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기능적 신소재로서의 가능성이 무한한 금속 착물의 

연구가 국내외적으로 활발하다尸 특히 루테늄 착물은 

luminescence를 보이는 특성이 있어 photosensitizer,3 

molecular electronics, molecular switch,4 photoinduc

ed transfer5-6 둥으로 사용 가능한 물질 개발의 대상이 

되고 있다. 특히 생체 효소를 모방한 착물로서 긴 알 

킬 사슬기를 가진 루테늄 착물 중에는 전자 전달 물질 

로 작용하는 특성이 있는 것으로 발표된 예가 있다尸 

또한 알킬기를 포함하는 리간드와 결합된 금속 착물은 

대부분 유기 용매와 물에 각각 용해됨으로써 다양한 

면에 옹용 가능성이 있다. 이러한 루테늄 착물 중에는 

melal-containiiig ligand aystal(MCLC),9 전자 전달체,31" 

nanocrystal,11 surfactant12 둥이 알려져 있다.

본 연구실에서는 기눙성 소자 물질 개발의 일환으로, 

알킬기를 2,2-디피리딜아민(1)에 결합시켜 새로운 리간 

드(2a-2d)를 합성하고 이를 루테늄과 반응시켜 새로운 

착물(3a-3d)을 합성하였다.

OTO 0^0
Z^'-dipyridylamine Z.Z'-dipyridylalkylHminc

(dpa, 1) (dpR, 2)
R 드 Cd侦d dpB), CgHiXiK 由Q) 

G4%gdpM* c博H호7(24 dpS)
NaH

dpa(l)+R-Cl—A(dpR, 2) 
DMF, 2h

ethanol
dpR+RuCb , (H2O)x------>-(3a, 3b, 3c, 3d)

2h. stir.

실 험

모든 반응은 건조돤 아르곤 또는 질소 기류 하에서 

시행되었으며 합성에 사용된 시약들은 구입하여 그대 

로 사용하였다. 300 MHz NMR, EPR, HR EAB-MS, 

원소 분석은 기초 과학 지원 연구소에 의뢰하였다. IR 

；스페트럼은 Jasco-FHR-300E를 이용하여 KBr disl법 

으로 측정하였고, UV/VIS 스펙트럼은 Shimadzu UV- 

VIS Spectrophotometer UV-240을 이용하여 측정하였 

다. 디피리딜알킬아민 리간드는 일반적으로 다음과 같 

이 합성하였다.

질소 기류하의 schlaik 반응관에 22'-dipyridylamine 

伽a) 4.28g(25 mmd)을 DMF 70M에 녹였다..여기 

에 NaH L2g(30mmol)을 천천히 첨가하여 1시간 동 

안 교반한 후 1-chlorobutyl 3.13 ml(30 mmol), 1-chlo

rooctyl 5.10 ml(30 mmol), myristyl chloride 8.13 ml 

(30 mmol), stearyl chloride 10.21 ml(30 mmol)을 각 

각 넣어 lYhlorobutyL은 70~80您에서 나머지는 약 

100。€에서 교반시켰다. 이 반응물을 냉각시킨 후에 에 

테르와 중류수를 가하고 에테르로 추출하였다. 에테르 

용액을 5회 정도 증류수로 세척한 후 MgSQ를 가하 

여 하루동안 수분을 제거하였다. 이 용액을 감압농축하 

여 얻은 오일상 물질올 ethyl acetate:hexane(l:l)을 

전개용매로 실리카겔 column chloromatography를 이 

용하여 생성물을 분리 정제하였다. 용매를 제거하여 연 

한 노란색의 오일상(2电 2b, 2c)과 고체 (2d)를 얻었다. 

수율: 45%~55%, 원소분석 found(calcd.), %: C 74.59
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03.97) H 6,96(7.53) N 18.02(18.48)(2a); C 75.30 

P6.28) H 8.28(8.89) N 14.40(14.82)(2b); C 78.71 

(78.43) H 9.98(10.14) N 11.55(11.44) (2c); C 79.92 
(7937) H 1058(10.70) N 10.04(9.92) (2d)； 녹는점, °C: 

27 〜28(2c), 40〜42(2d). *H NM&CDCk) 8, ppm; 0.92 

(3H, t, CH3) 127(4H, m, 2CH2) 4.20(2H, t, CH2) 

6.74~8.40(8H, m, heteroaromatic, H) (2a), 0.87(3H, 

t, CH3) L26(12H, m, 6CH2) 4.18(2H, t, CH2) 6.69 

〜8.35(8H, m, heteroaroniatic, H) (2b), 0.88(3H, t, 

CH3) 1.25(24H, id, 12CH2) 4.04(2H, t, CH2) 6.62 

〜8.29(8H, m, heteroaromatic, H) (2c), O.88(3H, t, 

CH3) 1.26(32H, m, 16CH2) 4.17(2H, t, CH2) 6.76 

~8.40(8H, m, heteroaromatic, H) (2d).
루테늄 착물의 합성은 RuCh • (H2OX 1.452g(7 mmol)을 

에탄올에 녹이고, 앞서 합성한 리간드(8.4 mmol), 1.91 

nd(&), 2.38ml(2b), 3.09 g(2c), 3.55g(2d)을 에탄올 

에 •녹인 후 실온에서〔시간동안 교반시켰다. 여기서 

생성된 고체를 클로로포름(2c, 2d)과 아세토니트릴 (2a, 

2b) 용액상에서 헵탄이나 에테르를 가하여 재결정하였 

다. 수율 45%〜55%. , 원소 분석 found(calcd.), %: 

[Ru(即B)C1&： C, 38.68(38.68); H, 4.55(3.94); N, 9.37 

(967). [Ru(dpSX33]2： C, 53.60(53.29); H, 7.28(7.19); 

N, 7.01(6.66).

H-Oxo 루테늄 착물, 卩-이Ru(dpSKW2은 화합물 

3d를 디클로로메탄에 녹여 •농축시킨 후 실리카겔 

colummt- 통해 CHQ2/C2H5OH(V/V=95/5) 전개용매 

로 분리하여 얻었다. 수율: 1%. 원소분석 found(calcd.), 

%: C, 55.02(55.70); H, 8.06(751); N, 5.92(6.96). HR 

R\B-MS: mfe 1207(calcd. for (^HsoNcRibCUO 120737).

결과및 고찰

합성된 디피리딜알킬아민 리간드는 상온에서 액체 

(dpB, dpO) 또는 고체 (dpM, dpS)이며 횐색 또는 연 

한 노란색을 띠고 있다. 이를 ■루테늄 염 RuG3 - 

(HQ)과 반응시켜 합성한 착물들은 검은 갈색의 고체 

로 클로로포름, 디클로로메탄, 아세토니트릴 둥에 용해 

되는 특성을 보였다. 용액상에서 안정하지 않아 시간이 

지남에 따라 서서히 여러 가지 화합물로 변해가는 것 

을 TLCS. 확인하였다.

원소 분석 결과에 의하면 [Ru(dpR)C10의 구조식을 

갖고 있는 것으로 판명되었다. 처음에는 단핵 분자(n 

=1)로 생각하였으나, EPR 스펙트럼상에 흡수가 나타나 

지 않고, HR EAB-MS 스펙트럼 측정에서, 3d의 경 

우 분자 이온의 m/e가 1260에 나타남으로써 예상과 

달리, 2홰 분자 (n=2)로 확인하였다.

단결정을 얻지 못하여 결정 구조는 확인하지 못하였 

으나 분광학적 측정의 결과와 알려진 루테늄 화합물의 

구조를 토대로 다음과 같은 구조로 예상하였다. 최근에 

본 연구와 유사한 방법으로 RuQa • (HQ)와 Cp 유 

도체의 반옹으로,생성된 Cp 루테늄 화합물도 이와 같 

은 2핵 분자임이 밝혀졌다.‘3

Propel dinefkainKAjre, 3 P - oxo- dimeric complex, 4

흥미로운 점은 루테늄 생성물의 분리 과정에서 소량 

의 부산물로 얻어진 물질■중 1가지가 n，-oxo-dimer 

(4)임이 밝혀졌다. 이는 원소 분석과 HR E^B-MS 측 

정으로 확인하였다. 철의 포르피린 화합물에는 II-OXO 

또는 n-hydroxo 화합물이 천연적으로나 인공적으로:많 

이 알려져 있고 효소의 활성과도 관련지어 연구되어 

있다. 그런데 본 k-oxo 루테늄 2핵체는 철 포르피린 

의 |i-oxb 화합물과는 달리 HCl(aq) 이나, HC1 기체 

와 반응하여 단일핵 분자로 쉽게 분해되지 않았다. 

HR FAB-MS의 측정에서 HCa로 처리한 ■후에도 확인 

되었다. 이와 같은 반옹성이 작은 특성은 다른 루테늄 

의 |i-oxo-dimeric 화합물에서도 발견되었다.将煎 용액상 

에서 측정한 각 루테늄 화합물의 UV/VIS 측쩡에서 d 

—d 전이가 ~300, 〜350, ~400nm 부근에 발견되었 

다. KBr 디스크법에 의한 IR 스펙트럼 상에서 측정한 

화합물의 진동 흡수 띠를 Table 1에 표기하였다. 이는 

일반적인 루테늄 착물에서 측정된 값과 유사하였다.”

결론적으로, 2,2，-디피리딜 아민과 알킬클로라이 드의 

반응으로 디피리딜알킬(알킬Y4H9, C8H17j C14Hm, C18 

H37) 아민 리간드가 합성되었으며, 이를 에탄올 용액에 

서 루테늄 염 RuC13 • (氏0)와 반응시켜 새로운 루테 

늄 착물들을 합성하였다. 원소 분석, EPR, R^B-MS 측 
정에 의하여. 단핵분자가 아닌 2핵 분차 [Ru(即R) 

ClrJj로 확인하여 염소 원자가 다리로 두 루테늄에 결합 

한 구조로 제안하였다.또한 부산물로서 공기중에서 안 

정한 卩-oxodkneric 화합물이 생성되는 것을 EAB-MS 
측정에 의해 확인하였다. 합성된 루테늄의 분광학적 측
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Table 1. UV/VIS and IR Spectral Data of Ru(IU) Complexes

Compound UV/VIS, A<njax in nm(£, M%mT)a IR, v in cm시"

[Ru(dpB)C13]2 303(3600) 397(1850) 461(2100) vc-n 1329, Vc-h 2957
[Ru(dpO)C13]2 301(4300) 388(1950) 452(2100) v&1355；4,島‘2923
[Ru(dpM)a3]2 304(4400) 392(1900) 450(2200) vc-n 1345, vc-h 2916
[Ru(dpS)Cl3]2 305(6400) 363(2350) 441(2950) 'Vc-n 1328, 2915

TV^V-dimethylformamide, 21. frKBr pellet

정 결과는 알려진 다른 루테늄 착물과 유사하였다.

본 연구는 동의대학교 2000년도 학술연구비 지원에 

의하여 이루어졌으며 :이에 감사를 드립니다.
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