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광학활성을 갖는 3차 아민인 sparteine (SpH) 1 
의 금속착화합물들에 관하여 많은 연구가 있었 

다-3. 이들 가운데에도 특히 녹색의 구리 (JI) 착 

물인 Cu(SpH)Ck는 고체상태에서 뿐만 아니라 

수용액 중에서도 유사정사면체 (Cw) 구조를 유지 

하며1, 용액내에서의 이러한 구조특성 때문에 구리 

단백 질 (copper protein) 속에 포함되어 있는 type 
(I), 구리(II)의 모형화합물로 검토되기도 하였 

다 %

유사정사면체 구조를 갖는 4배위 구리 (II) 화합 

물들은 그 예가 적 기 때문에 많은 연구가 되어 있 

지 않기는 하나 다른 평면구조를 갖는 4배위 화합 

물들과 비교할 때 분광학적 성질, 전기화학적 성 

질 및 자기적 거동에 있어 뚜렷한 차이점을 보인 

다七 구리(II) 주변의 배위구조가 Cu(II)-Cu(I) 
산화환원짝의 전위값과 산화환원 속도에 큰 영향 

을 주고 있는 것이 분명하지만 아직까지 이에 관한 

구체적인 이해는 부족하다.

Cu(SpH)Clz의 열분해반응에 대한 연구는 이러 

한 유사정사면체 구조를 갖는 구리(II) 착화합물 

의 열분해반응에서 수반되는 산화-환원과정을 

조사해 보기 위해 실시하였고 비교를 위하여 

Zn(SpH)CL의 열분해반응도 함께 조사하였다. 

Cu(SpH)CL의 질량스펙트럼을 보면 자유 spar­
teine 리간드(m/e=234)가 검출되는 온도조건 

(〜 162°C)에서 HC1 이 생성됨을 알 수 있었匸卜. 

HC1 피크에 해당하는 m/e=36과 m/e=38의 두 

피크의 존재비는 3 : 1이었匸卜(尸议. 1 참조). 같은 

온도조건에 서 할로겐화된 리 간드, SpCKSpH 는 

sparteine을 나타냄)의 생성을 분명하게 확인할 

수는 읍1었다. m/e=268과 270에서 나타날 것으로 

예상되는 LLC1 의 피크가 관찰되지 않았으나 m/ 
e=266의 피크가 매우 낮은 존재비로 관찰되었다. 

질량분석 실험시 CL의 존재가 확인되지 않았으며 

열분해 반응시 (160°C 부근) 포집한 기체 중에서도 

CL가 확인되지 않았다.

Fig. 2는 Cu(SpH)C12와 Zn(SpH)CL의 DSC 
곡선을 보여준다. Cu(SpH)Ch의 경우 〜160 °C 
에서 나타난 흡열피크는 용융전이에 해당하며, 

〜162 °C에서 나타난 발열피크는 일차 열분해반응 

(primary decomposition) 에 기인한다. Cu 
(SpH)CL의 두번째 DSC 피크가 발열적으로 나 

타난 것은 sparteine 리간드가 3° 탄소원자 4개와 

2° 탄소원자 11개를 갖고 모두 26개의 수소원자를
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160°C

B)Zn(sp)Cl2

.275 °C

Fig. 2. DSC curves of Cu(SpH)C12 and Zn(SpH)Cl2.

포함하고 있어, 열분해 과정에서 생성된 Cl 라디 

칼에 의해 탈수소 반응이 진행되어 HC1 이 발생되 

는데 기인하는 것으로 믿어진다. C1 라디칼에 의 

해 3° 탄소에 결합한 수소가 유리되어 HC1 이 생 

성되는 반응은 발열적으로 일어나며 이 반응의 반 

응엔탈피는 약 一 58KJ/mole 이다s.
일차 열분해반응이 일어나는 온도조건 

(150〜 170°C)에서 추가적으로 DTA와 TG 실험 

을 실시한 결과 발열피크가 나타나는 온도범위에 

서 1.5 %의 급격한 질량감소 현상이 나타났다 

(Fig. 3 참조). 이 온도 부근에서 측정한 자화율 

값을 보면 역시 150 °C 부근에서 급격히 감소하기 

시작하여, 160°C에 이르면 상자성을 ~95% 이상 

상실하였다. 이 사실은 150-160°C 사이에 대부 

분의 Cu(II) 가 Cu ⑴으로 환원됨을 의미한다. 

Fig. 4에 온도에 따른 자기모멘트 값의 변화를 나 

타내었다.

이상의 질량분석, DSC, DTA, TG 및 자화율 

측정 실험결과에 의하면 ~160°C 부근에서 일어나 

는 일차 열분해반응은 다음과 같이 진행되는 것으 

로 추정된다.

Cu(SpH)Cl2^ CuCl2 + SpH (1)
2Cu(SpH)ClL 2CuCl+SpH+HCl+SpCl (2) 
2Cu(SpH)ClL CuCl +SpCl+[SpH2+] 
[CuCl2-] (3a)
[SpH/][CuCl宀 CuCl+SpH+HCl (3b)

반응 ⑴에 따라 리 간드 SpH 가 산화 - 환원의 수 

반없이 방출될 수도 있으나 중심금속 Cu(II)의 환 

원을 수반하는 반응 (2)와 (3)이 열분해 과정에서 

주요한 역할을 할 것으로 믿어진다.

질량분석 스펙트럼에서 HC1 의 생성이 확인되 

고, 또한 160 °C 에서 등온적으로 열분해시켜 발생 

하는 기체를 포집하여 습식 분석하였을 때 구성기 

체의 대부분이 HC1 이었고, 동일한 온도조건하에 

서 실시한 TG 실험결과와 비교할 때 이 온도 부 

근에서 일어나는 1.5%의 질량감소는 HC1 의 발 

생에 기인하는、것을 확인하였다.

Cu(II)의 환원과 HC1 방출이 반응 (2)에 의해 

서만 진행된다면 약 10%의 질량감소가 예상되나 

실제 관찰된 질량의 감소는 L5%에 불과하였다. 

동일한 온도범위에서 Cu(II)-»Cu(I) 환원반응에 

의해 자기모멘트 값의 95% 이상 감소한다는 사실 

과 연관하여 볼 때 반응(2) 이외에 HC1 의 방출이 

급격하게 진행되지 않는 다른 반응경로 (3a)와 (3
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Table 1. Thermal analysis results for M(SpH)Cl2 c()iii])i)unds

T(； DSC DTA
—

compound
TIC) weight loss 7'

1 peak T AH 7、1 T

(°C) (%) (°C) (J/g) (°) (°)

Cu(SpH)Cl2 158 162 1.5 ciido I(iO 159 161 16.6 fxo 158.159 137 162

277 362 32.6 1 (12 161 163

362 590 24.7

Zn(SnH)Cl2 323 373 77.2 undo 244 234 250 8.1 fiido 247 243 251

cncio 275 274 279 58.1 endo 283 281 285

CWSQCIZTable 2. Relative intensities in mass spectra of spar­

teine, Cu(SpH)C12 and Zn(SpH)C】2

m/e Ion
Compound

Sparteine 

oil
Cu(SpH)Cl2 Zn(SpH)Cl2

36 HC1 — 32 —

41 C3H5 + 21 23 10

55 C4H7 + 21 16 10

68 C5H8 + 12 9 8

98 C6H12N + 71 98 60

137 C9H15N+ 100 100 100

193 C12H21N2+ 40 23 28

234 P+(Sparteine) 24 22 50

------ ；---------------------------------

Fig. 3. The DTA curve of Cu(SpH)Cl2 (a) and corres­

ponding TG curve (b).

Fig. 4. Temperature variation of effective magnetic mo­

ment u町 for Cu(SpH)Cl2-

b)를 통하여 주로 Cu(II) 가 환원된다는 것이 추정 

가능하다. Berkum 등&은 Cu(II) imidazole 
dihalide 착물의 열분해반응에 관한 연구에서 HC1 
과 HBr 의 '방출이 서서히 진행된다는 사실을 설 

명하기 위해서 역시 [SpJVHCuClLI와 유사한 

중간체의 생성을 제안하였다. Zn(SpH)CL 의 

DSC와 DTA는 모두 200-300°C 범위에서 두 

개의 흡열피크만을 나타내었다. 244 °C 에서 관찰된 

첫번째 흡열피크는 Zn(II)와 리간드 N 원자간 결 

합의 해리에 기인하며 275°C 부근에서 관찰된 두 

번째 흡열피크는 해리된 ZnClz의 용융전이에 기인 

하는 것으로 분석되었다.

ZnCL의 용융점은 275 °C 이고 ZnCk의 용융열은 

170J/g 으•로서7 Zn(SpH)C12로부터 sparteine 리 

간드가 해리될 때 생성되는 ZnCL의 예상량과 이
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두번째 흡열피크의 값(Zn(SpH)C】2에 대해
58.2J/g)으로부터 계산한 값이 5% 오차범위에서 

일치하고 있다.

Cu(SpH)Clz의 경우와 달리 Zn(SpH)CL는 초 

기열분해 과정에서 산화화원 과정을 수반하지 않 

고 단순한 금속 - 리간드 결합이 해리과정을 거치며 

320-380 °C 부근에서 2차적으로 리간드의 분해반 

응이 진행되었다.

Zn(SpH)Cl2-^ ZnCl2 + SpH (4)
SpH —»Decomposition products ⑸

현재까지의 실험결과에 의하면 Cu(SpH)C】2가 

Zn(SpH)C&와 전혀 다른 열적 거동을 나타내는 

이유는 Cu(II) 착물의 경우 +1가의 산화상태로의 

환원이 용이한 반면 Zn(II) 착물의 경우 본 실험 

온도 조건에서 Zn(I) 또는 Zn(O) 상태로의 환원 

이 불가능하다는 점에 기인하는 것으로 보인다.

본 논문은 문교부 기초과학학술 연구비의 지원

에 의해 이루어졌음.
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