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거대 고리 리간드화합물들의 금속착물에 관한 연 

구는 여러 방법과 해석을 통하여 광범위하게 수행 

되어 왔다L 폴라로그라피법은 전위차법% 순환전압 

전류법 등2과 함께 거대고리 화합물들의 금속착물에 

대한 전기화학적 성질이나 착물의 안정도를 연구하 

는데 매우 유용한 방법이 되고 있다策. 거대고리 

리간드착물의 안정도는 리간드, 금속이온 그리고 

반응 매 질 인 용매 의 물리화학적 특성 등에 크게 

의존하는 것으로 알려져 있다% 거대고리 리간드착 

물의 안정도에 미치는 용매효과에 관한 연구는 단일 

용매계에서의 비교연구가 대부분이며 혼합용매계에 

서의 연구결과는 비교적 적다고 할 수 있다. T1(I) 
이온은 그 크기 및 특성 등이 K⑴ 이온과 매우 

유사하여 K(I)의 거동을 직접 측정하기 어려운 경 

우에 T1(I)이 간접적으로 이용되기도 하며, 특히 

생물학적 연구에는 중요하게 이용되고 있다. 본 연 

구에서는 Tl(I)-18-Crown-6(18C6) 착물에 대한 안 

정도상수를 메탄올-물 혼합용매계에서 미분펄스 폴 

라로그라피 법 으로 구하였으며 착물의 폴라로그라피 

적인 특성과 안정도상수에 미치는 혼합용매의 영향 

등에 관하여 논•의하였다.

실험에 사용한 TlNO3(Junsei, >99.5%), 18-Crown 
-6(Merck, >99%) 및 메탄올(Merck GR, >99.8%) 
은 정제하지 않고 상품 그대로 사용하였으며, 물은 

Milli-Q 장치 (Millipore Co., Bedford, USA) 를 통 

과시킨 2차 증류수(저항치 = 18 Mfl cm) 를 사용하 

였다. 지지전해질은 질산(Merck GR)을 사용하여 

각 혼합용매에서의 질산농도를 0.1 M로 하였다. 미 

분펄스 폴라로그람은 Tacussel PRG 5 폴라로그라피 

장치(Tacussel Co., Lyon, France), Tacussel EPL- 
1B 기록기 및 Tacussel CPR-3B 전해조를 이용하여 

얻었다. 적하수은전극의 특성은 열린회로에서 0.1M 
질산의 50% 메탄올 혼합용매에서 수은주의 높이 

方 = 65cm일 때 m —1.42 mg/sec 및 t = 4.82sec이었 

다. 반응용액 중의 용존산소는 아르곤 가스를 7분 

동안 용액에 통과시켜 제거하였으며, 실험온도는 25 
±0." 이었다.

0.1 M 질산의 수용액에서 TKD-18C6 착물에 대한 

Tast 폴라로그람의 E<* 대 log [z/0—i)] 의 도시는 

기울기가 59土1 mV이었으며, 미분펄스 폴라로그람 

의 반파고넓이는 펄스 높이가 20 mV일 때 108± 4 
mV이었다. 또한 메탄올-물 혼합용매계에서 TKD- 
18C6 착물에 대한 미분펄스 폴라로그람의 반파고 

넓이는 104±4mV이었으며, ip 대 描의 도시가 직 

선관계를 나타내는 것으로부터 본 반응이 확산조절 

1전자 환원반응임을 알 수 있다. Fig. 1에는 착물의 

폴라로그람 예를 나타냈으며, Table 1에는 메탄올-물 

혼합용매계에서 TKD-18C6 착물의 피크전위를 요 

약하였다. Table 1을 보면 리간드가 포함되지 않은 

수용액의 경우에 T1(I)의 피크전위는 一0.480volt 
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에서 나타나며, 혼합용매의 메탄올 함량이 증가할 

수록 피크전위는 점차 양의 방향으로 이동함을 보

Potential, V
Fig. 1. Tast (A) and differential・pulse (B, C) polarog­
rams of T1 (I)-18C6 complexes in water (A, B) and 
40 v/v% methanol-water (C) solutions. [Tl]=0.2mM 
[18C6] = 32 mM pulse height=20 mV, drop time = 2 
sec, scan rate=4 mV/sec. 

여주고 있다. 이와 같은 결과는 혼합용매의 메탄올 

함량이 증가함에 따라 T1(I)에 대한 용매의 수화작 

용이 상대적으로 감소되어 그 결과로 T1(I) 의 환원 

이 촉진되었기 때문인 것으로 생각된다. 한편, T1(D 

이 포함된 용액에 18C6를 가하면 피크전위는 점차 

음의전위 방향으로 이동하며 이는 TKD-18C6 착물 

이 형성됨을 의미한다. 착물의 피크전위는 혼합용 

매의 메탄올 함량이 증가함에 따라 전체적으로 음의 

방향으로 이동함을 보여주고 있으며, 이런 결과는 

혼합용매의 메탄올 함량이 증가함에 따라 T1(I)에 

대한 용매의 수화작용이 감소되는 효과보다는 리간 

드와의 착물 형성에 의한 안정성 효과가 크게 작 

용하기 때문인 것으로 생각된다.

Table 2에는 DeFord-Hume 방법'을 이용하여 구 

한 TKD-18C6 착물의 안정도상수(log |3)를 혼합용 

매의 메탄올 함량변화에 따라 요약하였으며 혼합용 

매의 메탄올 함량이 증가할수록 log 8가 커짐을 

알 수 있다. TKD-18C6 착물의 안정도상수에 미치는 

혼합용매의 영향을 알아보기 위하여 착물의 log 0와 

용매의 극성 파라미터 사이의 관계를 살펴보았다. 

이온들 사이의 반응이나 이온과 중성분자 사이의 

반응에는 정전기적 상호작용이 분명히 우세하게 나 

타나며 이들 두 형태의 반응을 위하여 유도된 식은

[CE] MeOH(v/v%)

Table 1. Peak Potentials (―E,) for the reduction of T1 (I) and T1 (I)-18C6 complex in methanol-water 
mixtures

mM 0 10 20 30 40 50 60 70 80

0 0.480 0.475 0.468 0.461 0.456 0.448 0.440 0.433 0.432
4 0.484 0.481 0.482 0.476 0.482 0.482 0.448 0.504 0.520
8 0.494 0.490 0.492 0.492 0.498 0.504 0.511 0.520 0.536

16 0.508 0.504 0.504 0.508 0.514 0.522 0.529 0.538 0.561
24 0.515 0.512 0.516 0.516 0.522 0.530 0.542 0.550 0.566
32 0.519 0.516 0.523 0.524 0.528 0.538 0.547 0.561 0.580
40 0.524 0.522 0.531 0.526 0.532 0.544 0.554 0.566 0.588
52 0.529 0.529 0.534 0.532 0.539 0.549 0.562 0.577 0.596
64 0.534 0.534 0.538 0.540 0.546 0.554 0.569 0.584 0.604

* [Tl(I)]=0.2mM

Table 2. Stability constants of T1(I)-18C6 complex in methanol-water mixtures at 25t

MeOH(v/v %) 0 10 20 30 40 50 60 70 80
log P 2.34 2.41 2.68 2.86 2.97 3.22 3.51 3.78 4.14
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반응속도상수Q) 또는 평형상수(K) 와 1/e 사이에 

직선관계가 성립된다I 즉 용매의 유전상수가 증가 

하면 k 또는 K가 감소하게 된다. 본 실험에서의 결과 

역시 혼합용매의 1//과 착물의 log P 사이에는 좋은 

직선관계가 성립함을 보여주고 있다.

log P= (1.88± 0.17) X102 l/e + (0.01± 0.35), 

0.994(" = 9)

Gutmann^의 주개 상수(Doner number, DN) 에 의 해 

표현되는 것처럼 용매의 용매화 능력은 착물화 반 

응에 중요한 역할을 하며, 안정도상수와 DN 사이 

에는 상관관계가 있음이 알려져 있다. 일반적으로 

물은 메탄올에 비하여 용매화 능력이 큰 용매이나 

DN 값은 물(£W=18) 과 메탄올(DN=19) 이 비슷한 

값을 나타낸다I 따라서 메탄올-물 혼합용매의 DN 

값으로는 TKD-18C6 착물의 안정도에 미치는 용매 

효과를 논•의하기가 곤란하였다. 많은 경우에 log K 

와 용매의 이온화 능력의 척도(yy 사이의 상관관 

계는 log K와 유전상수 사이의 상관관계보다 더 

좋은 결과를 보여주고 있다. 여기서 r값은 t-butyl 
chloride의 가용매분해 반응속도를 이용하여 구한 

용매 파라미터이며, 본 반응에서도 역시 log P 대 

Y 사이에는 다음과 같은 좋은 직선관계를 나타내고 

있다.

log。= (-0.45± 0.03) Y+ (4.44± 0.12), 

,=0.994(” = 9)

그 외, l-ethyl-4-carbomethoxypyridinium iodide의 

UV스펙 트라를 이용하여 구한 Zw, tributyl phos­
phine oxide내 "P-NMR의 상대적인 화학적 이동을 

이용하여 구한 AN", 용매의 수소결합받개 염기도의 

척도를 나타내는 Pkt12, 그리고 Betaine 화합물의 

전하이동 전이를 측정하여 구한 £r(30)13 등의 용 

매의 극성 파라미터와 log P 사이에는 다음과 같은 

관계식을 얻을 수 있었다.

log B=(-0・24±0.04)Z+(24.84±3.46), 

/= 0.998(，z = 9)
log p = ( - 0.18± 0.01) AV+ (12.19± 0.48), 

r=0.998(«=9)
log 8= (—0.17土 0.04) Er(30) + (12.85± 2.65),

r=0.993, 0-40 MeOH(« = 5)
log P=(-0.47± 0.11) £r(30) + (30.80± 6.48), 

r= 0.993, 40-90 MeOH(” = 5)
log P=(4.33± 0.94) 8"+ (1.46土 0.38), 

r=0.972(« = 9)

본 반응에 적용한 메탄올-물 혼합용매의 극성 파라 

미터는 log。와 좋은 직선관계를 보여주었으나 Et 
(30)과의 상관관계는 혼합용매의 메탄올 함량이 40 
(v/v)인 점을 중심으로 서로 다른 기울기의 직선관 

계를 나타내었다. 또한, 0"와의 상관관계는 직선성 

이 좋지 않았으며 기울기도 양의 값을 나타내었다. 

위에 제시한 용매의 극성 파라미터 중 0"와 DN은 

Lewis 염기도 특성을, 그리고 £只30), K Z 및 AN은 

Lewis 산도의 특성을 나타내는 파라미터이다. 본 

반응에 이들을 적용하였을 때 산도 특성의 파라미 

터와의 관계만이 용매의 극성이 증가할수록 log。가 

감소하는 경향을 나타냈으며, 이와 같은 결과와 용 

매의 염기도 특성 파라미터와의 관계는 다른 반응 

계를 통하여 보다 자세히 연구할 필요가 있다고 

하겠다.
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