
Journal of the Korean Chemical Society
Vol. 37, No. 2, 1993
Printed in the Republic of Korea 단 신

구리(H)-아민 착물의 합성과 전자전이 스펙트럼

金•金泰承 

충북대학교 사범대학 과학교육과

(1992. 11. 9 접수)

Synthesis and Charge-Transfer Absorption Spectra 
of Cu(H)-Amine Complexes
Chang Suk Kim* and Tae Seung Kim

Department of Chemistry Education, College of Education, Chungbuk National U能 

Cheongju 360-763, Korea 
(Received November 9, 1992)

Imidazole(HIm)은 Cu(II)에 histidine이 함유된

peptide 착물을 만들 때 중요한 리간드로 작용한다. 

이 구조는 X・ray를 통하여 잘 알려져 있으며 생물 

학적 효과에 대하여도 보고된 바 있다】. 또한 Cu(II) 

(HIm)4 및 Cu(II)-(pyrazole)4 등의 착물에 대 한 elec

tronic spectra에 관하여도 연구된 바 있다^~气 이 

착물은 Cu(ID-N4 리간드에 의하여 tetragonal 구조 

를 가지며 29,000-45,000cm'1 영역에서 4〜5개의 

absorption maxima가 있고 몇 개의 shoulder•가 

있음이 알려졌다. 이러한 결과는 n(HIm)TCu(II)의

LMCT(ligand to metal charge transfer) 현상으로 

설명되고 있다"9. 특히 Cu(II)(HIm) 및 Cu(II)-pyra- 

zole은 sp2■형 질소의 고립전자쌍(处)과 HOMO의 탄 

소특성을 가지는 nb 실질적인 질소 특성을 가지는

n2 둥의 3곳에서 LMCT가 나타난다고 하였다. 또

UV 흡광도에 의하면 imidazole의 2, 4와 5 위치에

알킬기가 치환된 Cu(II)■치환 imidaz이e의 는 

본 연구에서는 Cu(n)-Ns tridentate에 다양한 질소 

유도체인 imidazole 치환체, pyridine 치환체 및 qui- 

noline을 리간드하는 Cu(ID-N4 착물을 합성하여 이 

착물에 대한 LMCT 현상을 조사해 보고자 한다 

(Scheme 1). 작은 분자량의 Cu(II) 착물에 대한 cha

rge-transfer spectra의 분석은 Cu(II) 단백질의 spe- 

ctra를 분석하는데 많은 정보를 제공할 것이다.

본 연구에서 사용된 사각평면형 [Cu(dien)(HIm)] 

(C1O4)2 (dien; diethylenetriamine, Him; imidazole) 

착물은 Sato 등에 의하여 구조가 밝혀진 이래% 친 

핵적 반웅에 참여13하여 ester 가수분해반응에 좋은 

촉매작용을 한다는 것이 알려졌을 뿐이다s’.

본 연구에서는 8종의 Cu(II) 착물을 합성하여 ele

ctronic spectra를 조사하였다. 합성방법은 문헌以"를 

참고로 하였으며, 합성된 청색 결정착물의 구조는

/---、/---- \
H2N NH NHj + Cu(CIO4)2 + L

nb 궤도함수의 분리가 감소됨으로써 red
shift된다고 하였다. 이 밖에 Cu(en京2 착물은,240 

nm 근처에서 o(N)tCu(II) LMCT가 있으며1皿,

590 nm 근처에서는 LF(ligand field) 흡수가 일어남 

을 보고한 바도 있다2. pH의 영 향에 의한 Cu(ID-치 환 

pyridine의 연구에 의하면 pH가 증가하면 4은 

blue shift되며, Cu거' 양이온성은 pH3.5~11.5에서 

보존된다는 것이다. 이와 같은 사실을 근거로 하여

MeOH M I 
--------------------- [ - ------------ ] (CIOa)2

VI

(L； Sub-iaidazoleCHIa), Sub-pyridine, Quinoline)

Scheme 1.
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Elenmental analysis 
----------------------- ------------------------------------------ IR (cm~l)

Table 1. Synthetic products of [Cu(dien)(L)](C104)2

Complex Cal.(%) Exp.(%)
(KBr)

C H N C H N

CiKdienXHIm) 24.04 4.86 21.03 24.20 4.75 20.5° Cu-N; 520
N-H; 3320

3170
Cu(dien)(2-M-HIm) 27.68 5.18 20.18 27.52 5.04 19.95 Cu-N; 515

N-H; 3270 
3180

Cu(dien)(5-M-HIm) 27.68 5.18 20.18 27.46 5.08 20.12 Cu-N; 515
N-H; 3250

3200
Cu(dien)(Py) 24.29 4.05 12.59 24.32 4.13 12.44 Cu-N; 505

N-H; 3250
3210

Cu(dien)(m-Cl-Py) 22.54 3.55 11.69 22.45 3.33 11.33 Cu-N; 500
N-H; 3250

3210
Cu(dien)(m-M-Py) 26.15 4.34 1221 26.03 4.16 11.94 Cu-N; 505

N-H; 3240
3200

Cu(dien)(^-M-Py) 26.15 4.34 12.21 25.95 4.30 11.90 Cu-N; 505
N-H; 3220 

3180
Cu(dien)(Qui) 31.53 4.04 11.32 31.44 4.03 11.41 Cu-N; 505 

N-H; 3240
3200

"Ref. 15. 2-M-HIm; 2-methylimidazole, Py; pyridine, m-Cl-Py; m-chloropyridine, m- or />-M-Py; m or ^-methylpy- 
ridine, Qui; quinoline.

분광학적 방법과 원소분석을 통하여 확인하였다(7Z 

ble I)16. 일반적으로 Cu(II)-amine 착물의 NMR 결 

과는 잘 알려져 있지 않다. 360MHz 压LNMR(Bru・ 

ker Model)을 이용하여 DMSO4 용매하에서 [Cu 

(di아i)(HIm)：F+ 의 spectrum을 조사한 결과, Scheme 

1에서의。는 45 ppm에서 b는 20 ppm 근처에서 단지 

매우 broad한 peak만이 나타남을 알았다. 따라서 본 

연구에서는 주로 IR 및 원소분석을 통하여 착물의 

구조를 확인하였다. 흡수스펙트럼은 이 착물이 물과 

알코올에 용해됨으로 용매를 증류수와 메틸알코올로 

하여 180~900nm 영역에서 얻어졌다. 이 착물의 

흡수스팩트럼에 대하여 Table 2에 나타내었다. Table 
2에서 [Cu(dien)(HIm)]+2와 [Cu(dien)(Py)]*의 경 

우 수용액상태에서의 爲吹은 MeOH보다 2~3mn

Table 2, Xm会 of various complexes in H20 and 
MeOH

시노並 (nm)
Complex -------------------------------------

Aqueous MeOH

Cu(dien)(HIm)
Cu(dien)(Py)
Cu(dien)(w -Cl-Py)
Cu(dien)(w -M-Py)
Cu(dien)(^-M-Py)
Cu(dienXQui) 

7
 
8
 
6
 
8
 
8
 
7

4
 
디
 
4
 
5
 
4
 
5

2

2

 
2
 
2
 
2
 
2

244
256
25
260
254
260

red shift되었으며, 이 밖의 착물은 blue shift되어 

[Cu(dien)(L)(H2O)]2+의 가능성이 회박한 것으로 

섕각된다】7. 일반적으로 Cu(ID・N2 착물의 전자전이는
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Table 3. Summary of spectral results and assignme
nts

Aqueous
System ---------------------------- Assgnt.

v cm-1 c

Cu(dien) 40,000 770 »(HIm)->Cu LMCT
(Him) 16,700 70 LF (d-d transition)

Cu(dien) 40,000 790 n—*Cu LMCT
(2-M-HIm) 15300 90 LF

Cu(dien) 39,800 780 »->Cu LMCT
(2-M-HIm) 15,800 40 LF

Cu(dien) 38,700 760 为(Py)—Cu LMCT
(Py) 16,400 80 LF

Cu(dien) 40,600 760 m—*Cu LMCT
(m-Cl-Py) 16,400 70 LF

Cu(dien) 38,700 770 m—»Cu LMCT
(m-M-Py) 16,500 80 LF

Cu(dien) 40,300 760 m—>Cu LMCT
(p-M-Py) 16,500 80 LF

Cu(dien) 38,900 780 养(Qui—Cu LMCT
(Qui) 16,400 80 LF

리간드로 imidazole이 도입될 경우 44,600cnL에서 

m(ligand) t Cu(II) LMCT 흡수가 나타난다고 하였 

다% 그러나 Cu(dien)tridentate면에 연결된 imida・ 

zole의 경우는 40,400 cmT에서 나타남을 볼 수 있 

었匸KTable 3). 이와 같은 큰 에너지의 red shift는 

Cu(II)・N2와 imidaz이e에 의해 형성된 착물의 구조가 

평 면에 가까운 Cu(II)・N3와 imidazole의 도입 에 의한 

착물의 구조와는 매우 다른 구조를 갖기 때문일 

것이다. Imidazole에 전자주게기인 methyl기가 치 

환된 2-methylimidazole과 5-methylimidazole-c- 각 

각 40,000crrL과 39,800cnL에서 전자전이가 일 

어남을 볼 수 있는데, 이것은 Cu(II)■치환 imida・ 

次)le의 LMCT 현상을 잘 입증하는 것으로 생각된다. 

또한 LF(ligand field)는 15,800 cnT】과 16,700 cm"1 

에서 broad홍｝게 나타났다. 이러한 전이가 Cu(II)- 

N4 tetragonal 보다는 red shift되는 것으로 보아 Cu 

(II)-N3 tridentate와 linear N 리간드 착물의 불안 

정성을 설명할 수 있었다.

염기도의 변화에 따른 전자전이에서 염기도가 증 

가하면 b(龙)-＞히는 red shift되어 전자전이가 용이 

하게 일어남을 알 수 있었다0次况。2). 즉 Quino 

line의 成는 4.94, pyridine은 5.25, imidazole은 6.95 

로서 규칙성은 보이지 않으나 MeOH 용액에서는 

Ax가 약 10 nm 정도의 red 아lift된 현상을 볼 수 

있었다.

실험 및 방법

착물의 합성. 8종의 [Cu(dien)(L)](ClQ) 착물은 

모두 합성하여 사용하였다. 여기서 L이 pyridine일 

때의 착물 합성방법을 간단히 설명하면 다음과 같다.

콘덴서를 부착한 300 m/ 둥근바닥 플라스크에 Cu 

(CIO4M6H2O L5g(4mmol)을 넣고 dry 메틸알코올 

을 20mZ를 넣는다. 교반하여 녹인 후 diethylenet

riamine 0.41 g(4 mmol)과 pyridine 0.27 g(4 mm이) 

을 서서히 가하며 교반한다. 상온에서 40분간 가열 

하면 청색 결정이 형성된다. 여과하여 에틸알코올로 

재결정하면 bhiewi이et 결정을 얻는다(수득율, 78%). 

이 밖의 착물의 합성도 같은 방법에 의하여 합성 

하였다. 원소분석은 화학연구소에서 Perkin-Elmer 

Model 240C 원소분석기로 실시하였고 IR 스펙트 

럼은 Hitachi사 제품인 IR Spectrophotometer^. 얻 

었다.

스펙트럼의 조사. 각각의 착물은 증류수 및 메틸 

알코올에 5X10-34mol 용액이 되도록하여 사용하 

였다. 석영 cell에서 25°C를 유지하면서 UV-Visible 

SpectrophotometerfKontron Uvikon 860)를 사용충]" 

여 흡광도를 측정하였다.

이 논문은 1991년 교육부 지원 한국학술진흥재 

단의 자유공모(지방대학육성)과제 학술연구조성비에 

의하여 연구되었으며 이에 감사드립니다.
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