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요 약 완전히 포화된 거대고리 리간드의 Fe(II) 착화합물 〔Fe(〔14〕aneN4)(CH3CN)2〕2十과 

((14]aneN4 : 1, 4, 8,11-tetraazacyclotetradecane) 산소분자간의 반응을 아세토니 트릴 용액 중에서 연 

구하였다.〔Fe(〔14〕aneN4)(CH3CN)2〕2十는 산소와 쉽게 반응하여 낮은 스핀 Fe(III) 착화합물 工切 

(〔14〕aneN4)(CH3CN)2〕아을 생성하고 이는 다시 산화성 탈수소 반응에 의해 낮은 스핀 Fe(II) 착화 

합물〔Fe(〔14〕tetraeneN4)(CH3CN)2〕2十을 형성한다.〔Fe(〔14〕tetraeneN4)(CHQN)^十의 리간드는 

불포화도가 매우 높고 이중결합이 컨쥬게이션 되어 있다. 또한 반응의 중간체로서〔Fe(〔14〕digeN4)- 

(CH3CN)】十 및〔Fe(〔14〕dieneN4)(CH3CN)2〕3+도 분리되었다. 이 반응과 관련된 Fe(II) 착화합물 

들은 일산화탄소와 반응하여〔FeL(CH3CN)(CO)〕아(L=거대고리 리간드) 형태의 착화합물을 이룬 

다.〔FeL(CH3CN)(CO)〕2+의 叱° 값과〔FeL (CH3CN) 2〕아의 FedD—FeQII) 의 전기화학적 산화포텐 

셜 및 산소에 대한 정성적인 안전성은 거대고리 리간드의 불포화도가 높아질수록 증가한다.

ABSTRACT. Reaction of the Fe(II) complex of a fully saturated tetradentate macrocyclic 

ligand (Fe ([14] aneN4) (CH3CN) 2) 2+> where [14]aneN4 represents 1, 4, 8, 11-tetraazacyclotetradecane, 

with 02 has been investigated in acetonitrile solutions. [Fe ([14] aneN4) (CH3CN)2J2+ reacts with 

oxygen to yield low spin Fe(III) species, [Fe ([14] aneN4) (CH3CN) 2]3+, which undergoes metal 

ion assisted oxidative dehydrogenation of the macrocyclic ligand to produce low spin Fe (II) complex, 

[Fe ([14] tetraeneNi) (CH3CN) 2]2+- The macrocyclic ligand in [Fe ([14] tetraeneN4) (CH3CN) 2J2+ is 

highly unsaturated and its double bonds are conjugated. [Fe([14)dieneN4) (CH3CN)2]2+ and [Fe- 

([14] dieneN4) (CH3CN) 2]3+ are isolated as the intermediates of the reaction. The Fe(II) complexes 

involved in this oxidative dehydrogenation reaction react with carbon monoxide to give respective 

carbon monoxide derivatives, (FeL(CH3CN) (C0))2+ (where L=macrocyclic ligand). The values 

of vco of (FeL(CH3CN) (CO)]2+, and the electrochemical oxidation potentials o£ Fe (II) —>Fe(III) 

and the qualitative stability toward air-oxidation for (FeL(CH3CN) 2)2+ increase as the degree of 

unsaturation of the macrocyclic ligands increases.

一 384 —



이가철 거대고리 리간드의 착화합물과 산소 분자간의 반응 385

1. 서 론

이 가철 (Fe (II))의 착화합물은, 리 간드의 종류 

에 따라서 산소에 대해 안정한 것도 있고, 또는 

산소와 반응하여 새로운 화합물을 생성하기도 

한다. 산소와 반응하는 경 우 (i) oxo-bridged 착 

화합물을 형성하거 나Mii) 가역적 산소 adduct 의 

형성2,3 또는 (iii) 리간드의 불포화도를 증가시 

키 는 산화성탈수소 반응을 일으킴 이 보고된 

바 있다.

질소 거대고리 리 간드 Li과 L3의 낮은 스핀 육 

배위 Fe(II) 착화합물〔FeL，CH3CN)2〕2+와 (Fe- 

L3(CH3CN)2〕2+는 실온에서 대기중의 산소와 반 

응하여 산화성 탈수소 반응을 일으킴으로써 각 

각 I” 및 L4와 같은 리 간드 구조의 화합물 (FeL2- 

(CH3CN) 2〕2+와 [FeL4 (CH3CN) 2〕2+를 생성한 

다% 6. 그리고 L4 구조의 Fe(II) 착화합물은 a~ 

diimine 기 를 갖는 L5 구조의 화합물로 tautom­

erize 함이 발견되었다7. 그리고 이와같은 산화 

성 탈수소 반응은 Fe(III) 착화합물이 중간체로 

서 개입됨이 가정되어 왔다. 최근에는 Li이 배 

위된 Ru(III) 착화합물〔RuLC12〕+도 역시 산소 

와 반응하여 L2 구조의 Ru(III) 착화합물을 생 

성함이 보고된바 있다8 
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리 간드 1,4, 8,11-tetraazacy-그러 나 거 대 고리

clotetradecane (〔1.4〕aneN4)의 Ru (III) 착화합물 

〔Ru(〔14〕aneN4)C12〕+은 대기중의 산소에 대해 

안정 하다고 한다8. 반면〔14〕aneN4 리 간드의 C。 

(II) 착화합물은 산소분자와 반응하여 “-peroxo 

화합물을 형성하며 I，Fe(II) 착화합물〔Fe(〔14〕 

aneN4)(CH3CN)2〕2+는 공기에 대해 민감하다는 

사실이 알려져 있다a”.

C

[ 1 디4&訓4
N N

그러므로 본 연구에서는 아직까지 수행된 바 

없는 [14)aneN4 리간드의 Fe(II) 착화합물과 산 

소와의 반응에 대해서 체계적인 연구를 수행하 

였다. 그 결과, 이 화합물은 아세토니트릴 용액 

중에서 산소와 단계적으로 반응하여 리간드의 

불포화도가 높은 새로운 Fe(II) 착화합물을 생 

성함을 발견하였다. 또한 이의 중간체들을 분리 

함으로써 가능한 반응 메 카니즘을 제 시 하였다.

2.실 험

시약및 기기

합성에 사용된 대부분의 시약은 일급 또는 특 

급시약을 정제하지 않고 사용하였다. 아세토니 

트릴(CH3CN)은 정제해서 사용했다. 질소는 시 

중에서 구입하여 이가 크롬용액과 진한 황산에 

통과시켜서 잔여 산소 및 수분을 제거한 후 사 

용하였다. 일산화탄소 가스는 Gilland와 Blan­

chard 방법으로1。발생시켜 사용하였다. 전자훕 

수 스펙트럼은 Varian Tectron 635 D UV-VIS 

Spectrophotometer 또는 Beckman Spectropho­

tometer UV 5270으로 측정하였다. 적외선 스펙 

트럼 은 Nujol mull 또는 KBr pellet 시 료를 만 

들어 Perkin-Elmer 283 Spectrophotometer 로 측 

정하였다. 핵자기 공명 스펙트럼은 JEOL FX- 

270Q 270 MHz NMR Spectrometer 로 측정 하였 

다. 전기전도도는 Industrial Instruments Model 

RC-216 B2 conductivity bridge 에 의 해 cell con- 

stant 가 0.1 인 cell 을 이 용해 서 측정 하였 다. 원 

소분석 은 미 국 Tennessee 주 소재 Galbraith 실험 

실 에 의 뢰 하였 다. 자기 모멘 트는 Faraday balance 

로 측정 하였으며 HgCo(NCS)4를 calibrant 로 사 

용하였다. 전기 화학적 측정 은 Beckman Electro­

scan 30 Electroanalytical System 을 이 용하여 

측정하였다. 기준 전극은 Ag/AgCl 전극이며 활 

동전극은 백금판이고 보조전극은 백금코일을 사 

용하였 다. 아세 토니 트릴 용매는 정 제 한후 질 소 

를 통과시 켜 서 산소를 제 거 시 켰 다. 측정 은 0.1M 

OBU)4NCK)4의 아세토니트릴 용액중에 서 행 하 

였다.

합성

[14]aneN4. 참고문헌대로 합성하였다头

〔Fe(〔14〕aneN4)(CH3CN)2〕(ClQ)2,L 이미 발 
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표된 바와 같이%* 합성 할 수도 있으나 본 연 

구에서는 다음과 같이 합성하였다. 합성하여 정 

제한 triethylorthoformate" (5mZ) 와 아세토니 

트 릴 (10mZ) 과의 혼합용액 에 Fe (C1O4) 2 - 6H2O 

(4g) 을 녹인후 질소 기류하에서 50~60°C 로 3 

시간 정도 가열한다. 연한 노랑색의 액체가 얻 

어지면 여기에 〔14〕aneN4 리간드(2g)를 최소 

량의 메탄올에 녹여서 가한다. 용액을 냉각시키 

면 보라색 결정이 형성된다. 이 결정을 질소 기 

류하에 서 여 과하고, 아세 토니 트릴과 에 틸에 테 르 

의 혼합액으로 세척한후 질소 기류하에서 건조 

시킨다. 이화합물의 확인 및 순도 결정은 IR, 

UV-VIS 스펙트럼을 참고문헌의 것과 비 교함으 

로써 하였다.

〔Fe(〔14〕aneNQ (CH3CN)2J (C1O4)3, IL I(lg) 

을 20mZ 의 아세토니 트릴에 녹인후 HC1C>4 몇 방 

울을 가해준다. 공기중에서 수분간 저 어주면 용 

해도가 낮은 노랑색 결정이 석출된다. 이 결정 

을 여과하고 소량의 아세토니트릴로 세척한후 

감압 건조시킨다.

〔Fe(〔14〕dieneN4)(CH3CN)2〕(ClQ)2, HL II 
(Q5g) 을 아세토니트릴 소량 (5~10mZ) 에 가한 

후 50°C 정도로 가열한다. 질소 기류하에서 

triethylamine 소량 (3~4방울) 을 가하고 저 어주 

면 II가 녹아들어가면서 적색의 용액이 형성된 

다. 이응액을 원심분리하여 녹지 않은 물질을 

제거한 후 냉각시키면서 소량의 에틸에테르를 

가해준다. 붉은색 침전이 생성되면 여과하고 아 

세토니트릴과 에틸에테르(1 : 1)의 혼합액으로세 

척한후 감압 건조시 킨다.

〔Fe(〔14〕dieneNQ (CH3CN)2J (C1O4)3; IV. Ill 
소량을 아세토니 트릴에 섞고 HC1O4 몇 방울을 

가한후 공기중에서 저어주면 곧 노랑색 침전이 

형성된다. 여과하고 1 ： 1 의 아세토니트릴과 에 

틸에테르의 혼합액으로 세척한 후 감압 건조시 

킨다.

(Fe (〔14〕tetraeneNi) (CH3CN) 2] (CIO4) 2, V. 
II (lg) 또는 IV(lg) 을 아세토니트릴 (20mZ) 에 

섞은후 한두방울의 물을 첨가하고 공기중에서 

48시간 이상 저어준다. 진한 보라색의 용액이 

형성되며 이 용액으로부터 진한 초록색의 침전 

이 석출된다. 이 초록색의 침전을 여과하고 아 

세토니트릴과 에틸에테르(1：1)의 혼합액으로 

세척한 후 감압 건조시킨다. 단 II로부터 합성 

했을 경 우에는 간혹 미 량의 rust 가 불순물로 생 

성되어 NMR 측정에 방해가 될 때가 있다. 그 

러나 이 화합물은 아세토니트릴에 잘 용해되지 

않으므로 재결정이 어 렵다. 따라서 다음과 같은 

방법으로 PF&-염을 만들어 정제한다 .

〔Fe (〔14〕tetraeneN4) (CH3CN) 2] (PF6) 2. VI. 
초록색의 V(lg) 침전을 아세토니 트릴 (15mZ)에 

섞고 과량의 NHUFACg) 을 가해준다. 착화 

합뭍이 녹으면서 NHiClQ의 흰 침전이 생성된 

다. 이 흰 침전을 여과한후 여과액을 원심분리 

하여 잔여 흰 침전 및 V에 섞여있던 미량의 산 

화철을 제거시킨다. 맑은용액을 따라서 물을 방 

울방울 가하여 용액이 흐려지기 시작하면 냉장 

고에 넣어둔다. 생성된 초록색의 결정을 여과하 

고 1 : 1의 아세토니트릴과 물의 혼합액으로 세 

척한 후 공기중에서 건조시킨다.

[Fe([14)dieneN4) (CH3CN) (CO)〕(C1O4)2.
vn. in 소량을 아세토니 트릴 최소량에 포화시 

킨후 원심분리하여 불용성 물질을 제거한 다음 

CO 가스를 3시간 가량 통과시켜 주면 노랑색 

의 침전이 생성된다. 이때 소량의 에틸에테르를 

가해주면 더 많은 노랑색 침전이 석출된다. 침 

전물을 여과한 후 1 ： 1의 아세토니트릴과 에틸 

에테르혼합액 및 에틸에테르로 각각 세척한 후 

건조시킨다. 고체생성물은 co 가스로 채운 용 

기에 보관한다.

〔Fe(〔14〕tetraeneN4)(CH3CN) (CO)〕(PF6)2. 
VIII. VI를 최소량의 CH3NO2에 녹인후 CO 가 

스를 통과시켜준다. 반응이 진행됨에 따라 초록 

색 용액이 보라색으로 서서히 변한다. 약 4시 

간 가량 반응시 킨후 과량의 에 틸에테르를 첨가 

하여 보라색 침전을 얻는다. 여과한후 1 ： 1의 

CH3NO2와 에틸에테트의 혼합액 및 에틸에테르 

로 각각 세척하고 CO 가스로 건조시킨다. 보라 

색 침전은 CO 가스로 채운 용기에 보관한다.

3. 결 과

각 화합물들의 성질
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〔Fe(〔14〕aneN4)(CH3CN)2〕(ClQ)2. 이 화합 

물의 물리적 분광학적 성질은 이미 자세히 보고 

된 바 있다". 완전히 포화된 거대고리 리간드를 

가진 낮은 스핀 d6 전자구조의 이 화합물은 고 

체상태에서는 공기에 대해 비교적 안정하나 용 

액상태에서는 공기에 극히 민감하다. 그리하여 

이화합물의 아세토니트릴 용액은 몇 방울의 

HCIQ 및 수분의 존재 하에 대 기 중의 산소와 쉽 게 

반응하여 Fe(IH) 의 착화합물인〔Fe(〔14〕aneNQ- 

(CH3CN)2〕(CK)4)3를 거쳐, 불포화도가 높은 리 

간드의 Fe(II) 착화합물, [Fe((14)tetraeneN4)- 

(CH3CN) 2〕(C10Q 2를 생 성 한다. 이 때 산 (HC10Q 

는 화합물의 산화속도를 증가시키는 것으로 보 

인다. 그리고 이의 단계적인 중간체로써 다음의 

여러 화합물들이 분리, 확인되었다.

〔Fe(〔14〕aneN4)(CH3CN)2〕(ClQ)3. 이 Fe(III) 

착화합물은 고체상태에서 공기중에 비교적 안정 

하나 수분 또는 염기성 물질이 존재하면 아세토 

니트릴 용액에서 산화성 탈수소 반응을 일으킨다. 

즉 이 화합물의 아세토니트릴 용액은 트리에틸 

아민 소량을 가하면 분자내에서 산화 환원 반응 

이 일어 나 금속이 Fe(II)로 환원되면서 리 간드 

에 산화가 일어 나〔Fe (〔14〕dieneNQ (CH3CN) 钉2+ 

를 형성하며, 수분 존재 하에 공기 중에 서 오랫 동 

안 저어주면 〔Fe(〔14〕tetraene)(CH3CN)2〕2+를 

형성한다. 적외선 스펙트럼 (F£g. 1)은 3190cm-i 

에서 N-H 신축진동이, 2280 및 2300cmT에서 

Fe(III)에 배위된 CH3CN의 C=N 신축진동이 

나타난다 (Table. 2). 아세토니트릴 용액중에서 

의 몰 전도도는 300 (Fe (II) =8.90X

10~4Af, 20°C)으로 1：3 이온성 화합물임이 확 

인되었다2。. 원소분석결과는 %况el 에, 그리고 

전자흡수스펙 트럼 은 T湖" 3에 요약하였다. 이 

Fe(III) 착화합물의 자기모멘트는 ^£(298=2.31 

B.M. 으로써 낮은 스핀 d5 전자구조를 갖는다. 

이 화합물은 무수 메탄올 용액중에서 무한히 안 

정 하며 따라서 Fem (TIM) 착화합물 (TIM : 2, 

3, 9, 10-tetramethyl-l, 4, 8, 11-tetraazacyclotet- 

radeca-1,3,8,10-tetraene) 의 경 우와는'3 달리 빛 

촉매에 의해 메탄올을 포름알데히드로 산화시키 

지 않는다. 즉〔Fe(〔14〕aneNQ(CH3CN)2〕3+를 

섞 은 메 탄올 용액을 시험 관에 넣 고 고무마개 를 

하여 수개월동안 햇빛을 쪼여주어도 포름알데히 

드의 발생은 관찰되지 않았다.

〔Fe(〔14〕dieneNQ (CH3CN)2) (C1O4)2. 질소기 

류하에 서 〔Fe (〔14〕aneN4) (CH3CN) 2〕(C1OQ 3의 

아세토니트릴 용액에 트리에틸아민 (Et3N) 을 가 

해 주면 Fe(III)가 Fe(II)론 환원되면서 리 간드에 

탈수소화반응이 일어난다. PF&■••염의 적외선 스 

펙트럼 에 의 하면 3250 cm-1에 N-H 신축진동이, 

그리고 1665cmT에 C=N 이중결합의 신축진동 

이 새롭게 나타난다. 배위된 아세토니트릴의 

C三N 신축진동은 2260cmT에 서 약하게 나타난다. 

리 간드의 구조는 nmr 로서 확인하고자 하였으나 

리 간드의 높은 대칭성 및 적당한 용매에 대한 화 

합물의 불용성으로 인하여 불가능하였다. 질소 

기류하에서 이 화합물의 아세토니트릴 용액은 

Laporte forbidden low spin d6 Fe(II) 착화합물 

의 전자흡수 스펙트럼 (Tab" 3)을 나타낸다. 

그러 나 공기 중에 서 는 540 nm 에 서 의 훕수세 기 가 

증가하여 매우 진한 자주색을 나타낸다. 즉 Fe 

(II) a-diimine 작용기 로 tautomerize 함이 관찰 

되었다. 서로 분리되어 있는 imine 결합이 a- 

diimine으로 tautomerize 함은〔FeL^CHsCN)】* 

의 경우에서도 발견된 바 있다7. 이 사실 및 이 

화합물의 일산화탄소 유도체의 也0 값과 전기화 

학데이 타를 유사한 계 의 값과"16 비 교함으로써

Fig. 1.〔Fe〔14)aneN4)(CHQNW (C1C)4)3 (Nujol 

mull).

Vol. 2& No. 6, 1984
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Table 1. 착화합물들의 원소 분석 데이타

화 합 물
이 론 치 측 정 치

C H N C H N

(Fe((14]aneN4) (CH3CN)2) (C1O4)29 31.30 5. 63 15.65 31.69 5.96 15. 22

(Fe((14]aneN4) (CH3CN)2] (C1O4)3 26.41 4.75 13. 20 26. 45 4.70 13.19

[Fe(C14] tetraeneNd) (CH3CN)2) (CIOQ2 31.78 4.19 15. 89 31. 99 4. 31 15. 78

(Fe ((14) tetraeneN4)(CH3CN) 2) (PFe)2 27.11 3. 58 13. 55 25. 95 3.49 13.14

Table 2. 적외선 스펙트럼 데이타

화 합 물 ^N-H vc=n or yc=o Ac 즈 N(cm~i)

(Fe((14)aneN4) (CH3CN)2) (CIOQ2 3260 2264

(Fe((14]aneN4) (CH3CN)2) (C1O4)3 3190 2280, 2300

(Fe([14)dieneN4) (CH3CN)2) (PF6)2 3250 1665 2260

〔Fe(〔14)dieneNQ (CH3CN)2) (C1O4)3 3210 1660 2280, 2300

〔Fe (〔14〕tetraeneNQ (CHMN)?〕(PFg)2 3230 1670,1620,1560 2280, 2320

Table 3. 전자흡수 스펙트럼 데이타

화 합 물 용 매 &期,nm (矽

(Fe((14]aneN4) (CH3CN)2) (C1O4)217 ch3cn 368(140), 540(65)

〔Fe(〔14〕aneN4)(CH3CN)2J (C1O4)3 ch3cn 372(340), 417sh. (204)

(Fe((14)dieneN4) (CH3CN)2) (C1O4)2 CH3CN 336(1220), 360sh. (500), 540(121)

〔Fe(〔14〕dieneN4)(CH3CN)2) (C1O4)3 CH3CN 235(5800), 367(391), 415sh. (215)

(Fe ((14) tetraeneN<) (CH3CN)2) (PF6) 2 ch3cn 233(11800), 345(7500), 875(8810)

Table 4. Fe (II) 착화합물 일산화탄소 유도체의 CO 신 

축진 동수

화 합 물 〃co (cm-1)

(Fe(C14)aneN4) (CH3CN) (CO)〕(C1O4)2 1965

〔Fe(〔14〕dieneN4)(CH3CN) (CO)) (C1O4)2 1970

(Fe([14jtetraeneN4) (CH3CN) (CO)〕(PF6)2 2010

(Fe(L3) (CH3CN) (CO)] (C1O4)2 1974

(Tabled 및 5) 화합물의 구조를 위의 A구조로 

추정하였다. 전기화학적 산화 환원 포텐셜과 她0 

값이 거대고리리간드의 구조와 정량적인 관계가 

있음은 이미 알려져 있는 사실이다16,18.

〔Fe(〔14〕dieneN4)(CH3CN)2〕(ClQ)3. 이 화 

합물의 적외선 스펙트럼은 3210cmT에서 N-H 

신축진동을, 그리 고 1660cmT에서 c=N 신축진 

동을 나타낸다. 배위된 아세토니트릴의 C=N 신 

축진동은 2280과 2300 cmT에서 강하게 나타난 

다. 전자흡수 스펙트럼 (Ta6Ze3)은〔Fe(〔14〕- 

aneNQ(CH3CN)2〕(C104)3의 것과 유사하며 따 

라서 이 와 마찬가지 로 낮은.스핀 d5의 전자구조 

를 갖음을 알수 있다. 거대고리 리간드에 컨쥬 

게이션이 되어 있지 않은 이중결합의 존재유무 

는 리간드장 세기에 큰 영 향을 주지 않아 비슷 

한 위 치 에서 흡수띠 가 나타난다. 즉 Table 3 에 

서 보는 바와 같이〔Fe(〔14〕aneN4)(CH3CN)2〕2+ 

와〔Fe(〔14〕dieneND(CH3CN)2〕2+의 스펙트럼이 

유사하고〔Fe(〔〔14〕aneN4)(CH3CN)2*+와〔Fe- 

(〔14〕dieneND(CH3CN)2〕3+의 스펙트럼이 유사 

하다. 이 화합물의 아세토니트릴 용액에 소량의 

물을 첨가하고 공기중에서 저어주면 초록색의 

〔Fe (〔14〕tetraeneNQ (CH3CN) 2] 2+가 형 성 된 다.

(Fe (〔14〕tetraeneNQ (CH3CN) 2] X2. (X=

Journal of the Korean Chemical Society
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Table 5. Cyclicvoltammetry data”

화 합 물 FeL 아—FeL3+ FeL2+-，FeL+ FeLJFeL。

(Fe((14)aneN4) (CH3CN)2) (CIOQ2 + 0. 54 —0. 2

〔Fe(〔14〕dieneN£) (CH3CN)2) (CIOQ2 + 0. 78 v〔一L 8

(Fe ((14) tetraeneN^ (CHKN)?〕(CIO4) 2 +0. 83 -0.43 -0. 72

〔Fe(LD (CH3CN)2) (C1O4)216 + 0. 68

(Fe(L3) (CH3CN)2) (C1O4)216 + 0.74

“ 기 준전극 : Ag/AgCl 전극, 용매 : 0. IN (”-Bu)4NC1O4아세토니 트릴용액

Fig. 2. [Fe(〔14〕tet;raeneN4)(CH3CN)』(PF&)2 의 적 외 

선 스펙트럼 (Nujol mull).

C1O4 or PF；). 이 화합물은 고체상태 에서 나 아 

세 토니트릴 용액 상태 에 서 산소에 대 해 매 우 안 

정 하다. 또한 이 화합물의 아세 토니트릴 용액 에 

소량의 HC1Q를 가한후 공기중에서 수일간 저 

어줘 도 Fe(III) 화합물로 산화되 지 않았다

〔Fe(〔14〕tetraeneNQ (CHK&Oa) (PFQ2의 아세 

토니트릴 용액의 전기전도도는 238QTcn「2MT 

(Fe(II)=7.05X10-4M 20°C) 로써 1 ： 2 전해질 

임 을 나타낸다. 원 소분석 결과는 T泌Ze l 에 실 

었다. 이 들 결과에 의 하면 이 화합물은 Fe(II) 

의 화합물로써 리간드에 4개의 이중결합을 포 

함하고 있다. 적외선 스펙트럼에 는 3230 cm*]] 

서 N-H 의 신축진동이 여전히 나타나며 C=C 

및 C=N에 해당하는 이중결합의 신축진동이 

1670, 1620, 1560cmT에 나타난다 (F/g. 2). 배 

위 된 아세 토니 트릴의 C=N 신축진동은 2280과 

2320cmT에서 약하게 나타난다. 전자흡수 스펙 

트럼 (7我"3)은 875nm 에서 Fe(II)와 리 간드 

사이에 강한 전하이동 스펙트럼을 나타낸다. 이 

러한 Fe(II)와 거대고리 리간드간의 전하이동은 

리간드의 컨쥬게이션이 좋음을 의미한다. 또한 

Fe (II) —>a-diimine 의 전하이 동띠 인 540 nm 근처 

에서의 흡수보다 더 낮은 에너지에서의 전하이

Vol. 28, No. 6, 1984

Fig. 3. [Fe (〔14〕tetraeneNQ (CH3CN) 2) (PF6) 2의 'H

nmr spectrum (270 MHz). 용매 : CD3CN.

동띠 가 나타남은 a-diimine 보다 더 욱 컨 쥬게 이 

션이 좋은 계 가 존재 함을 암시 한다. 예 를들면 다 

음과 같은 리간드 L&의 Fe(II) 착화합물〔Fel* 

(CH：£N)2〕2+의 전하이동띠는 770 nm(5=1876) 

및 705 nm (e = 1517) 에 나타난다幻.

L6

XH nmr 스펙 트럼 은 Fig. 3과 같다. 이 스펙 

트럼의 완전한 해석은 리간드의 높은 대칭성으로 

인하여 불가능하였다. 그러나 方9.78 ppm에서의 

피 크는 순수한 a-diimine 의 C-H 피 이 크가 5 8. 7 

〜！59.0 ppm에 나타남에 비해 더 낮은 장에 나타 

남으로써 이 화합물의 리간드가 순수한 a-dii­

mine 보다 더 비 편재 되어 있음을 의 미 한다. 즉 
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a-diimine 이웃에 이중 결합이 존재함으로써 이 

에 의 한 inductive effect 를 받아 더 낮은장으로 

이동했다고 볼 수 있다.

그러므로 전자흡수 스펙트럼, 2H nmr, 그리 

고 이 화합물이〔Fe(〔14〕dieneN4)(CH3CN)2〕2+ 

의 중간 단계를 거치며 이 중간체는 a-diimine 

작용기를 포함하는 리간드로 tautomerize 한다 

는 사실은 이 화합물의 리 간드가 다음과 같은 

구조일것임을 암시한다. 이 화합물의 자세한 구 

조를 현재 X-ray 결정구조에 의해 밝히 고 있는 

중이 다. C H
"나

AjJ 디勺刷眼变& 
史丿、H

일산화탄소의 유도체들

(Fe (〔14〕aneNQ (CH3CN) 2) 2+와 〔Fe ((14) di- 

eneNQ (CH3CN) 2) 2+는 아세 토니 트릴 용액 에 서 1 

기압 정도의 일산화탄소를 통과시켜 주면 Fe(II) 

의 축위치 (axial site) 하나에 일산화탄소가 배 

위 되 어〔FeL (CH3CN) (CO)〕2+ 형 태의 일 산화탄 

소 유도체를 형성한다. 〔Fe (〔14〕tetraeneNQ- 

(CH3CN)2〕2+는 아세토니트릴 용액에서는 일산 

화탄소와 반응하지 않으나 CH3NO2 용액에서는 

일산화탄소 유도체를 형성한다. 이들 화합물과 

일산화탄소간의 반응은가역반응으로서 일산화 

탄소 유도체에 아세토니 트릴을 가하면〔FeL- 

(CH3CN) 2〕2+와 평형을 이 루게 된다. 즉

K
〔FeL(CH3CN)2〕2++CO =

[FeL(CH3CN) (CO)〕아+CH3CN

그러므로 〔Fe(〔14〕tetraeneN£) (CHMN)2〕아가 

아세토니트릴 용액중에서 일산화탄소와 반응하 

지 않는다는 사실은 위 평형반응에서 극히 작은 

평형상수를 가졌음을 뜻한다. 일반적으로 거대 

고리 리간드의 5-membered ring 에 a-diimine 

기를 포함하고 있거나 리간드의 勿-컨쥬게이션이 

좋은 경우〔FeL(CH3CN)2严의 일산화탄소에 대 

한 친화력이 작음이 알려져 있다 18.

그리고〔Fe(〔14〕aneN£)(CH3CN)(CC))〕2+의 아 

세토니트릴 용액은 1기압의 CO하에 비교적 안 

정한 반면 〔Fe(〔14〕dieneN£)(CH3CN)(CO)〕2+ 

는 불안정하고,〔Fe(〔14〕tetraeneN4)(CH3CN) - 

(CO)〕2+는 극히 불안정하여 아세토니트릴 용액 

에서는 물론 고체상태에서도 쉽게 일산화탄소를 

잃는다. 각 화합물의 CO 신축 진동수는 Table4 

와 같다. 이에 의하면 평면 거대고리 리간드의 

불포화도가 증가함에 따라 比。값도 증가함을 볼 

수 있다.

화합물들의 전기화학

Cyclicvoltammetry 에 의한〔Fe(〔14〕aneN4)- 

(CH3CN) 2〕거；〔Fe (〔14〕dieneNQ (CH3CN) 2)2+ 및 

〔Fe(〔14〕tetraeneN4)(CH3CN)2〕어■의 0. IN (w-Bu)4 

NCIO4 아세 토니 트릴 용액 중에 서 의 전기 화학 데 이 

타는 Fig. 4 에 도시하였으며 Table 5. 에 그 결과 

를 요약하였다. 이 데이타에 의하면 Fe(II)->Fe 

(III) 로의 산화는 리 간드가〔14〕aneN4에서〔14〕- 

dieneN%〔14〕tetraeneNq로 불포화도가 증가할 

수록 어 려 워 진다. 즉 불포화도가 높은 (Fe (〔14〕- 

tetraeneNQ (CHKN)?〕아의 경 우 산화는 가장 어

POTENTIAL, VOLTS vs Ag/AgCI

Fig. 4. Fe (II) 착화합물의 cyclic voltammogram (20 

mV/sec), 용매 ： 0. LM(aBu)4NC1O4 acetonitrile. (A) 

(Fe ([14] aneN4) (CH3CN) 2) (C1O4) 2. (B) (Fe (〔14〕diene 

NQ (CH3CN) 2〕(CIO4) 2 (2.63 X 10~3M). (C)〔Fe (〔14〕 

tetraeneNQ (CH3CN)/] (CIO4X (1. 39X10~3A/).

Journal of the Korean Chemical Society
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렵고 반면 환원은 가장 쉽다. 즉 철이온의 전자 

밀도는 리 간드의 불포화도 및 이중결합의 컨쥬 

게이션이 증가할수록 감소함을 의미한다.

4. 논 의

완전히 포화된 거 대고리를 포함한 Fe(II) 착 

화합물〔Fe(〔14〕aneNQ(CH3CN)2〕2+는 공기중 

의 산소와 반응하여 리 간드의 불포화도가 높은 

Fe (II) 착화합물〔Fe (〔14〕tetraeneNQ (CH3CN) 

2〕2+를 형 성하며 이 에 이 르는 중간단계 는 Scheme 

1에 도시한 바와 같다.

즉 낮은 스핀 d6의 Fe(II) 착화합물〔Fe(〔14〕- 

aneNQ(CH3CN)2〕2+가 산소와 반응하면 금속이 

우선 산화를 받아 낮은 스핀 d5의 Fe(III) 착화 

합물인〔Fe (〔14〕aneNQ (CH3CN) 2〕‘+가 형 성 되 

며 이는 분자내 산화환원 반응에 의해 금속이 

다시 환원되면서 리간드에 산화가 일어난다. 이 

과정 이 반복되 어 마침 내 는 리 간드의 불포화가 매 

우 높은 낮은 스핀 d6의 Fe(II) 착화합물V가 생 

성된다. 이러한 과정은 낮은 스핀 不의 리간드 

장 안정화에너지 보다 낮은 스핀 d&의 리간드장 

안정화에너지가 높기 때문에 일단 산소에 의해 

산화된 Fe(III) 착화합물이 Fe(H) 착화합물로 

되돌아가려는 경 향이 있기 때문으로 설명될수 

있다.

이와같은 질소 거대고리 리간드 착화합물의 

산화성 탈수소 반응은 몇몇의 Fe(II), Ni(II), 

Cu(II) 및 Ru(II) 등에 대해 발견된 바 있다. 

그러 나 8족의 금속 착화합물을 제외하고는 이 

반응을 위해서는 상당히 강한 조건이 필요하며 

리 간드에 배위된 금속이온에 따라서 반응 생성 

물의 형태도 다름이 보고된 바 있다5,6,8,14,15 예 

를 들면,

닉 켈(II) 거 대 고리 리 간드 Li 착화합물의 산화성 

탈수소 반응의 경우 NaOCl 등으로 산화 생성된 

Ni(III) 착화합물은 염기성 용매중에서 다음과 

같이 radical 형 성 과정 을 거 쳐 리간드에 불포화 

도가 증가된 Ni(II) 착화합물로 바뀐다&

NiniN—H+B—>NinN^+BH+

\ \

본 연 구에 서 도 〔Fe (〔14〕aneNQ (CH3CN) 2] 3+가 

〔Fe(〔14〕dieneN4)(CH3CN)2〕아로 :N리고 [Fe- 

(〔14〕dieneN4)(CH3CN) 2] 3+7｝〔Fe(〔14〕tetraene- 

NQ (CH3CN)2J 아로 변화되 는 과정 에 radical 의 

개입 가능성을 배제할수는 없을것이다.

지금까지 보고된 Fe(II) 거대고리 착화합물의 

산화성 탈수소 반응들 (侦 및 L»에 있어서는 

최종 생성물이 모두 5-membered ring 에 a-di­

imine 기 를 포함하고 있으며 또한 전기 화학적 으 

로도 Fe (II) (a-diimine) 은 다른 형 태 보다 안정 

하다고 알려져 있기 때문에卩 Fe(II) 거대고리 

화합물이 산화성 탈수소반응을 일으킬 경우 언 

제나 Fe(II) (a-diimine)의 형성으로 귀결되리 라 

고 기대되어 왔다. 그러나 본 연구에 의해서는 

〔Fe(〔14〕aneN4)(CH3CN)2〕2+의 경우 산소와 반 

응하여 단순한 a-diimine 기가 아닌 C=N 및 

C=C 의 이중결합들이 동시에 컨쥬게이션된 리 

간드의 Fe(II) 거대고리 착화합물의 생성이 발 

견되었으며 이러한 사실은 전혀 새로운 결과이 

다. 이는 이미 발표된 여러 Fe(II) 거대고리 리 

간드 착화합물들의 산화성 탈수소 반응에 있어 

서는 거대고리에 치환체 또는 이중결합이 이미 

존재하고 있기 때문에 새로운 이중결합의 생성 

위치에 제한을 주는 반면 본 연구에서의 리간드 
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에는 그러한 제한이 없기 때문으로 설명될 수 

있다.

완전히 포화된 거대고리 [14] aneN4 리간드의 

Fe(H) 착화합물 및 이 의산화성 탈수소 반응의 

생성물인 Fe(II) 거대고리 착화합물들은 Table 4 

및 Ta况e 5 에 나타낸 바와 같이 거 대 고리 리 간 

드의 불포화 정 도에 따라〔FeL(CH3CN)(CO)〕2+ 

의 也0 값 및〔FeL(CH3CN)2〕2+의 Fe(II)-»Fe 

(III)로의 전기화학적 산화에 큰 변화를 보인다. 

즉 리 간드의 불포화도가 증가할수록 Fe(II)—CO 

간의 z-backbonding 이 감소하여 也。값이 증가 

하며 Fe (II) fFe (III) 로의 산화가 어려워진다. 

또한〔FeL(CH3CN)2〕2+ 착화합물의 산소에 대 

한 정성적인 안정성 역시 각 화합물의 성질에서 

밝힌바와 같이 거대고리 리간드의 불포화도가 

높아짐에 따라 증가한다. 그리하여 최종 생성물 

〔Fe(〔14〕tetraeneN4)(CH3CN)2〕2+는 산소에 대 

해 큰 안정성을 가져 더이상 산소에 의해 산화 

되지 않는다. 즉 农° 값, Fe(II)rFe(IH) 포텐 

셜, 그리고 산소에 대한 안정성이 서로 상관 관 

계가 있음을 암시한다. 이러한 사실들은 거대고 

리 리간드의 이중 결합 및 컨쥬게이션이 증가할 

수록 금속의 전자밀도가 감소함을 의미하며 불 

포화 리 간드의 X* orbital 이 금속의 a 전자를 잡 

아끌기 때문으로 설명될 수 있다. 특히 Fe(II)f 

Fe (III) 로의 산화가 어려운 화합물일수록 산소 

에 대해 안정성을 나타낸다는 사실은 본 Fe(II) 

거대고리 화합물과 산소간의 반응이 Fe(II)T 

Fe(m)fFe(II) 과정의 반복으로 구성됨을 뒷 

받침 한다.

이 논문은 문교부 학술연구■조성비에 의한 것 

이며 그 지원에 대해 감사드립니다.
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