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요 약. 메탄올 용액에서 Nd(III)과 B15C5(benz(广1,4,7,10,13-pentaoxacyclopentadecane)의 치환체들간의 

착물형성에 따른 화학적 조성비 및 온도변화에 따른 안정도상수, 열역학적 파라메타들을 분광광도법과 전 

기전도도법을 이용하여 결정하였다. 이때 B15C5의 치환기들은 CH3, Br, CHO, N02 및 3,4-(N()2)2이었다. 

메탄올 용액에서 Nd(UI)과 이들 리간드와의 착물의 조성비는 1:1임을 알 수 있었으며, 안정도상수는 치환기 

효과에 의하여 B15C5-3,4-(NO2)2<B15C5-NO2<B15C5-CHO<B15C5-Br<B15C5<B15C5-CH3 순으로 증 

가함을 알 수 있었다. 또한 용매변화에 따른 안정도상수의 순위는 용매 염기도(DN)에 역비례하는데 이는 

용매의 염기도, 리간드의 염기도, 금속이온의 용매화 현상 및 착물형성에 따른 엔트로피변화 등으로 설명할 

수 있었다.

ABSTRACT. The chemical compositions and stability constants, thermodynamic parameters for the 
neodymium(III) complexes of substituted benzo-l,4,7,1043-pentaoxacyclopentadecane(B15C5) have been 
determined by spectrophotometry and conductometry in methanol solution at various temperatures. As 
substituents, CH3, Br, CHO, NO% and 3,4_(NO2)2 were used. In methanol solution the ratios of neodymium 
(III) to the ligands in the complexes are 1:1. The stability constants were increased in order of B15C5-3, 
4-(NO2)2<B15C5-NO2<B15C5-CHO<B15C5-Br<B15C5<B15C5-CH3. This observation can be explained 
in terms of the substituent effect. The order of stability constants was dimethylsulfoxide<acetone<aceto- 
nitrile in solution and the magnitudes were found to be inversely proportional to the solvents donicities. 
These results could be understood in terms of solvent basicity, ligand basicity, solvation of the cation, 
and entropy changes of complex formation.

서 론

거대고리 리간드가 고리를 형성하고 있는 주개원 

자의 성질에 따라서 알칼리, 알칼리 토금속 이온, 

전이금속 이온 및 중금속 이온과 안정한 착물을 이 

룬다는 사실이 보고된 이후, 최근까지 이들 거대고리 

리간드와 여러가지 금속이온들과의 착물 형성 및 

응용성에 관한 연구는 활발히 진행되어 왔다. 이들 

을 대별해 보면 착물형성에 관한 열역학적연구?2 

반응메카니 즘，銀 구조결정,5 반투막에서의 금속이 온 

의 이동현상에 관한 연구,&7 고분자 중합반응에서의 

상이동 촉매,8 이온선택성전극,顎。동위원소 분리,】】 

용매 추출 및 유기합성 에 의 응용 방안，修 거 대 고리 

리 간드를 고정상으로 이 용한 금속이온들의 분리 등 

이°〜15 연구되었다.
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이러한 많은 연구에도 불구하고 거대고리 리간드 

와 란탄족 금속이온과의 착물형성에 관한 연구는 

주로 고체상태에서의 X-결정법에 의한 구조적 분석 

에 16T8 국한되어져, 용액 상태에서의 연구는 아직도 

부족한 실정이다. 란탄족 금속이온들은 대부분의 경 

우에 있어서 산화상태는 +3의 상태를 가지고 있으 

며 전자 배치의 경우 최외각인 6s 부각에는 변동이 

없고 4f 부각에 전자가 채워지므로 그 화학적 및 

물리적 성질이 매우 유사하다. 또한 이온반경이 Na+, 
Ca"와 비슷하고 5s, 5p 전자들의 4f 전자들에 대한 

차폐효과로 인하여 이온성이 증가하므로 알칼리 및 

알칼리 토금속 이온들과 같이 주개원자가 산소로만 

이루어진 2,3-Benzo- 1,4,7,10,13-penta oxacyclopen- 

tadecane(B15C5)와 정전기적 인력이 작용하고 큰 

배위수를 갖으며 안정한 착물을 이룰 것이라 예상 

된다. 본 연구에서는 B15C5의 치환체 인 B15C5-CH3, 
B15C5-Br, B15C5-CHO, B15C5-NO2 및 B15C5-3, 
4-(NO2)2< 합성하여 유기 용매하에서 란탄족 금속 

이온과의 착물형성에 따른 조성비와 안정도 상수를 

구한 후, 온도 변화에 따른 착물의 안정도 상수의 

변화로부터 열역학적 상수를 구하여 착물의 안정도 

에 영향을 끼치는 요인을 알아보았다. 착물형성에 

따르는 용매의 효과도 알아보기 위해서 유기용매를 

dimethyl sulfoxide(DMSO), acetone 및 acetonit- 
rile로 변화시켜 가면서 측정하였다.

실 험

시약 및 리간드 합성

증류수는 TOYO AQUARIUS GS-100T 증류수기 

를 이용하여 얻은 증류수에 소량의 과망간산칼륨을 

넣은 후 재증류하여 사용하였고, La(NO3)3-6H2O, Ce 
(NO3)3-6H2O, Nd(NO3)3-6H2O, Gd(NO3)3-5H2O, Dy 
(NO3)3-5H2O, 및 Er(NO3)3-5H2O 등의 염 (Aldrich사, 

G.R.급)은 더 이상 정제하지 않고 오산화인이 든 

데시케이터에 보관하여 그대로 사용하였다. 리간드 

합성에 사용한 tetraethyleneglycol(Aldrich 사, G.R. 
급), catechol(Aldrich사, G.R.급), 3,4-dihydroxyben- 

zaldehyde(TCI사, G.R.급), 4-methyl catechol(TCI 
사, G.R.급), N-bromosuccinimide(TC［사, G.R.급)는 

정제하지 않았고, 전기전도도 측정시 사용한 유기용

Fig. 1. Substituted benzo-1,4,7.10.13-pentaoxacyclo- 
pentadecane (B15C5).

매인 CHQHCJ.T. Baker사, G.R.급), CH3COCH3(J.T. 
Baker사, G.R.급), CH3CNQ.T. Baker사, G.R.급), 

DMSOQunsei. Chem.사, G.R.급)는 일반적인 정제 

법19으로 정제하여 사용하였다. B15C5의 치환체인 

거대고리 리간드는 Ungaro 등20의 방법을 이용하여 

합성하였고, B15C5-CH3는 유사한 방법으로 합성하 

였으며, 합성된 리간드의 구조는 Fig. 1과 같다. 합 

성된 리간드는 IR(Mattson사, Galaxy 2020), lH 
NMR(Bruker사, AC-250, 250 MHz), Mass Spectro- 
meter(England, VG 70-SEQ)를 이용하여 이론치와 

일치함을 확인하였다.

기기 및 측정

용액의 전기전도도 측정은 유효숫자가 네자리까지 

측정 가능한 TOA Electronics Ltd(CG-51B) 디지탈 

전도도계를 사용하였다. 이때 사용한 전도도 측정셀 

은 0.01 N KC1 수용액으로 보정한 셀 상수가 0.951 
cmT 인 같은 회사 제품을 사용하였으며, 측정 주파 

수는 AC 1 kHz에서 측정하였다. 이때 금속염의 농 

도는 4~8X10%M 이내에서 고정시켰으며, 리간드 

의 농도는 소량씩 증가시켜 리간드 대 염의 몰비가 

3~5가 될 때까지 변화시켜 가면서 측정하였다. 착 

물의 조성측정은 Hewlett Ltd.(8452-A)인 분광광도 

계를 사용하였으며, 이때 측정 셀은 1 cm quartz 
cell을 사용하였다.

안정도 상수 및 열역학적 상수

안정도 상수. 착물의 안정도상수 측정은 전도도 

계를 사용하여 유기용매하에서 란탄족 금속 이온들 

에 대한 안정도상수를 측정한 후, 열역학적 함수를 

얻기 위하여 온도를 5t 간격으로 변화시켜 가면서 

15, 20, 25, 30 및 35t：에서 측정하였다. 또한 착물의 

조성비가 용액중에서 금속이온과 중성 리간드가 1: 
1 착물을 형성하므로 반응식을 다음과 같이 나타낼 

수 있다.
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(MS沪+ L = ML*+xS

여기서 (M&Y+는 용매화된 금속이온, L은 리간드를 

나타내며 ML", S는 각각 착이온과 용매분자를 나 

타낸다.

착물의 안정도상수의 측정은 Shchori" 등이 제안 

한 전기전도도법에 의한 방법을 이용하였다. 착물의 

안정도상수(K)는 식 ⑴로 나타낼 수 있다.

(Ax-A)/[L1=K(A-Afi) (1)

여기서 A.는 리간드의 농도가 0일 때의 금속이온의 

당량전도도 이고, Ab는 착물을 형성한 금속이온의 

당량전도도이다. 또한 [L丄는 평형농도로서 리간드의 

처음 농도 [L]。에서 착물을 형성한 농도를 뻔 값으로 

식 (2)에 의하여 계산하였다.

[L丄=[顷- [Mf 싀三丄 (2)
A-As

여기서 + ]는 초기에 넣어준 금속이온의 농도이 

다. 안정도상수를 구하는 방법은 금속이온의 농도를 

일정하게 고정시키고 리간드 농도를 변화시키면서 

용액의 당량전도도를 측정한다. 이때 용액의 당량전 

도도는 식 (3)으로부터 구한다.

A=103fe/[M,, + ] (3)

여기서 »는 용액의 비전도도이다. 식 (2)로부터 

(AlA)/[L丄대 A의 그래프의 기울기를 최소자승 

법으로 구하여 안정도상수 K를 구한다.

열역학적 파라메타. 여러 온도에서의 logK를 구 

하여 다음 식으로부터 이 반응의 AH 및 AS를 구할 

수 있다.

AG=-2.303时 logK= △反一TAS (4)

logK= — AH/(2.3037?n + AS/(2.303R) (5)

식 (5)에서 (1/7)대 logK의 그래프에서 기울기와 

절편으로부터 A7/(KJmol I) 및 △SGmoLlL)를 

얻을 수 있다.

결과 및 고찰

착물의 조성. 메탄올 용액에서 Nd(III)과 B15C5 
의 치환체들간의 착물형성에 대한 착물의 조성비를 

결정하기 위하여 Nd(III)의 농도를 일정하게 고정시 

키고 리간드를 소량씩 첨가하여 농도를 변화시켰을 

때의 흡광도 변화를 리간드들의 최대흡수파장에서 

측정하여 F讶.2에 나타내었다.F讶.2에서 보듯이 Nd 
(III)과 리간드의 비가 1：1인 부근에서 직선의 기 

울기가 달라지므로 Nd(III)-B15C5의 치환체 착물들 

의 조성비가 1：1임을 확인할 수 있었다.

금속이온에 따른 안정도 상수. 아세톤 용액에서 

금속이온들의 농도를 일정하게 유지시키고 B15C5의 

농도를 변화시킬 때의 당량전도도가 변하는 모양을 

Fzg.3에 나타내었다.F该.3에서 보듯이 B15C5의 농 

도가 증가함에 따라 당량전도도가 처음에는 감소하 

였으나, B15C5의 농도가 일정농도 이상에서는 당량 

전도도값이 변화가 없음을 알 수 있다. 이는 용액 

상태에서 B15C5의 농도가 증가함에 따라 금속이온 

이 착물을 형성함을 의미하며, B15C5와 금속이온들 

간의 형성된 착물의 이동도가 자유 금속이온의 이 

동도보다 감소하는 것을 알 수 있다. 모든 금속이 

온들의 경우에 있어서 금속과 B15C5의 비가 1: 1인 

부근에서 기울기가 변하므로 착물의 조성비가 1： 1 
임을 알 수 있었다.

Table 1에서는 B15C5와 Lanthanides 이온들간의 

당량전도도를 측정하여 착물의 안정도상수를 계산한 

결과를 나타내었다. Table 1에서 보듯이 B15C5와 

금속이 온들간의 안정도상수는 La(III)<Ce(III)<Nd 
(III)>Gd(III)>Dy(III)>Er(III) 순으로 나타났는데,

Fig. 2. Mole ratio vs. absorbance for Nd(III)-substitu- 
ted B15C5 system in methanol at 25 M: B15C5-CH3 
Qm* = 280nm), B15C5 (^=276 nm), B15C5-3.4- 
(NO2)2)(사，*=340nm), B15C5-NO2 (孺，＜=338nm), B 
15C5-CHO (사g = 308nm), B15C5-Br (Xm,x = 284 nm).
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Table 1. Stability constants (logK) for lanthanide(III)-B 
15C5 complexes in acetone solution at 251

Temp, ligand

Metal La3+ Ce3+ Nd" GCP+ Dy3' EF+
Ionic radii (A) 1.06 1.03 1.00 0.94 0.91 0.88
logK 2.40 2.67 3.48 3.34 3.04 2.96

Table 2. Stability constants (logK) for Nd(III)-substi-
tuted B15C5 complexes in methanol at various tem-
peratures

151 20°C 251： 30fc 351

B15C5-CH3
B15C5
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Fig. 4. Plots of logK vs. 1000/T for Nd(III)-substitu- 
ted B15C5 system in methanol at various temperatu­
res.

에 안정도가 증가함을 알 수 있다. 이러한 사실은 

알칼리 금속이온이 crown ether와 상호인력이 작용 

할 때 리간드 공동을 이루는 산소의 염기도에 의존 

된다는 사실과도 일치한다.23

Fig. 4는 메탄올 용액에 서 Nd(III)과 B15C5의 치 

환체들간의 착물형성에 대한 안정도상수 값을 온도 

의 역수에 대하여 도시한 것이며 그 기울기와 절편 

으로부터 구한 착물형성에 대한 엔탈피변화(AH)와 

엔트로피변화(AS)를 Table 3에 나타내었다.

일반적으로 착물형성에 따르는 안정도 상수는 엔 

탈피 기여가 가장 크며, 엔탈피 변화가 음의 큰 값을 

가질 때 금속이온과 리간드간의 결합이 매우 센 결

1995, Vol. 39, No. 6
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Fig. 3. Plots for equivalent conductance vs.
curves for substituted B15C5-neodymium nitrates in 
acetone at 25 匕

이러한 순위는 금속이온과 B15C5(0.90〜 1.05A)와의 

최적크기 개념으로 설명할 수 있다. 다시 말해서 

금속이온과 리간드 공동의 비가 0.90-1.0022 정도가 

되면 서로 커다란 상호작용이 일어나서 안정한 착 

물을 형성하게 되며, 이 비의 증감에 따라 착물의 

안정도는 점차 감소하게 된다.

치환기 효과 메탄올 용액에서 Nd(III)과 B15C5 
의 치환체들간의 착물형성에 따른 안정도 상수를 

측정한 결과를 Table 2에 나타내었다. 이들의 안정도 

상수 순위는 B15C5-3,4-(NO2)2<B15C5-NO2<B15 

C5-CHO<B15C5-Br<B15C5<B15C5-CH3 순으로 

증가하는데, 이는 치환기의 전자 주개 능력에 따른 

군 전기음성도 순서인 NO2<CHO<Br<CH3와 잘 

일치하고 있다. 즉 방향족 고리에 치환된 치환기의 

성질이 전자 받개기일수록 방향족 고리에 근접한 

주개 원자인 산소원자의 전자밀도가 감소하게 되어 

리간드의 염기도가 감소하는 반면에, 전자 주개기인 

경우는 리간드의 고리를 이루고 있는 방향족 고리에 

근접한 산소 원자의 전자밀도 효과를 증가시키게 

되어 리간드 공동내의 전체적인 염기도를 증가시킨 

다. 그러므로 이온성 성질이 큰 란탄족 금속이온과 

이들 리간드간에는 정전기적 인력이 증가하기 때문
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Table J. Thermodynamic parameters for Nd(III)-substituted B15C5 complexes in methanol at 25 °C

Ligand 
parameters B15C5-CH3 B15C5 B15C5-Br B15C5-CHO B15C5-NQ B15C5-3,4-(NO2)2

-AG(kJmoll) 23.06 22.09 21.80 21.24 21.13 19.95
-AH(kJmoll) 66.44 43.81 37.59 31.06 29.70 27.34
—ASUmol1) 145.5 72.85 52.98 32.92 28.74 24.78

Table 4. Stability constants (logK) for Nd(III)-substi- 
tuted B15C5 complexes in aprotic solvents at 25

Solvent ligand
DMSO
(29.8)

CH3COCH3
(17.0)

ch3cn
(14.1)

B15C5-CH3 3.81 3.88 3.99
B15C5 3.29 3.48 3.54
B15C5-Br 3.25 3.22 3.42
B15C5-CHO 2.94 3.04 3.26
B15C5-NO2 2.92 3.00 3.18
B15C5-3,4-(NO2)2 2.68 2.83 2.88

합이 관여 한다엔트로피 변화는 착물형성 시 리 간드 

분자의 기하 구조적 변화 및 금속이온과 리간드의 

탈용매화 현상에 의하여 결정된다户 Table 3에서 

보는 바와 같이 엔탈피 변화는 B15C5-3,4-(NO2)2 
<B15C5-NO2<B15C5-CHO<B15C5-Br<B15C5< 

B15C5-CH3인 순서로 엔탈피 값이 음의 큰 값을 

나타내며 안정도상수 값과 일치된 순위를 보이고 

있다. 이는 치환기 효과에 의한 리간드 염기도 증가 

효과가 반영된 것으로서 Nd(III)은 치환기의 주개능 

력이 가장 큰 B15C5-CH；)와 가장 강한 결합을 이 

루고 있음을 알 수 있다. 또한 엔트로피 변화가 음의 

값을 보이고 있는데, 이는 착물형성시 리간드와 금 

속이온과의 structure-making 효과가留 작용하여 순 

수한 리 간드에 비해 착물을 이룬 리간드가 유연성이 

감소하기 때문에 나타나는 현상으로 생각할 수 있다.

용매 효과. Nddll)과 이들 거대고리 리간드와의 

착물 형성에 미치는 용매효과를 알아보기 위하여 

용매를 비양성자성 용매 인 dimethylsulfoxide, ace­

tone 및 acetonitrile 등으로 변화시킨 결과 용매의 

유전상수나 쌍극자모멘트의 순위와는 무관하며, 일 

정한 양이온에 대한 극성용매의 용매화의 정도가 

안정도상수의 크기에 영 향을 미 친다고 할 수 있었다.

Table 4에서 보듯이 용매의 경우 염기도를 나타 

내는 donor number는 acetone(17.0), DMSO(29.8) 

및 acetonitrile(141)" 이므로 donor number가 큰 

DMSO는 다른 두 용매보다 금속 양이온과 용매화를 

크게 일으켜서 용매화된 양이온과 리간드와의 착물 

은 보다 불안정할 것으로 생각된다. 따라서 착물의 

안정도 상수의 순위는 donor number 크기의 반대 

순위인 DMSO<acetone<acetonitrile이 된다고 할 

수 있다.

결 론

1. B15C5와 Lanthanides 이온들간의 안정도상수 

는 La(III)<Ce(III)<Nd(III)>Gd(III)>Dy(III)>Er 

(III) 순이며, 이러한 순위는 금속이온과 B15C5와의 

최적 크기 개념으로 설명할 수 있었다.

2. Nd(III) 이온과 B15C5의 치환체들간의 착물형 

성에 따른 안정도상수를 전기 전도도법으로 측정한 

결과 착물의 안정도 상수 순위는 B15C5-3,4-(NO2)2 

<B15C5-NO2<B15C5CHO<B15C5-Br<B15C5< 
B15C5-CH3이었으며, 이는 치환기변화에 따른 리간 

드 공동내의 염기도변화로서 설명할 수 있었다.

3. 용매 변화에 따른 안정도상수의 측정 결과 Ap­

rotic 용매의 경우 DMSO>acetone<acetonitrile 순 

으로서, donicity(donor number)s] 역순으로 안정도 

상수가 증가함을 알 수 있었다.

4. 착물형성 반응에서의 엔탈피변화 및 엔트로피 

변화는 착물형성으로 인한 리간드 분자의 기하구조 

적 변화, 금속이온과 리간드의 탈용매화 및 리간드 

유연성(flexibility)의 변화로서 설명할 수 있었다.
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