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요 으f. Cyclohexanone과 tris(2-aminoethyl)amine을 이용하여 Schiff 연기 축합반응으로 tren의 유도체인 tris(2- 
cyclohexylaminoethyl)amine (L借 합성하였다. 또한 합성한 tren의 유도체인 tris(2-cyclohexylaminoethyl)amine (L)과 

Zn(II) 착물의 열역학적 특성과 안정도 상수, Zn(II)와의 착물 조성비 등을 순환전압전류법과 열량계법E로 측정하였 

다. Zn(II)콰 [Zn(II)-L] 순환전압전류 곡선을 0〜-1.5V vs. Ag/AgCl의 가전압 범위에서 측정하였다. 금속인 경우, 

-1.02V오]- -0.48V vs. Ag/AgCl에서 각각 환원피이크와 산화피이크가 나타났으며, 금속착물인 경우에는 -1.19V와 

-0.45V vs. Ag/AgCl에서 각각 환원피 이크와 산화피 이크가 나타났다. 또한 피 이크 전류 (IP泛 주사속도의 평방근 (v1/2)에 

비례하였으며 이것은 전류의 유형이 확산 지배적인 전류임을 나타낸다. 그리고 [Zn-L] 착물에 대해서 전압전류법적 

纟로 구한 안정도상수는 logKf = 5.8, 결합비는 1:1을 나타내었다. 또한 열량계법적 E로 [Zn-L] 착물의 열역학적 파라 

메타를 조사한 결과, 리간드 L과 Zn(II)는 1:1의 4 배위수를 가지는 착물을 이룬다는 것을 알 수 있었고, 이때 25 oC에 

서 logK=5.4, AH= -53.0 kJ/mol, AG의 값은 -31.1 kJ/m이이었으며 TAS는 -21.9 J/K • mole이었다.

주제어: Tris(2-cyclohexylaminoethyl)amine, Tris(2-cyclohexylaminoethyl)amine-Ze(II) 착물

ABSTRACT. Tris(2-cyclohexylaminoethyl)amine (L) was synthesized by the Schiff base condensation reaction of 
tris(2-aminoethyl)amine with cyclohexanone, followed by reduction. The thermodynamic characteristics, mole ratio 
and formation constant of [Zn(II)-L] complex were measured by the cyclic voltammetry and isothermal titration. In the 
case of Zn(II), well-defined cathodic and anodic peak were obtained at -1.02V and -0.48V vs Ag/AgCl , respectively. 
For the [Zn(II)-L] complex, both peaks were obtained at -1.19V and -0.45V vs Ag/AgCl, respectively. In addition, the 
peak height gradually increases as the scan rate increases, suggesting that the currents obtained were diffusion - con
trolled. The mole ratio and stability constant of the complex measured cyclic voltammerty were 1:1 and logKf = 5.8, 
respectively. And the mole ratio and stability constant of the complexe calculated by isothermal titration method was 
1:1 and logK =5.4, respectively. AH, AG and TAS for the complex formation were -53.0 kJ/mol, -31.1 kJ/mol, and 
-21.9 J/K at 25 oC, respectively.

Keywords: Tris(2-cyclohexylaminoethyl)amine, Tris(2-cyclohexylaminoethyl)amine-Zn(II) Complex
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서 론

새로운 리간드의 디자인과 그들의 착물에 많은 연구 

가 이루어지고 있는 것은 분자인식을 바탕으로 하여 분 

리분석, 센서로 응용할 수 있으며 생체반응의 모델로 

연구할 수 있기 때문이다. 거대고리에 대한 연구의 예 

로는 포화된 polyaza 거대고리 ,1-3, polyoxaaza 거대고리 ,4-6 
crown ethers,7 cryptands,5 podands,8 동일하거나 다'른 

두 개의 금속들과 착물을 이루는 거대고리,9 산화환원 

반응을 하는 거대고리 ,10 pH에 영향을 받는 거대고리 ,11 
긴 팔을 가지고 있는 거대고리 등 이다.12
본 연구에서는 tren유도체 가운데 새로운 tris(2-cyclohexy- 

laminoethyl)amin蒔 합성하고자 한다. 일반적으로 새로 

운 거대고리 화합물을 합성하기 위해서는 질소, 산소, 

인 등의 배위 자리가 특정한 금속이온 및 분자이온을 

잡기 위하여 조합되어 져야 한다. 즉 거대고리의 동공 

의 크기, 거대고리에 있는 주개원자의 염기도, 즉 단단 

하고 무른 정도와 주개 원자의 수, 주개 원자의 배열, 

리간드 컨주게 이션, 리간드의 유연성 등이 리간드 설계 

시에 고려되어야 한다.

예를 들면 Chin13 등은 tris(2-aminoethyl)amine(tren) 
과 tris(3-aminopropyl)amin*] Co(II) 착물을 형성하여 

6배위 중 남아 있는 두 개의 배위자리에 인산기를 배위 

시켜 가수분해속도를 측정한 결과, 보다 유연성 이 있는 

tris(3-aminopropyl)amin渦 착물이 보다 안정하면서 속 

도가 빠름을 확인하였으며 Karlin14 등은 tripodand에 피 

리딘이 치환된 N4계 리간드의 Cu(II) 착물에서는 Cu 
(II：가 O2와 두 자리 결합을 하는데 반하여 quinoline이 

치환된 것은 리간드 말단에 있는 quinolin渦 입체장애 

로 인해 ᄋ2와 한 자리 결합을 하고 있는 것이 확인하 

였다. 그리고 Rybak-Akimova15 등은 디아세틸피리딘과 

tripodal 테트라아민을 축합반응시켜서 만든 이민 리간 

드를 Ni(II), Cu(II), Zn(II：과 반응을 시켜서 리간드에 

있는 이중결합들이 배위된 금속에 따라서 위치가 바뀜 

을 확인하였다.

이들 화합물들의 용액에서의 안정도 상수와 착물의 

몰비는 합성된 거대고리의 특정 금속이온에 대한 친화 

력의 기초자료로서 식품화학, 의학, 귀금속의 분리, 환 

경유해물질의 분리, 추출, 센서 등의 다양한 분야에 응 

용하기 위한 기초자료로서 필수적이다. 그러나 tren 유 

도체들의 금속이온에 대한 안정도 상수와 착물의 구조 

에 관한 연구는 거의 이루어져 있지 않다.

따라서 본 연구에서는 tren 유도체 가운데 tris(2- 
cyclohexylaminoethyl)amin 剑 Zn(II) 이온 착물의 안정 

도, 착물의 조성비 및 열역학적 파라메터들을 열량계법 

및 전기화학적 방법으로 연구하여 이온운반체 및 센서 

등의 다양한 분야에 응용하기 위한 기초자료로 제공하 

고자 한다.

실 험

시약 및 기기

Tris(2-aminoethyl)amine, benzaldehyde, cyclohexanonee은 

Aldrich C逐 부터 구입하여 사용하였고, 벤젠, 염산, 

NaBH4, 메탄올, 아세트산에틸, 디에틸에테르, NaOH, 
탄산나트륨, 무수황산나트륨 등은 Junsei Co. 및 국산 

시약을 구입하여 정제하지 않고 사용하였다. 또한 얇은 

막 크로마토그래피판은 Merck사 제품인 6OF254를 적당 

한 크기로 잘라서 사용하였으며 , 관 크로마토그래피용 

실리카겔은 Merck사 제품인 실리카겔 60( 입자크기 0.04
0.064 mm, 230-400 mesh 着 사용•하였다.

열량계는 ThermoMetric AB사의 ThermoMetric 2250- 
series Micro Reaction System을 사용하였다. 또한 착물 

의 전기화학적 특성을 조사하기 위하여 Bioanalytical 

Systems Model BAS 100 Voltammetric Analyzer를 사 

용하였으며 이때 전극은 3전극계를 사용하였다. Pt 전 

극과 Ag/AgCl 전극을 각각 작업전극과 기준전극으로 

사용하였으며 보조전극으로는 Pt wire를 사용하였다. 그 

리고 용매로서는 Acetonitrile(AN)과 지지전해질로는 

Tetrabutylammonium hexafluorophosphate(TBAF)를 사 

용하였다.

Tris(2-cyclohexylaminoethyl)amine 의 합성
Scheme 1과 같이 Tris(2-aminoethyl)amine(tren) 0.066 

m이을 벤젠 50 mL 에 녹여 둥근바닥플라스크에 넣고 여 

기에 cyclohexanone 0.198 m이을 첨가하였다. Dean-Stark 
장치를 이용하여 하루 동안 환류시켜 물을 제거하면 용 

액은 노란색 액체에서 진노랑색 액체로 변한다. 식힌 

후 NaBH4 0.2몰을 먼저 플라스크에 넣은 후 메탄올 약 

50mL을 적하 깔때기에 넣고 한 방울 씩 떨어뜨린 후, 

8시간 정도 환류시킨다. 식힌 후 pH 2〜 3 정도로 산성 

화될 때 까지 진한 염산을 떨어뜨리면 흰 고체가루와 

노란 액체가 생긴다. 미 반응물질을 제거를 위해 이 용 

액을 에 테르 25 mL로 3회 추출하고 물층만 모아서 

NaOH 약 30 g을 물 40mL 에 녹여 조금씩 떨어뜨린다.
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Scheme 1. Synthesis of tris(2-cyclohexylaminoethyl)amine.

이 용액을 에테르 25 m!로 3회 추출한 후(노란액체 ) 무 

수 황산나트륨•으로 건조시킨다. 이 용액을 감압증류장 

치에 옮겨 용매를 완전히 제거한 후, 메탄올 10mL로 

묽혔다.

이 용액을 직경 : 4 cm, 높이 : 20 cm인 분리관을 이용 

하여 분리 정제하였다. 이때 용리액은 메탄올을 사용하 

였으며 Rf 값은 0.4이었다. 수율은 30%였으며 리간드 

의 1H-NMR 데이터는 다음과 같다.

1H-NMR(500MHz, CDCI3); 8 2.80(triplet, 6H), 8 2.73 
(triplet, 6H), 8 1.1 〜2.6(m, 33H), 8 3.6(br singlet, 3H).
착물의 반응열 측정

0.7 mM의 Tris(2-cyclohexylaminoethyl)amine 용액 

3 mL를 열량계의 앰플 속에 넣고 주사기에 0.025 M의 

ZnCl2 용액 250 J1L를 넣어 15 J1L씩 15회에 걸쳐서 적 

정을 하였다. 용매는 3차 증두F수를 사용하였다. 저장용 

액을 만들 때 무게의 측정은 모두 질소(또는 아르곤) 기 

류하에서 하였다. 금속의 농도는 대략 10회 째 적정에 

서 리간드와 거의 같은 당량이 되도록 만들었다. 모든 

실험에서의 온도는 25oC로 고정하였다.

결과 및 고찰

[Zn(II)-L] 착물의 전압전류법적 특성

금속과 금속착물의 전기화학적 거동을 조사하기 위 

하여 아세토니트릴 용매 중에서 금속과 금속착물의 

cyclic voltammogram(CV)b 0—1.5 volts vs. Ag/AgCl 
의 가전압 범위에서 측정하여 Fig. 1에 나타내었으며 이 

때 지지 전해질은 Tetrabutylammonium hexafluorophosphate 
(TBAF)를 사용하였다. Fig. 1에 나타낸 바와 같이 금속 

인 경우 -1.02 V오! -0.48V vs. Ag/AgCl에서 각각 환 

원피 이크와 산화피 이크가 나타났으며, 금속착물인 경우 

에는 -1.19 V와 -0.45 V vs. Ag/AgCl에서 각각 환원피 

이크와 산화피이크가 나타났다.

한편 주사속도 (v厝 증가함에 따라서 피이크 전류도 

각각 점차적纟로 증가되었으며 이때 피이크 전류 (IP)는

Fig. 1. Cyclic voltammograms of 10x10-4M Zn(II) ion and 
[L]-Zn(II) complex in 10x10-2M TBAF-AN solution at 25 oC, 
scan rate 100 mV/sec.

주사속도의 평방근 (v1/2问 비례함을 알 수 있었으며 이 

러한 사실은 전류의 유형 이 확산 지배적 인 전류임을 나 

타낸다. 따라서 모든 CV를 얻기 위해서 주사속도를 

100mV/sec로 하였다.

[Zn(II)-L] 착물의 전압전류법적 안정도상수와 결합비

금속이온의 산화 또는 환원전위는 금속이온과 착물 

을 형성할 수 있는 화학종이 존재할 경우에 영향을 크 

게 받는다. 따라서 이와 비슷한 영향을 산화 환원 전위 

에도 받는다. 일반적纟로 금속착물의 환원전위가 순수 

한 금속이온의 훤원전위 값보다 더 큰 음의 값을 가진 

다. 전위가 음의 방향纟로 이동하는 사실로 부터 착이 

온의 조성을 밝힐 수 있고, 또 착물형성 반응의 안정도 

상수도 구할 수 있다.

Lingane16은 리간드의 몰농도 CL와 리간드의 존재로 

생기는 피 이크전위의 이동과의 관계를다음과 같이 유 

도하였다.

m、睥 0.0592, V 0.0592七厂(EP)c-EP=  ------- logKf ---------- logCL
n J n

여기서(Ep)c와 Ep은 각각 착화된 양이온의 전위와 착 

화되지 않은 경우의 전위값이고 K 는 착물의 안정도 

상수이다. X는 양이온에 대한 착화제의 몰 결합비이다.

2003, Vol. 47, No. 2
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Fig. 2. Relationship between ligand concentration(logCi) and 
reduction peak potentials[(%L-E打 at 25 °C, scan rate 
100 mV/sec.

Scheme 2. Structure of Zn(II)-tris(2-cyclohexylaminoet- 
hyl)amine complex.

따라서 리간드의 몇몇 농도에 대한 logG에 대해서 

피 이크전위를 도시하면 기울기가 -0.0592 %/n인 직선을 

얻을 수 있다. 그리고 만약 "이 알려져 있으면 금속에 

대한 리간드의 결합비 X를 쉽계 계산할 수 있다.

Fig. 2는 logG과 (Epc)c-Epc의 관계를 나타낸 것이며 

그래프의 기울기와 절편으로부터 결합비와 착물의 안 

정도 상수를 구한 결과, 착물의 금속과 리간드의 결합 

비는 1:1 착물을 이루었으며 착물의 안정도 상수는 lo西 

=5.渦 값을 나타내었다. 또한 4 배위수를 가지는 착물 

의 1:1 구조는 아래 Scheme 2와 같이 예측된다.

[Zn(II)-L] 착물의 열량계법적 열역학적 파라메타 

결정

열량계는 단열 열량계와 등온 열량계가 있으며, 단열 

열량계는 내부에너지를 즉정하는데 사용되며 등온열량 

계는 엔탈피를 측정하는데 사용된다.17
본 실험에서 사용한 기구는 등온-적정 열량계로서 실 

험자료를 다음과 같은 수식을 사용하여 반응열 (W와 

안정도상수(电를 구하였다. 즉

L+M=TML (1)

卩—[ML]X-----------[L][M] (2)

여기서 整 평형상수이고 평형에 도달했을 때의 금속 

과 리간드의 농도는 다음과 같으며 [L]。와 [M]。는 초 

기의 리간드와 금속의 농도이다.

[L] = [L]。- [ML] (3)
[M] = [M]o - [ML] (4)

식 (3)과 (4)를 평형상수의 식 (2)에 대입하면, 다음과 

같이 쓸 수 있다.

[ML]K=
(L이 0 -[ML])([M] 0 -[M니 )

(5)

이 식을 착물의 농도 [ML] 에 대해서 정리하면 다음과 

같다.

___  —2 一 ____ _______  — ______ _
K[M^] - (1 + K[L]o + K[L]o)[M^] + K[L']o[M]o= 0

(6)

이 식은 미지수 [ML]의 이차방정식이므로 근의 공식 

을 사용하여 구하면 다음과 같다.

[ML]

2
(1 + K[LL+KM〕0)±((1 + K[LL+k[m]q)

-4K2[L]o[M]o)1/2
2K

(7)

또한 주사기의 금속염의 용액이 앰플속의 리간드용 

액에 매번 적정될 때마다 열량 (q)은 다음과 같다.

q = 생성된 착물의 몰 수X4H=[ML]X V(부피 )X AH

(8)

여기서 [ML] 을 위 식으로 대치하면 다음과 같다.

q =

2
(1 + K[L]q+k[m]0)-((1+ K[L] 0+K[M]0)

-4K2[L]0[M]0)l/2 
2K

V&H

(9)

식 (9)를 보면 q는 한 번 적정 에서 얻은 열량으로, 실 

험에서 적정이 이루어질 때마다 구할 수 있는 양이고, 

片는 앰플 속에 있는 용액의 부피 이므로 모르는 양은 평 

형상수, K斗 반응 엔탈피 , A^=[. 따라서 두 번 이상 

의 적정을 하면 이들을 구할 수 있다.
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Fig. 3. Isothermal calorimetric titration curve of Zn(II) for 
tris(2-cyclohexylaminoethyl)amine with titration time at 25 oC.

Fig. 3은 리간드인 L과 Zn(II)의 등온적정 실험을 나 

타낸 것이다. x축은 시간을 y축은 적정할 때 방출된 열 

량을 나타낸다. Zn(II) 이 들어오는 즉시 리간드와 착물 

을 이룰 것이므로 착물을 형성하는 양에 비례하여 열을 

발생할 것이다. 초기에 높이가 비슷한 것으로 보아 같 

은 양의 착물이 형성되고 적정이 진행됨에 따라높이가 

약간씩 줄어든다. 당량점 가까이 에서는 피 이크의 높이 

가 많이 줄어들고, 당량점 이후에는 거의 열량이 발생 

하지 않는 것을 볼 수 있다. 또한 Fig. 4는 蒲은 리간 

드에 대한 금속의 몰 비를 나타내는 것이고, y축은 각 

각의 적정 시에 발생한 열량을 나타낸 것이다.

Fig. 3과 4에서 보는 바와 같이 몰비가 1.0 근처에서 

열의 발생이 급격히 감소하는 것으로 보아 리간드 L과 

Zn(II：는 1:1착물을 이룬다는 것을 알 수 있다. 매 적정 

에서 당량점 가까이 까지 일정한 열량이 발생하는 것으 

로 보아 매 적정마다 거의 비슷한 양의 착물이 형성됨

Fig. 4. Isothermal calorimetric titration curve of Zn(II) for 
tris(2-cyclohexylaminoethyl)amine with mole ratio at 25 oC.

을 알 수 있고 이는 안정도 상수가 상대적으로 큼을 보 

여준다. 또한 Fig. 以로 부터 얻은 데이터를 식 (9)에 

적용하여 AH = -53.0 kJ/mol, logK =5.4를 얻었다. 그 

리고 위의 데이터로 부터 구한 AG의 값은 -31.1 kJ/mol 
이 었으며 25oC에서 TAR -21.9 J/K・ mole이 었다. 위 

의 착물 형성 반응에서 엔트로피 변화 (TA跛卜 음수로 

반응에 불리하다. 따라서 AG에 크게 기여하는 엔탈피 

에 의하여 추진되는 반응으로 결론지을 수 있다.

결 론

Tre语 유도체인 tris(2-cyclohexylaminoethyl)amine[L] 
과 Zn(II) 착물의 열역학적 특성과 안정도 상수, 금속 

양이온과의 착물 조성비 및 전압전류법적 특성에 대한 

연구를 수행하여 얻은 결과는 다음과 같다.

(1) 금속과 금속착물의 전기화학적 거동을 0〜-1.5 volts 
vs. Ag/AgCl의 가전압 범위에서 조사한 결과, 금속인 

경우 -1.02 V와 -0.48V vs. Ag/AgCl에서 각각 환원피이 

크와 산화피이크가 나타났으며, 금속착물인 경우에는 

-1.19 V와 -0.45V vs. Ag/AgCl에서 각각 환원피 이크와 

산화피이크가 나타났다. 또한 주사속도(V)를 증가함에 

따라서 피 이크 전류도 각각 점차적으로 증가되었으며 

이때 피이크 전류 (Ip：는 주사속도의 평방근 (v1/2H 비 

례함을 알 수 있었으며 이러한 사실은 전류의 유형이 

확산 지배적인 전류임을 나타낸다.

(2) Tris(2-cyclohexylaminoethyl)amine[L]-Zn(II) 물" 

에 대해서 전압전류법적으로 안정도상수와 결합비를 조 

사한 결과, 착물의 금속과 리간드의 결합비는 1:1의 4 
배위수를 가지는 착물을 이루었으며 착물의 안정도 상 

수는 lo西=5.渦 값을 나타내었다.

(3) 열량계법적으로 tris(2-cyclohexylaminoethyl)amine 
[L]-Zn(II) 착물의 열역학적 파라메타를 조사한 결과, 리 

간드 回 Zn(II泛 1:1착물을 이룬다는 것을 알 수 있 

었으며 이때 25oC에서 logK=5.4, AH = -53.0 kJ/mol, 
AG의 값은 -31.1 kJ/m이이 었으며 TAS는 -21.9 J/K - 
mole 이었다.
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