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요 약. 나프탈렌, a- 또는 8■메틸 나프탈렌 그리고 1,2- 1,3- 또는 2,&디메틸나프탈렌과 클로라닐의 

전하이동 착물의 흡수 극대 파장은 염화에틸렌 염화메틸렌 클로로포름 용매에서 그리고 10, 15, 20, 25°C 
온도에서 자외선 분광광도법으로 측정하였다. 이 전하이 동착물은 1：1 분자비로 결합하였으며 흡수극대 

파장은 용매의 극성과 온도에 따라 변하였고 형성상수㈤)는 용매의 극성 그리고 온도가 증가함에 감소하였다. 

이와같이 온도 및 용매가 형성상수에 미치는 효과를 열역학적 고찰로써 논의하였으며, 또한 전자주개들의 

전자 및 입체 효과가 형성상수에 미치는 영향도 논의하였다.

ABSTRACT. The maximum absorption wavelengths of charge-transfer complexe용 of naphthalene, 
a- and P-methyl naphthalene and 1,2-, 2,3- and 2,6-dimethyl naphthalene with chloranil have been measu­
red with a UV spectrophotometer in ethylene chloride, methylene chloride, and c나oroform at 10t 15, 
20, and 25°C. This absorption band was interpreted as the charge transfer band of a 1: 1 molecular 
complex, and the maximum absorption wavelength was changed as a function of solvent and temperature. 
Their formation constants ㈤)were decreased with the polarity of solvent and the increase of tempera­
ture. Thus, the influences of solvent and temperature on the formation constant have been discussed 
as consideration of thermodynamic properties, and the electronic and steric effects of electron donors 
on formation constant have been also discussed.

서 론

전자주개와 전자받개 사이에 이루어지는 전하이동 

착물에 관한 연구는 Briegleb1, Rose3, Forster4 및 

M니liken과 Person5 등 많은 사람들에 의하여 연 

구되어 왔다. 이 전하이동 착물의 결합력은 Van der 
Waals force와 수소결합 에너지 사이에 걸쳐 있는 

에너지의 크기로서 일종의 long range force이匸K 
Mulliken은 전하이동 착물 형성에 양자역학적 방 

법을 도입하여 전하이동 모델을 제시하였다，전하 

이동 모델&은 착물내의 화합물의 배치, 평형상수, 

엔탈피, 스펙트럼의 흡수 세기 (intensity)나 흡수위치 

(frequency or wavelength) 둥의 성질 변화가 잘 

설명되는 편리한 모델이다. 이 모델은 생체내 반응 

메카니즘, 고분자 화합물의 전기전도도를 설명하는 

데 응용될 뿐만 아니라 분자화합물의 바닥상태 

(ground state) 및 들뜬상태 (excited state)의 성질을 

설명하기도 한다. Kosower7'9 및 Ray오+ Mukerjee10 
는 전하이동 착물이 용매의 극성에 예민함을 밝힌 

바 있고 따라서 형성상수(为), 몰 홉광계수(&), 그 

리고 전하이동 이온 대 자유이온으로의 해리 등이 
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용매 에 따라 크게 영 향을 받는다는 사실도 알려졌다. 

그러므로 전하이동 착물에 대한 용매효과에 관한 

연구는 전하이동 착물의 성질을 구현하는데 중요하 

다.

생리학적으로 중요한 화합물, 如형 전자주개 (non- 

bonding lone-pair donor)의 일종인 indole 및 in- 
dole의 유도체들과 형성되는 전하이동 착물에 대한 

연구는 Foster11, Millie12, 그리고 Sabourault'3 등에 

의하여 연구된 바 있으며, 사염화탄소 용매에서 師형 

전자주개(bonding n donor)의 일종인 나프탈렌-클 

로라닐의 전하이동 착물은 G. Briegleb 및 J. Czeka- 
11a"에 의하여 연구된 바 있다. 그러나 전하이동 

착물에 대한 용매 및 온도 효과에 대한 연구는 많지 

않다. 본 연구는 나프탈래 a- 또는。-메틸나프탈렌 

그리고 1,2-, 2,3- 또는 2,&디메틸나프탈렌을 전자 

주개로 클로라닐을 전자받개로 사용하여 이들 사이 

에 형성된 전하이동 착물에 관한 용매 및 온도 효 

과를 규명하고자 염화에틸레 염화메틸렌 및 클로 

르포름을 용매로 사용하고 온도를 10, 15, 20, 25°C로 

변화시키면서 실험하였다. 따라서 본 연구에서는 

전하이동 착물에 용매 및 온도효과, 그리고 구성성분 

분자들의 전자 및 입체 효과 등이 미치는 영향을 

연구하였다.

실 험

시약 및 용매. 염화에틸렌, 염화메틸렌 및 클로 

르포름 용매들은 Aldrich제 spectroscopic grade을 

사용하기 전에 molecular sieve(4A)로 탈수하여 사 

용하였다. 나프탈렌은 Hayashi GR급을 에탄올로 

세척한 후 염화에틸렌으로 재결정하여 진공 승화법 

으로 정제하여 사용하였고, a- 또는 B-메틸나프탈렌 

그리 고 1,2-, 2,3-, 2,6-디 메 틸 나프탈렌들은 Aldrich 

GR급을 유사한 방법으로 정제하여서 사용하였다. 

클로라닐은 Colman제 GR급을 적당량 에테르로 세 

척한 후, 염화에틸렌으로 재결정하여 진공 승화법 

으로 정제하였으며, 이를 갈색병에 넣어 알루미늄 

박지로 포장한 후 차광된 데시케이터에 보관하여 

사용하였다.

흡광도의 측정. 염화에틸렌 염화메틸렌 그리고 

클로르포름 용액에 전자주개(나프탈렌 등)와 전자받 

개(클로라닐) 용액들의 최대 홉광스펙트럼 측정은 

온도 조절장치(± 0.05°C), Shimadzu TB-85가 부착 

된 Shimadzu UV/Vis-210 분광광도계를 사용하여서 

측정하였다. 이들 흡광도를 Table 1에 요약하였다. 

전하이동 착물의 흡광도는 전자주개인 나프탈렌 등 

의 용액과 전자받개인 클로라닐 용액을 1：1 부피 

비로 혼합한 후 흡광도를 측정하였으며, 농도는 대 

략, Table 2에 보여주듯이 仞］。는 전자주개 농도， 

［B］。는 전자받개 농도), 클로라닐 용액의 농도는 4.6 

X IO'3 mol// 그리고 나프탈렌 등의 농도는 0.5〜 1.0 
m이〃로 변화하면서 측정하였다. 이들 전자주개의 

전자효가 즉, 상대적인 주개 능력을 비교하고자 Fos­
ter4 또는 Mullikan15 등에 의해서 제안된 전하이동 

착물의 주개와 받개 사이의 에너지 변화관계식 (1) 
으로부터 이온화 전위를 구하였다.

hvcT=aID+b ⑴

a와 5는 주어진 전자받개에 대한 상수이다. 클 

로르포름 용액에서 클로라닐 경우에 a = 0.89, b = 
— 5.13이며'5 특히 b는 no bond configuration과 da­

tive bond configuratron 사이의 Coulomb's 힘의

Table 1. Absorption maxima of donors, acceptor, and charge-transfer complexes

入max(nm)

Donor Acceptor Charge-Transfer Complexes

Naphthalene a-Methyl p-Methyl 
naphthalene naphthalene

2,3-dime- Chloranil Napthalene a-Methyl p-Methyl 23-dimethyl- 
thylnaph- -chloranil naphthalene naphthalene naphthalene
thalene -chloranil -chloranil -chloranil

CH2CIC 田Cl 277 283 276.5 283 288 379, 475 382, 512 390, 504 423, 520
CH2CI2 277 283 277 283 300 379, 478 383, 516 392, 506 423, 525
CHCI3 277.5 283,5 277.5 284 302 383, 488 385, 521 394, 510 426, 534
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Table 2. Benesi-Hildebrand treatment of naphthalene-chloranil complex in CH2C1-CH2CI at various temperature 
(為g : 475 nm)

Temp. (°C) No. of complex [B]。X 1护 OToXio A l/LPL EBLZ4X103

10 1 4.604 11.28 0.507 0.886 9.080
2 4.604 9.955 0.439 1.005 10.49
3 4.604 7.964 0.369 1.256 12.48
4 4.604 6.347 0.307 1.576 15.00

15 1 4.604 11.28 0.482 0.886 9.512
2 4.604 9.955 0.416 1.005 11.07
3 4.604 7.964 0.350 1.256 13.15
4 4.604 6.347 0.291 1.576 15.82

20 1 4.604 11.28 0.459 0.886 10.03
2 4.604 9.955 0.390 1.005 11.80
3 4.604 7.964 0.332 1.256 13.87
4 4.604 6.347 0.275 1.576 16.74

25 1 4.604 11.28 0.436 0.886 10.56
2 4.604 9.955 0.375 0.005 12.28
3 4.604 7.964 0.323 1.256 14.25
4 4.604 6.347 0.261 1.576 17.64

상호작용과 어느 용매 영향에 대한 전자주개의 전 

자친화도와 같은 항(term)을 포함한 값이다. 7°는 

전자주개의 최소 이온화 전위이다.

결과 및 고찰

UV 흡수스펙트럼. Table 1에 나프탈렌, a- 또는 

메틸나프탈렌과 클로라닐 착물 그리고 각각 용액 

에서 용매에 따른 흡수극대 파장(샤必)을 나타내었다. 

표와 같이 전자주개 및 전자받개들은 자외선에서 

흡수극대 파장이 나타나고 전하이동 착물들은 가시 

부에서 흡수극대 파장이 나타나고 있다. 이것은 전 

하이동 착물이 형성된다는 것을 시사하고 있다. 또한 

전하이동 착물의 福*는 유전상수가 작은 용매 일수록 

모두 red shift하고 있다. 이것은 전하이동 착물이 

형성되는 경우,

D+B-------- »(£>, B)«------- >(D+-B )

(I) (ID
no bond configuration dative bond configuration

(I)과 (ID의 공명 혼성체를 형성한다. 이때 (I)의 구 

조는 전하이동 착물의 바닥상태(ground state)에 

기여하고 (II)의 구조는 들뜬상태 (excited state)에 

주로 기여한다.

본 실험에서는 유전상수 또는 극성이 더 큰 용 

매에서 홉수극대 파장이 blue shift하고 반면 유전 

상수가 작은 용매에서는 為吨가 red shift하고 있다. 

이 이유는 유전상수가 큰 용매일수록 용매화에 의 

하여 전하이동 착물의 바닥상태가 보다 안정화되므 

로 전이에너지가 더 필요하기 때문에 Max가 blue 
shift하는 ttttt* 전이로 간주된다. 몇 가지 인돌 

유도체들의 전하이동 착물들은 두곳에서 Amx가 나 

타난다는 사실이 보고되고 있다侦6.
본 실험에서도 Fig. 1, 2와 같이 전하이동 착물이 

두곳에서 Agx가 나타나고 있다. 이것은 전자주개의 

HOMO(highest occupied molecular orbital)와 (hi- 
ghest-l)OMO의 전자가 전자받개의 LUMO로 각각 

전하이동17이 혹은 전자주개의 HOMO의 전자가 전 

자받개의 LUMO와 (lowest+ DUMO로 각각 전하이 

동이 일어나기 때문에 사並가 두곳에 나타난다고 

한다. 한편 Amano®와 Iwata^ 등은 전자주개와 전 

자받개 사이의 (1：1 분자배향에서) 전자주개와 전 

자받개 분자는 착물형성시 분자 평면이 상호 평행한 

위치로 가깝게 접근하여 전자전이가 일어난다고 한 

다. X, y, z 직교좌표 상에서 전자주개와 전자받개 
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분자의 대칭축은 이들 분자가 속한 평면에 수직인 

축(분자 평면이 X, y일 때 z축)과 일치하게 된다. 

여기서 전자주개와 받개 분자는 분자평면을 벗어나 

지 않으면서 대칭축을 중심으로 0~180° 사이에 

회전할 수 있어서, 전자주개와 받개 사이의 분자평 

면의 회전 중심각 사이에 양자조건에 맞는 두 개의 

에너지 준위에 기인한다고 한다we
형성상수에 대한 용매 및 온도효과• Table 2와 

3은 나프탈렌-클로라닐 및 8-메틸나프탈렌-클로라닐 

의 염화에틸렌에서 온도를 변화시켜 얻은 흡광도 및 

Benesi-HildebrandCB-H) 식2° (4)의 계산에 필요한 

인수를 나타내었다. B-H 식의 조건은 전자주개의 

농도가 전자받개의 농도보다 매우 클 때(OT。》 

[B]。), 1：1 분자비로 전하이동 착물이 형성된다는 

것을 가정하고 있다. 따라서 전하이동 착물의 형성 

상수㈤)는 식 (2)로부터 식 (3)으로 나타낼 수 있다. 

여 기서 D : 전자주개, B : 전자받개, 그리고 C : 전하 

이동착물을 나타낸다.

Fig. 1. Electronic absorption spectra of naphthalene­
chloranil complex in various solvents at arbitrary co­
ncentration.

Fig. 2. Electronic absorption spectra of p-methylna- 
phthalene-chloranil complex in various solvents at ar­
bitrary concentration.

Table 3. Benesi-Hildebrand treatment of P-methylnaphthalene-chloranil complex in CH2CbCH2Cl at various tem­
perature (人max: 504 nm) ______________________________________

Temp. (°C) No. of complex LBjoXio3 LP]=xio A l/LPL LBLMXIO3

10 1 4.604 9.921 0.697 1.008 6.605
2 4.604 8.170 0.593 1.224 7.764
3 4.604 6.420 0.489 1.558 9.415
4 4.604 4.961 0.396 2.016 11.63

15 1 4.604 9.921 0.660 1.008 6.975
2 4.604 8.170 0.559 1.224 8.236
3 4.604 6.420 0.460 1.558 10.01
4 4.604 4.961 0.373 2.061 12.34

20 1 4.604 9.921 0.624 1.008 7.378
2 4.604 8.170 0.527 1.224 8.736
3 4.604 6.420 0.434 1.558 10.61
4 4.604 4.961 0.350 2.016 13.15

25 1 4.604 9.921 0.589 1.008 7.816
2 4.604 8.170 0.496 1.224 9.282
3 4.604 6.420 0.407 1.558 11.31
4 4.604 4.961 0.328 2.016 14.04

Joum이 of the Korean Chemical Society



나프탈렌 및 그 유도체들과 클로라닐의 전하이동 착물에 관한 연구 339

[D].

Fig. 3. Benesi-Hildbrand plots of naphthalene chlora­
nil complex in CH2C1CH2C1 at various temperature 
(入＜皿：475 nm).

[DL
Fig. 4. Benesi-Hildbrand plots of p-methylnaphtha- 
lene chloranil complex in CH2C1CH2C1 at various te­
mperature (入max: 504 nm).

D+B^C (2)

7 U）]。（回。—[C]）

Beer 법칙에서 4 = £人[€0이 된다. 본 실험에서 

cell 길이가 1.00cm이다. 따라서 [（訂=」4/斷가 되므 

로 식 ⑶에 [C]=A/皈를 대입해서 정리하면,

LBL 1 1
------- —------------ ------- 1------- （4）

A 为皈TO。 机

： 나프탈렌（전자주개） 초기 농도, [8L： 클 

로라닐（전자받개） 초기 농도, ex : 몰 흡광계수, A : 
흡광도（absorbance）

F沮3과 4는 1/LDL대 留L/A를 도시한 것이다. 

F讶.3과 4에 나타난 바와 같이 네 가지 온도에서 

모두 직선 관계가 잘 나타나고 있다. 즉, B-H 식을 

만족하므로, 전자주개와 전자받개 사이의 전하이동 

착물형성은 구성성분 분자간에 1：1 몰비로서2保I 
결합한다는 것을 암시해 주고 있다. Fig. 5는 |3■메

1 .—xio8

Fig. 5. Plots of \nKf against T^1 for p-methylnaphtha- 
lene-chloranil complex in various solvents. O - CH2 
C1-CH2C1, △ : CH2CI2, □ : CHC13.

틸나프탈렌■클로라닐 착물에 있어서 In為대 1/T의 

Van't Hoffs 식 ⑸의 도시이다.

Vol. 37, No. 3, 1993
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\nKf= - MJ/RT+^S/R (5)

AG = A//-TAS= -RTlnKf (6)

⑸식과 Gibbs-Helmoholtz (6)식에 의해서 얻은 

AH, AS, AG값 및 B-H 식에서 최소 자승법으로 

얻은 Kf, 玖 그리고 이온화 전위 값들을 Table 4에 

요약하였다. 같은 온도에서 유전상수가 감소할수록 

전하이동 착물의 Kf 값이 크다. 즉 클로르포름〉염 

화메틸렌〉염화에틸렌 순서로 나타났다. 이것은 용 

액중에서 전자주개 및 전자받개가 전하이동 착물을 

형성하는 경쟁반응에서 유전상수가 큰 용매일수록 

solvated donor와 solvated acceptor가 용이하게 일 

어나 안정화 효과가 크게 되고 따라서 전하이동 착물 

형성이 어렵기 때문에 为값이 작아지는 것으로 사 

료된다. Table 4에 나타난 것과 같이 용매에 관계 

없이 온도가 상승하면 Kf 값은 모두 감소하고 있다. 

이것은 전하이동 착물의 반응이 발열반응(M＜0) 
이므로 온도가 상승하면 &값은 감소한다. Fig. 6은 

ln&대 £-1/28+1^- 도시한 것이다. 그림에서 K/값 

은 같은 온도에서 대체로 클로르포름〉염화메틸렌 

＞염화에틸렌 순으로 나타나고 있다. 이것은 유전상 

수가 적은 용매일수록 용매화가 어려우므로 전하이 

동 착물의 형성이 쉬워져서 &값이 큰 것으로 생각 

된다.

치환기의 전자 및 입체효과. 전자주개의 주개능 

력은 이온화 전위를 계산하여 조사하였다. 즉 이온화 

전위의 순서는 나프탈렌＞8-메틸나프탈렌〉a-메틸나 

프탈렌＞2,3-디메틸나프탈렌으로 나타나고 있다. 이 

것은 메틸기 전자의 양의 유도효과(positive induc­
tive effect)에 의한 결과로 해석된다. 따라서 전하 

이동착물은 이온화 전위가 작은 전자주개일수록 전 

하이동 착물 형성시 용이하다. 그러나 같은 온도와 

용매에서 珀값은 나프탈렌-클로라닐＜a-메틸나프탈 

렌-클로라닐＜0-메틸나프탈렌-클로라닐의 순서로 증 

가하고 있다. 즉, a-메틸나프탈렌은 °-메틸나프탈렌 

보다 尹가 작기 때문에 a-메틸나프탈렌의 전하이동 

착물의 月값이 커야하는데 오히려 작은 값으로 나 

타나고 있다. 이것은 为값이 전하이동 착물의 구성 

성분 분자들의 전자효과, 입체효과 및 환경효과에 

의하여 복합적으로 좌우되므로 같은 환경조건에서는 

입체적 장애 때문에 차이가 나타나는 것으로 해석

£ -1 
~2f+ 1

Fig. 6. Plots of InK/ against e—l/2e+l for |3-methyl- 
naphthalene-chloranil complex in several solvents at 
various temperatures. • : CH2C1-CH2C1, ▲ : CH2C12, 
■ : CHCla.

된다. 이 이유를 살펴보면 나프탈렌 및 클로라닐은 

평면구조를 가지고 있다. 그리고 용액내에서 전자 

주개와 전자받개가 1 : 1 분자비로 착물이 형성될 때 

전자주개와 전자받개의 분자배향(orientation)은 이 

들 분자 평면이 상호 평행한 위치로 가깝게 접근하여 

전자전이가 일어난다고 보고되었다I"*. 그러므로 나 

프탈렌에 메틸기가 치환된 고리위에 전자받개가 평 

행으로 놓이는 것이 메틸기가 치환되지 않은 나프 

탈렌 경우보다 입체적 장애가 더 크듯이 a-메틸나 

프탈렌이 0-메틸나프탈렌보다 입체적 장애가 크게 

되어서(a 또는 8-메틸나프탈렌의 미세한 이온화 전 

위 차이에 비해서) a-메틸나프탈렌과 클로라닐 전 

하이동 착물이 상대적 안정도가 더 크게 나타났다.

열역학적 고찰. 전하이동 착물의 열역학적 성질 

(AH, AG, A5) 등은 착물의 결합세기 및 안정성을 

알아내는데 유용한 자료가 된다. 일반적으로 전하 

이동 착물의 형성상수와 결합에너지는 대응관계를 

이루는데 본실험에서도 Table 5에서 보듯이 용매의 

극성이 적을수록 같은 온도에서 &■값이 커짐에 따라

Journal of the Korean Chemical Society
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Fig. 7. Plots of — A/f against AS for naphthalene-ch- 
loranil complex (B) and p-naphthalene-chloranil com­
plex (A) in several solvents.

I AHI 값도 커 짐을 알 수 있었다. F讶.7에 나타난 

바와 같이 이 직선관계가 이루어지고 있다. 이것은 

IA끼 값이 증가하면 전하이동 착물의 결합성이 증 

가하여 각 성분 분자의 자유도가 감소하므로 AS값 

도 증가하기 때문이다• 이것은 앞에서 언급한 바와 

같이 극성이 적은 용매일수록 为값과 I△히 값이 

보다 큰 값을 가진다는 사실을 잘 설명해 주고 있다. 

그리고 용매의 극성에 따른 온도 변화에 있어서 

△G를 고찰하면 값이 커짐에 따라 값이 작아 

지고 있다. 이것 역시 값은 작아지면 전하이동 

착물 형성시보다 용이하다는 것을 말하여 주고 있다• 

Table 5에서, 각 용매에서 착물 형성에 따른 전자 

주개의 메틸 치환기의 수가 증가함에 따라 站丑1 

값 또는 珀값이 증가하고 있다. 그리고 1，2- 또는 

2,3-디메틸나프탈렌의 착물이 2,6■디메틸나프탈렌의 

착물보다 더 큰 0HI 값 또는 切값을 보여주고 있다. 

이것은 1,2- 또는 2,3-디메틸나프탈렌은 치환기가 

인접하여 있으므로 전자밀도는 한쪽으로 치우쳐서 

주개능력 또는 Polar Character?} 2,6•디메틸나프탈 

렌보다 커서 전하이동착물 형성이 용이하게

또는 為값이 커지는 것을 알 수 있다. 이상에서 

살펴본 바와 같이 전하이동 착물의 형성은 용매의 

극성과 온도에 따라 많은 영향을 받으며, 아울러 

치환기의 전자 및 입체효과에도 영향을 받는 것을 

알 수 있다.
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