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요 약. 벤질 치환기를 포함하는 질소-산소 혼합 주개 거대고리 리간드와 Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd 
(II), Pb(II) 그리고 Ag(I)와의 상호작용에 관한 연구를 수행하였다. 95% 메탄올 용액에서 각 착물의 안정도 상 

수를 전위차 적정법을 통해 결정하였으며 또한 이들 거대고리 리간드를 포함하는 액체막을 통하여 금속 이온 

의 이동을 조사하였다. 그 결과 Cu(II)와 Ag(I) 이온의 경우만 사용한 두 리간드와 안정한 착물을 형성하는 것 

으로 조사되었으며 액체막 이동 실험에서는 Ag(I) 이온의 선택적 이동이 일어남을 확인하였다.

ABSTRACT. An investigation of the interaction of Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II), Pb(II) and Ag(I) 
with two N,N'-dibenzylated nitrogen-oxygen mixed donor macrocyclic ligands, has been carried out. The log K 
values for the respective complexes in 95% methanol have been determined potentiometrically. Both ligands have 
formed stable complex with only Cu(II) and Ag(I) ion. Transport measurements in a bulk liquid membrane 
system exhibited a very high selectivity of Ag(I) ion over the other metal ions used.

서 론

거대고리 화합물의 금속 인식 기능은 이 계통의 

화합물의 응용에 대한 기초가 되고 있으며 착물의 

안정도 상수에 영향을 미치는 요인들도 잘 알려져 

있다. 이러한 요인들을 토대로 특정 금속 이온에 대 

한 선택성을 갖게끔 고안된 새로운 거대고리 화합물 

들도 끊임없이 합성되고 있다. Lindoy와 공동 연구 

자들은 일련의 질소-산소 혼합 주개 거대고리 리간 

드를 합성하여 전이 금속 이온과 후전이 금속 이온 

의 착물 형성을 조사하여 특정 금속 이온에 대한 선 

택성을 갖는 거대고리 리간드를 찾고, 그러한 선택 

성이 나타나게 되는 원인을 조사하고 있다.*7 그리 

하여 주개 원자의 종류와 수, 고리 내의 위치 및 고 

리 크기가 특정 금속 이온의 선택성에 미치는 효과 

가 규명되고 있으며, 이 결과는 새로운 거대고리 화 

합물을 고안하는데 유용한 자료로 활용되고 있다. 

이 과정에서 질소 주개 원자에 다른 치환기를 도입 

하여 이차 아민을 삼차 아민으로 전환시키면 착물의 

안정도 상수가 감소함이 밝혀졌다.7 이 사실은 만약 

치환기 중의 일부가 특정 금속 이온과 상호작용을 

할 수 있다면 그 거대고리 리간드는 특정 금속 이온 

에 대한 인식 기능을 갖게 됨을 의미한다. 여러 종류
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Fig. 1. O2N2 and dibenzylated-O2N2 macrocy이ic ligands.

의 치환기 중에서 벤젠 고리를 포함하는 치환기는 

벤 젠 고리 의 JT-전자와 금속 이 온 간의 양이온-7T 상호 

작용 때문에 특정 금속 이온에 대한 선택성을 나타 

냄이 보고된 바 있기 때문에*° 특별한 관심을 끈다. 

본 연구에서는 거대고리 리간드의 질소 원자에 벤질 

기를 치환시켜, 이 치환기가 전이 금속 이온 및 후전 

이 금속 이온과의 착물 형성에 미치는 효과를 알아 

보고자 하였다.

본 연구에서는 벤질 치환기를 포함하는 질소-산소 

주개 거대고리 리간드인 I?와 I?를 합성하고, 이들 

과 Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II), Pb(II) 및 Ag 
⑴ 이온간의 착물 형성에 대한 안정도 상수를 전위 

차 적정법으로 조사하여 치환기 도입에 따른 Cu(II) 
와 Ag(I) 이온에 대한 선택성을 확인하였다. 또한 이 

들 거 대고리 리간드를 포함하는 액 체막을 통하여 금 

속 이온의 이동을 조사하여 Ag(I) 이온의 선택적 이 

동이 일어남도 확인하였다. 본 연구에서 사용한 거 

대고리 리 간드는 Fig. 1과 같다.

실 험

리간드 합성. 리간드의 합성은 문헌의 방법에 의 

해 합성하였다.'。

전위차 적정. 모든 전위차 적정은 25±0.1°C의 

95% 메탄올 용액에서 Denver Instrument Co. model 
25 pH/Ion meter를 사용하여 행하였다. 전극은 같은 

회사의 DI-620-530 combination electrode를 사용하 

였으며, 전이 금속 이온(Co(II), Ni(II), Cu(II))에 대해 

서는 0.1 M tetramethylammonium chloride를, 후전이 

금속 이온에 대해서는 0.1 M 질산 나트륨을 지지 전 

해질로 사용하였다. 염기는 tetramethylammonium

hydroxide를 사용하였으며, Fisher 사의 Burette/ 
Dispenser Model 395를 이용하여 적가하였다. 리간 

드의 초기 농도는 1.00X10-3 M로 하였으며 금속 

이온의 농도는 5.00X M로 조절하였다. 이때 산

의 초기 농도는 2.4xl(y3 m로 조절하여 리간드를 

완전히 양성자화 시켰다. 초기 부피는 40 mL을 취하 

였고 질소 분위기를 유지하며 0.1010 M의 염기를 

0.020 mL씩 적가하면서 용액의 mV값을 측정하였 

다. pHx 값은 측정된 전극의 전위 (项)와 완충 용액 에 

서의 전극 전위(耳) 값을 이용하여 다음 식으로부터 

구하였다. 완충 용액은 옥살산 수소 암모늄 0.01 M 
(0.120 g)과 옥살산 0.01 M(0.126 g)을 각각 100 mL 
씩 섞어 제조하였다.

TT _ U , (Ex-Es) 
pHx-pHs+3元厂

각 상수의 계산은 A. E. Martell"의 BEST 프로그 

램을 이용하여 계산하였다. 각 양성자화 상수나 안 

정도 상수는 2~5회 이상의 적정 곡선으로부터 계산 

한 평균값으로 나타내었다.

액체막 이동. 액체막 이동 실험은 25°C에서 직경 

이 18 mm 인 Schulman bridge 개념'?에 의해 제조된 

액체막 장치로 행하였다. 이 장치에서 유기 액체막 

은 1.0 mmol의 거대고리 리간드를 녹인 3.0 mL의 

클로로포름으로 이루어져 있고, source phase는 0.10 
M의 질산염 수용액 0.8 mL, 그리고 receiving phase 
는 5.0 mL의 탈이온수를 사용하였다. 유기층은 

Hurst Synchronous motor와 Teflon으로 코팅된 13 
mm의 자석 젓개 막대를 사용하여 120 rpm의 속도 

로 24시간 동안 저어주었다. 금속 이온의 이동된 양 

은 receiving phase의 금속 이온의 농도를 원자 흡수 

분광법으로 측정하였다.

결과 및 고찰

양성자화 상수. 리간드의 양성자화 상수는 리간 

드의 염기도에 대한 척도가 되며, 금속 이온과의 착 

물 형성 반응에 대한 안정도 상수에 큰 영향을 미친 

다. 이전의 연구에서 우리는 거대고리 리간드의 양 

성자화 상수는 질소 원자 주위의 입체 장애가 존재 

하거나 고리의 유연성 이 감소함에 따라 감소함을 보 

고한 바 있다.” Table 1은 본 연구에서 결정한 벤질 

치환기를 포함하는 리간드인 I?와 I?의 양성자화 상
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Table 1. Protonation constant data for the L ~L in 95% 
methanol solution at 25 °C

Protonation Constant
L1 L2 L3 L4

10g KH1 9.9a 8.9 10.0a 9.0
log KH2 6.8a 5.4 6.8a 5.3

aValues from ref. 14.

수를 같은 구조의 벤질기를 포함하지 않는 리간드인 

I?과 I?에 대한 문헌값과 비교하여 나타낸 것이다.

Table 1을 보면 I?와 I?의 양성자화 상수는 거의 

같은 값을 가지며 L】과 I?에 비해 감소하였다. 이는 

벤질 치환기가 도입됨에 따라 양성자화가 일어날 때 

입체적인 장애가 존재하기 때문에 나타나는 현상으 

로 생각된다. 따라서 벤질 치환기의 도입은 리간드 

의 염기도를 감소시킴을 알 수 있었다.

착물의 안정도 상수. Table 2는 I;~L''의 전이 금 

속 이온 및 후전이 금속 이온 착물에 대한 안정도 상 

수를 나타낸 것이다. Table 2를 보면 벤질 치환기를 

갖는 리간드인 1了와 L4 착물의 안정도 상수는 벤질 

치환기가 없는 L'과 L3 착물에 비해 안정도 상수가 

크게 감소하며, Cu(II)와 Ag(I) 이온을 제외한 다른 

이온과는 안정한 착물을 형성하지 못함을 알 수 있 

다. 이전의 연구에서도 삼차 아민을 포함하는 거대 

고리 리간드 착물의 안정도 상수는 이차 아민을 갖 

는 리간드에 비해 크게 감소하였다J 질소 주개 원자 

에 벤질 치환기를 도입하면 삼차 아민이 되므로 벤 

질 치환기를 갖는 리간드 착물의 안정도 상수가 감 

소하는 현상은 이전의 결과와 일치하는 것이다. 그 

럼에도 불구하고 I?와 I?는 Cu(II) 이온과는 여전히

Table 2. Stability constant data for the ML2+ of tran- 
sition and post transition metal ions with L!~L4 in 95% 
methanol solution at 25 °C

Stability Constant (log KML) 
v e i7

co
Ni(
cu
zn(

6a
8a
3a
la

3

4

z4

Pb(II)
Ag(I)

aValues from ref. 14.

0
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-0
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3
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<
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<

次
丄o
 
1
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4

5

z4

< 3.0
< 3.0

4.8
< 3.0
< 3.0

4.2 - < 3.0
4.0 - 4.1 

안정한 착물을 형성하는 것으로 나타났다.

한편 Ag(I) 착물의 경우에는 I?과 I?와의 착물 형 

성에 대한 자료가 없어서 치환기 효과를 판단할 수 

없지만 Cu(II) 이온을 제외한 다른 이온들보다는 더 

안정한 착물을 형성하는 것으로 나타났다. 여기에는 

리간드의 “preorganization” 효과가 관련되는 것 같 

다. 즉, 크기가 큰 금속 이온과 거대고리 리간드간의 

착물 형성에서 리간드 고리의 유연성을 감소시키는 

작용기가 존재하고 이 작용기가 금속 이온에 대해 

전자 주개로서의 역할을 할 수 있는 공간적 위치에 

자리하게 되면 착물의 안정도는 증가하게 된다. Un­
garo8 등은 1,3-alternate calix[4]arane의 Cs(I) 착물에 

관한 연구에서 이 리간드의 세슘 이온에 대한 선택 

성에 가장 중요한 요인은 벤젠기와 Cs(I) 이온간의 

양이온-兀 상호작용임을 규명하였다. 또한 K.S. 
Jeong9 등도 벤젠기를 포함하는 거대고리 리간드의 

알칼리 금속 착물에 관한 연구에서 양이온M 상호작 

용이 착물 형성에 영향을 미침을 보고하였다. 그러 

므로 I?와 I?의 Ag(I) 착물에서도 벤질 치환기 내의 

벤젠 几전자와 Ag(I) 이온간의 상호작용이 존재할 것 

임을 예상할 수 있고, 이로 인해 Ag(I) 이온과는 안 

정한 착물을 형성하는 것으로 생각된다.

액체막 이동. 착물의 안정도 상수 측정을 통해 

확인된 금속 이온에 대한 선택성을 확인하기 위하여 

이들 거대고리 리간드를 운반체로 포함하는 액체막 

을 통해 금속 이온의 이동 현상을 조사하였다.

단일 이온의 이동 현상에 관한 결과는 Table 3에 

나타내었다. 착물의 안정도 상수로부터는 Cu(II)와 

Ag(I) 이온에 대한 선택적 이동을 예상했지만 단일 

이온의 이동에서는 7가지의 조사 대상 금속 이온들 

중에서 Ag(I) 이온을 제외한 다른 이온들의 이동은 

관찰되지 않았다. Cu(II) 이온이 이동되지 않은 이유 

Table 3. Single cation transport properties of L2 and L4

Metal ion
Flux Value (x 108 mole sec_1-m~2)

L2 L4
Co(II) 0 0
Ni(II) 0 0
Cu(II) 0 0
Zn(II) 0 0
Cd(II) 0 0
Pb(II) 0 0
Ag(I) 163.6±1.1 63.6±1.6

1999, Vol. 43, No. 2
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는 음이온 효과 때문인 것으로 판단된다. 즉, 양이온 

한 개당 함께 운반되는 음이온의 수는 source phase 
와 액체막간의 분배 계수에 큰 영향을 미칠 것이다. 

Cu(II) 이온은 액체막을 통해 이동될 때 양이온 1개 

당 깨의 no3 이온을 함께 운반해야 한다. 이에 비 

해 Ag(I) 이온은 한 개의 NOf 이온만 운반하면 되므 

로 Cu(II) 이온에 비해 Ag(I) 이온이 상대적으로 더 

잘 운반될 것이다. Ag(I) 이온의 이동된 양은 L2 액 

체막이 L4 액체막보다 더 많았으며, 이들 두 가지 리 

간드는 모두 Ag(I) 이온에 대한 선택성이 매우 우수 

함을 알 수 있었다.

Table 4와 Fig. 2는 Ag(I) 이온과 다른 한가지 금속 

이온의 쌍에 대한 경쟁 이온 이동에 대한 결과를 나 

타낸 것이다. 단일 이온의 이동과 마찬가지로 Ag(I) 
이온에 대한 높은 선택성이 관찰되었으며, 모든 쌍 

에 대해서 Ag(I) 이온과 경쟁시킨 다른 금속 이온의 

이동은 관찰되지 않았다. Ag(I) 이온의 이동 양도 L2 
액체막이 L4 액체막보다 더 많은 것으로 나타났다. 

Ag(I)/Cu(II) 쌍에서 Ag(I) 이온의 이동된 양이 다른 

쌍에 비해 크게 감소하였는데, 이는 Cu(II) 착물의 높

Table 4. Competitive cation transport properties of L2 
and L4

Metal Ion
Flux Value (x 108 mole • sec

L2 L4
Ag(I)/Co(II) 158.59+ 7.20/0 74.90± 9.01/0
Ag(I)/Ni(II) 166.48±30.19/0 82.37± 5.72/0
Ag(I)/Cu(II) 79.43 ±10.98/0 13.65± 0.40/0
Ag(I)/Zn(II) 186.00± 15.86/0 76.42± 2.76/0
Ag(I)/Cd(II) 125.80± 19.66/0 57.14± 13.04/0
Ag(I)/Pb(II) 107.56± 15.78/0 34.55 ± 2.75/0

옹
 E
 9 으

》
읗
고
B>xnc

Fig. 2. Plots for the competitive cation transport of L2 
and L4.

은 안정도 상수와 관련이 있을 것이다. 즉, Cu(II) 착 

물의 안정도 상수가 Ag(I) 착물보다 더 커서 Ag(I) 
이온이 액체막으로 이동하는 것을 방해하기 때문에 

나타나는 현상으로 생각된다.

결 론

고리 내 질소 원자에 벤질 치환기를 도입하면 리 

간드의 염기도와 착물의 안정도 상수는 감소하였지 

만 Cu(II)와 Ag(I) 이온에 대한 선택성은 증가하였다. 

액체막 이동 현상을 통해서는 이들 거대고리 리간드 

의 Ag(I) 이온에 대한 선택성이 아주 우수한 것으로 

나타났다.

본 연구는 한국과학재단의 연구비(961-0306-060- 
2) 지원에 의해 이루어진 것이며 이에 감사드립니다.
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