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Macrocyclic crown 화합물은 알카리 및 알카리토 

금속이온과 선택적으로 착물을 형성한다.'

제 1 전이 금속이온과는 효과적인 착물 형성 능력 

때문에 분석 및 생물학적 반응 연구의 모델에 다양하 

게 이용되고있다.산소와 질소를 함께 포함하고 있는 

macrocyclic azacrown은 양이온과의 결합력이 뛰어나 

며 특히 일카리 및 알카리토 금속이온에 대하여 높은 

선택성을 보인다.心 이 화합물들의 착물 형성 능력은 

동공의 크기, 입체적인 효과, 질소에 연결 된 치환기의 

성질 등-에 따른디/ 치환기의 성질 중에는 염기도와 전 

자론적 효과가 중요하다.w 이와 같이 산소 대신에 치 

환 된 주게 원자의 종류에 따라 macrocyclic crown 
화합물은 전이 금속을 비롯한 여러 금속이온과의 결합 

및 결정 구조가 다양하게 나타난다."11，본 연구진에서 

도 여러 종류의 azacrown 화합물을 합성하여 금속이 

온의 착물 형성에 관한 연구를 보고한바 있다. 즉 

azacrown의 질소에 몇 가지 alkanoic acid를 부가시켜 

전자 주게 효과를 살펴보았다.“” 이때 전자 주는 기 

가 치환 된 경우 착물 형성 상수는 커졌다. 또한 tetra- 
azacrown과 Cu（II） 이온의 결정 구조에서 이 구조는 

단결정계로 평면 사각 구조였다" 한편 memfield 

peptide resir과의 반응에서 얻은 polymei를 이용하여 

알카리 및 알카리토금속이온을 검출하였다.”"” 이상 

의 연구를 토대로하여 본 연구에서는 몇 가지 mac
rocyclic azacrown 에 acrylonitrile 을 반응시 켜 N- 
cyanoalkylcycloazacrown을 합성하여 전이 금속이온과 

의 착물 형성에 대한 형성 상수를 조사하였다. 형성 

상수의 계산은 azacrown과 전이 금속이온이 착물을 

형성하였을 때 나타나는 흡광도의 변화 값을 이용하여 

（4。-&,）/（&-，4。）=功頌 1/[C]+1 로부터 계산하였다.”"。실 

험은 25。（2에서 실시하였다. 여기서 &는 초기 흡광도, 

A는 리간드의 농도 변화에 따른 흡광도의 변화, 는 

무한시간에서의 흡광도의 변화이다. 또 [Cq는 리간드의 

농도, K느 결합 형성 상수이다. 식으로부터 농도 변화 

에 따른 흡광도의 변화를 plot하여 기울기인 형성 상 

수（*）를 계산하였다.

실 험

착물 형성 실험에 이용된 azacrown은 l-oxa-4,7, 10,
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13-tetra(2-cyanoethy 1)-4,7,10,13-tetra-azacyclopen- 
tadecane(N4O-OTTP; 1)와 1,16-dioxa-4,7,10,13-tetra 
(2-cyanoethyl)-4,7,10,13-tetraazacyclooctadecane 
(N4O2-DTTO; 2), 1,13,16-trioxa-4,7,10-tri(2-cyanoethyl)- 
4,7,10-triazacyclooctadecane(N3O3-TTTO; 3)이었다. 여 

기서 화합물 1 은 1 -oxa-4,7,10,13-tetraazacyclopentade- 

cane tetrahydrobromide(N4O • 4HBr), 화합물 2는 1,16- 
dioxa-4,7,10,13-tetraazacyclooctadecane tetrahydrobromide 
(N4O2 • 4HBr), 화합물 3은 1,13,16-trioxa-4,7,10-triaz- 

acyclooctadecane trihydrobromideCNjO, • 3HBr)로부터 

합성하였다. N4O • 4HBr과 N4O2 • 4HBr은 김 IW1 등으 

로부터, N,O, • 3HBi는 합성하여 사용하였다. 전이 금 

속이온은 Fe(II), Fe(III), Co(II), Ni(II) 및 Cu(II)로서 

모두 perchlorate 화합물을 사용하였다. 실험에 사용한 

시약은 Aldrich, Hayman 및 순정화학(日 )사 제품으로 

서 정제하지 않고 사용하였다. 합성한 화합물은 DPX- 
300 FT-NMR과 [R(Hitachi 10 IR Spectrometer) 및 

원소분석 (CE Instruments EA 1110)을 통하여 구조를 

확인하였다. 흡광도의 변화는 Milton-Roy Spectronic 
3000 UV를 통하여 조사하였다. 각 금속이온의 농도는 

IxlO-’M 이었고 리간드의 농도는 1, 2.5, 3.5, 4.5, 

5.5xl(尸M 이었다. 또한 爲诫는 210-270nm 영역에서 

각각 나타났으旦로 이 영역에서 흡광도를 측정하였다. 

용매는 각각 DMF와 DMSO로서 £값은 36.기과 

46.68 이었다.

화합물 1, NQ-OTTP의 합성. N4O • 4HBr 0.54 g 
(1 mmol)을- 무수 에탄올 10mL에 넣고 KOH 0.284 
g(5 mmol)을 가한다. 상온에서 2시간 교반한 후 여과 

하여 KBr을 제거하고 용매를 진공 증류시키면 겔 상 

태의 NK를 얻는다. 이 화합물을 CHCI3 15 mL에 용 

해 한다. 이 용액 에 acrylonitrile 0.35 g(d=0.8, 8 
mmol)을 가하고 58-60。(2에서 24시간 교반한다. 교반 

이 끝난 후 rotary evap.로서 용매와 과량으로 들어 

간 aciylonitrile을 제 거 하면 0.42 g(수율 98%)의 겔 

상태의 화합물 1을 얻는다. >H NMR(CDC13, S): 

4.05(t, 4H, O-CH2CH2-N) 3.65(t, 4H, O-CH2CH2- 
N), 3.18(t, 4H, N-CH2CH2-N), 3.02(t, 4H, N CH2- 
CH2CN), 2.62(t, 4H, N-CH2CH2CN). I3CNMR (CDCL 
5): 16.23, 49.28, 49.79, 52.16, 52.35, 68.59, 118.52. 
IR(NaCl, cm-'): 762, 1240, 1395, 1582, 2198, 3250. 
GMmNQ의 원소분석(%): 이론(실험), C 61.68(61-89), 

H 8.41(8.74), N 26.17(26. 53).
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화합물 2, NQz-DTTO의 합성. N4O2 • 4HBr 0.584 
g(l mmol)을 무수 에탄올 10mL에 넣는다. 이 혼합물 

에 KOH 0.284 g(5 mmol)을 가하고 상온에서 2시간 

교반한다. 교반이 끝나면 여과하여 KBr을 제거하고 에 

탄올은 진공 증류하여 제거한다. 겔 상태의 NQz를 

얻는다. 이 화합물을 CHC1, 15mL에 용해한 후 

acrylonitrile 0.35 g(d=0.8, 8 mmol)을 가한다. 58-60 °C 
에서 24시간 교반 한 후 rotary evap로서 용매와 과 

량의 acrylonitrile을 제 거 하면 황색 의 겔 상태 인 

N4O2-DTTO 0.46 g(수율 97%)을 얻는다. 'H NMR 

(CDC13, 8): 3.92(t, 2H, O-CH2CH2-O), 3.62(t, 4H, 
O-CH2CH2-N), 3.02(t, 4H, N-CH2CH2-N), 2.68(t, 
4H, N-CH2CH2CN), 2.45(t, 4H, N-CH2CH2CN). 13C 

NMR(CDC13, 5): 16.12, 49.81, 52.48, 53.49, 69.62, 
69.75, 118.28. IR(NaCl, cn「')： 780, 1255, 1400, 
1610, 2210, 3300. 의 원소분석(%): 이론

(실험 ), C 61.02(61-47), H 8.47(8.76), N 23.73(24.05).
N3O3 • 3曲！의 합성. 합성은 문헌7을 참고로 하였다. 

즉 3구 Qask에 H2O 10mL와 diethyltriamine 2.06 
g(0.02mol)을 넣고 교반하면서 tosyl chloride 11.5 
g(0.06mol)과 H2O 60 mL, ether 80mL를 서서히 가 

한다. 모두 가하고 상온에서 6시간 교반 한 후 진한 

염산으로 산성화하면 백색 침전물이 생성된다. 여과하 

고 건조하면 diethylene-1,4,7-tritosyl-1,4,7-triamine 
(DTT)을 얻는다. 3구 flask에 DTT 4.53 g(8 mmol)과 

NaH 0.576 g(24 mmol)을 넣고 무수 DMF 80 ml를 

가한다. 상온에서 2시간 교반한 후, 무수 DMF 
60mL에 녹인 1,13-ditosyl-tetraethyleneglycol 4.02 g 
(8 mmol)을 서서히 가한다. 모두 가하고 83-85。(2에서 

24시간 교반 한 후 냉각한다. 용매를 제거하여 약 

20 mL가 되도록 농축하고 얼음물 30 mL를 가한다. 이 

용액에 10N NaOH 35mL를 넣고 60。(：에서 20분간 

교반 한 후 여과한다. 여과물은 CH2C12 150mL에 녹 

이고 2M HC1, 포화 NaCI 수용액 등으로 처리한 후 

CH2C12 층을 분리하여 무수 MgSO,를 넣고 16시간 

방치한다. 여과하여 용매를 제거하면 황색 고체인 

1,13,16-trioxa-4,7,10-tritosyl-4,7,10-triazacyclooc- 
tadecane(TTT), 4.5 g(수율 78%)을 얻는다. 'H NMR 
(CDCi3, 5): 7.2-7.72, 3.36, 3.52, 3.10, 2.38. I3C 
NMR(CDC13, 8): 20.52, 49.61, 69.42, 126.14, 128.95, 
135.67, 142.38, 143.08. IR(KBr, cm「')： 3310, 1590, 
1230, 1180. C33H45O9N3S^ 원소분석(%): 이론(실험),

2000, Vol. 44, No. 3
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C 54.75(55.06), H 6.27(6.55), N 5.80(6.22).
2구・ flask에 TTT 5.6 g(7.7 mmol)을 넣 고 45%(in 

AcOH) HBr 50 mL와 phenol 2.25 g(24 mmol)을 가 

한 뒤 90-92에서 48 시간 교반한다. 냉각한 후 여 

과하고 ether, 무수 알코올로 씻으면 백색의 1,13,16- 

trioxa-4,7,10-triazacyclooctadecane trihydrobromide 
(N3O3 • 3HBr) 3 g(수율 77%)을 얻는다. >H NMR 

(CDC13, 8): 3.87(t, 4H, O-CH2CH2-O), 3.65(t, 4H, 
O-CH2CH2-N), 3.42(t, 4H, O-CH2CH2-N), 3.1 l(t, 
4H, N-CH2CH2-N), 2.76.(t, 4H, N-CH2CH2-N). I3C 
NMR(CDC1,, 8): 49.68, 52.58, 65.41, 71.12. IR 
(KBr, cm-'): 3350, 2580, 1324, 1160. Ci2H30Br3N3O3 
의 원소분석(%): 이론(실험), C 28.59(29.11), H 5.99 

(6.13), N 8.34(8.66).
화합물 3, N3O3-TTTO°| 합성. N3O3 • 3HBr 0.605 

g( 1.2 mmol)과 0.284 g(5 mmol)의 KOH를 무수 에탄 

올 10mL에 넣고 상온에서 2시간 교반한다. 여과하여 

KBr을 제거하고 용매를 제거하면 무색의 겔 상태인 

NQ를 얻는다. 이 화합물을 CHC13 15 mL에 용해하 

고 acrylonitrile 0.35 g(d=0.8, 8 mmol)을 가한 뒤 

58-601 에서 24시간 교반한다. 교반이 끝난 후 rotary 
evap 로서 용매와 과량의 acrylonitrile을 제거하면 황색 

의 겔 상태인 NjOj-TTTO 0.41 g(수득율 98%)을 얻 

는다. 'H NMR(CDC1,, 8): 3.84(t, 4H, O-CH2CH2- 

O), 3.72(t, 4H, O-CH2CH2-N), 3.48(t, 4H, O- 
CH2CH2-N), 2.62(m, 6H, N-CH2CH2CN), 2.43(m, 

6H, N-CH2CH2CN). I3C NMR(CDC1" 5): 16.32, 
48.82, 52.17, 52.91, 118.35. IR(NaCl, cm-1): 3280, 
2200, 1590, 1400, 1250, 1100, 750. 의

원소분석(%): 이론(실험), C 60.0(60.32), H 8.57 

(8.85), N 20.0(20.33).

결과 및 고찰

Azacrown 화합물의 질소에 cyanoethyl 기를 부가하 

기 위하여 사용한 N4O • 4HBr과 N4O2 • 4HBr은 본 연 

구진이 합성하여 이미 보고한 바 있으므로 그 화합 

물을 그대로 사용하였다. 이 화합물로부터 합성한 

NQ-OTTP와 NQkOTTP의 합성은 높은 수율로 얻을 

수 있었을 뿐 아니라 합성 방법도 간단하였다. 

Cyanoethylation■은 염기성에서 촉진되지만 본 연구 조 

건에서도 높은 수율로 합성되었다. 이것은 acrylonitrile 

이 좋은 친핵체로서 7T 전자가 질소 핵을 간단히 공격 

할 수 있기 때문이었다. 즉 azacrown의 질소에 있는 

비공유 전자쌍이 유사 Michael 반응& 형태를 취할 수 

있기 때문인 것으로 생각된다. 한편 NKh-TTTO를 합 

성하기 위하여 N3O/3HB1을 합성하였는데 비교적 높 

은 수율로 얻을 수 있었다. 이 화합물은 TTT(N3O3- 
tritosyl)^부터 얻었는데 TTT는 오래 전2,에 합성되어 

진 물질이다. Detosylation은 아세트산에 녹인 45% 

HBr과 phenol의 혼합 용액을 이용하였는데 높은 수율 

로 생성물을 얻었다. 이 화합물로부터 합성한 N3O3- 

TTTO도 acrylonitrile의 친핵성 때문에 높은 수율을 

보였다. 합성 물질들의 IR spectrum을 보면 -CN 기 

의 stretching vibration이 화합물 1,2,3에서 각각 

2198, 2210, 2200cmT에서 나타났다. 일반적으로 

-CN의 stretching vibration은 2200 crrr' 부근에서 나 

타나는데 본 합성물도 이 영역에서 나타남을 볼 수 

있었다. 또한 13C NM低에서 -CN의 &는 각각 118.52, 
118.28, 118.35에서 강하게 나타났다. 이 값은 일반적 

인 alkyl cyanide에서 볼 수 있는 영역에서 약간 

shift 된 값이었다. 따라서 cyanoethylation 반응이 일 

어났음을 확인할 수 있었다.

Table 1에 합성된 화합물 1, 2, 3과 몇 가지 전이 금 

속이온과의 착물 형성에서 형성 상수 값을 나타내었다.

7况屁에서 이온의 크기가 커질수록 형성상수가 증가 

하였다. 이것은 azacrown의 동공은 일정한데 이온의 

크기가 커지면 주게 전자와 더 큰 상호 작용을 할 수 

있기 때문이다. 그러나 Fe2+ 보다 Fe，"가 큰 형성 상 

수 값을 가지는 것은 양전하의 큰 인력 때문으로 생 

각된다. 또한 卬와 N에서 N4 화합물의 Kf 값이 더 

큰 경향을 보이는 것은 N와 같은 주게 원자의 수가 

증가하면 금속이온에 대한 전자 주게 효과가 커지기 

때문이다. 한편 용매의 종류에 대한 K, 값에서 DMF

(X10)

Table 1. Formation constants for metal complexes of macro
cyclic azacrown ligands with transition metal ions.

N4O-OTTP N4O2-DTTO N3O3TTTO

DMF DMSO DMF DMSO DMF DMSO
Fe+2 1.94 1.47 1.12 0.80 1.55 0.47
Fe+3 1.97 1.74 1.75 0.82 1.90 1.01
Co+2 2.37 1.94 3.72 3.50 3.27 3.22
Ni+2 6.19 4.39 6.13 4.95 6.25 수 00
CT? 8.44 8.86 5.88 5.56 7.69 8.30
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(£, 36.71)가 DMSO(e, 46.68) 보다 더 큰 Kf 값을 

가짐을.보였다. 이 것은 £ 값이 클수록 금속이온과 용 

매 사이에 상호 작용이 커져서 azacrown과 금속이온 

간의 착물 형성은 경쟁 관계로 나타나기 때문이다. 한 

편 cyanoethyl 이 치환된 azacrown은 치환되지 않은 

azacrown기"h에 비하여 작은 형성 상수 값을 보였는데 

이것은 cyano 기가 깅한 전자 끄는 기로서 azacrown의 

동공에 전자밀도를 감소시키기 때문으로 생각된다. 또 

한 모든 전이 금속이온의 결합 형성 상수 값은 

Irving-Willams 계열"에 들어맞았다.

본 연구는 한국 학술 진흥 재단의 지원에 의하여 

수행되었으며 이에 감사드린다. Project NO. BSRI- 

98-3435.
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