
Journal of the Korean Chemical Society
Vol. 36, No. 3, 1992
Printed in the Republic of Korea

단 신

아자크라운 화합물과 금속이온의 착화반응에 관한 연구

尹世톼* • 呉濟直 • 徐廷棲 • 崔$8男 • 金在炫 • 洪春杓
공주대학교 사범대학 화학교육과

(1991. 10. 14 접수)

Complexation of Azacrown Ethers with Transition Meta] Ions

Se Joong Yoon*, Je Jik Oh, Jung Mok Suh, Suk Nam Choi, 
Jae Hyun Kim, and Choon Pyo Hong

Department of Chemistry Education, Kongju National University, Kongju 314-701, Korea

(Received October 14, 1991)

Macrocyclic polyethers가 알카리 및 알카리토금 

속 이온과 안정한• 착물을 형성한다는 Pedersen의 

보고가 있은 후1 이 분야에 대한 관심이 세계적으로 

집중되었으며 그 결과 Host-Guest Chemistry라고 

하는 새로운 장을 마련하게 되었다2.

Crown 화합물류와 같은 거대고리 화합물들은 유 

기합성, 금속이온의 포착과 분리 분석 및 이온 선택 

전극 둥에 많이 이용되고 있다as. 일반적으로 이들 

거대고리 리간드는 polycyclic ether인 crown 계열과 

crown 화합물 고리내의 산소 원자가 질소 또는 황 

원자 등으로 일부; 또는 전부 치환된 azacrown 화 

합물로 분류한다. 이들 거대고리 화합물의 특성은 

crown 계열의 경우에는 알카리 및 알카리토금속 

이온에 대하여 높은 선택성을 나타내^, azacrown 

계열은 전이금속 이온에 대한 선택성이 높다”9.

본 연구에서는 6,9-Dioxa-3,12,18-triazabicyclo[12, 

3,l]heptadeca-l,14,16-triene-2,13-dione(DTHTD) 

과 6,9,12-trioxa-3,15,21-triazabicyclo[15,3,l] henei- 

cosa-l,17-19-triene-2,16-dione(TTHTD) 인 azac­

rown 화합물을 합성하여 전이금속과의 착화반응에 

관한 안정도 상수를'측정하였다. 실험에서 사용한 

증류수는 재증류수를 사용하였고 모든 시약은 1급 

또는 특급시약을 사용하였다IR spectrophotome- 

ter는 Perkin Elmer 298 spectrophotometer#, 

NMR spectrometer는 Varian EM-36SL과 Brucker 

AC-80 FT-NMR spectrometer를, 원소분석은 Per­

kin Elmer PE 240A 원소분석기를 사용하였다.

Azacrown 화합물은 diamine 화합물과 2,6-pyri- 

dine dicarbonyl dichloride로 합성하였다diamine 

화합물은 해당된 ethyleneglycol을 dibromide 화합 

물로 만들고”, dibromide를 diazido 화합물로 만든 

후 diazido 화합물을 환원시켜 얻었다”. Weber와 

V6gtlen은 Gabriel 합성법에 의하여 만든 아미화합 

물로 azacrown 화합물을 만들었다. 그러나 이 방법 

은 수율이 작고 실험방법이 좀 어렵기 때문에 Kuls- 

tad 등13이 사용한 방법으로서 DMSO 용매하에서 

NaN3로 diazido 화합물을 만들고 이어서, 자주 사 

용되지 않는 HaS를 환원제로 사용하여 아민화합물을 

합성할 때 실험방법이 손쉬웠으며 수율이 86%에 

달하였다. IR, NMR 및 원소분석 결과들로 보아 

화합물이 합성되었음을 알 수 있었고 문헌값과 일 

치하였다. Ni(II)-azacrown complexes의 안정도 상 

수를 측정하기 위하여 폴라로그래피를 이용하였다. 

실험에 사용된 용매는 50% 아세토니트릴 수용액이 

었고 지지전해질은 질산칼륨, 과염소산나트륨, 

TEAP, 염화칼륨 등을 사용하였으나, 실험결과에 

미치는 영향은 같았。-.口-.루, 0.1 M 과염소산나트륨을 

사용하였다. H 형태의 전해 용기에 기준전극으로서 

S.C.E.를 만들고 백금으로 보조전극을 이루어 적하 

수은전극과 함꼐 3전극 시스템에서 실험하였다. 실 

험온도는 25±0.2紀이었고 극대억제제로서 0.001% 

triton X-100을 사용하였다. 적하수은전극의 모세관 

특성은 = 1.185 mg/sec, t=5.9 sec이었다. 폴라로 

그램을 측정하기 위한 모든 용액은, 질소를 통과시켜
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Table 1. DC polarographic id/hl/2 values of 1X1O-3A/ 

Ni-TTHTD complex in 50% acetonitrile aqueous so­

lution at 25t

h ijhm

73 0.609

69 0.602

65 0.602

61 0.604

57 0.603

53 0.604

49 0.600
-log [ L )

Fig. 2. Plot of half wave potential vs. concentration 

of TTHTD.

concentration of Nickel ion.

산소를 제거한 요매에 화합물을 녹여 만들고 실험 

직전에 5분씩 타시 질소를 통과시켜 사용하였다. 

착물이 환원될 때 나타나는 전류의 유형을 조사하기 

위하여 다음과 같은 실험을 하였다. 수은주의 높이 

(h)를 변화시키면서 환원파의 환원전류를 조사하여 

환원전류의 값이 수은주 높이의 평방근에 비례하는 

지를 조사하여 Table 1에 나타내었다. Table 1에서 

수은주의 높이가 50~70cm의 범위안에서 환원전 

류가 수은주의 높이의 평방근에 비례함을 알 수 

있다. 또한 착물의 농도와 환원전류의 크기가 비례 

하는지를 조사하여M谊.1 에 나타내었다. F订.1 에서 

보는 것과 같이 착물의 농도와 환원전류 사이에 

비례관계가 성립되는 것과 Table 1의 비례관계로 

보아 착물의 환원전류의 유형은 확산지배적인 전류 

하고 볼 수 있다. Ni(II)과 TTHTD 사이에 착물이 

형성되는 것을 지침해 주는 반파전위가 TTHTD의 

농도가 증가함에 따라서 음전위쪽으로 이동되었으 

며, 폴라로그램은 선명한 하나의 환원파를 나타내 

었다. 착물의 반파전위(廿1/2)와 금속이온의 반파전위 

(EF), 전극반응에 관여하는 전자의 수3), 착물의 

안정도 상수㈤), 리간드의 농도(G), 그리고 착물의 

배위수(P)와는 25t에서 다음의 관계가 성립된다.

XPlogC,

윗 식으로부터 착물의 반파전위를 리간드의 log 

농도에 대하여 도시하면 직선이 되고 그 직선의 

기울기는 0.05915 P/n이 된다. 만일 전극반응에 관 

여하는 전자수를 안다면 착물을 형성하는 리간드의 

배위수를 알게 된다. Fig.2은 log G와 Em 사이의 

관계이며 이 직선의 기울기로 부터 착물의 배위수가 

2임을 알 수 있다.

Deford와 Hume"은 금속이온이 착물을 형성함으 

로써 생기는 반파전위의 이동을 다음 식으로 표시 

하였다.

△研/2 =(硏/2)-㈤ V2)

_ 2 4 y曲邛
——--- In im---/ -----

nF 4 T YUXi

여기서 宓廿2)와 四1/2＞는 착물과 금속이온의 반 

파전위, R는 기체상수, 丁는 절대온도, F는 Faraday 

상수, ”은 환원반응에 관여한 전자수. L와 厶는 금 

속이온과 착물의 확산전류상수, 国는，번째 착물의 

안정도 상수, [X]는 리간드의 농도 그리고 珞과
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Table 2. DC polarographic data and F-functions for Ni-TTHTD system

& X IO- FXL0TFoXIO"4AEi/2[TTHTD] M -Eva

-44
-65
-68
-88
60
-68

L

3-
5-
9-
0-
3-

1
 
1

08
30
15
70
31
88

L

4

0 1.040

5X10T 1126 0.086

lx"*， 1.143 0.103
2X10-3 1.160 0.120

3X10-3 1.171 0.131

4X10-3 1.177 0.137

5X10-3 1.183 0.143

[TTHTD] X 10-3

Fig. 3. Plot of Fo(X) vs. concentration of TTHTD.

昵，는 금속이온과 착물의 활동도계수이다.

또한 윗식은 다음과 같이 바꾸어 쓸 수 있으며

F（）（X）=antilog（ 으쯔 사' AE^+log

=1 +缶匸口珞以/珞XI +。2成]2珞*2/丫以2 

+—

이온강도를 일정하게 유지시켜주면 활동도 계수가 

일정하므로 다음과 같이 쓸 수 있다 15.

FiCX)=[F°0)—&J/G

F20)=gQF/G 

康X)=[瓦0)—电/G

龄）니月 顼x）—&t]/g

윗 식들을 리간드 농도에 대하여 도시하면 그래 

프적으로 정체 안정도 상수 缶, p2（ 03•••를 구할 수 

있다. Table 2에 니켈금속에 대한 TTHTD의 농도에 

따른 F-function의 값을 구하여 나타내었다.

F也.3는 니켈금속에 대한 TTHTD의 농도와 瓦区） 

의 관계를 나타내었다. 이 그림에서 알 수 있듯이 

직선이 아니고 곡선이 된 것은 니켈과 TTHTD 사 

이에 한 종류의 착물이 형성되는 것이 아니고 두 

종류 이상의 착물이 존재함을 알 수 있다.

Fig4은 TTHTD의 농도와 月0）에 대한 그림이다. 

여기에서 절편의 값 즉 Bi을 구할 수 있다. 측정된 

값은 3.99X105 이며 log 값은 5.60 이다. 또한 Fig. 4 

TTHTD의 농도와 F20）에 대한 그림이다. 여기에 

서도. 절편의 값 즉 但를 구할 수 있다. 측정된 값은 

2.57X1 伊이며 log값은 9.41 이다.F讶.5에서 기울기가 

0인 것으로 보아 禺값은 없음을 알 수 있으며, 니켈과 

TTHTD 사이에는 2개의 착물이 존재함을 알 수 

있으며 坦g.2의 결과와도 같다. 또한 이들 착물은 

농도에 따라 1：1 혹은 1：2 착물을 이룰 것으로 

여겨지며 그 구조는 Brighli 드&이 제안한 가능한 

구조 중에서 TTHTD의 두 개의 질소원자들의 전 

자배치가 endo-endo 혹은 endo~exo를 이룰 경우 

exclusive 혹은 external 한 1 ： 1 착물을 형성할 것
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으로 예측되고, TTHTD의 질소원자들이 exo-exo 

전자배치를 이룰 경우 external-external 한 1：2 

착물이 예상된다. Yang"의 보고에 의하면 TTHTD 

와 알카리 금속과의 착화반웅에서 착물을 이루는 

안정도 상수값은 상당히 작다고 보고하였는데, 알 

카리금속과 TTHTD의 안정도 상수값은 log 값으로 

2 내외가 되었고 나트륨이온과는 1.68이었다. 폴라 

로그래피에서 사용한 지지 전해질이 과염소산화나트 

륨으로 나트륨이온이 존재하고 있기 때문에 니켈이 

온 이외에 실험된 다른 이온들과의 안정도 상수는 

나트륨과의 안정도 상수값인 1.68보다 작다고 볼 수 

있다. 따라서 TTHTD와 이온사이에 이루어지는 착 

물의 안정도 상수 값으로 볼 때 다른 이온에 비하여 

니켈 이온과의 착富은 잘 이루어지는 것으로 보아 

TTHTD가 니켈에 '대하여 선택성이 있음을 알 수 

있다. 그리고 DTHTD와 여러 금속 사이에는 본 

실험조건에서는 착물이 이루어지지 않는 것을 알 수 

있었다. 금속착물의 형성 능력은 주게원자의 특성, 

cavity size 등 여러 요인에 의하여 좌우된다고 알 

려져 있다. 또한 착물을 형성할 때의 용매 등의 환 

경에도 영향을 받늠다. 주게원자, cavity size, 용매 

등에 대하여 계속적인 연구가 필요하다.

본 연구 논문은 1990년 교육부 지원 한국학술진 

흥재단의 대학부설연구소 지원 학술연구조성비에 

의하여 연구되었으며, 이에 대해 깊은 감사를 드린 

다.
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