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요 약. 헥사메틸벤젠과 1,3, 5-트리 니트로벤젠과의 사이에 전하이동착물의 안정도에 미치는 압 

력과 온도의 영 향을 사염화탄소용액내에 서 분광광도법 으로 연구하였다. 압력 은 1, 200, 500, 1000, 
1400 bar. 온도는 25, 40, 50°C 사이에서 측정하였다. 착물의 평형상수는 압력 및 온도 증가와 더 

불어 증가 또는 감소하고 흡수계수는 대체로 중가함을 알았다. 이들 각 평형상수로부터 착물형성에 

따른 부피, 엔탈피, 자유에너지 및 엔트로피 변화량을 구하였다. 또한 압력 증가에 의한 red-shift, 

온도 중가에 의한 blue-shift 현상 및 압력 변화에 의한 진동자세기의 관계를 열역 학함수와 관계지워 

설명하였다.

ABSTRACT. The effect of pressure and temperature on the stabilities of hexamethylbenzene-1, 
3,5-trinitrobenzene charge transfer complex in carbon tetrachloride has been investigated by 

spectrophotometric measurements. The absorption spectra of charge transfer complexes were 
measured at 25, 40, 50°C under 1, 200, 500, 1000, 1400 bar in this experiments. The equilibrium 
constants of the complex were increased with pressure and decreased with temperature rising. The 

absorption coefficients were increased with pressure and temperature. Change of volume, enthalpy, 
free energy and entropy for the formation of complexes were calculated from the equilibrium 
constants. The red-shift observed at a higher pressure, the blue-shift at a higher temperature and 
the relation between pressure and oscillator strength were discussed by means of thermodynamic 
factions.

도에 의해서 크게 영향을 받아 반응물의 에너지 
서 론 준위가 변화하고 또 이들 준위의 입자수분포

전자주게와 전자받게 사이에 생성되는 전하이 (population distribution)가 변화하여 착물의 안 

동착물의 형성은 외부에서 가해지는 압력과 온 정도와 전하이동에너지가 달라지게 될 것으로
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예 상된다. 따라서 착물형성 에 대 한 물성 론적 연 

구를 위 하여 고온 • 고압하에 서의 연구가 활발히 

이 루어 지 고 있다. Jurinski 와 Maine, Foster 와 

Fyfe 등2~5은 분광광도법 을 이 용하여 유기전하 

이동착물에 대하여 여러 온도 범위에 걸쳐서 연 

구하였다. 또 EwalcT는 용액내에서의 분광착물 

에 있어서 평형상수 K와 전하이동의 흡수에 

너지에 미치는 압력과 온도의 효과를 연구함으 

로써 압력에 대한 대부분의 효과는 주게, 받게 

및 전하이동착물의 용매화에 대 한 변화로써 설 

명될 수 있다는 결론을 얻었다. 또 Kwun 등"8 
과 Scholtz。는 여러 온도와 압력조건하에서 전하 

이동착물에 대한 물성을 연구하여 제기된 문제 

들을 여러 각도에서 검토하고 있다. 압력이 증 

가함에 따라 전하이동착물의 전하이동 흡수띠 가 

낮은 에너지 쪽으로 이동한다는 사실이 발표되 

었다그러 나 예외 적으로 액체 나 고체용액 

에 서 청색 이동이 된다는 실험 보고도 있다 13T4. 
한편 온도의 상승은 전 하이동착물의 흡수스펙트 

럼에서 청색이동 현상이 일어나는 원인이 된다 

는것이 관측되었다L3 % 8.

본 연구에서는 사염화탄소용액내에서 헥사메 

틸벤젠과 1,3,5-트리니 트로벤젠 사이의 형성되 

는 전하이동착물에 대 하여 압력 과 온도의 영 향 

을 연구하게 되었다. 여러 압력 • 온도 및 농도 

범위에 걸쳐서 각 조건하에서 나타난 흡수스펙 

트럼으로부터 평형상수를 구하고 AV, 4G, AH 
및 /S를 산출하였으며, 압력증가에 따른 적색 

이동과 온도상승에 따른 청색이동 그리고 진동 

자 강도로부터 열역학 함수들이 토의되었고 착 

물형성 에 관한 등속관계 를 고찰하였다7,"5.16.

실 험

시약 및 용액의 제조. 사염화탄소 (Reagent 

grade, Merck Germany) 는 무수염화칼슘으로 

탈수하고 Todd column 에 서 분별 증류하여 정 

제하였고 이때 관측된 비점은 76.9°C 였고 굴절 

율은 1.4595® 이었다. 헥 사메 틸 벤젠 (Ultra pure 
grade, Tokyo Kasei, Japan) 은 정제하지 않고 

사용하였 다. 1,3,5-트리 니 트로벤젠 (Extra pure 
grade, Tokyo Kasei, Japan)은 에탄올로 재결정 

화 시켜 서 사용하였다. 녹는점은 122.5。＜3 였다. 

사용한 모든 용액은 실온에서 일반적인 제조법 

에 따라 만들었다.

실험장치. 여러 온도와 압력하에서 자외선 분 

광기 (Varian Techtron, Co., Superscan 3) 로 착 

물의 흡수스펙트럼을 얻기 위하여 고압 분광 셀 

을 제작하였다申 고압 분광 셀은 스테인레스 강 

철로 제작하였으며 용액이 들어 있는 셀 내부에 

는 테프론으로 코팅하였고 그 양쪽에는 테프론 

O-ring 안에 고무 O-ring 을 끼 워 압력 이 세 는 

것을 방지하였으며, 그 옆에 무색의 인조 사파 

이어 창을 넣어서 자외선이 통과할 수 있도록 

하였다. 그리고 고압장치에 연결되는 스테인레 

스 파이프 속에 도 테 프론 모세관을 끼 워 넣어 

고정시킴으로써 고압하에서 어떠한 영향을 받지 

않고 스펙트럼을 측정할 수 있도록 하였다. 고 

압 분광 셀의 외부는 소형 물자켓으로 둘러 싸 

이도록 제작하였으며 이 소형 물자켓으로 외부 

에 있는 대형 물자켓과 연결시켜 물을 순환시킴 

으로써 온도를 유지하였다. 고압 분광 셀의 실 

험온도를 土0.1°C 범위이내로 유지하여 일정한 

시 간이 경과한 후 훕광도를 측정하였다. 실험용 

액은 테프론으로 만들어진 주사기를 이용하여 

고압 분광 셀속으로 주입하였으며 용액에 기포 

가 생기지 않았음을 사파이어 창을 통하여 확인 

한 다음 셀을 고압 장치에 연결시켜 요구하는 

실험온도와 압력에서의 흡광도를 측정하였다.

흡광도의 측정. 사염화탄소 용매중의 헥사메 

틸벤젠 (HMB) 과 1,3,5-트리니트로벤젠 (TNB) 
용액 의 흡광도는 blank 로써 용매 인 사염 화탄소 

를 사용하여 250~600nm의 파장범위에 걸쳐서 

측정하였다.

HMB용액과 TNB용액을 1 : 1부피비로 혼합 

한 후 흡광도를 측정하였고, 이 경우 blank 로는 

TNB 용액과 혼합하였을 때 와 같은 농도인 HMB 
용액을 사용하였다. HMB 의 농도는 5.8, 7.0, 

8.2, 9/4 X 10-2mol/Z 이 고, TNB 는 6.52, 7.82, 
9.12X10Tmol〃 이 되 도록 하였다. 실험 온도는 

25, 40, 50° C 로 하고 각 온도에 대 하여 1, 200, 
500, 1000, 1400har 의 압력 하에 서 실험 하였다. 

분자착물의 흡광도는 대체로 390nm 부근의 파장 
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에서 흡수최대를 보여주었다.

결과 및 고찰

전하이동착물 형성에 대한 평형상수의 계산. 

사염화탄소 중의 HMB, TNB 각 용액의 흡수스 

펙트럼은 390nm 부근에서 흡수최대가 나타나지 

않았지 만 HMB-TNB 혼합 용액 은 390nm 근방 

에 서 흡수최 대 가 관측되 었다. 관측된 흡수최 대 

피크는 용액내에서 착물이 형성되었기 때문에 

나타난 것이라고 생각했다. 이 때 형성된 착물 

은 를 이 루는 평형식에서 나타낸 바와

같이 1 ： 1 분자 착물일 것으로 가정하였고 착물 

생성에 대한 평형상수 와 흡수최대에서의 착 

물의 흡수계 수 e 은 Benesi 와 Hildebrand"가 제 

안한 식을 고압하에서 사용하도록 보정한 식으 

로 구하였으며电 25°C, Ibar에서의 용액의 밀 

도와 실험온도, 압력에서의 용액의 밀도의 비인 

P/Po 값은 용액 이 묽을 경 우에 는 용매 의 p/Po 의 

값과 거의 같다는 것이 알려져 있으므로9 본 연 

구에서는 용매인 사염화탄소에 대한 Bridgman 
데 이타18의 값을 사용하였다.

HMB와 TNB 사이의 전하이동착물 형성. 사 

염화탄소 용액내에서 HMB-TNB에 대하여 25,

2
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〔£Fig. 1. Plots of [A]od(p/Po)/log(///o) versus l/[D]o 
of the HMB-TNB system in carbon tetrachloride at 
25°C and various pressures.

TaBle 1. Absorption maxima, equilibrium constants, 
absorption coe伍cients and volume change of HMB- 
TNB charge transfer complexes

Temp.
(°c)

Pressure 
(bar)

爲 
(nm) (l/mole)

e (1/ 
mole/cm)

-JV
:cm/m 이 e)

25 1 390.6 5. 95 2289 6.47
200 391.7 6.29 2309
500 393.4 6.63 2381

1000 395.3 7. 30 2481
1400 396.5 8. 01 2579

40 1 389.1 5.20 2339 5. 68
200 390.0 5.41 2390
500 391.3 5.85 2411

1000 392.8 6. 25 2500
1400 393.7 6.70 2604

50 1 388.2 4.83 2350 4.44
200 388.9 4. 98 2396
500 390.0 5. 26 2429

1000 391.2 5.60 2528
1400 391.8 5.84 2630

의 압력에서 측정하여 얻은 데이타로부터 전 연 

구자7,8,15와 같이 플로트하였는데 그 중한 예를 

珂g.l에 나타내 었 다. 직 선관계 를 잘 나 타내 고 

있는데 이러한 관계는 본 연구에서 HMB와 TNB 
사이에는 1 : 1분자착물이 생성된다는 것을 나타 

내고 있다. 이로부터 계산된 전하이동착물 형성 

에 대한 평형상수 K"와 몰흡광계수 e의 값을 

구하여 홉수최 대 파장 為®.과 함께 Table 1에 

종합하였다. 여기서 K,값은 일정한 온도에서 

압력 증가와 함께 증가를 보이고 있으며 일정한 

압력에서는 온도상승에 따라 감소함을 나타내고 

있다. 은 압력과 온도에 따라 영향을 나타 

내고 있는데 압력증가에 따라 적색 이동을 온도 

상승에 따라 청색 이동이 일어난다. 이러한 경 

향은 이미 Ewald6에 의해서 보고된 바 있다.

본 연구에서의 평형상수 값을 이미 보고된 평 

형 상수 값과 비 교해 보면 Foster 는 33°C, latm 

에서는 5.112 그리고 20°C에서는 5.7±0.34의 

값을 보고하고 있어 본 연구 결과와 비슷하게 

나타났다.

또 HMB 와 TNB 각 성분으로부터 전하이동
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Fig. 2. Pressure dependence of logK^ for the HMB- 
TNB charge transfer complex in carbon tetrachloride 
at several temperatures.

Fig. 3. Temperature dependence of log Ke for the 
HMB-TNB charge transfer complexs in carbon 
tetrachloride at various pressures.

에 의하여 계산하였다.

但끄显) =_业 ⑴
I dP )r RT ⑴

착물이 생성될 때의 몰 부피변화는 식 (D 
log K 와 P 사이 의 관계 를 Fig. 2에 나타내 었 

고 1 bar 에서의 값을 Table 1에 함께 나타내 었 

다. 몰 부피변화 丨一ZVI는 온도상승에 따라 감 

소함을 알 수 있다. /V의 크기는 전자주게와 

전자받게의 성분들로부터 착물이 형성될 때의 

부피변화로 정의한다. 온도와 압력변화에 따라 

착물형성의 ZV가 변한다는 사실은 고체상태에 

서 Wallwork*에 의해 X-선 회절에 의해서 연 

구되었고 착물의 두 성분 사이의 부피를 계산하 

기 위해서 van der Waals 의 반지름과 Wallwork 
의 거리를 사용하여 착물형성에 대한 /V를 고 

찰한 바 있다.

착물형성의 열역학함수. 착물이 형성될 때의 

표준 엔탈피변화는 다음 식에 의해서 나타내어 

진다.

汕1瓦_ AH
3(1/T) - ~R~ 9

본 연구에서 실험적으로 얻은 데이타로부터

(
의
을
-
-

H
P

-15 -13 -1]

4S (J/mole/deg )

Fig. 4. The isokinetic relationship for the formation 
of the HMB with TNB charge transfer complex 
(兀허: 394°K).

log 를 1/T 에 대 하여 Fig. 3에 나타내 었다. 

최소자승법에 의하여 이 직선의 기울기를 구한 

다음 착물의를 계산하였다. 또한 평 형상수

를 써서 /G 를 계산하였고, 와』G 를 이

용하여 4S 를 계산하여 그 결과를 Table 2에 종 

합하였다. 그리고 이들 착물형성에 관한 /IS 와

사이의 관계를 Fig. 4에 나타내었다. 이들

Journal of the Korean Chemical Society



고압하의 전하이동작물에 대한 물성론적 연구 517

Table 2. Thermodynamic functions of the HMB-TNB charge transfer complex at various pressures

Temp.
(°C)

1
-AH -AG -AS

Pressure (bar)

200
-AH 一』G TS

500
TH 一』G 一』S

1000
-AH -AG -AS

1400
-AH -AG -AS

25 4.43 7.64 4.57 9.41 4. 73 9.62 4.95 12.1 5.18 15.4
40 6.69 4.31 7.64 7.38 4.41 9.45 7.59 4.60 9.58 8.56 4.78 12.1 9. 76 4. 96 15. 3
50 4. 26 7. 56 4.34 9.41 4. 47 9.66 4.64 12.1 4.78 15.4

AV. 7.61 AV. 9.42 AV. 9.62 AV. 12.1 AV. 15.4

AH, AG in kj/mole, AS in J/mole/deg.

Table 3. Thermodynamic properties for the HMB-TNB charge transfer complex formation in carbon tetra­
chloride at 25°C and various pressure

1 P(bar) 1 200 500 1000 1400

2 AV 
(cm3/mole)

-6.47 一 6. 05 -5. 42 -4. 37 -3. 53

3 dAV/dT 
(cm3/mole/deg)

7.89X10-2 7. 09X10"2 5. 85X1(厂2 3.81X10" 2.16X10-2

4 AH 
사【J/mole)

-6.69 -7.38 -7. 59 一8. 56 -9.76

5 dAH/AP 
(J/mole/bar)

-3.04 -2. 75 -2. 32 -1.59 -1.01

6 AV-T-dAV/dT 
(cm3/mole)

-3.00X10 -2.72X10 -2. 29X10 -1.57X10 -1.00X10

7
(kj/m 시 e)

-6. 69 -7.26 -7. 32 —8.12 一 9. 26

8 dAU/AP 
(J/mole/bar)

-2. 38 -2.14 -1.77 -1.15 -0- 65

9 -T-3JV/3T-P-3JV/3P -23.5 
(cm3/mole)

-21.2 -17.4 -11.4 -6.41

10 AG 
(kj/mole)

-4. 43 一 4. 57 -4.73 一 4. 95 一 5.18

11 AS 
(J/mole/deg)

-7. 64 -9.41 一 9. 62 -12.1 -15.4

12 -3JG/3T 
(J/mole/deg)

-7. 58 -9.43 一9. 60 -12.1 -15.4

13 d^s/dP 
(J/mole/deg/bar)

-8. 00X10-3 -7.17X1(尸 3 -5.94X10-3 一3. 85X10"3 -2.19X1(广3

사이에는 둥속관계를 보여 주고 있으며 이때 등 

속온도는 Tiso. =394K 임 을 알았다.

만약 Fig. 3이 주어진 온도에서 약간의 곡선 

을 나타낸다면 우리는 다음과 같은 관계로 나타 

낼 수 있다

lnKc=a+bP+cP2 (3)

결과적으로 이 방정식은 JG, AH 및 4S가 압 

력에 대하여 2차함수임을 의미한다. 4G, AH 

Vol. 32, No. 6, 1988

및 4S 에 대한 압력 관계 가 최 소자승법 에 의 하여 

얻어졌고 T泌" 2로부터 유도된 열역학성질의 

값이 Table 3에 종합되어 있다. Table 3의 데 

이타는 열역학함수들의 일관성을 보여주고 있는 

데 와 4U의 F에 대한 관계로부터 (9JH/ 
3P) 및 0次〃初P)의 값을 얻었는데 Table 3에 

서 보는 바와 같이 각 착물에 대해서 0JH/3P) 
. AV-T(dAVIdT), 0/U/aP)와 -T-(3AV 

/aT)-P-(9JV/9P) 및』S 와 一(由G/aT) 사 
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이에는 거의 같은 결관를 나타내고 있다. 즉 

3에서 압력이 증가하면 JG, 4H■ 및 AS 
는 감소함을 보여주고 있다. 따라서 압력증가에 

의해 착물의 안정도도 증가함을 알 수 있다.

압력 및 온도 이동과 진동자 강도. 전하이 동착 

물의 흡수 띠가 넓게 나타났으므로 전하이동착 

물의 압력 과 온도변화에 따르는 爲의 이 동을 

계산할 경우에는 동일한 압력과 온도에서 측정 

한 여러 스펙트럼의 為* 을 평균하여 얻었다.

CT-흡수에 대한 진동자 강도 f 는 다음식 에 

의하여 계산하였다a.

/=4.319X10-9em„-Jvi/2
=10.36 X10-%* (pmal - i，1/2L) (4)

여기서 加*는 어서의 띠의 폭을 나타

내고 以/2Z.은 흡수띠에서 흡광도의 1/2 높이에 

해당하는 장파장쪽의 파수를 나타낸다. 여러 압 

력과 온도에서 관찰된 흡수 최대의 변화 모습 

과 전하 이동 흡수에 관한 진동자 값이 계산되 

어 了沥" 4에 종합하였다. &皿, 값이 압력이 증 

가함에 따라 적색이동 되고 온도가 상승함에 

따라 청색 이동되고 있다. 이는 압력이 증가하 

면 각 성 분들 사이 의 conjugate system 이 확

Fig. 5. Pressure dependence of oscillator strength 
for HMB-TNB system in carbon tetrachloride at 
several temperatures.

Table 4. Pressure and temperature shift of HMB- 
TNB charge transfer absorption maxima and oscil­
lator strength of HMB-TNB charge transfer bands 
at various pressures and temperatures

Temp.
(°C)

Pressure 
(bar)

(此一Vp) m&x 
(cm-1)

(她一以 
(cm-1) /X102

25 1 0 6. 62
200 71.9 6. 73
500 182 6.93

1000 304 7.17
1400 381 7. 37

40 1 0 98.7 6. 80
200 59.3 111 6.88
500 145 136 7.14

1000 242 161 7. 43
1400 300 179 7. 77

50 1 0 158 6.96
200 46.3 184 7. 04
500 119 222 7.32

1000 198 265 7. 70
1400 247 293 8. 02

대되어 전자주게 와 전자받게 사이의 전하이동 

이 용이해지나 온도가 상승하게 되면 반발력의 

중가로 인하여 conjugate system 이 감소되 어 전 

하이동이 불리 해지기 때문이 다. 이와 같은 압력 

과 온도에 따른 흡수 최대 피크의 변화 모습이 

Ewald6,", Kwun15 그리 고 Scholtz。등에 의해서 

비슷하게 보고된 바 있다.

진동자 강도는 압력이 증가함에 따라 직선적 

으로 증가한다는 것이 F/g.5에 나타나 있고 25, 

40, 50°C 에 서의 ay/BF 의 값은 7.37, 9.19, 9. 
GSXlO^bar-1 이었다.

HMB-TNB system 에 대 한 hvmn 과 착물형 성 

의 AG {Table 2)의 상관관계를 F£g.6 에 나타내 

었으며 이는 각 온도. 서로 다른 압력하에서의 

农“ 의 적 색 이 동의 크기 를 ZG 에 대 한 변화로써 

플로트한 것이다. 압력 변화에 대하여 직선관계 

를 보여 주고 있으며 다음과 같이 나타낸 바

，捋铲 =5.76X 으(5)

5.76이었다. 이 에 대 한 설명 은 전하이 동착물에

Journal of 血 Korean Chemical Society
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° 0.1 0.2

(4G】-』Gp) (kcal/mole)

Fig. 6. Correlation between the difference of electron 
transfer energies. Aymax and the differance of free 
energy, AG of complex formation for pressure vari­
ation in the HMB-TNB system.

대한 어떠한 모델을 취함으로써 가능하다. 만일 

바닥 상태에서의 퍼텐셜의 깊이 변화가 4G의 

변화에 의해서 표현된다고 가정하면" 식 (5)의 

기울기로부터 착물의 바닥 상태와 여기 상태에 

서의 퍼텐셜의 변화를 예측할 수 있다. 그러나 

전체적으로 관측된 이동은 바닥 상태의 에너지 

준위가 변화함에 따라서 conjugate system 의 확 

대 에 따른 적색이 동과 offen 과 Abidi"에 의 해 서 

설 명 된 바와 같이 no-bond 및 dative bond 구조 

사이에 공명이 증가함으로써 바닥 상태의 에너 

지 준위가 더 낮아지 는데 따르는 청색 이동 사이 

의 절충에 의한 결과인 것이다.
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