹은 C2O42- 

의 두 개의 산소원자 중 한 개가 해리하여 0H~가 치환되고 3,2,3-tet의 재배열이 일어나 Ws-a-[Co(3,2,3-tet) 
(OH)(OCO2 or OC2O3)]가 생성되었고, 반응은 해리성인 Dcb(dissociative conjugated base) 메카니즘으로 

진행되었다. 연이어 C2O42- 혹은 CO广의 나머지 한 개의 산소원자가 해리하여 cec「[Co(3,2,3-tet)(OH)2：] +가 

생성되었고 이것은 다시 ds-p-[Co(3,2(3-tet)(OH)2] + 5. 이성질화 반응이 일어났다.

ABSTRACT. The base-catalysed carbonato or oxalato ring opening of czs-p-[Co(3,2,3-tet)(CO3 or 
C2O4)]+ (3,2,3-tet=4,7-diazadecane- 1,10-diamine, C2O4 = oxalate) has been investigated in aqueous solu­
tion and in mixed aqueous-organic solvent. The rearrangement of 3,2,3-tet and carbonato or oxalato 
ring opening of czs-p-[Co(3f2,3'tet)(CO3 or C2O4)]+ occurred via the dissociation of one of the two coordi­
nating carbonato or oxalato oxygen atoms. The resulting product was c/s-a-[Co(3,2,3_tet)(OH)(OC02 or 
OC2O3)]. It has been suggested that the base-catalysed reaction of c2s-p-ECo(3,2,3-tet)(CO3 or C2O4)] + 
takes place via the Dcb(dissociative conjugated base) mechanism. The other oxygen atom of carbonato 
or oxalato was dissociated continuously to give czs-a-[Co(3,2,3_tet)(OH)2]+. Cfs-a-ECo(3(2,3-tet)(OH)2]^ 
was isomerized to ds-p-[Co(3,2,3-tet)(OH)2] + .

서 론

리간드가 킬레이트로 전이금속 이온에 배위된 금 

속착물에 염기를 작용시켰을 때 리간드의 고리열림 

반응이 일어날 수 있고 그 반응 메카니즘은 다양하 

다.I [Co(NH3)4(sar)]"(sar=sarcosine)는 염기성 

용액속에서 sarcosine 리간드의 CH「N-H에서 수소 

이온(proton)이 01厂에 의하여 제거되므로써 sarco­

sine 리간드의 고리열림 반응이 일어난다. 또한 염 

기 성 용액속에 서 [Co(en)2(C2O4)]+(en = 1,2-diami- 
noethane,。2。4=oxalate)는 C&j 의 CO결합이 

끊어지므로써 킬레이트된 C2O4”의 고리열림 반응이 

일어나 0H「가 치환되고广 ECo(en)2(p-ala)]2+(p-ala 

= &-alanine)는 가 코발트(III)에 공격하므로써 

阡alanine의 두 개의 산소원자 중 한 개의 산소원 

-501-
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자가 코발트(III)으로부터 결합이 끊어지므로써 고 

리열림 반응이 일어나 cis-(70%) 및 iraws-[Co(en)2 
(B-ala)(OH)「(30%)가 생성되고 연이어 남아있는 

8-alanine의 한 개의 산소원자가 해리하여 cis- 및 

坎z，zs-[Co(en)2(OH)2「가 생성된다."

여러 가지 산 또는 염기를 작용시켰을 때 일어나는 

입체화학적인 구조적 변화를 조사하므로써 반응메 

카니즘을 추정하기 위하여 라세미 대신에 광학 활 

성인 금속착물을 사용한다. 일반적으로 수용액 및 

산성용액속에서 광학활성인 금속착물의 반응은 일 

반적으로 절대구조가 그대로 유지되고, 염기성 용액 

속에서는 일반적으로 라세미체가 생성되거나 혹은 

그 절대구조가 완전히 반전되어 나타나기도 한다."

유기용매-물 혼합용매속에서 /raws-ECo(dap)2C12ZI + 
(dap= 1,3-diaminopropane), [Co(NH3)5C1]2+, trans- 

LCo(en)2Cl2]" 및 [ReCk昨에 대한 아쿠화 반응은 

Grunwald-Winstein이 제안한 용매의 성질인 Y(io- 
nizing power)의 값°에 대한 속도상수를 도시하였을 

때의 기울기(彻) 값에 따라 반응 메카니즘을 추정하 

였다. m값이 1보다 훨씬 작거나 직선의 상관성이 

없는 양상을 나타낼 때는 반응이 해리성 메카니즘 

으로 진행된다고 보고되어 있다.如'小

본 연구에 서는 라세미 및 광학활성 인 CTS-p-LCo(3,
2,3-tet)(CO 3 or CQQ]* 를 합성하여 이 착물을 수 

용액 및 유기용매-물 혼합용매속에서 0H「를 작용 

시켰을 때 3,2,3-tet 리간드의 특성으로부터 생성되는 

생성물의 구조를 여러 가지 분광학적 방법에 의하여 

조사하였고, 그리고 속도론적인 자료와 Grunwald- 
Winstein의 m 값 등을 이용하여 그 반응메카니즘을 

추정하였다. 아울러 as-日Co(3,2,3-tet)(CO3)「와 

Ws-BTCo(3,2,3-tet)(C；Q)「간의 속도상수값의 크 

기를 비교하여 구조적인 특성에 따른 0H「의 영 향을 

조사하였다.

실 험

시 약. 모든 시약은 일급 또는 특급시약을 정 

저】없이 사용하였고, 에탄올, 2-프로판올, 아세톤은 

감압, 증류한 것을 Molecular sieve 5A(Aldrich 
Chem. Co.)로 탈수 처리하여 사용하였다. 그리고 

리간드의 고리열림 반응 및 여러 가지 기기 측정에 

사용된 용액은 이차 증류수를 이온교환수지 시스템 

인 ELGA Co. ULTRA PURE WATERf- 통과시켜 

정제한 물을 사용하였다.

착물의 합성. 라세미 인 «s-p-[Co(7?,7?；S,S-3,2,3- 
tet)(CO3 or CQDMCIQ)와 광학 활성 인 A-czs-p- 
ECo(S,S-3,2,3-tet)(C2O4)](ClO4) 및 A-czs-p-LCo(7?, 
R-3,2,3-tet)(CO3)](ClQ)는 문헌에 의하여 합성하였 

다.询 SP-Sephadex C-25를 충진시킨 관 크로마토 

그래피와 전자흡수 스펙트라｛Hitachi Model 320 

Spectrophotometer) 및 원편광이 색성 스펙 트라。A- 
SCO J500C Automatic Spectropolarimeter) 에 의하 

여 그 순수성과 절대구조0"를 확인하였다.

반응속도의 축정. 수용액 및 유기용매-물 혼합 

용매에서 «s-p-ECo(3,2,3-tet)(CO3 or C2O4)](C1O4) 
에 여러 가지 농도의 NaOH를 각각 가하여 반응시 

킨다. 이 반응에 대한 착물의 관측속도상수。。bs) 는 

분광학적 방법에 의하여 각 착물의 최대흡수띠에 

상응하는 파장을 선택하여 유사일차 반응 조건하에 

서 식(1)에 의하여 구하였다." &는 시간 각에서의 흡 

광도이고, 4志 os-p-LCo(3,2,3-tet)(C03 or C2O4)1' 

의 고리 열림 반응결과 첫번째 OH「가 치환된 생 

성물의 흡광도를 의미한다.

—lnLG4(—4„)/C4„—=kobs-t (1)

열역학 파라메타 중 활성화 에너지(E“)는 Arrhenius 

plot의 기울기로부터 구하였고, 또한 활성화 엔탈피 

(AA/*) 및 엔트로피 (△$*)는 Eyring plot으로부터 

구하였다.* 모든 반응은 NaClQ로써 이온강도(卩)를 

L0으로 고정하여 행하였다.

반응 생성물의 확인. OH「에 의하여 czs-p-LCo 
(3,2,3-tet)(CO3)r 및 czs-3-[Co(3,2,3-tet)(C2O4)r 
가 고리열림 반응이 일어나 중성착물이 생성되었다. 

또한 이 중성 착물은 아주 느리 게 다른 구조로 반응이 

계속 진행되었다. 생성물의 혼합물의 유무 및 전하의 

값을 확인하기 위하여 «s-p-LCo(3,2,3-tet)(C03 or 
CQQKCIQ)와 광학 활성인 A-cis-B-[Co(S,S-3,2, 

3-tet)(C204)](C104) 및 [Co(RR-3,2,3-tet)
(CO3)](C1Q)에 각각 NaOH를 작용시킨 생성물을 

일정한 시간 간격으로 양이온 교환 수지인 SP-Se­
phadex C-25를 충진시킨 관0>L5X4O cm)에 흡착 

시켜 0.4 mol • dm 3 NaC104 용액으로써 용리시켰다. 
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그 결과 각 단계에 대한 생성물은 한 개의 띠로 

용리되었으며 혼합물은 생성되지 않았다. 반응 생성 

물에 대한 전하의 확인은 본 연구에서 사용된 착물과 

상응하는 N4O2형 착물을 사용하여 용리부피 (reten­
tion volume)의 값을 비교하므로써 확인하였다. 또한 

반응결과 생긴 중성착물의 확인은 양이온 교환 수 

지를 충진시킨 관을 통과시키고 음이온 교환수지인 

Dowex 50WTX8을 충진시킨 관(81.5X20cm)을 통 

과시켜 확인하였다. 생성물의 구조는 전자흡수 스펙 

트라, 원편광이색성 스펙트라와 "C NMR(Bruker 

ARX 300 MHz spectrometer)로써 확인하였다.

결과 및 고찰

Fig. 1 은 «s-p-[Co(3,2,3-tet)(CO3)] + (2.5X10^3 
mol• dm 3)의 수용액에 OH「(0.1mol・dmT)를 작용 

시켰을 때 시 간에 따른 전자흡수 스펙트라의 변화를 

나타낸 것이다. 시간이 지남에 따라 스펙트라의 변 

화가 일어났고, 제1 및 제2흡수띠 영역에서 등홉 

수점이 나타났다. 이것은 a's-0-[Co(3,2,3-tet)(C()3)] + 

가 OH「에 의하여 반응이 일어났음을 의미한다. 그 

리고 OH「에 의한 as-j3-[Co(3,2,3-tet)(C2()4)「의 

반응도 시간이 지남에 따라 전자흡수 스펙트라가 

Fig. 1 과 같은 양상으로 나타났고, 등흡수점도 czs-p- 
[Co(3,2,3-tet)(CC>3)「와 같은 양상으로 나타났으므 

로 OH「에 의하여 반응이 일어났다고 볼 수 있다. 

OH-에 의한 반응 메카니즘을 규명하기 위하여 먼저 

각 착물로부터 반응결과 얻어진 생성물의 전하의 

값과 혼합물의 생성 여부를 이온교환 크로마토그래 

피로써 조사하였다. OH「와 반응시킨 생성물을 각각 

양이온 교환수지와 음이온 교환수지에 흡착시켜 용 

리시킨 결과 반응 생성물은 홉착되지 않고 통과되 

었으므로 생성물은 전하가 중성이었다. 이것은 킬레 

이트된 CO32- 혹은 CQ?가 0H「에 의하여 고리 

열림 반응이 일어나 czs-a-ECo(3,2,3-tet)(0H)(0C02 
or OC2O3)]이 생성된 것으로 추정되었고 생성물의 

구조는 뒤에 설명하게 될 13C NMR로써 확인하였다. 

또한 반응 메카니즘을 규명하기 위하여 속도론적인 

조사를 하였다. OH「에 의한 czs-p-ECo(3,2,3-tet) 
(CO3 or CQjr 의 반응은 유사일차로 진행되므로 

식 (2)와 같이 표현될 수 있다.

—d[complex]/dt=/?。眼[complex] (2)

착물에 대한 OH「의 반응 의존성을 알아보기 위하여 

여러 가지 농도의 OH「에 대한 c，s-B-[Co(3,2,3-tet)

0.0 
350 400 450 500 550 600

Wavelength(nm)

Fig. 1. The absorption spectral change during the 
base-catalysed carbonate ring opening of t?zs-p-[Co(3, 
2,3~tet)(CO3)]+(2.5 X10*3 mol • dm~3) at 25 °C and p= 
1.0. [OH ] = 0.10 mobdm-3, Time interval=2 min.

Table 1. Spectrophotometrically determined pseudo- 
first-oder rate constants for the base-catalysed carbo- 
nato or oxalato ring opening of Co(III) complexes at 
25 °C and |i= 1.0

Complex" mob dm 3
103-^obs/ 
技

CTS-p-[Co(3,2,3-tet)(CO3)l+ 0.01 0.239
0.10 1.995
0.15 3.093
0.20 4.372
0.24 5.048
0.28 5.633
0.40 7.837

CTS-p-[Co(3,2,3-tet)(C2O4)] + 0.01 0.223
0.10 2.085
0.15 3.207
0.20 4.597
0.24 5.742
0.28 6.457
0.40 8.677

气 complex] = 3.5 X IM mobdm-3

1996, Vol. 40, No. 7



504 尹斗千•呉昌彥•金福祚,都命基

Fig. 2. Dependance of feobs on the concentration of hy­
droxide ion. p- [Co(3,2,3-tet)(CO3)] + (O), cis邛-

[Co(3,2,3-tet)(C2O4)]+(O) at 25 t and 卩=1.0.

(CO3 or C2O4)]-의 /臨、의 값을 구하였고(7、沥” 1), 
Table 1의 결과를 7瀬.2에 도시하였다. Table 1 및 

Fig. 2에 서 볼 때 OH「의 농도가 증가함에 따라 知匡의 

값이 증가하였다. 따라서 «s-p-[Co(3,2,3-tet)(CO3 
or CQDZT 는 OH「의 농도에 의존함을 알 수 있다. 

또한 F谚.2에 서 c，s-8-[Co(3,2,3-tet)(C()3)「및 cis~ 
时Co(3,2,3-tet)(C2Q)]*에 대한 절편의 값이 1.062 
X10T 및 L821X10「3으로써 0에 가까운 값을 나 

타내었다. Table 2는 «s-p-[Co(3,2,3-tet)(CO3 or 
C2O4)：「의 고리 열림 반응에 대 한 OH「의 반응차수를 

나타낸 것이다. cisF-[Co(3,2,3-tet)(CO3)]' 및 cis- 
0-[Co(3,2,3-tet)(C2O4)：r 에 대한 OH「의 반응차수의 

값은 각각 0.95 및 1.()1 로써 1차로 진행되었다• 지 

금까지 속도론적 결과로부터 식 (2)는 식 (3)과 같이 

표현할 수 있고, 0H 에 의한 czs-p-[Co(3,2,3-tet) 
(CO3 or C2Q)]*의 고리열림에 대한 반응 메카니 

즘을 식 ⑷와 같이 제안할 수 있다

—d[complex]/dt=k • [complex] -[OH - ] (3)
H - K

cis- p- LCo(3,2,3-tet(secN))(CO3 or 0204)]* +OH V

«'s- p- [Co(3,2,3-tet(secN))(CO3 or C2O4)] + H2O 

r b 
czs-p-[Co(3,2,3_tet(secN))(CO3 or C2O4)] —~> 

slow 

Table 2. Rate parameters for the base-catalysed car- 
bonato or oxalato ring opening of Co(III) complexes 
at 25 and 卩=1.0

Complex^ —ln[OH~] — ln^obs order mol-1s-w

Ws-g-[Co(3,2,3- 0.916 4.849
tet)(CO3)] + 1.273 5.179

1.427 5.289
1.609 5.507 0.95 1.91
1.897' 5.779
2.303 6.217
4.605 8.338

g-[Co(3,2,3- 0.916 4.747
tet)(C2O4)l' 1.273 5.043

1.427 5.160
1.609 5.382 1.01 2.26
1.897 5.743
2.303 6.173
4.605 8.407

[complex] = 3.5X IO-3 mol -dm~3, "The value of k is de­
termined from the plot of — ln[OH ] vs. — ln^()bS-

[Co(3,2,3-tet(s^N))(OC02 or OC2O3)1

[Co(3,2,3-tet(secN))(OCC)2 or OC2O3)] + H2O—■一＞ 
fast

^s-a-ECo(3,2f3-tet)(OH)(OCO2 or OC2O3)1 (4)

ds-p-ECo(3,2,3-tet)(CO3 or CQQJ 는 OH「에 의 해

3,2,3-tet의 두 개의 이차질소(海. nitrogen) 원자 중 

한 개의 N-H에서 수소이온이 제거되어 3,2,31或의 

해리에 의한 재배열이 일어나고 킬레이트된 CO32 

혹은 C2O4" 가 고리열림 반응이 일어나 OH「가 치 

환되는 Deb 메카니즘으로 진행된다고 볼 수 있다. 

이 메카니즘을 뒷받침하기 위하여 활성화에너지(E“), 
활성화엔탈피(△丑*) 및 엔트로피(AS*)의 값을 Table 
3에 나타내었다. 일반적으로 가 양의 값이면 

해리성 메카니즘으로, 음의 값이면 회합성 메카니즘 

으로 반응이 진행된다고 한다.'8 따라서 Table 3에서 

△S*의 값이 양으로 나타났으므로 리간드의 고리열 

림 반응은 해리성 메카니즘으로 일어난다고 볼 수 

있다. 또한 이러한 반응 메카니즘을 좀 더 명확하게 

규명하기 위하여 광학 활성인 착물을 사용하였다. 

Fig. 3은 APs-j3-[Co(S,S-3,2,3-tet)(C2O4)「에 OH 
를 가하였을 때 시간이 지남에 따른 원편광이색성
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Table 3. Activation parameters for base-catalysed car­
bonate or oxalato ring opening of Co(III) complexes 
at 25 °C and |j= 1.0

Ea W AS*
Complex (kcab (kcal , (e.u.)

mol-1) moL)

cw-p-[Co(3,2,3-tet)(CO3)] + 19.83 19.22 1.81
ns-p-[Co(3,2>3-tet)(C2O4)] + 19.47 18.86 2.81

(°_3S A
」 힌=

q
느
)
 a

°

Wavelength(nm)

Fig. 3. The CD spectral change during the base-cata­
lysed oxalato ring opening of A-«s-p-[Co(S,S-3,2,3~ 
tet)(C2O4)]" at 25 °C and g=1.0.

스펙트라의 변화를 나타낸 것이다. 시간이 지남에 따 

라 스펙트럼의 값이 점점 감소하여 결국에는 스펙 

트럼이 사라졌다. A-Ws-B-[Co(R,R-3,2,3-tet)(CO3)]* 
도 A-Ws-B-[Co(S,S-3,2,3-tet)(C2()4)] +와 같은 양상 

으로 나타났다. 이것은 시간에 따라 OH「가 A-OS- 
p-ECo(7?,7?-3,2,3-tet)(CO3)J+ 및 A-WsF-[Co(S,S-
3,2,3-tet)(C ：Q)「에 접근하여 3,2,3-tet가 해리하여 

재배열되고, 또한 CO32 혹은 C2O4" 가 해리하므로 

써 광학활성 정도가 점점 줄어드는 것으로 볼 수 

있다. 따라서 이것은 co32- 혹은 C2O4" 의 고리열림 

반응은 해리성 메카니즘으로 진행된다고 볼 수 있다.

염기성 용액속에서 유기용매-물 혼합용매가 착물 

에 대하여 미치는 영향과 반응 메카니즘을 조사하 

였다. Table 4는 에탄올-물 혼합용매속에서 cz's-g- 
LCo(3,2,3-tet)(C03 or CQ4)]* 가 OH「에 의 하여 cis- 
a-rCo(3,2,3-tet)(OH)(OC02 or OC2O3)]가 생성되는

Table 4. Rate parameters for the base-catalysed car- 
bonato or oxalato ring opening of Co(III) complexes 
in pure water and in ethanol-water mixtures at 25 
and |i= 1.0

Complex Ethanol 
v/v, % Y

IO, •初 dm"

as-p-[Co(3f2,3-tet)(CO3)] , 0 3.49 1.845
10 3.31 2.428
20 3.05 3.435
30 2.72 4.357

ns-p-[Co(3,2,3-tet)(C2O4)r 0 3.49 2.085
10 3.31 2.627
20 3.05 4.190
30 2.72 7.157

아?=z?°bs/[OHr.

반응에 대한 속도상수의 값을 나타낸 것이다. 이 

결과로부터 에탄올의 양이 증가할수록 속도상수의 

값이 증가함을 알 수 있다. 또한 Table 4의 결과로 

부터 Y값에 대한 logfe를 도시하여 얻은 기울기인 

m 값은 czs-p-ECo(3,2,3-tet)(CO3)J + 및 «s-p-ECo(3)
2,3-tet)(C2Q)]  +에 대하여 각각 一0.48 및 一0.기이 

었다. 이 것은 m값이 음의 값으로써 1보다 훨씬 작게 

나타났고, 그리고 촉매를 사용하였을 때 반응이 해 

리 성 메카니즘으로 일어나는 다른 코발트(III) 착물과 

비슷한 m값'卜“을 나타내었다. 따라서 OH「에 의한 

고리열림 반응은 해리성 메카니즘으로 진행된다고 

할 수 있다. 그리고 Table 4에서 에탄올의 양이 증 

가함에 따라 고리열림 반응의 속도상수의 값이 증 

가함을 보여주었다. 그리고 30% 유기용매-물 혼합 

용매속에서도 착물의 고리열림 반응을 조사하였다 

(Table 5). Table 5의 결과로부터 고리열림 반응에 

대한 속도상수 값의 크기는 30% 아세톤-물＞30% 

2-프로판올-물＞30% 에탄올-물〉물의 순서를 보여 

주었다. 이 현상은 에탄올의 양이 중가할수록 소수 

성 이 증가2하고, 그리고 물 혹은 30% 에탄올-물에 서 

보다 30% 아세톤-물 혼합용매에서 소수성이 증가'° 

하여 착물에 대한 용매화가 작아지고 또한 OH-의 

용매화도 작아지는 것으로 설명할 수 있다. 용매화가 

큰 친수성 물질은 역시 용매화가 큰 친수성 물질과, 

용매화가 작은 소수성 물질은 용매화가 작은 소수성 

물질과 상호작용이 강하다는 보고加에 따라 Fig. 4에 

서와 같이 친수성인 물에서 보다 소수성인 30% 에
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Table 5. Rate parameters for the base-catalysed car­
bonato or oxalato ring opening of complexes in pure 
water and in mixed aqueous-organic solvent at 25 °C 
and |j= 1.0

Complex Solvent'
lO^^/dm3-

«s-p-[Co(3,2,3-tet)(CO3)] + water 1.845
ethanol 4.357
2-propanol 5.853
acetone 7.508

ds-p-[Co(3,2,3-tet)(C204)y water 2.085
ethanol 7.157
2-propanol 8.022
acetone 11.553

"The volume percent of each organic solvent in 
aqueous solution is 30%, A^=^„bS/[OH ].

30% ethanol

Fig. 4. The model on the difference of an attack of 
OH- in pure water and in 30% ethanol-water mixed 
solvent for base-catalysed carbonato or oxalato ring 
opening of cis - p- ECo(3,2,3-tet)(CO3 or C2O4)]".

탄올-물 혼합용매속에서 그리고 30% 아세톤-물 혼 

합용매속에 서 용매화가 작은 OH「가 3,2,3-tet의 N- 

H로 가장 용이하게 접근하여 해리가 쉽게 일어난 

결과라고 할 수 있다.

czs-p-ECo(3,2,3-tet)(CO3)]* 및 «s-p-CCo(3,2,3- 
tet)(GQ)]* 가 OH「에 의하여 고리열림 반응이 일 

어나 cis-a-[Co(3,2,3-tet)(OH)(OCO2 or OC2O3)] 인 

중성착물이 생성되는데 대한 속도를 비교하므로써 

착물의 안정성을 조사하였다. Table 2에서 czs-p-ECo 
(3,2,3-tet)(CO3)」및 «s-p-[Co(3,2,3-tet)(C2O4)] + 
에 대한 속도상수(幻의 값이 각각 1.91X10-2 dn?・ 
mor'-s 1 및 2.26X10「2dm3・mo「'・sT로 czs-p- 

[CoK-tetXCQ)]4 가 cis-p-[Co(3,2,S-tetXCOj)]+ 
보다 더 큰 값을 나타내었다. 해리성 메카니즘으로 

진행되는 금속착물의 킬레이트 고리의 크기가 클수

3
«
 A

i 흔
-

q

 느)
,1,은
",은

。sq
<

0.0 
350 400 450 500 550 600
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Fig. 5. Absorption spectra of czs-a-[Co(3,2,3-tet) 
(0H)2] f (a) and *F-[Co(3,2,Atet)(OH)2] + (b) obtai­
ned from the base-catalysed carbonato ring opening 
of ds-p-[Co(3,2,3-tet)(CO3 or C2O4)]+.

록 착물의 속도상수의 값은 더 크게 나타난다고 한 

다.2122 이것은 킬레이트 고리의 크기가 클수록 더 

flexible하므로 중간체가 생성될 때 뒤틀림이 더 쉽기 

때문이라고 한다. 따라서 본 연구에서 «s-p-[Co(3,2, 
3-tet)(C2O4)]‘가 c/s-p-[Co(3,2,3-tet)(CO3)] + 보다 

고리열림 반응에 대한 속도상수의 값이 더 큰 경향을 

보이고 있는 것은 코발트(III)에 배위되었을 때 5원 

고리인 CQj「가 4원고리인 CO；「보다 더 flexible 
하므로 중간체가 생성될 때 뒤틀림이 더 쉽기 때문 

이라고 할 수 있다.

지금까지 0H「에 의하여 cis-p-LCoCS^-tetXCO^y 
및 Ws-|3-[Co(3,2,3-tet)(C2O4)] +가 고리열림 반응이 

일어나 «s-a-LCo(3,2,3-tet)(OH)(OCO2 or OC2O3)] 
이 생성될 때의 반응 메카니즘에 대하여 고찰하였다. 

그러나 이 중성착물은 아주 느리게 다른 구조로 반 

응이 계속 진행되었다. 중성착물로부터 변화된 생성 

물을 이온교환 관에 흡착시켜 용리시킨 결과 +1가 

로 추정되었고 전자흡수 스펙트럼은 F讶.5(a)와 같 

다. 스펙트럼의 제 ]. 및 제 2흡수띠의 모양이 각각 

가우스(gauss) 대칭이 아니고 배가 약간 생긴 비대 

칭으로 나타났다. 흡수띠의 위치와 형태로부터 생성 

물은 cis-a-[Co(3,2,3-tet)(OH)2：「인 것으로 생각된 

다.I" 그리고 ds-a-[Co(3,2,3-tet)(OH)：J +는 계속 구
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Fig. 6. 13C NMR spectra for the complexes obtained 
from the base-catalysed carbonato or oxalato ring 
opening of CTS-p-[Co(3,2,3_tet)(CO3 or C2O4)] + (2.5X 
10Tmol・dm「3) in H2O/D2O(95 : 5). [OH ]=0.10 mol- 
dm-3, ns-p-[Co(3,2>3-tet)(CO3)] + (a); os-a-[Co(3,2,3- 
tet)(OH)(OCO2)](b); «s-a-LCo(3,2,3-tet)(OH)2] + (c), 
(f); ris-p-ECo(3,2,3-tet)(OH)2] + (d), (g); cz5-p-[Co(3,2, 
3-tet)(C2O4)]+(e).

조적으로 변화되었다. a's-a-ECo(3,2,3-tet)(OH)z]* 
로부터 변화된 생성물에 대한 전자흡수 스펙트럼을 

Fig. 5(b)에 도시 하였다. Fzg. 5(b)에 서 스펙트럼의 형 

태는 F讶.5(a)에서와 다르게 제 1과 제 2흡수띠의 모 

양이 각각 가우스 대칭으로 나타났다. F£g・5(b)의 제 

1 및 제 2 흡수띠의 위치와 형태로부터 생성물은 <*- 

时Co(3,2,3-tet)(OH)2「로 추측된다."' 각 생성물들 

의 구조를 명확하게 확인하기 위하여 13C NMR을 

측정하였다. Fig. 6은 c«-p-LCo(3,2,3-tet)(CO3 or 
C2Q)]* 에 대한 13C NMR 스펙트럼과 이 착물에 

OH「를 가하여 고리열림 반응이 일어났을 때의 생 

성물을 이온교환 크로마토그래피로써 분리한 후 13C 

NMR 스펙트럼을 측정한 것이다. Fig. 6(a), (e)는 

OH「와 반응하기 전 착물에 대 한 스펙트라로써 20~ 
60 ppm에서 나타난 8개의 피크는 成邛형으로 배위 

된 3,2,3-tet에서 8개의 CH?의 탄소원자에 대한 시 

그널이고, 약 170ppm에서 나타난 피크는 CO? 

혹은 CQ：의 탄소원자의 시그널이다 Fzg.6(b)의 

30〜55 ppm에서는 4개의 피크가 나타났고, 또한 약 

170 ppm에서 피크가 나타났다. 이것은 3,2,3-tet가 

코발트(III)에 cis-a형으로 배위된 것으로 여겨진다.

Fig. 7. The reaction pathway of the base-catalysed 
carbonato or oxalato ring opening of os-p-[Co(3,2,3- 
tet)(CO3 or C2O4)]\

3,2,3-tet 에서 8개의 CH?기의 탄소원자가 河s-a형으 

로 배위될 때는 팔면체 구조에서 equatorial면 위의 

4개의 탄소원자와 면 아래의 4개의 탄소원자가 서 

로 화학적으로 환경이 같아 피크의 수가 4개로 나 

타난다. 따라서 0H「에 의하여 ds-p-[Co(3,2,3-tet) 
(CO3)]*는 CO；「의 고리열림 반응이 일어나고 구 

조적으로 변화하여 첫번째 가 치환된 ris-a-[Co 

(3,2,3-tet)(OH)(OCO2)] 인 것을 알 수 있었다. Fig. 6 
(c)는 cis-a형이고 전하가 +1가로 추정된 착물에 

대한 13C NMR 스펙트럼이다. 30~55ppm에서 4개 

의 피크가 나타났고 약 170ppm에서 있었던 피크는 

사라졌다. 이것은 CTS-a-[Co(3,2,3-tet)(OH)(OCO2)] 
로부터 반응이 진행되어 한자리로 배위되어 있던 

CQ，" 가 해리하므로써 «s-a-[Co(3,2,3-tet)(OH)2] + 
가 생성되었다고 볼 수 있다. 그러나 반응이 더 진 

행되었올 때 F沮6(d)는F谚.6(a)에서와 같이 20-60 
ppm에서 피크의 수가 4개에서 다시 8개로 나타났 

지만 약 170ppm에서의 피크는 사라졌다. 이것은 

Ws-a-[Co(3,2,3-tet)(OH)2「가 感吓형으로 이성질 

화가 일어났다고 볼 수 있다. 그리고 ns-p-[Co(3,2, 
AtetXCQ)「에 OH「를 가하였을 때 나타난 13C 

NMR 스펙트럼도 cis-0-[Co(3,2,3-tet)(CC)3)「의 것 

과 같은 결과를 보여주었다. FzR6(f)는 F讶.6(c)와 

같이 30~55ppm에 서 4개의 피크가 나타났지만 F沮 

6(g)에서는 피크의 수가 4개에서 다시 8개로 나타 

났다. 따라서 cis-阡[Co(3,2,3-tet)(C2Q)「도 as-p- 

1996, Vol. 40, No. 7



508 尹斗千•呉昌彥•金福祚•都命基

[Co(3,2,3-tet)(CC)3)「와 같이 as-a-[Co(3,2,3-tet) 

(OHXOCzO)]이 생성되고 두번째의 OH「가 치환되 

어 c，s-a-[Co(3,2,3-tet)(OH)2「가 생성되었다. 이 

생성물은 계속 이성질화 반응이 일어나 Ws-。형 착 

물로 된 것으로 생각할 수 있다. 따라서 실험적인 

결과에 의하여 F讶.7에서와 같이 OH「와 반응시킨 

cw-p-[Co(3,2,3-tet)(CO3 or CQD「는 CO? 혹은 

C2O：「의 고리열림 반응이 일어나 구조적으로 변화 

하여 첫번째 0H ■ 가 치환되고 연이어 두번째 OH「가 

치환된 成-a-[Co(3,2,3-tet)(OH)2「를 거쳐 映-阡 

[Co(3,2,3-tet)(OH)2「로 이성질화가 일어났다고 볼 

수 있다.

이 논문은 1995학년도 영남대학교 학술연구조성 

비에 의한 것임.
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