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요 약. 아다만탄 또는 β-cyclodextrin이 결합된 루테늄(II)-터피리딘 착화합물(8, 9, 11)을 합성하고 1H NMR,
13C NMR 및 질량분석스펙트럼으로 구조를 확인하였다. 아다만탄이 결합된 루테늄(II)-터피리딘 착화합물(8, 11)

은 물에 전혀 녹지 않으나, β-cyclodextrin 수용액에 혼합할 경우 β-cyclodextrin과의 초분자를 형성하여 물에 잘

녹아들어갔다. 비슷한 방법으로 수용액 중에서 루테늄(II)-터피리딘 착화합물(8, 11)을 각각 착화합물 9와 혼합

하였을 때, 착화합물(8, 11)의 아다만탄 부분이 루테늄 착화합물 9의 β-cyclodextrin 내부에 포접 됨으로써 안정

한 초분자를 형성하였다.

주제어: 루테늄(II)-터피리딘 착화합물, β-사이클로덱스트린, 내포 복합체, 자기조립

ABSTRACT. Ru(II)-terpyridine complexes (8, 9, 11) linked with adamantyl or β-cyclodextrin moieties were syn-

thesized and characterized based on their 1H and 13C NMR spectra as well as MS spectra. Ru(II)-terpyridine complexes

(8, 11) linked with adamantyl moiety were readily dissolved in aqueous solution via encapsulation by β-cyclodextrin

when they were mixed with an equimolar amount of β-cyclodextrin. In the similar way, the adamantane guest of the

Ru(II)-terpyridine complexes (8, 11) were encapsulated by β-cyclodextrin moiety of the ruthenium complex 9 to afford

supramolecular assemblies in aqueous environment. Formation of assemblies was corroborated by 1H NMR spec-

troscopy.

Keywords: Ru(II)-Terpyridine Complex, β-Cyclodextrin, Inclusion Complex, Self-Assembly

서 론

광 흡수, 광 방출, 결합 파괴, 다른 분자로의 에너지

및 전자 전달 등과 같은 광활성을 지닌 분자는 단순

히 분자 내 또는 분자 간 광유도 작용은 수행할 수

있지만, 매개체의 전자 전달, 전자의 에너지 전달, on-off

스위치 센서처럼 복잡한 광유도 과정들을 실현하기

위해서는 단분자만으로는 수행할 수 없고 여러 가지

성분의 협력을 필요로 한다. 따라서 지난 10년 동안

광활성기를 포함하는 다성분 시스템의 조합과 규명

에 관한 연구가 활발히 진행되어 오고 있으며, 이는

광화학 분자 장치를 개발하는데 밑거름이 되고 있다.1 

이러한 다성분 시스템의 조합을 구축하기 위하여

공유 결합 또는 비공유 결합 조립체(assembly)가 많
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이 이용되고 있다.2-4 일반적으로 공유 결합은 복잡하

고 어려운 합성 과정이 요구되므로 비공유 상호작용

에 의한 자기조립(self-assembly)이 널리 사용되고 있

다. 예컨데, 수소결합,5 aromatic-stacking,6 금속-리간

드 배위결합,7 소수성 상호작용,8 이들의 복합적인 상

호작용들의 약한 비공유 상호작용9이 조립체를 형성

하는데 이용되고 있다. 특히 비공유결합 방식으로 연

결하여 얻어진 주게/받게 시스템들은 주어진 인식 자

리에 따라 성분들 사이의 거리나 활성 성분의 특징이

다른 다양한 초분자 조립체(supramolecular assembly)

를 형성할 수 있다는 장점을 갖고 있다. 따라서 비공

유 상호작용을 통해서 형성된 초분자 조립체들은 광

물리적인 과정들을 이해하는 좋은 모델이 된다.

β-Cyclodextrin(β-CD)은 녹말의 효소분해로부터 얻

어지는 cyclic oligosaccharide의 한 종류로서 고리를

이루는 D-glucose 단량체 7개가 head-to-tail 형태로

연결되어진 거대고리 화합물로서 glucosidic bond에

의해 자유 회전이 제한되어 있기 때문에 모든 1차 -OH

기와 모든 2차 -OH 기들이 각각 원통의 다른 끝 부

분에 모여 있는 밑이 잘린 원추형 또는 도우넛 형태

를 가진다(Fig. 1). 따라서 β-CD 동공 내부는 비극성

성질을 지니고 있어서 수용액 상에서 다양한 유기분

자들과 내포 복합체(inclusion complex)를 쉽게 형성

한다.10

이러한 β-CD의 내포복합체 형성 능력 때문에 거

대분자 조립체의 단위체, 의약 분야의 약물전달 시

스템, 분석학 분야의 크로마토그래피 지지체나 고정

상으로도 널리 사용되고 있다.10,11,12

한편, adamantane은 지름이 약 0.55 nm인 cycloalkane으

로서 β-CD 동공의 내부(지름 0.62 nm)에 내포되기에

적당한 크기이며, 또한 소수성을 띄고 있기 때문에

β-CD와 안정한 내포복합체를 형성하는 것으로 알려

져 있으며,13 이러한 성질 때문에 adamantyl 기는 덴

드리머,14 폴리머,15 인공효소,16,17 polyrotaxane,18 계면

분야19,20 등에서 기능화 된 β-CD 분자들의 조립 연결

자로서 사용되고 있다.

본 연구는 약 450 nm의 빛을 흡수하는 감광체(photo

sensitizer)로서 널리 이용되고 있는 Ru(II)-terpyridine

착화합물을 자기조립에 의한 잘 정렬된 초분자로 조

립하기 위한 기초 연구로서, 수용체 역할을 할 수 있

는 β-CD와 guest 분자 역할을 담당할 adamantyl 기

가 결합되어 있는 새로운 terpyridine 리간드를 설계

하고, 이들로부터 Ru(II)-terpyridine 착화합물을 각각

합성하였으며, 합성된 Ru(II)-terpyridine 착화합물들

의 자기조립여부를 핵자기공명분석법(NMR) 등으로

조사하였다.

실 험

시약 및 기구

시약은 Aldrich Korea사에서 구입하였으며, Dimethyl

sulfoxide(DMSO)는 CaH2를 넣고 수 시간 교반 후 진

공증류하여 사용하였으며, N,N-dimethyl formamide

(DMF)는 BaO 분말을 넣고 교반 후 진공증류하고 적

당량의 molecular sieve(4Å) 넣은 후 사용하였다. 나

머지 시약은 정제하지 않고 사용하였다. 핵자기공명

분석 스펙트럼은 Varian UNITY 300 plus spectrometer

(300 MHz), Varian UI500 FT-NMR spectrometer(500

MHz)을 이용하여 얻었다. 

화합물의 제조

4-(2,2':6',2"-terpyridin-4'-yloxy)butanoic acid(2). KOH

(powder, 500 mg)와 건조된 DMSO(3 mL)의 현탁액을

70 oC까지 가열한 후, DMSO(3 mL)에 녹인 γ-butyrolactone

Fig. 1. Structure and approximate geometric dimensions of β-CD.
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(192 mg. 2.24 mmol)을 부가하였다. 반응 혼합액을

30분 동안 교반한 후 4'-chloro-terpyridine 3(200 mg,

0.75 mmol)을 넣고 24시간 더 반응시켰다. 반응용액

을 상온까지 냉각하여 증류수(20 mL)를 넣고 10%

HCl 수용액으로 중화하면 고체가 생성되기 시작하

였고, 1시간 후에 침전물을 여과하고 물로 세척하여

진공에서 건조하여 생성물 2를 75%(198 mg) 수율로

얻었다. 1H NMR(DMSO-D6/CDCl3) δ 8.67(dt, 2H, J

=4.8, 0.9 Hz, Htpy6,6"), 8.61(dd, 2H, J=7.8, 0.7 Hz,

Htpy3,3"), 7.92(s, 2H, Htpy3',5'), 7.88(dt, 2H, J=7.8, 1.8 Hz,

Htpy4,4"), 7.38(ddd, 2H, J=7.8, 4.8, 1.2 Hz, Htpy5,5"), 4.31

(t, 2H, J=5.9 Hz, OCH2), 2.57(t, 2H, J=7.1 Hz, CH2CO2H),

2.21(m, 2H, OCH2CH2CH2). 
13C NMR(DMSO-D6/CDCl3)

δ 173.9(COOH), 166.5(Ctpy4'), 156.5(Ctpy2',6'), 154.9(Ctpy2,2"),

148.9(Ctpy6,6"), 137.1(Ctpy3',5'), 124.2(Ctpy3,3"), 120.8(Ctpy4,4"),

106.7(Ctpy5,5"), 67.1(OCH2), 30.1(CH2CO2H), 24.1(OCH2CH2).

N-Adamantan-1-yl-4-(2,2':6',2"-terpyridin-4'-yloxy)-

butyroamide(5). Tpy-acid 2(2 g, 5.97 mmol)의 DMF(40

mL) 용액에 HOBT(887 mg, 6.56 mmol)과 DCC(1.354 g,

6.56 mmol)를 넣고 상온에서 교반하였다. 30분 후에

1-adametane amine 3(992 mg, 6.56 mmol)을 넣고 24

시간 동안 더 교반하였다. 반응 용액에서 부산물인

dicyclohexylurea(DCU)을 여과하여 제거하고 나머지

여액을 rotary evaporator에서 농축하였다. 컬럼 크로

마토그래피(Al2O3, n-hexane:EtOAc=2:1)를 이용하여

crude product를 정제하고 진공에서 건조하여 순수한

amide 5를 87%(2.43 mg) 수율로 얻었다. 1H NMR

(CDCl3) δ 8.65(dt, 2H, J = 4.8, 0.9 Hz, Htpy6,6"), 8.58(dt,

2H, J=8.1, 0.9 Hz, Htpy3,3"), 8.00(s, 2H, Htpy3',5'), 7.82(td,

2H, J=7.5, 1.8 Hz, Htpy4,4"), 7.30(ddd, 2H, J=6.3, 4.8,

1.2 Hz, Htpy5,5"), 5.36(bs, 1H, NH), 4.25(t, 2H, J=6.0 Hz,

OCH2), 2.31(t, 2H, J=6.9 Hz, CH2CONH), 2.13(quintet, 2H,

J=7.2 Hz, OCH2CH2CH2), 2.01(bs, 3H, CH of adamantane),

1.96(d, 6H, J=2.7 Hz, CCH2 of adamantane), 1.62(t,

J=2.7 Hz, 6H, CH2 of adamantane); 13C NMR(CDCl3):

δ 171.1(CONH), 167.1(Ctpy4'), 156.8(Ctpy2',6'), 155.7(Ctpy2,2"),

148.8(Ctpy6,6"), 136.9(Ctpy3',5'), 123.8(Ctpy3,3"), 121.3(Ctpy4,4"),

107.4(Ctpy5,5"), 67.2(OCH2), 51.8(HNC of adamantane),

41.5 and 36.2(CH2 of adamantane), 33.5(CH2CONH),

29.3(CH of adamantane), 25.0(OCH2CH2). MALDI-

TOF MS for C29H32N4O2: calcd 468.25, found 469.27

(M+H)+, 491.26 (M+Na)+, using 2,5-dihydroxybenzoic

acid (DHB) matrix.

Mono-6-deoxy-(4-[4'-(2,2';6',2")terpyridinyloxy]-

butylamido)-β-cyclodextrin(6). Tpy-acid 2(200 mg,

0.6 mmol)의 CHCl3 용액에 HOBT(96.8 mg, 0.7 mmol)

와 DCC(147. 6mg, 0.7 mmol)를 넣고 상온에서 4시

간 동안 교반하였다. 반응 용액에서 부산물인 DCU

을 여과하여 제거하고, 나머지 여과액을 농축하여 활

성화된 tpy-carboxyl ester를 얻었다. 활성화된 tpy-

carboxyl ester를 DMF(10 mL)에 다시 용해하고 mono-

6-deoxy-6-amino-β-cyclodextrin 4(676 mg, 0.6 mmol)

을 가한 후 실온에서 24시간 동안 더 교반하였다.

DMF 용매를 절반으로 농축하고 증류수(10 mL)를 가

한 후, 아세톤(200 mL)에 혼합용액을 넣으면 하얀색

침전물이 생성되었다. 1시간 후에 침전물을 여과하

고 MeOH, Et2O로 차례로 세척하였다. 여과한 고체

를 물(30 mL)에 용해하여 동결 건조하면 스폰지 모

양의 흰색 생성물 6을 92%(803 mg) 수율로 얻었다.
1H NMR(DMF-D7) δ 8.82(d, 2H, J=4.1 Hz, Htpy6,6"),

8.75(d, 2H, J=8.0 Hz, Htpy3,3"), 8.10(s, 2H, Htpy3',5'),

8.05(m, 2H, Htpy4,4"), 8.04(s, NH), 7.53(td, 2H, J=5.7,

0.9 Hz, Htpy5,5"), 5.94(bs, 14H, OHCD2,3), 4.93-5.01(m,

7H, HCD1, HCD1'), 4.73-4.81(bs, 7H, OHCD6), 4.34(t, 2H,

J 6.4 Hz, CtpyOCH2), 4.18-3.85(m, 28H, HCD3,6,5), 3.40-

3.62(m, 14H, HCD2,4), 2.58(m, 2H, CH2CONH), 2.21(m,

2H, CtpyOCH2CH2CH2); 
1H NMR(D2O): β 8.72(d, 2H,

J=4.3 Hz, Htpy6,6"), 8.24(d, 2H, J=8.0 Hz, Htpy3,3"), 8.06

(t, 2H, Htpy4,4"), 7.71(s, 2H, Htpy3',5'), 7.60(t, 2H, J=5.4

Hz, Htpy5,5"), 4.90-5.20(m, 7H, HCD1, HCD1'), 4.44-4.52

(m, 2H, CtpyOCH2), 3.24-4.25(m, 40H, HCD3,6,5,2,4), 2.95-

3.15(m, 2H, HCD6'), 2.25-2.58(m, 2H, CH2CONH), 1.95-

2.10(m, 2H, CtpyOCH2CH2CH2). 
13C NMR(DMF-D7) δ

172.9(CONH), 167.6(Ctpy4'), 157.5(Ctpy2',6'), 155.9(Ctpy2,2"),

149.8(Ctpy6,6"), 137.7(Ctpy3',5'), 124.9(Ctpy3,3"), 121.5(Ctpy4,4"),

107.4(Ctpy5,5"), 103.4, 103.2(CCD1), 84.7, 82.7(CCD4), 74.1,

73.7, 73.6, 73.1(CCD2,3,5), 70.1(CCD5'), 68.1(CCD6), 40.6(CCD6'),

32.2(CH2CONH), 25.5(OCH2CH2). MALDI-TOF MS

for C61H86N4O36: calcd 1450.50, found 1551.51(M+H)+,

1473.78(M+Na)+, using 2,5-dihydroxybenzoic acid(DHB)

matrix.

[(tpy)Ru(tpy-AD)]Cl2 complex(8). [Ru(tpy)]Cl3 complex

7(50 mg, 0.11 mmol)와 tpy-AD 5(44 mg, 0.1 mmol)

의 MeOH(5 mL) 용액에 4-ethylmorpholine을 2-3 방
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울 가하여 2시간 동안 환류시켰다. 반응이 진행됨에

따라 어두운 갈색 혼탁액이 서서히 맑고 붉은색용액

으로 변하였다. 반응 종결 후, 반응 용액을 실온까지

냉각하여 Et2O(200 mL)에 쏟아 넣으면 침전이 생성

된다. 침전물을 분리하고 다시 MeOH로 용해하여 녹지

않은 물질을 제거한다. MeOH 용액을 rotary evaporator

에서 농축하고 진공에서 건조하여 착화합물 8을

85%(63 mg) 수율로 얻었다. 1H NMR(CD3OD) δ 8.73

(d, 2H, J=8.1 Hz, Hterpy3',5'), 8.55(d, 2H, J=9.6 Hz, Htpy3,3"),

8.48(d, 2H, J=7.3 Hz, Htpy3,3"), 8.47(s, 2H, Htpy3',5'),

8.34(t, 2H, J=8.1 Hz, Htpy4'), 7.93(dd, 2H, J=8.0, 1.5 Hz,

Htpy4,4"), 7.86(dd, 2H, J=8.0, 1.5 Hz, Htpy4,4"), 7.42(dd,

2H, J=5.5, 0.6 Hz, Htpy6,6"), 7.27(dd, 2H, J=5.5, 0.9 Hz,

Htpy6,6"), 7.17(ddd, 2H, J=7.6, 5.5, 1.3 Hz, Htpy5,5"), 7.11

(ddd, 2H, J=7.6, 5.5, 1.3 Hz, Htpy5,5"), 6.62(CONH),

4.54 (t, 2H, J=6.8 Hz, OCH2), 2.41(t, 2H, J=6.5 Hz,

CH2CONH), 2.23(quintet, 2H, J=6.6 Hz, OCH2CH2CH2),

2.08(bs, 9H, CH of adamantane), 1.66(s, 6H, CH2 of

adamantane). 13C NMR(CD3CN): δ 172.4(CONH), 167.4(Ctpy4'),

159.2(Cterpy2',6', C2',6'tpy), 157.0(Ctpy2,2"), 156.9(Ctpy2,2"), 153.7

and 153.3(Ctpy6,6"), 138.9 and 138.8(Ctpy3',5'), 136.1(Ctpy4'),

128.4 and 128.3(Ctpy3,3"), 125.4 and 125.2(Ctpy4,4"), 124.6

and 112.3(Ctpy5,5"), 70.4(OCH2), 52.6(HNC of adamantane),

42.4(CCH2 of adamantane), 37.2(CHCH2 of adamantane),

32.6(CH2CONH), 30.5(CH of adamantane), 24.7(OCH2CH2).

[(tpy)Ru(tpy-CD)]Cl2 complex (9). Tpy-CD 6 (137 mg,

0.095 mmol)와 [Ru(tpy)]Cl3 (50 mg, 0.113 mmol)의 MeOH

(10 mL) 용액에 4-ethylmorpholine을 2-3방울 가하여

2시간 동안 reflux 시켰다. 반응이 진행됨에 따라 어

두운 갈색 혼탁액이 서서히 맑고 붉은색 용액으로 변

하였다. 반응 용액을 실온까지 냉각하여 diethyl ether

(100 mL)에 쏟아넣었다. 1시간 후에 침전물을 여과

하고 여과물을 메탄올로 다시 녹이고 녹지 않은 물

질을 제거한다. 메탄올 용액을 rotary evaporator에서

농축하고 진공에서 건조하여 착화합물 9를 71%(150 mg)

수율로 얻었다. 1H NMR (D2O) δ 8.65 (d, 2H, J=8.0

Hz, Htpy3',5'), 8.36 (bt, 4H, J=6.8, 6.5 Hz, Htpy3,3"), 8.27(s,

2H, Htpy3',5'), 8.24 (t, 1H, J=6.6 Hz, Htpy4'), 7.75 (m, 4H,

Htpy4,4"), 7.34 (bd, 2H, J=5.2 Hz, Htpy6,6"), 7.25 (bd, 2H,

J=4.7 Hz, Htpy6,6"), 7.03 (bt, 2H, J=6.1, 6.54 Hz, Htpy5,5"),

6.97 (bt, 2H, J=6.4, 6.1 Hz, Htpy5,5"), 4.94 (bm, 7H, HCD1),

4.48 (bm, 2H, OCH2), 3.60-4.20 (m, 26H, HCD3,6,5),

3.35-3.60 (m, 14H, HCD2,4), 3.25-3.35 (bm, 2H, HCD6'),

2.54 (bt, 2H, CH2CONH), 2.20 (bm, 2H, OCH2CH2CH2).

13C NMR (D2O) δ 177.2 (CONH), 166.8 (Ctpy4'), 159.0

and 159.2 (Ctpy2',6'), 157.0 (Ctpy2,2"), 156.8 (Ctpy2,2"), 153.24

(Ctpy6,6"), 152.8 (Ctpy6,6"), 138.8 and 138.7 (Ctpy3',5'), 136.2

(Ctpy4'), 128.2 (Ctpy3,3"), 125.2 and 125.0 (Ctpy4,4"), 124.3

and 111.7 (Ctpy5,5"), 103.0 (CCD1), 82.3 (CCD4), 74.2 (CCD3),

73.1 (CCD2), 72.9 (CCD5), 70.2 (OCH2), 61.4 (CCD6), 41.4

(CCD6'), 33.5 (CH2CONH), 25.8 (OCH2CH2).

[Ru(tpy-AD)]Cl3 complex(10). Tpy-AD 5(870 mg,

1.86 mmol)의 MeOH(30 mL) 용액에 RuCl33H2O(486 mg,

1.86 mmol)을 넣고 2시간 동안 환류시키고, 반응 용

액을 실온까지 냉각하면 적갈색의 침전물이 생성된

다. 침전물을 여과하여 차가운 MeOH, 물, Et2O로 세

척한다. 진공에서 건조하여 75%(936 mg) 수율로 착

화합물 9를 얻었다. 더 이상의 정제 없이 다음 반응

에 사용하였다.

[Ru(tpy-AD)2]Cl2 complex(11). 같은 몰수의 tpy-AD

5(69 mg, 0.148 mmol)와 [Ru(tpy-AD)]Cl3 complex

9(100 mg, 0.148 mmol)을 MeOH(10 mL) 용액에 넣

고 4-ethylmorpholine를 2-3 방울 가하여 2시간 동안

reflux 시켰다. 반응이 진행됨에 따라 어두운 갈색 혼

탁액이 서서히 맑고 붉은색 용액으로 변하였다. 반응 종

결 후, 반응 용액을 실온까지 냉각하여 Et2O(100 mL)

에 쏟아 넣는다. 1시간 후, 침전물을 여과하여 차가

운 MeOH, 물, Et2O로 차례로 세척하고 진공에서 잘

건조하여 착화학물 11를 92%(152 mg) 수율로 얻었

다. 1H NMR(CD3OD) δ 8.72(d, 4H, J=8.0 Hz, Htpy3,3"),

8.63(s, 4H, Htpy3',5'), 7.95(td, 4H, J=7.9, 1.2 Hz, Htpy4,4"),

7.55(CONH), 7.51(d, 4H, J=4.6 Hz, Htpy6,6"), 7.2 (t, 4H,

J=6.5 Hz, Htpy5,5"), 4.63(t, 4H, J=6.5 Hz, OCH2), 2.52(t,

4H, J=7.3 Hz, CH2CONH), 2.31(quintet, 4H, J=6.6 Hz,

OCH2CH2CH2), 2.09(s, 12H, CCH2ADCH), 2.06(bs, 6H,

CH2CHAD), 1.72(s, 12H, CHCH2CHAD). 13C NMR(CD3OD)

δ 174.6(CONH), 167.9(Ctpy4'), 160.3(Ctpy2',6'), 158.1(Ctpy2,2"),

153.7(Ctpy6,6"), 139.3(Ctpy3',5'), 129.1(Ctpy3,3"), 126.0(Ctpy4,4"),

112.7(Ctpy5,5"), 70.9(OCH2), 53.2(HNC of adamantane),

42.8(CCH2 of adamantane), 37.8(CHCH2 of adamantane),

34.0(CH2CONH), 31.2(CH of adamantane), 26.2(OCH2CH2).

MALDI-TOF MS for C58H64Cl2N8O4Ru: calcd 1108.35,

found 1073.53 (M-Cl)+, 1038.56 (M-2Cl)+, using 3-

indoleacrylic acid (IAA) matrix.
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결과 및 토의

Ru(II)-terpyridine 착화합물의 합성

Adamantyl기 또는 β-CD가 결합되어 있는 Ru(II)-

terpyridine 착화합물 8과 9를 얻기 위해서는 그에 대

응되는 terpyridine 리간드 5와 6을 각각 합성해야 한

다(Scheme 1). 즉, chloroterpyridine(1)과 γ-butyrolactone

으로부터 염기(KOH) 촉매 하에서 카복실산 2를 얻

은 후, 이것을 각각 1-adamantane amine(3)와 DCC

coupling을 함으로써 5를 높은 수율(87%)로 합성하

였다. 13C NMR 스펙트럼에서 173.9 ppm(CO2H)의

탄소 공명피크가 171.1 ppm (CONH)으로 이동함을

관찰함으로써 amide 결합이 형성되었음을 확인할 수

있었다. 같은 방법으로 acid(2)와 mono-6-deoxy-6-

amino-β-CD(4)로부터 리간드(6)을 92% 수율로 합성

하였다. 이때 부반응으로 예상되어지는 β-CD의 OH

기와의 에스터화 반응은 일어나지 않았으며 β-CD의

아미노기와 선택적으로 아마이드 결합이 이루어졌다.

같은 몰수의 tpy-AD(5)와 [Ru(tpy)]Cl3 complex(7)의

MeOH 혼탁액에 소량의 4-ethylmorpholine 가하고 가

열 반응하여 착화합물 [(tpy)Ru(tpy-AD)]Cl2(8)을 85%

수율로 얻었다. [(tpy)Ru(tpy-CD)]Cl2 착화합물(9)은

tpy-CD(6)과 [Ru(tpy)]Cl3(7)의 메탄올 혼탁액에 4-

ethylmorpholine을 넣고 용액이 맑고 붉은 용액이 되

도록 환류시킨 후, 반응 용액을 대량의 diethyl ether

에 쏟아 부어 침전시켰다. 침전물을 여과하고 다시

메탄올에 녹여 녹지 않는 물질을 제거하고 용액을

rotary evaporator에서 농축하고 진공에서 건조함으로

써 적색의 고체 형태로 착화합물 9를 71% 수율로 얻

을 수 있었다.

두개의 adamantyl 기를 지닌 착화합물(11)을 얻기

위하여, tpy-AD(5)와 RuCl33H2O을 MeOH 용액에서

2시간 동안 reflux 시킨 후 냉각하면 적갈색의 침전

물이 생성되는데, 이것을 여과하여 차가운 메탄올로

Scheme 1. Synthesis of Ru(II)-terpyridine complexes.
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세척하고 건조하여 Ru(III) complex(10)을 얻었고, 이

것을 다시 리간드 5와 4-ethylmorpholine 존재에서 환

원반응시킴으로써 착화합물 11을 얻을 수 있었다

(Scheme 2).

일반적으로, 분자 내에 금속이 존재하면 금속을 중

심으로 한 수소들의 공명들은 downfield 이동을 일

으킨다. 그러나 terpyridine의 H6,6" 수소들의 두드러진

upfield 이동은 제2의 terpyridine 리간드의 영향 때문

이다. 일반적으로 방향족 고리 수소들은 ring-current

effect 때문에 deshielding 되고 중앙 고리 위 또는 아

래에 놓인 수소들은 shielding 되는 것처럼 한쪽

terpyridine 리간드에 있는 H6,6" 수소들은 또 하나의

terpyridine 리간드의 중앙 고리의 shielding 지역에 놓

이게 되어 upfield 이동을 보이게 된다(Fig. 2). 따라

서 이러한 현상을 염두에 두고 본 연구에서 합성된

Ru(II)-terpyridine 착화합물들(8, 9, 11)에 대해서 그

들의 특징적인 NMR 스펙트럼 상의 chemical shift를

관찰함으로써 착화합물의 형성을 손쉽게 확인할 수

있었다. 즉, 1H NMR 스펙트럼에서 H6,6"의 수소는 약

1.2 ppm 정도의 upfield chemical shift, H3',5'의 수소는

약 0.6 ppm 정도의 downfield chemical shift를 보이

나 나머지 수소들은 거의 변화가 없거나 미세한 shift를

보였다(Fig. 3). 또한, 13C NMR 스펙트럼에서는 C4'의 탄

소를 제외한 C6,6", C5,5", C4,4", C3,3" 탄소는 약 5 ppm,

C2',6' 탄소는 약 3 ppm, C2,2" 및 C3',5' 탄소는 약 2 ppm

의 downfield shift을 각각 보였다(Fig. 4).

Ru(II)-terpyridine complexes와 β-CD 간의 자기조립

말단에 adamantyl 기가 치환된 착화합물 8과 11은

물에 거의 녹지 않는다. 그러나 이들 화합물에 대하

여 약간 과량의 β-CD가 수용액 중에 존재하면, 이들

의 금속 착화합물들은 쉽게 용해되어 선명한 붉은 수

용액이 된다. 이러한 현상은 β-CD 동공으로 소수성

adamantyl 기가 내포되면서 host-guest complexation

Scheme 2. Synthesis of Ru(II)-terpyridine complex linked with dual adamantantyl moiety.

Fig. 2. Shielding effect of terpyridine complex.

Fig. 3. Comparison of 1H NMR spectra of the Ru(II)-terpy-

ridine complexes.
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을 형성하는데 기인한다. Host-guest complexation을

확인하기 위하여, 말단에 adamantane이 치환된 착화

합물 8과 11을 각각 D2O 용매 속에서 β-CD와 혼합

하여 NMR 분광기로 측정하였다(Scheme 3). 

β-CD의 H1 피크는 동공 표면의 바깥쪽으로 비교

적 멀리 떨어져 있기 때문에 guest 분자의 포접에 의

한 영향을 거의 받지 않는다. 따라서 β-CD의 아노머

H1 수소의 공명 피크(δ 4.94 ppm)를 기준으로 삼아

β-CD 동공 내표면(H3, H5)과 외표면(H2, H4)에 존재

하는 수소들의 chemical shift 변화를 각각 살펴보았다. 

말단에 adamantyl 기가 하나 치환된 [(tpy)Ru(tpy-

AD)]Cl2(8) (2 mM)과 천연 β-CD(2 mM 또는 4 mM)

이 녹아 있는 D2O(1 mL) 용액을 500 MHz 1H-NMR

Fig. 4. Comparison of 13C-NMR spectra of the Ru(II)-terpy-

ridine complexes.

Scheme 3. Assembly of Ru(II)-terpyridine complexes(8, 11) linked with adamantane moietie with β-CD in aqueous medium.

Fig. 5. 1H-NMR spectra of (a) the uncomplexed β-CD, (b) β-CD in the 8·(β-CD)2 complex, and (c) β-CD in the 8·(β-CD) com-

plex in D2O at 25 oC.
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분광기로 측정한 결과를 Fig. 5에 나타내었고, 또한

말단에 adamantyl 기가 두 개 결합된 [Ru(tpy-AD)2]Cl2(11)

과 β-CD 간의 1:2 몰비와 1:4 몰비의 D2O 용액에 대

한 500 MHz 1H NMR 스펙트럼을 Fig. 6에 도시하

였다. 착화합물 8과 β-CD이 1:1 몰비 용액일 때, β-CD

의 H3과 H5 수소 공명 피크는 각각 0.05와 0.056 ppm

upfield shift을 보인 반면, β-CD의 H2와 H4 수소 공

명 피크는 각각 0.025와 0.005 ppm의 downfield shift

을 보였다. 또한 1:2 몰비 용액의 chemical shift는 1:1

몰비 용액의 중간 정도의 변화(H3, H5: 0.029, 0.02 5 ppm

upfield shift; H2, H4: 0.013, 0.003 ppm downfield shift)

를 보였다. 마찬가지로 착화합물 11에 대해서도 같

은 경향의 chemical shift가 관찰되었는데 이러한 측

정 결과는 Scheme 3에 나타낸 바와 같이 착화합물 8

과 11이 각각 β-CD와 내포착화합물을 잘 형성함을

뒷받침하여준다.

β-CD 동공 내부면에 존재하는 H3, H5의 수소의 피

크는 두드러진 upfield chemical shift을 보이지만, β-CD

동공 외부면에 존재하는 H2, H4 수소는 거의 무시할

정도의 chemical shift를 보였다. 이러한 chemical shift

변화는 host로 작용하는 β-CD 동공 안으로 말단의

adamantantyl 부분이 guest로 참여하는 host-guest inclusion

complex가 매우 잘 형성됨을 보여주고 있다.

이러한 결과를 토대로 이젠 착화합물 9와 8, 그리고

9와 11 간의 자기조립체가 형성되는지 알아보고자

Scheme 4에 도시한 바와 같이, 각각 몰비 1:1(9:8)과

2:1(9:11)의 혼합 용액(D2O)을 제조하여 10분 정도

sonication하여 맑은 적색의 용액을 얻은 후 1H NMR

스펙트럼을 관찰하였다(Fig. 7). 문헌21에 의하면, 천

연 β-CD와 달리 치환된 β-CD의 경우 inclusion complex

의 1H NMR spectrum은 각각의 glucose unit의 수소

들이 다양한 위치에서 매우 복잡한 형태로 공명피크

가 나타나지만, 착화합물 9와 8의 혼합물의 경우 H3와

H5 수소 공명피크의 두드러진 upfield shift 때문에

3.8 ppm 주위의 피크 모양이 단순하게 변하고 H2 수

소 공명피크가 downfield shift 됨이 관찰됨으로써 이

경우에도 자기조립이 효과적으로 일어남을 알 수 있

었다.

결 론

약 450 nm의 빛을 흡수하는 감광체로서 널리 사

용되고 있는 Ru(II)-terpyridine 착화합물을 자기조립

에 의해 잘 정렬된 초분자로 조립될 수 있도록 수용

체 역할을 할 수 있는 β-CD와 guest 분자로서의

adamantyl 기가 결합되어 있는 새로운 terpyridine 리

Fig. 6. 1H-NMR spectra of (a) the uncomplexed β-CD, (b) β-CD in the 11·(β-CD)4 complex, and (c) β-CD in the 11·(β-CD)2

complex in D2O at 25 oC.
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간드(5, 6)를 설계하였으며, 이들로부터 Ru(II)-

terpyridine 착화합물(8, 9, 11)을 높은 수율로 합성하

였다. 합성된 착화합물들 간의 초분자조립 여부는 핵

자기공명분석법(1H NMR)으로 관찰, 확인하였으며

물에 전혀 녹지 않는 착화합물 8과 11의 경우는 천

연 β-CD와 수용액 중에서 매우 효과적으로 초분자

조립체를 형성하였으며, 착화합물 9와 8 그리고 9와

11 간에도 수용액 중에서 안전한 초분자조립체가 잘

형성됨을 알 수 있었다.
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