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Abstract

The formation of a charge transfer complex between various amines and organic halogen compounds 

was closely investigated. A mixture of amine (piperidine, pyridine, diethylamine, ethylamin익 triethylamine 

and triethanolamine) and organic halides(carbon tetrachloride and chloroform) waa checked fg its UV 

absorption spectrum in presence of 九-hexane solvent. A red shift was observed.

The formation of charge transfer complex was observed in the case of triethyl수mine and diethylamine, 

whereas the formation of contact complex was distinct in ease of piperidine. The relation between the 

nucleophilicity of amines and their tendency of forming charge transfer complex was discussed.

要 約

各種 아민과 할로겐化合物間의 Charge Transfer Complex 形成與否를 檢討하여 보았다. Pyridine Triahyl- 

amine, Piperidine EthAiiolamlne Trietfianolamine, Aniline, Diethylamine 等의 아민類와 四鹽化炭素 또는 클 

로로폼의 混合溶液을 w-Hexane 溶媒存在下에서 紫外線吸收 스펙트라를 檢査한 結果 장파장쪽의 Shift 가 였 

었으며 特히 Diethyl&mhie 과 Triethylamine 은 클로로폼 또는 四鹽化炭素와 1：1 Charge Transfer Complex 를

形成하였고, Piperidine 은 接觸的 Complex 를 形成하는 

Nucleophilicity 와의 關係를 論議햐였 다.

序 滴

Triethylamine 과 有機할로겐 化合物과의 混合液을 紫 

外線에 照射하면 아민鹽이 主로 生成된다는 겻이 D. 

Stevenson 氏等의 硏究에 依하여 報吿된 바 있고 여 러 

아민類에 對하여 進行시킨 著者의 硏究“E에 있어서 

도 같은 結果를 얻었다. 이 反應은 트리에틸아민과 할 

로겐化合物間에 生成된 Charge TranHer Complex 를 中 

것 이 確認되었 다 Complex 의 形成경 향과 아민의

間體로 하여 進行된다고 Stevenson 氏等⑴온 結論지 었 

으나 著者의 硏究結果에 依하면 이 反應이 Charge 

Transfer Complex 를 中間體로 하여 進行한다고 結論 

짓기에는 不合理한 點이 있었다. 따라서 아민과 有機: 

할로겐化合物間의 Charge Transfer Complex 生成에關! 

하여 詳細한 硏究를 進行시 킬 必要가 있 었 다; Stevenson 

氏 等은 트리에틸아민을 Isooctane 溶液存在下에서 그 

溶媒効果를 檢討한데 그치 었으므로 一般아민類와 有機 
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할로겐化合物間의 Charge Transfer Complex 形成傾向 

에 對하여서는 充分히 檢討하지 않았었다. 最近 報吿하 

는바⑴에 依하면 디에틸아민과 같은 二級아민도 四鹽 

化炭素와 1：1 分子 C이nplex 를 形成한다는 것이 熱力 

學的 計算에 依하여 硏究되어 가고 있으므로 著者들은 

三級아민 二級아민 一級아민과 有機할로겐 化合物間의 

■Charge Transfer Complex 形成의 傾向을 豫想하고 綜 

合的으로 檢討하여 보고자 하였다. 아민類의 紫外線吸 

收는 弱하므로 콤플렉스形成與否를 가리는데 主로 溶 

媒効果를 檢討하는 方法에 依存하였으며 (卽 赤色部分 

Shift 與否를 論議하였고) 1：1 分子 Complex 形成 및 

Charge Transfer Cmplex 에 關하여 서 는 Hildebrand 

e 方法으로 檢討하고자 하였다. 溶媒로서는 «-Hexane 

를 使用하였다. 實驗結果 溶媒効果를 確認할 수 있었 

고 各種아민의 化學構造와 그 Complex 形成傾向과의 

相互關係및 生成되는 Complex 의 種類等에 關하여 여 

러知見을 얻을 수 있었으므로 여기에 報하고자 한다.

實 驗

(A) 試藥 試藥一級 (Wak。Chemical) 아민 四鹽化 

我素 (Wak。Chemical), 클로로폼(Wako Chemical)을 

，使用하였다. Hexane(Fisher Wako) 온 精製하여 紫外線 

Back Ground 를 檢査한 다음 使用하였다.

(B) 紫外線 吸收의 測定 아민의 一定量과 四鹽化炭 

素 또는 클로로폼의 一定量을 各各 取하고 Beakman 

D. U. Spectrophotometer 를 使用하여 Silica Cell(lcm) 

에 試料를 取하고 蒸溜水를 標準으로 삼아 할라이드및

(2) 아민의 各 水溶液의 紫外線의 吸光度를測 定하였다. 

다음에 sHexane 을 같은 Cell 에 取하고 이 것을 標準試 

料로 삼고 (1) 아민의 Hexane 溶液 (2) 아민과 할라 

이드의 混合物(一定濃度) (3) 아민과 할라이드의 

混合溶液(一定濃度)(第一圖에 表示)을 各各 調製하여 

그 紫外線 吸收틀 測定하였다. 測定 資料를 吸光度 對 

波長으로 Plot 하여 紫外線吸收 스펙트럼 을 作成하였다

結 果

아믄］ 中에서 Monoethyl 및 Diethylamine, Triethylami- 

«ie, Piperidine 의 (1) 水溶液 (2) Hexane 溶液 (3) 할 

라이드와의 混合溶液의 紫外線 吸收 스펙트라를 그림 

丄에 表示하였다.

이 그림에서 보는 바와 같이 이들 아민 할라이드의 

:混合物의 吸收 스펙트라는 아민할로겐 化合物의 單獨 

스펙트라와 比較해볼 때 長波長쪽으로 移動하고 있다. 

著者들이 따로 實驗한 바에 依하면 Pyridine, Aniline, 

:Monoethanolamine, Triethanolamine 의 境遇는 長 

波長쪽으로의 移動을 거의 혹은 전혀 보여주지 않았다 

(第一圖에 表示하지 않았음). 이와 같은 結果는 Tri- 

ethylamine —할로겐 化合物과의 混合物을 Isooctane 溶 

液을 使用해서 얻은 結果와⑴ 大端히 恰似했다 이들 

混合物의 吸收 스펙트라가 Hexane 溶媒 中에서 長波 

長領域으로 移動하는 것이 Lewis Acid(A)와 Lewis 

Base (B) 사이의 相互作用에 依하여 1：1 Charge Tran­

sfer Complex(AB)를 形成함에 起因한다고 가정하고이 

反應의 平衡상수 K 를 求하면 다음과 같다.

A + B = AB (1)

j (AB)*  * 
―(AXB)

• (A),(B)와 (AB)는 各各의 mole〃로 表示한 濃度틀 나타낸 

다.

" (A，&)는 初期濃度이고 %纣는 各 成;分의 M시ar Ab- 

sorptivity 이 다.

••• Xp： 아민의 Mole Fraction

(A) : 할로겐 化合物의 濃度 mole/Z

I : Path Length

3d' 아민이나 할로겐化合物의 吸光度를 除外한 Complex 

만의 吸光度

이 Complex 의 Molar Absorptivity 를 们： 라 하고 n' 

Hexane 溶媒에서의 各濃度에서의 吸光度 測定値를 導 

入하면

(2)

K _ M/R** ⑶

값을 보여주고그 

Piperidine 의 順序 

領域에서 測定算 

이 圖에서 본다면

(厶。)(序)：

5D = D—Aaea一B°eb

이 式에 依하여 Red Shift가 일어난 波長 領域에서 各 

濃度에서의 K》값을 求하여 본 結果는 第一表와 같다 

이 表에서 보면 Kec 값이 四鹽化炭素의 境遇는 各濃度 

에서 一定値에 가까우며 클로로폼의 境遇는 그 값에變 

動이 심하였다. 各濃度에서의 K% 값을 平均한 깃도藕 

一表 마지막에 表示한 바 이 값을 比較하여 보면 Di- 

杭hylamine-CCL 及CHC，, Piperidine-CCh 混合物의 Kec 

값은 3000A 以上에서도 相當히 큰 

값온 Triethylamine, Diethylamine, 

로 減少하고 있다. K% 값을 全波長 

出하여 Plot 한 것이 第二圖와 같다.

Triethylamine-CCh, Triethyl Amine-CHCI3, Diethyla- 

mine-CCL 의 混合物의 Ke 값은 全波長領域에서 一律 

的인 완만한 變化를 보여 주고 있으나 Diethylamine- 

CHCk Piperidine-CHC■의 混合物의 K% 값온 이러한 

완만한 값을 보여주지 않고 있다.

Bene成와 Hildebrand 兩氏의 方法에 依해⑴ (A)e/弘 

를 1/Xd 에 對해***  各波長 傾域에서 미。t 하였더 니 그 

림 3 에 圖示된 바와 같다.

그림 3에서 보듯이 各 아민의 Curve 는 直線을 이 루 

고 있으며 Piperidine 의 境遇에는 各 波長 領域에서의 

直線 Curve 가 原點에 收斂하여 있고 其他의 境遇는直
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線 Curve 가 原點 以外의 點에서 正方向 또는 負方向으 

로 엇갈려 있었다.

Wave Length

figure 1. Curves I , H are for CHC13, and CCh, in 

n-Hexane Solution. Curves K, N, 泠 이 뫄*、；?' 
Diethylamine in water, n-Hexane, CHC13. an%#이" 
Curves V, W, X are for Piperidine w-Hexane
CCU Curves IX, XIH are for Tnethylam.ne in 

n-Hexanef CHC13, CCI4, respectively.

Curve 观 is for Ethylamine-CCh-

Tieure 2. Absorption Spectra in n-Hexane solu­
tion Kec f«r Amine-halide complexes, g브「写 1» 
& are for Dieth이amine, I, &> V for Pipeidme, 

V, & U forTriethylamine (at 3000A)

討 議

D. Stevenson 等이 아민一할라이드系의 紫外線 吸 

畋에 關한 溶媒効果를 說明하여 Charge-Transfer 型 콤 

Figure 3. Lines I , I are for Diethylamine-CHCU 
CCI4 I, N, forPiperidine, Y, M, for Tnethylamine

플렉 스의 形成을 確認한 바와 같이 著者들의 實驗에있 

어서도 트라에틸아민 系에서는 四鹽化炭素 클로로폼 

兩試藥이 다 顯著한 Red Shift 를 보여 주고 있고 1：1콤 

플렉스 形成 및 Charge Transfer 型 콤플렉스 形成을 

亦是確認할 수 있었다. 그러나 二級아민에 있어서（1） 

디에틸아민의 境遇 四鹽化炭素와는 Charge Transfer 

Ch 网cter 가 있는 콤플렉스 形成을 보여 주기 는 하였으 

나 Kef 값이 트리에틸아민의 境遇보다 얕았고 赤色部 

의 Shift가 顯著하지 못하였다. 클로로폼에 있어서는 

赤色部의 Shift를 觀察할 수 있었지만 Ke,의 값이 各 

濃度에 따라 _定하지 못하였다. 이 아민系에 對한 Hi' 

debrand 方式의 Plot 는 Linearity 를 보여 주지 않고 各 

波長의 Curve 가 原點近方에 모여 있었다.

이러한 結果를 Hi서ebrand 等의 學說과 關聯시켜 보면 

디에틸아민은 트리에틸아민 보다 Complex形成이 弱하 

며 Charge Transfer Complex 를 잘 形成하지 못한다고 

結論지을수 있다. 같은二級아민에 있어서도 Piperidine 

의 境遇에 四鹽化炭素와는 赤色部 Shift 가 顯著하고 

Kec 의 값도 一定하기 는 하나 Hildebrand 氏式의 Plotting 

이 各波長에서 Curve 가 原點으로 모인다는 點을 觀察 

한 것은 特異한 것으로써 Piperidine 이 콤플렉스 形成 

能力을 갖고 있으나 이 것이 Charge Transfe’Ch저］rac'er 

가 아니 고 Contact Character 임 을 나타내 는 것 이 다. 이 

境遇에 K& 값이 디 에 틸아민의 境遇보다 얕은 것을 아 

울러 고려 한다면 Piperdine 이 아주 弱한 丸 Complex 形
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Table 1. Absorption D at 3000A 大韓化學會誌

w-Hexane Mole/Z

Diethylamine CHC13 CC14 D(lcm) Jd/AB Average

1.000 0.000 0.000 0. 341 一 — 一
0. 242 0.746 — 0. 0250 0. 0240 0. 233 —

0.484 0- 496 — 0. 0550 0.0530 0- 221 0. 239

0.774 0. 249 一 0. 0540 0.0510 0. 264 一
0. 242 0. 249 — 0.0230 0.0220 (0. 371) 一

0- 728 0.142 0.134 0.760 一
아 520 0.186 0.169 0- 672 0.717

0.260 0.158 0.132 0.656 —

0. 260 0.0570 0- 0490 0. 780 —

Triethylamine 0. 0665

1.000 0.000 0-000 0. 0675 — — 一
0. 252 0.746 — 0. 369 0. 353 (1.88) —

0. 504 0. 498 一 0. 276 0. 243 0. 970 一
0. 756 0.249 — 0.184 0.135 0- 916 —
0.252 0. 249 — 0.143 0.127 (2.52) 0.943

0. 728 1.61 1.59 (8.65) 一
0.520 2.00 2.00 7.65 7.26

0.260 1.55 1.50 7.63 —

0.260 0.508 0- 491 7.50 —

Piperidine

1-00 0.000 0.000 0.652 — — ■—

0.250 0.746 — 0. 310 0.418 0.775 一
0.510 0. 498 — 0.507 a 176 (0. 693) 0.829

0- 760 0. 249 — 0- 665 0.160 0.846 —

0.250 0.249 一 0. 216 0- 0540 0-868 —

0.728 0.275 0.187 1.03 —

0.520 0-450 0. 271 1. 02 0. 990

0.260 0.672 0.177 (0.890) 一
0.260 0.148 0.0601 0- 910 —

成能을 갖는다는 것을 알 수 있다. 이아민과 클로로폼 

과의 反應에서 K% 값에 一定性이 없고 Hildebrand 方 

式에 따른 各 波長애서의 C成ve 가 縦軸正方

向에 엇갈리지 않았다는 點 等온 Piperidine 이 클로로 

폼과 콤플렉스를 形成할 수 없울 程度의弱한 Complex 

形成能을 갖고있음을 立證하는 것이다. 一級아민에 있 

어서는 有機 할라이드와의 Hexane 混合溶液의 紫外線 

吸收가 赤色部 Shift 를 確實하게 나타내지 않고 Ke。값 

을 求할 수 없었으므로 一級아민에서는 Complex 生成 

이 처의 없는 것으로 볼 수 있다. 三級아민에 있어서 

도 Pyridine의 境遇에는 赤色部 Shift 를 약간 觀察할 

수 있을 뿐이 고 K% 값이 求해 지 지 많았던 바 이 아민 

에서는 Complex 形成이 negligible 하다는 것율 나타 

낸다고 볼 수 있다. 아민側에 있어서 一0H 基와 같은 

것이 置換하였을 때와 할로겐 化合物側에서 水素結合 

할 수 있는 functional Group 이 置換되 어 있을 때 는 各 

各 Hexane 에 依한 溶媒効果를 觀察할 수 없었던 바（卽 

Red Shift 가 없음） 이 러한 現象은 溶媒內에서의 水素 

結合에 依한 紫外線 吸收에 因한 것으로서 Stevenson 

氏⑴ 等이 觀察햔 바와 같은 結果라 할 수 있다. 以上 

Values in parentheses are deviation from the average vMue

考察하여 본 諸結果는 앞서 著者가 硏究한。，혀） 아민과할• 

로겐 化合物間의 光反應에 있어서 三級아민과 二級아- 

민에서 光反應이 잘 일어나고 一級아민에서는 그 結果 

가 一定하지 못하였던 點과 一致되는 結果로서 光反應 

中間體로 생각되는 아민하라이드 Charge Trasfer Com- 

plex 가 一級아민에서는 生成되지 않았다는 것을 意味 

한다. 따라서 아민과 할라이드間의 光反應은 現實驗 

에서 觀察했듯이 Charge Transfer Complex, Contact

Complex 를 中間體로 하거 다 또는 一級아민의 單純한 

分解反應으로 進行된다고 볼 수 있다. 各 아민 相互間 

의 Kee 값을 比較할 때 그 값이 TriethyIamine>Di- 

ethylamine〉Piperidine 의 順序로 減少되 고 있음으로 이 

러 한 順序는 各 아민의 nucleophilicoty 와 比例하고 있 

다. H. Brown 氏⑴ 等의 學說에 依하면 Triethylamine 

은 R-Strain 에 依하여 Nu사eophilicity 가 減少된다고 하 

였으나 本 實驗에서의 結果는 이와 相反되는 것으로서 

Nucleophilicity 가 減少되 어 야 될 Triethylamine 이 그 

보다 强한 Diethj amine 보다 Charge Transfer Complex 

Formation 이 强한 것 이 되 고 있 다. Charge Transfer 

Complex 의 生成이 아민의 Electron Donation 과 Halide 
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의 Electron Acceptor 의 作用으로 生成되 는 것이 라하면 

이 結果는 Triethylamine 이 Nucleophilicity (Electron 

Donation Effect)/} Charge Trajusfer Cmnplex 의 生成 

反應에 있어서는 減少되지 않고 였음을 보여주고 있다 

卽 Complex Formation 에서 는 Steric Requirement 가 크 

지 않다는것을 假定하여야만 說明될 수 있다. 이 問題 

에 關하여서는 여러가지 構造의 아민을 入手하여 綜合 

的으로 檢討하여 볼가한다. 著者의 考察로서는 아민과 

할라이 드間의 Complex 形成反應에서 는 Charge Transf- 

er Complex及 Contact Complex 를 各各 形成하는데 一 

種의 boundary 가 있고 이 Boundary 點에서 ( 例 二級아 

민)는 Contact Complex, Charge Transfer Complex 의 

兩型의 共存할 수 있올 것이라고 보고있다. 앞으로 이 

러한 考察下에서 Brown 氏 等의 ^-Strain Theory와 本 

賃驗 結果의 相關性을 더 明確히 究明하고자 한다.
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