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요 약. N,N'-Oxalylbis(salicyl지d아lyde hydrazone), N,N'・Malonylbis(salicylaldehyde hydrazone), 그리 

고 N.N^Succinylbis(salicylaldehyde hydrazone)과 Cd(II) 이온과의 착물형성에 따르는 안정도상수를 DMSO 

용액에서 폴라로그래피법으로 측정하였다. 안정도상수의 크기는 OBSHCMBSHVSBSH의 순서로 증가하 

였으며 Cd(II) 이온은 이들 리간드와 매우 안정한 착물을 형성하였다. 안정도상수를 여러 온도에서 측정하여 

엔탈피 및 엔트로피 변화를 측정한 결과, 착물 형성에 기여를 하고 있음을 알았다.

ABSTRACT. The complexation of hydrazide schiff base ligands such as N.N'-oxalylbisCsalicylalde- 
hyde hydrazone), N^'-malonylbisCsalicylaldehyde hydrazone), and N.N'-succinylbisCsalicylaldehyde hy­
drazone) with Cd(II) ion was studied by polarographic method in DMSO solution. The order of stability 
constants was OBSH<MBSH<SBSH, and these ligands formed stable complexes with Cd(II) ion. The 
stability constants of complexation were measured at various temperatures. As the results, AH and 
AS of the complexation were distributed on the complex stabilities.

서 론

주로 질소와 산소 혹은 황을 함유하고 있는 Schiff 

base 리간드는 종류가 매우 다양하며, 지난 수십년간 

&hiff base 리간드의 금속착물에 대하여 많은 연 

구가 진행되어 왔으나1~匕 hydrazide 계통의 Schiff 

base 리간드와 금속이온과의 착물에 대한 연구는 

그리 많지 않다『J

현재까지 보고된 바에 의하면 salicylaldehyde 

benzoylhydrazone8, salicylaldehyde salicyloyhydra- 

zone910, 3-hydroxy-2-naphthaIdehyde salicylhydra- 

zon#과 같은 acylhydrazone 유도체들이 주로 합성 

되어 졌으며, 최근에 Cu (II) -salicylaldehydebenzo- 

hydrazoneM 이나 Cu(II) -pyridine-2-carboxaldehyde- 

2-pyridylhydrazonate 以와 같은 hydrazide schiff base 

착물들이 악성종양의 성장억제에 탁월한 효능을 발 

휘한다는 보고가 있어 이에 대한 관심이 고조되어 

있다. 이들 Schiff base 리간드와 금속착물의 화학 

양론적인 결합비는 반응조건이나 금속이온의 종류에 

따라 달라지는데, salicylaldehyde salicylhydrazone 

착물의 경우% 에탄올 용액에서 Cu(II)와 Co(II) 

착물은 금속 대 리간드가 1 : 2의 결합비를 갖는 

반면 Ni(II) 착물은 1 : 1의 결합비를 갖는다, 한편, 

알칼리 용액에서는 Cu(II)와 Ni(II) 착물은 금속 대 

리간드가 1 : 2의 결합비를 가지나 Fe(II)와 Mn(II) 

착물은 1 : 1의 결합비를 갖는다. Hydrazide Schiff 

base 리간드와 금속이온들과의 착물에 대한 연구는 

Narang4'7*'10 등에 의해서 가장 활발히 진행되고 있 

으며, 이들은 주로 acylhydrazone 계통의 리간드를
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0 0
H2N-NH-C-(CH2)nC-NH-NH2 + 2

的 0 0 H0

CH=N-NH-C-(CH2)nC-NH-N=CH

九=0； N,N,-oxalylbis(salicylalde hydehydrazone) 

:OBSH

n~l ； N.N'-malonylbisCsalicylalde hydehydrazone) 

:MBSH

n = 2 : NtN,-succinylbis(salicylalde hydehydrazone) 

:SBSH

Fig. 1. Hydrazide Schiff base ligands.

합성하여 전이금속이온과의 착물에 대한 분광학적 

연구 및 자화율 측정 등을 토대로 착물의 조성 및 

구조를 규명하고 있으나, hydrazide Schiff base의 

금속착물에 대한 열역학적 연구나 전기화학적인 연 

구는 아직 보고되지 않은 것으로 여겨진다.

따라서 본 연구에서는 Fig. 1과 같은 hydrazide 

Schiff base 리 간드들을 합성 중］기 위 하여 oxalic, ma­

lonic 및 succinic acid dihydrazide# salicyl alde- 

hyde와 반응시키고, 생성된 hydrazide Schiff base 

유도체들을 정제하여, Cd(II) 이온과의 착물 형성에 

따르는 안정도상수를 DMS0 용액에서 조사하여 착 

물의 형성에 영향을 주는 요인을 규명하고자 하였 

으며, 열역학 파라미터인 와 AS> 측정하여 이 

들의 효과를 고찰하였다.

실 험

리간드 합성. N,N'-oxalylbis(salicylaldehyde 

hydrazone) : OBSH, N,N'-malonylbis(salicylalde- 

hyde hydrazone) : MBSH, 그리고 N,Nf-succinylbis 

(salicylaldehyde hydrazone)은 다음과 같이 합성 

하였다. 에 탄올 450 m2에 oxalic acid dihydrazide와 

malonic acid dihydrazide, 그리고 succinic acid di- 

hydrazide를 각각 1g에서 2g 정도씩 녹여 가열한 

다음 salicyl aldehyde 2.6g을 가하고 1시간 정도씩 

환류시킨 후 Ot：로 냉각시켜 결정을 각각 석출시켰 

다. 이 생성물을 에탄올과 디에틸에테르에서 재결 

Table 1. Elementary analytical data of hydrazide 
Schiff base ligands

Carbon(%) Hydrogen(%) Nitrogen(%)

Calcd. Found Calcd. Found Calcd. Found

OBSH 58.89 57.98 4.32 4.42 17.17 17.17
MBSH 60.00 59.81 4.74 4.68 16.46 16.46
SBSH 61.01 60.07 5.12 5.13 16.34 15.81
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Fig. 2. IR spectrum of OBSH ligand.
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Fig. 3. IR spectrum of MBSH ligand.

정하여 진공건조기로 완전히 말려서 연노란색으로 

노란색의 파우다를 얻었다. 이를 원소분석한 결과 

Table 1과 같이 이론치와 실험치가 아주 좋은 일치를 

보여주고 있으며, IR 스펙트럼과 NMR 스펙트럼을 

측정하였다. F/2에서 尸讶.7에서 나타냈으며, 그 

특성 피이크를 Table 2와 3에, 그리고 Mass 스펙 

트럼을 측정하여 F以.8에서 F讶.10에 나타냈다. 그 

결과, OBSH 리간드는 문헌치德와 잘 일치하고 있 

으며, MBSH와 SBSH 리간드도 합성이 잘된 것으로 
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알 수 있었다.

측정기기. 리간드의 합성을 확인하기 위하여 

Bruker IFS 66 FT-IR을 사용하여 KBr disk법으로 

4,000—400 cm^1 사이에서 나타나는 IR 스펙트럼을 

1H-NMR은 Bruker AC 300P, 300 MHz을 사용하여 

DMSOd를 용매로 측정하였으며, 원소분석은 Per­

kin-Elmer model 240C 형 CHN Analyzer로 C, H, 

N의 함량을 측정하였다.

Cd(II) 이온과 리간드와의 착물 형성에 따르는 

안정도상수는 Metrohm 646 VA Processor와 647 

VA Stand를 사용하여 측정하였으며, 전극은 작업 

전극으로 DMECMetrohm 6.2816.020)을, 기준전극 

으로 Ag/AgCl 전극(Metrohm 6.0728.000) 을, 그리고 

대조전극으로 백금전극(Metrohm 6.1241.020) 을 사 

용하였다.

실험방법. 전해용기는 3전극계로 실린더형을 사 

용하였고, 측정용액의 이온세기는 NaClQ로 0.1 M을 

유지하였으며, 용액속의 산소를 제거하기 위해서 잘 

정제된 질소를 10분 이상 통과시킨 후 측정하였다. 

측정온도는 항온기로 20.0~45.0紀±0.1紀로 유지하 

였으며, 용매는 리간드의 용해도 관계로 비수용매인 

DMSO를 택하였다. 측정시 수은의 유출속도는 m = 

0.215 mg/sec, 수은방울이 생기기 시작하는 시간부터 

떨어질 때까지의 시간은 々=1.20sec가 되도록 N2 

가스의 압력을 조절하여 측정하였다.

안정도상수의 결정. 금속이온과 리간드와의 착물 

형성에 따르는 안정도상수는 다음과 같이 구할 수

Fig. 5. NMR spectrum of OBSH ligand.

Journal of the Korean Chemical Society



Hydrazide Schiff Base 리간드와 Cd(II) 이온의 착물 형성에 관한 연구 145

, ' ' I '''' ' I   " I • J . I . . . ........!t I I! I .>3® 12.0 11.• 100 «-0 ・.0 ，.을” «.« S.0 4.0 3.9 3.0

Fig. 6. NMR spectrum of MBSH ligand.
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Table 2. The characteristic IR spectrum of hydrazide
Schiff base ligands

(vo-h + Vn-h)(、VC = o + VC = N)

(cm-1)
Amide II Amide III

OBSH 3290〜3200 1670 1530 1265
MBSH 3290-3195 1675 1490 1265
SBSH 3200 1670 1490 1270

Fig. 9. Mass spectrum of MBSH ligand.

Table 3. ^-chemical shifts (ppm) of hydrazide Schiff 
base ligands

-CH = N ~NH -OH

OBSH 8.81 11.04 12.62
MBSH 8.36 11.07 11.87
SBSH 8.33 11.24 11.74

Fig. 8. Mass spectrum of OBSH ligand.

Fig. 10. Mass spectrum of SBSH ligand.

=
iMXj

(4)

있다".
E=E— — In C齐成쩌X}，

사' 、(MXjC MXj
(5)

MX；(n-imy+ne~ + HgoM(Hg) +，(欢一) 이를 정리하면 (6)식을 유도할 수 있다 15.

nF Cm Im
(1)

,、 0.0591 i ,、
£=(Ei/2)m-------------- log -■一一r (6)

n Zd~t

총괄 안정도상수는 식 (2)와 같고 { } 는 활동도를

나타낸다.

-{MX,}
編—网闵 (2)

Bulk 용액에서의 착물농도(G侷)와 전극표면에서 

의 착물농도 (C°MX,) 는 다음과 같이 쓸 수 있으며 

이를 정리하면 식 (5)와 같다

CmXj —
iMXj

(3)

식 (6)을 이용해서 E(d.c potential)°1| 대하여 log 

니id-i) 를 도시하면, 그 기울기로부터 반응에 관여 

한 전자수 〃을 구할 수 있으며, 그 절편으로부터 

금속이온의 반파전위, 을 구할 수 있다. 또한 

반파전위의 shift는 다음과 같이 구할 수 있다吃

△(E1/2)— (&/2)M— (E[/2)MX (7)

0.0591 z 、 '、
= -------- -  +丿 log Cx) (8)

n

식 ⑻을 이용해서 △(£盘에 대하여 log Cx를
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도시하면, 그 절편에서 착물 형성에 따르는 안정도 

상수를 구할 수 있으며, 그 기울기로부터 금속이온과 

결합하는 리간드의 수를 구할 수 있다.

결과 및 고찰

DMSO 용액에서 Cd(II) 이온은 F谊.11 과 같이 

OBSH, MBSH 및 SBSH 리간드 등과 매우 좋은 

single wave를 나타내며, 식 ⑹을 이용하여 d.c 전위 

E를 logG/Zd—f) 에 대하여 도시하면 12와 같이

좋은 직선을 보여주고 있다.

이 때의 기울기는 약 一29mV^, 2개의 전자가 

관여하는 가역 환원반응임을 알 수 있으며", 그 절

편으로부터 금속이온의 반파전위, (E“2)M을 구할 수 

있다. 이렇게 구한 금속이온의 반파전위를 Table 4에 

나타냈으며, SBSH가 가장 큰 음의 이동을 한 것으로 

보아 Cd(II) 이온이 SBSH 리간드와 가장 센 결합을 

하는 것으로 예측할 수 있다.

착물의 안정도상수는 식 (7)과 같이 착물 형성시

Fig. 12. Plots of —Ed,c vs. for the Cd(II)
complexes in DMSO at 25t.

Table 4. Half-wave potentials of Cd (II) ion in DMSO 
at 25t

Fig. 11. Program of Cd(II)-SBSH ligand in DMSO 
at255t : CCd(II)] = 1.0X10-4M,[SBSH>4.7X10-6 
M, 1=0.10.

(£1/2). mV vs. SCE

OBSH -658
MBSH —677
SBSH -682

[Cd(II)] = 1.0X10-4M M=0.1

Table 5. Effects of the concentration of hydrazide Schiff base ligands on 나此 half-wave potentials in DMSO 
at 25t

OBSH MBSH SBSH

[X]X106, M A(E1/2), mV mxio6, m A(£1/2), mV mxio6, m mV

3.01 1 2.98 3 2.41 5
5.85 7 5.81 11 4.70 17
8.58 10 8.51 17 6.89 23
11.2 12 11.1 18 8.98 28
13.7 13 13.6 21 11.0 31
16.0 14 15.9 22 12.9 34
20.5 17 20.3 25 16.5 38
24.6

— 1 n、

18 24.4 27 19.8 41
[Cd(II)] = 1.0X10-4M 卩=0.1
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1 o히 X J

Fig. 13. Plots of A(Ei/2)vs. log[X] for the Cd(II) 
complexes in DMSO at 25°C.

Table 6. Stability constants of Cd(II) ion with hydra­
zide Schiff base ligands in DMSO at 25°C_________

Stability constant(log K)

OBSH 3.56

MBSH 5.12

SBSH 6.53

의 반파전위, (Ei/2)MX 값과 금속이온의 반파전위， 

값의 차로부터 구할 수 있다 Ta비e 5에 나타 

낸 것과 같이 Cd(II) 이온의 농도를 LOXlBM로 

일정하게 유지하고 각 리간드의 농도를 점차 증가 

시키면서 반파전위의 차를 구한 결과, 금속이온에 

대하여 반파전위는 더욱 음의 값을 가지며 직선적 

으로 감소하였다. F£g. 13의 기울기로부터 Cd(II) 

이온과 결합하는 리간드의 결합수G)를 구할 수 있 

으며, 본 실험에서는 모든 리간드에서 j~ 1로 1 ： 1 
착물을 형성하고 있었다. 또한, 그 절편으로부터 

착물 형성에 따르는 안정도상수를 구할 수 있으며， 

이를 Table 6에 나타냈다. 본 실험에서 사용한 각 

리간드는 F谊.1 에서 보는 것과 같이 °BSH 리간드 

는 salicylaldehyde hydrazone 사이에 oxalic acid가, 

MBSH 리간드는 malonic acid 가, 그리고 SBSH 리 

간드는 succinic acid가 결합하고 있다• 즉 oxalic 

acid의 C-C 결합 사이에 MBSH는 OBSH보다 메

Table 7. Stability constants of Cd(II) ion with hydra­
zide Schiff base ligands in DMSO at various tempera-
ture _________________

°C Stability constant (log K)

OBSH 20 3.64
25 3.56
30 3.47
35 3.40
40 3.34
45 3.27

MBSH 20 5.24
25 5.12
30 4.96
35 4.89
40 4.83
45 4.71

SBSH 20 6.68
25 6.53
30 6.38
35 6.25
40 6.11
45 5.97

틸렌이 하나 더 결합되어 있으며, SBSH는 OBSH 
보다 에틸렌이 하나 더 결합되어 있다. 이들 리간 

드가 Cd(II) 이온과의 착물 형성에 따르는 안정도 

상수의 크기는 OBSH<MBSH〈SBSH의 순서로 

증가하였는데, 이는 OBSH는 一NH기 사이에 있는 

oxalic acid의 O=C—C = O 결합이 단단(rigid) 하여 

MBSH나 SBSH에 비해 유연성(flexibility)이 떨어 

져서 一NH기의 질소원자와 Cd(II) 이온과의 결합 

에 영향을 미쳐서 가장 작은 안정도상수값을 갖 

는다. 반면에 SBSH는 oxalic acid의 O=C—C = 

0 결합 사이에 있는 一CH2—CH2—의 영향으로 

一NH기 사이의 유연성이 OBSH나 MBSH에 비해 

매우 커서, 一NH기의 질소원자와 Cd(II) 이온과의 

결합력이 증가하기 때문에 가장 큰 안정도상수값을 

보이고 있다. 또한, Table 7과 같이 온도변화에 따른 

착물의 안정도상수를 측정하여 착물 형성에 따른 

엔탈피와 엔트로피의 변화를 조사하였다. F，g. 14는 

착물의 안정도상수 값을 온도의 역수에 대하여 도 

시한 것으로 그 기울기와 절편으로부터 구한 착물 

형성에 대한 엔탈피와 엔트로피 변화값을 Table 8에 

나타내었다. 일발적으로 착물 형성에 따르는 안정
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腿 14 Plots of log K values vs. l/T for the Cd (II) 
complexes in DMSO.

도상수는 엔탈피 기여가 제일 크며% 엔탈피 변화가 

음의 큰 값을 가질 경우 금속이온과 리간드의 결합이 

매우 센 결합을 이루고 있음을 나타낸다. Table 8 

에서 보는 것과 같이 엔탈피 변화는 OBSH< 

MBSH<SBSH 리간드의 순서로 엔탈피값이 음의 

큰 값을 보여 안정도상수값과 일치된 순위를 보이고 

있어 Cd(II) 이온은 리간드의 유연성이 가장 좋은 

SBSH 리간드와 강한 Cd(II)-N 결합을 이루고 

있음을 알 수 있다.

엔트로피는 착물 형성시 리간드 분자의 기하구조 

적 변화 및 금속이온과 리간드의 탈용매화 현상에 

의해 결정된다i'20. Popov 등"은 1가 양이온과 crown 

ether 리간드와의 착물 형성이 대부분 음의 AS를 

갖는다고 하였다. 그 이유로는 1가 양이온은 

MeOH와 같은 구조성 용매계에서 용매화 됨으로써 

용매의 구조적 관점으로는 ** structure-breaking 효 

과”를 주지만, 여기에 리간드가 첨가되어 양이온 

착물을 형성하면 양이온은 용매화권을 벗게되고 착 

물화된 crown-ether의 외부의 소수성 골격과 용매 

와의 소수성 상호작용을 하여 그 결과 **structure­

making" 효과를 갖기 때문이라 하였다. 착물 형성시 

크기가 작은 리간드의 경우 구조변화가 적어 一 

△S값은 작은 반면 크기가 큰 리간드의 경우 유연 

성이 크지만 착물 형성에 의해 유연성이 감소하게

Table 8. Enthalpy and entropy changes for complexes 
of the Cd(II) ion with hydrazide Schiff base ligan- 
ds

AH㈤/mole) AS (//mole deg)

OBSH -26.11 -19.57
MBSH -40.04 -36.49
SBSH — 53.97 — 56.28

되므로 결과적으로 큰 구조변화에 의해 一AS값이 

큰 값을 갖는다. 거기에 비해 2가 양이온과 azacrown 

ether 리간드와의 착물 형성은 대부분 양의 값을 

보이고 있다"23. 그 이유로 azacrown ether의 용매 

화가 2가 양이온이 첨가됨에 따라 리간드의 용매화 

정도가 감소된다. 즉, 리간드의 탈용매화 현상이 증 

가됨에 따라 값은 증가한다고 하였다.

본 실험에서의 각 리간드의 AS값은 OBSHC 

MBSH<SBSH 리간드의 순으로 음의 증가를 보이 

고 있다. 이는 각 리간드의 탈용매화 현상보다는 

리간드의 유연성의 감소에 의한 것으로 순수한 리 

간드에 비해 Cd (II) 이온과 착물을 이룬 리간드는 

유연성이 감소하게 되어 단단한 구조를 갖게되며, 

구조성 용매계인 DMSO 용액에서 Cd(II) 이온과 

각 리간드가 착물을 형성함에 따라 "structure-ma­

king 효과"가 보다 우월하게 작용한 때문이다. 또한, 

그 크기는 SBSH 리간드가 가장 크게 나타났는데, 

이는 SBSH 리간드가 Cd(II) 이온과의 착물 형성에 

의해서 OBSH나 MBSH 리간드보다 유연성이 가장 

크게 감소하기 때문에 AS값이 가장 큰 윽의 값을 

갖는 것이다. 따라서 Cd(II) 이온과 리간드와의 착물 

형성에는 엔탈피적 착물안정 기여도에 비하면, 비 

교적 큰 음의 AS값을 가짐으로써 엔트로피적 불안 

정도가 큰 편이다

결 론

Hydrazide Schiff base 리간드인 OBSH, MBSH, 
그리고 SBSH 리간드와 Cd(II) 이온과의 착물 형 

성에 따르면 조성비와 안정도상수, 및 AS를

측정한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) Cd(II) 이온은 OBSH, MBSH 및 SBSH 리 

간드와 모두 1 ： 1 착물을 형성하였다.

2) 착물 형성에 따르는 안정도상수와 一AH값은 
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OBSH〈MBSH〈SBSH의 순서를 보이고 있다. 이 

는 SBSH 리간드가 OBSH나 MBSH 리간드보다 

유연성이 커서 Cd(II) 이온과 가장 센 결합을 이 

루기 때문이다.

3) AS값은 모두 음의 값을 보이는데 이는 리간 

드의 탈용매화 현상보다는 ** structure-making 효과” 

가 더 우월하게 작용했기 때문이며, 그 크기는 착물 

형성시 리간드의 유연성이 가장 크게 감소하는 

SBSH 리간드가 가장 큰 음의 값을 보였다.

본 연구는 1989년도 문교부 기초과학육성 연구 

비의 지원에 의하여 연구되었음을 밝히고 이에 감 

사하는 바이다.
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