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요 약. 95% 메탄올 용액에서 코발트 (II), 니켈 (II), 구리 (II) 와아연 (II) 이온들과 L15-diaza- 
3,4： 12,13-dibenzo-5, 8, ll-trioxacycloheptadecane(NenOdienH4, L) 리 간드와의 안정도 상수를 전위차 

적정법으로 25°C에서 결정하였다. 그 결과 착물의 형성은 리간드내의 주게원자의 영향을 받으며 안 

정도 상수의 크기는 Co(II)〈Ni(II)〈Cu(II)〉Zn(II)의 순위이었다. 한편 고체착물의 구조를 분광 

광도법, 원소분석 및 전기전도도법의 결과로부터 논의하였다. 그 결과 고체상태의 화학조성과 기하 

구조는 팔면체의 [CoL2(OH2)C1]C1・2H2。, 팔면체의 [NiL2(OH2)Cl]Cl-2H2O, 사각피라밋형의 [Cu 
LCHC1, 그리고 팔면체의 [ZnLCb'^HzO 임을 알 수 있었다.

ABSTRACT. The stability constants of 1,15~diaza-3,4： 12,13~dibenzo-5,8, ll-trioxacyclohept­
adecane (NenOdien H4, L) with transition metal ions such as Co가, Ni가, Cu가, and Zn2+ have been 
determined by potentiometry in 95% mdhanol solution at 25°C. The complex formation of the 
NenOdien H4 with the transition metal ions depends on the basicity of the donor atoms. The order 

of complex stability was Co (II) <Ni (II) <^Cu (II) >Zn (II). The geometries of the complexes in 
solid state were discussed by visible-near infrared and infrared spectrophotometry, elemental 
analysis and electro-conductivity. The results suggest that the geometries of the solid complexes 

are octahedral for ECoL2 (OH2) Cl] Cl - 2H2O, [NiL2 (OH2) Cl] CI - 2H2O, and [ZnLCl2] 'y^O, and 

square pyramidal for [CuLCl]Cl, respectively.

1. 서 론

거대고리 리간드가 전이금속이온과 이두는 착 

물은 생체내의 폴피린 또는 코린고리의 착물형 

성 연구와 촉매화학의 연구분야에서 큰 관심의 

대상이 되고 있다. 이들 거대고리 리간드는 일 

반적으로 두 가지 계열로나누는데, 첫째는 1967 
년 Pedersen 에 의해 합성된 폴리에테르인 crown 
계열 화합물이며', 둘째는 고리내의 산소원자가 

질소 또는 황원자로 일부 또는 전부 치환된 리 

간드이다2,3. 1977년 Lindoy 등에 의해 처음 합 

성된 질소-산소 주게원자를 포함하고 있는 거대
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Fig. 1. N2O3 donor macrocyclic ligand.

1,15-Diaza~3,4:12,13~dibenzo-

5,8, ll'trioxacycloheptadecane 

(NenOdienHQ

Fig. 2. N3O2 and N2O2 donor macrocyclic ligands.

고리 리 간드는 Fig. 1 과 2 에서 보는 바와 같이 

리간드 고리에 질소원자와 산소원자가 있으며% 

이러한 리간드는 고리내에 산소원자만 있는 

crown 계 화합물과 질소원자만이 있는 리 간드의 

중간적 성질을 가지고 있다. 이러한 거대고리 

리간드들의 금속이온과의 착물형성에 영 향을 가 

장 많이 주는 요인으로는 고리의 크기와 고리내 

주게원자의 염기도임이 알려졌다". 또한 Lindoy 
는 X-선 연구에 의 하여 니 켈(II) 이 온과 N2O2 
계 리간드가 이루는 착물의 구조는 고리내의 두 

개의 질소와 산소원자들이 금속이온과 결합한 팔 

면체 구조라고 보고하였으며5 고리내의 세개의 

질소원자와 두 개의 산소원자를 갖는 N3O2리간 

드는 두 개의 산소원자와 세 개의 질소원자가 

금속이온과 결합한 위치이동된 팔면체 구조임을 

예측하였다 6.

본 연구에서는 1983년 Lindoy 등에 의해서 합 

성된 F/g.l에서와 같은 고리가 17개 원자로 된 

N2O3계 거대고리 리 간드 (NenOdienHQ 와 Co(II), 
Ni(II), Cu(II) 및 Zn(II) 이온들과의 착물의 안 

정도 상수를 95% 메탄올 용액에서 결정하고, 

그 결과를 N2O3 리 간드와 고리크기는 같으나 고 

리의 구성원자의 차이가 있는 Fz'g.2의 N2O2 리 

간드 (NtnObnHQ 와 N3O2 (NdienOenH4) 리간드 

착물의 안정도 상수와 비교하여, 착물형성에 영 

향을 주는 요인 을 살피 고, 가시 -근적 외 선 스펙 트 

럼과 원소분석 및 전기전도도 등으로 N2O3 리 간 

드가 이루는 고체착물의 입체구조를 규명하기로 

한다.

2.실 험

2.1 시약. 메탄올은 50mZ 무수메탄올에 5g 
의 마그네슘과 요오드 0.5g 을 넣고 요오드색깔 

이 없어질 때까지 환류시킨 다음 1Z의 메탄올 

을 넣고 2시간 환류시켜 수분을 제거한 후 이 

를 증류하여 사용하였다. 염화사메틸암모늄 (T. 
C.LG.R.)은 메탄올에 녹인 후 사용하였다. 또 

한 염 화구리 (II), 염 화아연 (II) 그리 고 염화니 켈 

(II) 등의 염화물 (Merck 회사제품 G.R. 급)은 

더 이상 정제하지않고 그대로 사용하였다.

2.2 리간드합성. NeeOdienHq는 Lindoy 가 

제안한 방법을 이용하였으며 합성 경로는 다음 

과 같다£

...+ NaQH 
0 Cl 72hr reflux

H H

I"

Odien

•쎄冨叫厂监妙
‘5疽Q， 

NenOdienH^

합성 된 NenOdienHq는 NMR 스펙 트럼 과 IR 스 

펙트럼 및 원소분석과 녹는점 등이 문헌값6과 잘 

일치하였다. mp 97°C, Anal, data for C20H2O3- 
专任0: C, 68.5 ； H, 7.7 ； N, 7.9, iH NMR (CDCI3) 

52.21 (s,—NH), 52.63(5, NCH2), 53.80(5, Ar- 

CH2), 33.90,4.20 (t, OCH2), B6.8-7.3 (m, Ar).

2.3 착물합성. 순수한 메탄올 용액 에 금속염과 

NenOdienHi 리 간드를 각각 녹여 같은 농도 (1 

xlO-切么) 의 용액을 만든 후 실온에서 섞 었다. 

이 혼합용액 을 70°C 에 서 5분간 환류시 킨 다음 

실온까지 냉각하면 결정이 석출된다. 이 결정을 

여과하고 순수한 메탄올로 세 번 씻고 진공건조 

기에서 6시간 말린 다음 진공데시케이터에 보 

관하여 사용하였다.

2.4 측정기기. 전위차 적정은 전위차계 (Fi­
sher-Accumet Model 525PH/Ion Meter) 와 결합 
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전극(Orion Combination Electrode Cat. No. 81 
0200) 을 같이 사용하였다. 리간드합성 확인에 

핵자기 공명 분광기 (Varian EM360 Model, 60 
MHz) 를 이 용하였다. 또한 착화합물의 기 하구조 

확인에는 가시-근적외선스펙트럼의 측정이 가능 

한 분광광도계 (CaryT7D/Nujol)와 원적 외 선까 

지 측정 가능한 적외선 분광기 (JASCO-701/KRS 

-5Cell)을 사용하였다. 한편 착물의 전해질 조 

성 비 는 전기 전도계 (Orion Model 101, Digital 
Conductivity Meter) 를 이용하여 구하였다.

2.5 안정도 상수결정. 착물은 다음과 같은 

두 단계로 형성된다고 가정하였다(단, 금속이온 

의 용매화는 나타내지 않았음).

M2++L K1 ML2+,长1=［皿2+］/［乙］.［AT+］ 

机아+乙 K1 ML^+, 瓦=［皿22+］/［皿2+］・

［乙］

위 식에서 착물의 안정도 상수 W과 瓦는 금 

속이 온 (1.00 X 1(厂3“) 과 리 간드 (2.00 X 10-3Af) 
을 함께 녹인 95% 메탄올 용액을 (CH3)4NOH 
(0.L的)의 95% 메탄올용액으로 적정해가면서 

전위를 측정하여 수소이온 농도를 구하고 Beck 
등이 제안한 다음 식을 이용한 그래프 방법으로 

결정하였다I

_____冬____  — (2 —") ［■乙］JP-
(1一机匸I (1-») K1K2+K4 ⑴

元 :금속이온 주위의 리간드의 평균수 

［乙］ : 자유리 간드 농도

즉7當.3에서와같이 a二^대으已焉以의 

그래프에서，절편으로부터 Kr을, 그리고 기울 

기로부터 K2 를 각각 구하였다. 이때 모든 측정 

용액의 이온세기는 0.1 이 되도록 (CHINCH 로 

맞추었다.

3. 결과 및 고찰

3.1 착물의 조성과 안정도 상수. JVg.4는 95 
% 메 탄올 용액 에서 NenOdienHq 리 간드 농도의 

증가에 따른 元 값의 변화를 도시 한 것으로9 元 값 

이 2로 수렴함을 알 수 있다. 따라서 형성된 

착물의 조성은 95% 메탄올 용액에서 금속이온 

과 리간드의 비가 모두 1 ： 2임을 알 수 있다.

Fig. 4. Plot for n vs. the concentration of free 
ligand M2+~l. 00X10-3M.

이러한 조성을 갖는 착물의 안정도 상수를 Table 
1에 나타내었다. 착물의 안정도 상수의 크기는 

Co2+<Ni2+〈Cu2+〉Zn2+이며 이 순위는 금속이 

온의 크기가 감소하면서 금속이온 고유의 산도 

가 증가한 까닭이 라고 할 수 있다"T3.
한편 고리크기가 N2O3 리간드와 같으나 고리 

내 원자의 구성 이 각기 다른 N2O2 리 간드14와 

N3O2 리간드의 착물의 안정도 상수를 비교한 결
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Table 1. Stability constants for the complexes of 
transition metal ions with NenOdienHq ligand in 95% 
methanol at 25°C

Complex
Stability constants

logJCi logK2 logX

C°2+ 5.33 4.42 9.75
Ni2+ 6.50 5.45 11.75
Cu2+ 10-04 8. 27 18.31
Zn가 5.62 4.42 10.04

과 T湖" 2 에서 보는 바와 같이 착물의 안정 도 

상수가 N2O2〈N2O3<N3C>2 의 순서 로 나타남을 

알 수 있다. 이러한 사실로부터 고리의 크기는 

같더 라도 탄소원자 대신 산소원자가, 산소원자 

대신 질소원자가 하나라도 더 많이 치 환된 리 간 

드, 즉 고리내 의 염 기 도가 증가하면 안정 도 상 

수가 증가함을 알 수 있다.

3.2 고체상에서의 착물구조. 把幻5는(}1(11), 
。。(11),卜亚(11)와竭0販誼4와의 고체착물의 가 

시-근적외선 흡수 스펙트럼이다. Ni2+이온은 팔 

면체 결정장에서 3A如(F)로 부터 세 가지 전이 

(3A2g(F) —>3T2g(F), 3Tlg(F), 叮也⑴) 를 일 으 

킨다는 사실 6,15을 고려 하면 , Ni (II) -NenOdienH4 

착물이 3 개 의 (350nm, 600nm, 1050nm) 흡수 

봉우리를 나타냈다는 사실로부터 이 착물은 팔 

면체 구조라고 추정할 수 있다.

또한 及・g.5의 코발트 착물의 스펙트럼은 여섯 

개 (480nm, 520nm, 640nm, 660nm, 1020nm, 1110 
nm) 의 흡수 봉우리 를 나타냈 는데， 이 는 Co어■이

Table 2. Stability constantsfor the complexes of 
transition metal ions with nitrogen-oxygen donor 
macrocyclic ligands in 95% methanol at 25°C, 
I = O.1(CH3)4NC1

Ligand (ring member)
Stability constants (logK。©

Cu2+ Ni2+ C°2+ Zn"

NtnObnH4(17) 7.2。 3.5a 4.5。 4. la
NenOdienH^ (17) 10.04 6. 50 5.33 5.62
NdienOenH4(17) 14.41A 9.9& 7.556 —

flRef. 14. 4Ref. 6. conly Ki values are available
from the above references.

온이 직각 이등축 구조의 착물을 이룰 때 나타 

내는 여섯 전이 (4E(F)—>4A2(F)/E(F)/B2 

(F),4Bi(F),4E(P),4A2(P)) 의 일반적인 형태6，15 
에 해당하므로 Co (II) 착물은 직각 이등축의 구 

조를 이루고 있다고 할 수 있다.

한편 Cu2+ 이 온은 사각피 라밋 결정장에서 세 

전자전이 (2B1—*Ai, 2B2,2E) 를 나타낸다如. 

Fz・g.5의 Cu(II) 착물은 사각피라밋 구조일때의 

특성 봉우리 (1500nm) 를 포함한 세 개의 (600nm, 
700nm, 1500nm) 흡수 봉우리 를 나타내 므로 Cu 

(II)착물은 5배위의 사각피 라밋 구조를 가졌다 

고 할 수 있다.

이상과 같이 밝혀진 각 착물의 기하구조를 뒷 

받침 하기 위하여 고체착물을 원소분석하여 얻 

은 조성 을 Table 3 에 실 었고, Table 4 에 는 착물 

의 특성 진동 봉우리와 DMSO에서의 당량전도 

도를 나타냈 다. Table 3을 보면 코발트 (II) , 니 

켈 (II) 이 온들은 NenOdienH4 리 간드와 1 ： 2 착

400 600 800 1000 1200 1400 1600

WAVELENGTH (nm)

Ftg. 5. Visible-near infrared spectra for cobalt (•..... ), Nickel (------ ) and Copper (-—-) complex in s시너 state.
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Table 3. Analytical data for the complexes

Complex
% Metal % C

found.

%

calc.

H 

found.

% N
calc. f 이】 nd. calc. calc. found.

CoL2(OH)2C1 
C1-2H2O 6.8 6.9 55.6 55.6 6.7 6.3 6.5 6.7
NiL2(OH2)Cl
C1-2H2O 6.8 7.2 55.7 54.7 6.7 6.0 6.5 6.5

CuLCl Cl 13.3 13.2 50.4 50-3 5.5 5.7 5.9 6.0
ZnLCl2 T_ H2O 13.7 13.5 50.2 49.5 5.4 5.6 5.9 6.0

L=NenOdienH4.

Table 4. Infrared spectra and conductivity data for the complexes

Complex Color
也-H

Selected

卩N-H

IR(cmT)

^M-0

ohmTcmSolT

in DMSO
m. p. (°C)

[CoL2(OH2)C1]
C1-2H2O brown 3540

3420
3280 460 — 36.2 236-238

ENiL2(OH2)Cl]
CI-2H2O

pale-blue 3520
3420

3280 455 一 35.0 274-276

[CuLCl] Cl blue — 3290 445 300 29.3 195-196

[ZnLCl2]号H2O white 3540
3460

3300 460 330 1.9 186-188

(b)

(c) ⑶)

Fig. 6. Proposed geometries of the complexes in 
solid state (a)。如(b) Oh- (c) (d) 0^

물을 이루며, 구리 (ID, 아연 (ID 이온들은 리간 

드와 1 ； 1 의 착물을 이루어 야만 계산치와 실험 

성치가 일치한다. 이를 확인하기 위하여 착물형 

시 변화되는 적외선 스펙트럼의 특성 봉우리를 

살펴보면 리간드만의 NH-진동 봉우리는 3375 

cmT에서 나타나는데 착물들의 NH-진동 봉우리 

는 모두 3300cm-1 이하의 장파장으로 이동함을 

알 수 있다. 이는 질소원자가 착물형성에 관여 

하고 있음을 나타낸다. 한편 금속-질소원자, 금 

속-산소원자들의 진동 봉우리 를 원적외선 영 역 

에서 살펴본 결과, 전이금속-질소원자의 진동 

봉우리는 모든 착물이 455cm-1 부근에서 나타났 

으며, 전이금속-산소원자의 진동 봉우리는 구리 

착물 (300cm-1) 과아연착물 (330cm-1) 에는나타났 

으나 코발트, 니켈착물에서는 나타나지 았다. 

이로부터 NenOdienHi 리간드와의 코발트(II), 
니 켈 (ID 착물들은 킬레 이 트 효과에 의 한 질소원 

자와만 결합을 이 루며 구리 (II) , 아연 (ID 착물 

들은 거대고리효과에 의해 질소와 산소원자들이 

다같이 금속이온과 결합을 이룸을 알 수 있다.

또한 3500cm-1 부근에서의 玷0의 OH 진동 

봉우리는 코발트, 니켈, 아연 착물에서 나타났 
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으나 구리착물에서는 나타나지 않았다. 이는 구 

리착물에는 물분자가 포함되어 있지 않음을 뜻 

한다.

T况眞4 를 보면 디메틸술폭시드 용매에서 각 

착물들의 당량전기전도도는 코발트, 니켈，구리 

착물들의 경우 전형적인 1: 1 전해질의 전도도 

값인 23—42ohmTcm2moleT범위내의 값을 나타 

내므로 1 : 1 전해질임을 알 수 있다 18. 그러나 

아연착물은 1 : 1 전해질의 당량 전기전도도 값 

보다 훨씬 작은 사실로부터 비 전해질임을 알 수 

있다

이 상과 같이、고체 착물의 가시 -근적 외 선 스펙 

트럼, 원소분석, 적외선 스펙트럼, 그리고 전기 

전도도 등의 결과를 종합하여 가능한 고체착물 

의 기하구조를 JVg.6과 같이 종합할 수 있다. 

즉, 니켈, 코발트 착물은 킬레이트 효과에 의한 

두 리간드의 네 질소원자와 물분자 그리고 염화 

이온이 결합한 6배위 팔면체 구조인 것을 생각 

할 수 있으며, 구리 착물은 거대 고리 효과에 의 

한 리 간드의 질소, 산소원자들과 염화이온이 배 

위한 5배위 사각피라밋 구조를 이루고 있다고 

할 수 있다. 또한 아연착물도 거대고리 효과에 

의 한 리 간드 한 분자와 두 염 화이 온이 결 합한 

6배위 팔면체 착물임을 알 수 있다.
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