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요 약. Ambidentate 리간드인 isonitrosobenzoylacetone 리간드로 하는 금속착물, (isonitro-
sobenzoylacetonato) cobalt (III) 및 (isonitrosobenzoylacetonato) palladium (II) 합성 한 후 분광학 

적 방법에 의하여 이 들의 결합구조를 조사하였다. 즉 착물에서 리 간드는 아세里기의 산소 및 이 소니 

트로소기의 질소원자를 통하여 금속에 배위되어 5원의 킬레이트고리를 이루고 있음을 알수 있 

었다.

이 결합구조는 Patel 과 Haidar4 둥이 얻었던 isonitrosoacetylacetone 착물의 그 것들과 유사하다.

ABSTRACT. Isonitrosobenzoylacetone is particularly interesting, as the isonitroso group has two 
potentially coordinating sites which can compete with the cabonyl groups in forming bonds with 
the metal ions. In this paper tris (isonitrosobenzoylacetonato) cobalt (III) and bis (isonitrosobenzo 
ylacetonato) palladium (II) have been prepared, and their structures have been investigated.

Spectroscopic studies lead to the conclusion that the both complexes do not contain an OH group 
in the chelated five-membered ring structure in which the ligand coordinates to metal through oxy
gen of the acetyl group and nitrogen of the isonitroso 용roup.

The coordination manner of this ligand is similar to that of isonitrosobenzoylacetone obtained by 
Patel and Haidar4.
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1. 서 론

/8-Diketone 의 금속착물에 관한 연구'는 지금 

까지 많이 보고된 바 있으나 0-diketone 의 이소 

니트로소 화합물의 금속착물에 관한 연구”4는 

보고된 것이 비교적 적다.

전보2에서 밝힌 바와 같이 이 소니 트로소기 ( = 

N-0)는 금속에 결합을 이룰 수 있는 배위원자 

를 2 개 (N 및 0) 갖고 있으므로，diketone의 

a-이 소니 트로소 화합물은 착물을 형 성 할때 여 러 

가지의 결합이성체를 만들 수 있는 흥미있는 

ambidentate 리간드이다. 지금까지 문헌에 보고 

된 0-diketone 의 a-이소니트로소화합물의 금속 

착물에 관한 연구는 다음과 같다.

즉 1926 년 Taylor 및 Ewbank3 는 처 음으로 g 
-diketone 의 a-이 소니 트로소 화합물인 isonitro
soacetylacetone, isonitrosobenzoylacetone 및 iso
nitrosoethylacetoacetate 등을 리 간드로 한 몇 가지 

금속착물을 합성하여 다음과 같은 (I)의 구조를 

가질 것으로 추측하였다.
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M-Co(III), Ni(II) 
or Cu(II)

(I)

(I) 의 구조에서는 금속이 리간드의 카르보닐기 

의 산소 및 이소니트로소기의 산소와 결합하여 

六員고리를 이루고 있음을 알 수 있다•

그 후 1967년 Patel 및 Haidar，는 앞에 서 이 

미 연구된바 있는 리간드중의 하나인 isonitro
soacetylacetone (H-IAA) 의 cobalt (III) 착물인 

Co(IAA)3 를 합성하고 분광학적 실험결과에 

의하여 그 구조가 (I)이 아닌 (ID와 같다고 제 

안하였다.

H3C-C-C-C-CH3
H II II
ONO\/\
M/n 0

(II)

M=Co(III) or Pd(II)

(II)의 구조에서는 금속이 리간드의 카르보닐 

기의 산소 및 이소니트로소기의 질소와 결합하 

여 五員고리를 이루고 있음을 알 수 있다. 또한 

1970 년 Talwar 및 HaldaK 는 isonitrosoacetyl
acetone (H-IAA) 의 palladium (II) 착물인 시 스 

및 트란스 Pd(IAA)2를 각각 합성하고 역시 분 

광학적 실험결과에 의하여 그 구조가 (II)와 같 

음을 확인하였다.

본 연 구에 서 는 /9-diketone 의 a-이 소니 트로소 

화합물의 하나인 isonitrosobenzoylacetone 을 리 

간드로 하여 금속착물을 만들때 금속이 이소니 

트로소기의 산소 및 질소중에서 어떤 원자와 결 

합하며 앞의 (I) 및 (II) 구조중에서 어떤 구조를 

가질 것인지를 분광학적 방법을 통하여 다시 한 

번 확인하고자 한다. 또한 이미 연구된 바 있는 

isonitrosoacetylacetone(H-IAA) 대신에 한쪽 메 

틸기를 입체적으로 보다 큰 페닐기로 치환시킨 

isonitrosobenzoylacetone 을 리 간드로 하여 코발 

트(III) 및 팔라듐(II)착물을 합성하고 페닐기의 

치 환에 따른 입 체 효과를 조사하고자 한다.

여기서 연구할려는 코발트(III)착물은 1926년 

Taylor 및 Ewbank15 에 의 해 처 음으로 합성 되 어 

그 구조가 (I)과 같으리라고 추정된 바 있으나 

분광학적 실험결과는 없으며 팔라듐(ID착물은 

지 금까지 연구된바 없는 새로운 착물이 다.

2. 실 험

2.1 시약 및 기기

본 실험에 사용된 시약은 1급시약으로서 정 

제 하지 않고 사용하였다. isonitrosoben
zoylacetone (H-IBA) 은 ethylacetate 오］" aceto- 
phenone 을 Claisen 축합시 켜 benzoylacetone" 을 

만든 후 이 것 을 nitrosation 시 켜 합성 하였 다. 합 

성 한 리 간드는 녹는점 U6°C 로서 문헌치 1와 일 

치하였다

원 소분석 은 Hewlett-Packard 185B 를 사용하 

여 C, H, N 을 분석하였으며 UV 및 Visible 
spectra 는 Cary 17 Spectrophotometer < 사용하 

여 파장범 위 200〜700 nm 에 서 메 탄올을 용매 로 

하여 측정하였다.

적 외 선스펙 트럼 은 Perkin-Elmer 567 을 사용 

하여 KBr pellet 및 Nujol mull 방법 에 의 해 400
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〜4000 cm-1 에 서 측정 하였 다. 핵 자기 공명 스펙 트 

럼 은 Varian T-6Q Spectrometer 를 사용하여 

CDC13 용매 에 서 tetramethylsilane 를 내 부표준 

물질로 하여 측정하였다.

2.2 착물의 합성

tris (Isonitrosobenzoylacetonato) cobalt (III), 
Co (IBA) 3. CoC12- 6H2O 0.47g (0.002몰) 을 물 

20 mZ 에 녹인 용액 과 isonitrosobenzoylacetone 
(H-IBA) 1.15 g (0.006 몰)을 에 탄올 20mZ 에 

녹인 용액을 섞 어 주고 10% 과산화수소용액 5mZ 
를 가한후 50°C 로 가열하였다. 30% 식초산나 

트륨수용액 을 가하여 용액 의 pH 를 4. 5 로 조정 

하고 2 시 간동안 가열 환류시 킨 후 부피 를 절 반가 

량으로 증발시켜 실온으로 냉각하였다. 이때 생 

성된 갈색침전을 여과하고 증류수로 씻어준 후 

건조시킨 다음 벤젠에 녹여 *-hexane 으로 재 

결정 하고 50°C 애서 진공 건조시켰다. 수율은 

0. 37g(30%)이 었다.

bis (Isonitrosobenzoylacetonato) palladium
(II), Pd(IBA)2. Pdcl2 0.35 g (0.002 몰) 을 물 

20 ml 에 녹인 용액 과 isonitrosobenzoylacetone 
0- 78 g (0.004 몰) 을 에 탄올 20mZ 에 녹인 용액 

을 섞 어 주고 50 °C 로 가열하였다. 30 % 식 초산 

나트륨수용액을 가하여 용액의 pH'를 4.5 로 조 

절하고 용액의 부피를 절반으로 증발시켜 노란 

색 의 팔라듐착물을 합성 하였다. Chloroform 에 

녹여 〃-hexane 을 가하여 재결정 하였다. 수율은 

0- 32 g(32 %)이 었다.

3. 결과 및 고찰

리간드인 isonitrosobenzoylacetone (H-IBA) 은 

분자내수소결합을 거의 하고 있지 않음을 적외 

선 및 핵 자기 공명 스펙 트럼 頒也. 2및 F/g.5) 에 

의하여 알 수 있다. 즉 OH 기의 신축진동에 의 

한 적외선 흡수는 3,390cm-i 에서 강하게, 그리 

고 OH기의 핵자기공명은 d 8.79ppm에서 일어 

나고 있다. 이에 비해 이미 연구된 바 있는 리간 

드인 isonitrosoacetylacetone (HTAA)4의 OH 기 

에 의 한 흡수는 3,225〜3,330 cm-】 에 서 약하게 , 

그리 고 3 11. 35 ppm 에 서 공명 이 일어 나며 따라 

서 강한 분자내 수소결합을 하고 있음을 알 수 

있 다. H-IBA 가 H-IAA 에 비 하여 수소결 합을 

잘 이룰 수 없는 것은 (III)과 같은 구조에서 페 

닐기에 의한 입체적 방해효과등의 이유때문으로 

주정 된다.

0 R

\ 
八 

II N R=CH3 for H-IAA

O O d for H-IBA
\/

(III)

Isonitrosobenzoylacetone (H-IBA) 을 리 간드로 

하는 코발트(III) 및 팔라듐(II)착물은 각각 갈 

색 및 황색으로서 공기중에서 안정하였으며 물 

에는 거의 녹지 않으나 유기용매에는 상당히 녹 

는 결정이었다. 합성한 이들 착물의 원소분석치 

및 녹는점은 Ta히e 1 과 같으며 금속과 리간드의 

비는 코발트(III)착물에서 1 ： 3, 팔라듐(II)착물 

에서 1 ： 2로서 이들의 분자식 은 각각 Co(IBA)3 

및 Pd(IBA)2 임 을 알 수 있다.

Table 1. Chemical analysis data.

Compounds Color m. p c(%) H(%) N(%)

H-IBA 116
Calc

Found

62.8

63-0

4. 71

4. 57

7.33

7. 37

Co (IBA) 3 Brown 165
Calc

Found

57.2

57-5

3.82

3- 93

6. 68

6. 73

Pd(IBA)2 Yellow 206*
Calc

Found

48-3

47-5

3. 29

3.12

5- 76

5.74

’Decomposition temperature.
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UV 및 Visible 스펙트럼 (F£g.l) 에 의하면 리 

간드인 H-IBA 는 240nm(el04)에서 zf* 전이 

에 의한 흡수를 나타내며, 착물에서 는 240~260 

nmCelO') 에 서 尤一小* 전이 및 340~360 nm(e IS 
에서 전하이동에 의하 흡수가 일어남을 볼 수 있 

다% 착물형성에 의한 금속이온의 d-d전이에 의

(T
E
이
'
-

。E
 )3

Melhanol

H 시 BA
Co(IBA)3

ra(IBA)2

200 300 400 500 600
Wave length(nm)

Fig. 1. Electronic spectra of ligand and complexes.

Fig. 2- IR spectra of H-IBA with KBr pelllet.

Journal of the Korean Chemical Society



Ambidentate Ligand 의 금专착물 (제 2 보) 125

Fig. 3. IR spectra of Co (IBA) 3 with KBr pellet.

Fig. 4. IR spectra of Pd (IBA) 2 with KBr pellet.

한 흡수는 관찰되지 않았으며 이것은 d-d전이 

의 흡수세기가 매우 낮고 강한 전하이동 흡수와 

겹쳐서 구별이 곤란하기 때문인 것으로 생각된' 

다.

리간드 및 착물들의 적외선 흡수스펙트럼은

Vol. 24, No. 2, 1980

Fig. 2, Fig. 3 및 Fig. 4 와 같으며 그 중요한 흡 

수대는 To血e 2와 같다.

OH 기의 신축진동에 의한 흡수가 리 간드인 H 
-IBA 에 서 는 3,390 cm-1 에서 일어나고 있 으나 

착물인 Co(IBA)3 및 Pd(IBA)2 에서는 이의 흡수.
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Table 2. Important vibrational bands* (cm-1)

Compounds 0—H c=o N—O M-N** C=O …M

H-IBA 3390w 1692t-5
1675侃

993僞 — —

Co (IBA) 3 — 1655你 1235$ 590詡(?) 1530s

Pd(IBA)2
一

1650vj 1225m 540w (?) 1620s

*KBr pellet technique. **Co(DMG)X 510~520 Co(IAA)3 593, 587 Pd(DMG)2 505 cm-1w, Pd(IA

A) 2 613 cm-1?n.

가 없어졌다. 그리 고 C=O 기의 신축진동에 의 

한 흡수가 H-IBA 에서 는 1, 672 및 1, 695 cm"1 
에서 일어나고 있으나 Co(IBA)3 및 Pd(IBA)2 
에서 는 각각 1, 655 및 l,650cm-i 에서 일어 나고 

있다.

그러 나 금속에 결 합된 C=。기 의 흡수는 C。 

(IBA)s 1, 530 cm-1, 및 Pd(IBA)2 1,620 cm-，으 

로서 앞의 결 합되 지 않은 C=O 보다 낮은 진동 

수에서 일어 나고 있다. 따라서 착물에서는 금속 

이 리간드의 한쪽 C=O기에 결합되어 있음을 

알 수 있다. 참고로〔Ni(acetylac하one)〕에서 결 

합된 C=O 기 의 흡수는 1, 600 및 l,530cm-i 에 

서 일어난다I
N-0 기의 신축진동에 의한 흡수는 H-IBA 에 

서 993cm-i 에 일어 나며 , 착물에 서 는 Co(IBA)3 

1, 235 cm-1 및 Pd(IBA)2 1, 225 cm-1 5. H-IBA 
에 비해 높은 진동수쪽으로 이동된 것을 알 수 

있 다. 이 것은 착물에 서 N-0 결 합의 이 중성 이 증 

가된 것임을 의미하며 또한 N-。기의 질소에 금 

속이 결합되어 있기 때문이다. 만일 Taylor 및 

Ewbank3 7} 제 안한 바와 같이 N-0 기 의 산소에 

금속이 결 합된다면 N-0 기 의 흡수는 H-IBA 에 

비해 낮은 진동수쪽으로 이동하게 될 것이다. 

N-0 결합의 이중성의 증가는 (IV)와 같은 공명 

으로 설명할 수 있다.

CH3—C —C — C—© CH3—C = C-C-。
II II II I I II
ONO «~> ONO\/\ \/N
M/n 0 M/n O

M=Co(III), n=3
Pd(II), n=2

이 값은 isontrosoacetylacetone (H-IAA) 의 

1,200 cm-”] 비 해 Co (IAA) 34 1, 292 cm-1 및 

Pd (IAA) 2 5 1, 275 cm-1 와 비 슷하다. 또한 dime- 
thylglyoxime (H-DMG) 에 서 는 1,145 cm-1 이 나 

Pd (DMG) 21, 250 cm-1, Ni(DMG) 21, 235 cnL 에 

서 N-0 신축진동에 의한 흡수가 일어난다% 이 

들 착물은 모두 N-0 기 의 질 소에 금속이 결 합 

되어 있다는 사실이 알려져 있다. 일반적으로 이 

소니트로소 화합물에서 N-0신축진동에 의한 흡 

수는 950〜1,100 cm-i 에서 강하게 일어 남이 알 

려져 있다%

금속 (M) -N 신축진동에 의 한 흡수는 Co (IBA) 3 
에서 590cm-1, Pd(IBA)2 에서는 540cmT에서 

약하게 일어나고 있는 것으로 추정된다. 이 값 

은 M-N 결합을 이루고 있는 CoQAA), 의 

593, 587 cm-1 및 Pd (IAA) / 의 613 cnL 과 비 

슷하다. 그러나 M-N 결합이 없는 ir«(acetyl- 
acetonato) Co (III) 및 bis (acetylacetonato) Pd(II) 
에서 는 500〜600 cm-i 에서 아무런 흡수를 보이 

지 않는다적외선스펙트럼 결과에 의하면 착 

물에 서 리 간드의 C=O 기 의 산소 및 N-0 기 의 

질소가 금속에 배위되어 있음을 알 수 있다.

리 간드 및 착물의 핵 자기 공명 스펙 트럼 은 Fig. 
5 와 같으며, 그 중요한 공명 피 이 크는 Table 3 과 

같다. OH 기 의 공명 피 이 크는 리 간드인 H-IBA 에 

서 는 8 8. 79 ppm 에 서 나타나나 착물인 Co(IBA)3 

및 Pd(IBA)2 에서는 없어진 것을 볼 수 있다. 

메 틸 기 에 의 한 공명 피 크는 H-IBA 에 서 2. 53 ppm 
이 며, Co(IBA)3 에서 2. 62 ppm, Pd(IBA)2 에서 

1.85ppm이었다. 그리고 페닐기에 의한 공명은 

H-IBA 7. 56〜7. 83 ppm, Co (IBA) 3 7.42〜7. 85 
ppm 및 Pd(IBA)2 7.47~7. 78 ppm 에서 일어 나
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Table 3. Important proton nmr bands* (p in ppm).

* Solvent: CDCI3； internal reference： TMS. **H-IAA 11. 35ppm.

Compounds ch3 OH

H-IBA 2.53
7- 56

7-83

8.79”

Co (IBA) 3 2. 62
7- 42

7.85

—

Pd(IBA)2 1. 85
7- 47

7. 78

—

고 있다. 여기서 착물생성에 의하여 메틸기의 

공명위치가 페닐기의 그것보다 많이 이동되었으 

므로 금속이 아세틸기의 산소에 결합되어 있을 

것으로 추측된다. 또한 이 결과는 페닐기의 입 

체효과 때문에 벤조일기 보다는 아세틸기의 산 

소에 금속의 결합이 쉬울 것이 라는 기대와도 일 

치한다.

이상의 분광학적 실험결과를 종합하여 보면 리 

간드인 isonitrosobenzoylacetone 은 코발트 (III) 
및 팔라듐(II)과 착물을 형성할 때 수소를 한개

0

잃어버리고서 아세틸기 (CH3C)의 산소 및 이소 

니트로소기 (N-0)의 질소가 금속에 배위되어
(IV)와 같은 구조를 가질 것으로 추정된다. 이 

구조는 0-diketone 의 a-이 소니 트로소 화합물의 

배위방법 에 있어 이 미 발표된 (I)의 구조가 아 

닌 (II)의 구조와 일치하는 것임을 알 수 있다. 

또한 H-IAA 대신에 H-IBA 를 리 간드로 사용했 

을때 페닐기의 입체효과는 리간드자체의 분자내 

수소결합에는 큰 영향을 미치고 있으나 착물형 

성에서는 영 향이 없음을 알 수 있다.
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