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요 약. 이미 연구된 황 및 질소를 배위자로 가지는 금속 착물의 항종양 활성에 근거하여 sulfoxide 

와 cycloamine계의 Pd(II) 착물들을 합성하였고 이들에 대한 확인과 성질은 다음과 같다. 원소 분 

석 및 질량 분석으로써 착물에 대한 존재원소의 함량과 분자량을 측정하였고, 가시 및 자외선 스펙 

트라와 핵자기 공명 스펙트라로부터 배위자와 금속간의 결합을 확인하였고, 적외선 스펙트라로부터 

는 배위자의 배위 자리와 그 구조를 추정하였다. 이들 착물은 노란색 결정으로 메탄올과 클로로포 

름에 녹으며 물과 그 밖의 일반 유기용매에는 잘 녹지 않는다.

ABSTRACT. We synthesized Pd (II) complexes containing sulfoxide and cy사。amine series on 

the basis of the fact that many workers had the foresight to suggest anticancer activites using Pd 

(II) complexes with sulfur, nitrogen, or nucleic acid relatives as ligands particulary. The 

identification and characterization of these complexes are Allowed； content rates of atoms and 

molecular weights are confirmed by Elemental Analysis and Mass spectra, bonding of metal and 

ligands by UV~Vis. spectra and NMR spectra, and donor sites of ligands and configuration of 

complexes by IR spectra. These are yellow crystals, soluble in methanol and chloroform, and 

insoluble in H20 and the other common organic solvents.

L 서 론

1969년 B. Rosenberg 등에 의 해 발견된】 dich­

lorodiammine platinum (II)— (DDP) 의 시스 이성 

체에 대한 제암성 이 보고된 이 래 항암제細〕대한 

연구가 활발해졌다.3 구미에서 연구 개발된 이 

DDP 는 방광암, 고환종양, 난소암, 두경 부의 

암등에 유효하여 1978년 미국의 식품 약품국에 

서 허가 시판되 었다.

이 후 영 국에 서 는 Neoplatin 이 란 이 름으로, 불 

란서 에 서 는 cisplatyl 이 란 이 름으로 허 가 판매 되 

고 있으며 일본에서는 현독성이 큰 이유로 무시 

되었으나 그 효과에 착안하여 임상 실험되고 있 

다. 그러나 대개의 백금착물이 암억제에는 효과 

가 있으나, 현독성, 구토, 난청등의 강한 부작 

용과 심한 고통을 주는 결함이 있다. 이와같이 

백금착물의 결점을 보완하는 방법으로 백금과 

같은 족인 팔라듐 착물로 대치하는 방법이 최근 

강구되고 있다.

이는 이미 1976년 Hamburg4 학회에서 팔라듐 
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착물의 암 억 제성 이 보고된 바 있으며 Newkome5 

등의 미국 학자들은 팔라듐 착물을 합성하고 시 

스 및 트란스형에 따른 제암성을 연구하였다.6 

팔라듐 착물은 백 금 착물에 비 해 염 소이온이 물 

과 쉅게 교환되는데 이러한 Pd(H)착물을 여러 

가지 만들어 유효한 암억제제를 개발하고 그 반 

응기구를 규명할 필요가 생기게 되었다. 요사이 

몇 년동안 백금 혹은 팔라듐의 한 자리 혹은 두 

자리 배 위 자를 가지 는 질 소를 함유하는 비 이 탈 배 

위자를 가진 착물이 많이 합성되어7 그 구조와 암 

억제 활성의 상관성 이 보고되 었다.8 본 실험에서 

도 이 와 유사한 일 차 cycloamine 과 sulfoxide 의 

팔라듐 착물을 합성하고 분광학적 연구로부터 

이들 착물의 성짙과 구조를 조사하였다.

2.실  험

(1) 시약. 본 실험은 모두 특급 시약을 그대 

로 사용하였으며 dimethyl sulfoxide 는 물을 제 

거하기 위해 정제하여 사용하였다.

(2) 착물의 합성. 본 실험에서 출발물질로 사 

용한 Pd(dmso)2C】2 및 Pd (tmso) 2(扃는 Price등9 

이 보고한 방법에 따라 합성하였다. 이하에서 

사용되는 약어는 다음과 같다.

dmso： dimethyl sulfoxide, tmso： tetramethy­

lene sulfoxide, cam： cycloamine, cpena： 

cyclopentyl amine, chexa: cyclohexyl amine, 

chepa： cycloheptyl amine.

메 탄올 75mZ 에 Pd(dmso)2Cl2 Immole 을 가하 

여 약 45°C 에 서 가열하여 녹이 고 이 과정 에 서 

생기는 검은색 고체는 여과하여 제거시킨다. 오렌 

지색의 이 용액에 cycloamine 을 2mmole 가하여 

50。(3를 유지 하면서 5〜15분간 환류시 킨다. 이 

용액을 실온으로 냉각한 후 여과하여 노란색 용 

액을 얻는다. 이 용액을 데시케이터에서 하루동 

안 방치하면 용액이 농축되어 감에 따라 침전이 

형성되기 시작한다. 이 침전물을 거르고 에테르 

로 여러번 씻은 후 메탄올-에테르의 혼합용매로 

온도에 따른 용해 도 차이 를 이 용하여 재 결정 한 

다.

이러한 방법으로 생성된 착물은 다음과 같다.

(1)〔Pd (dmso) (cpena) 2C1] Cl
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(2) 〔Pd (dmso) (chexa) 2C1) Cl

(3) (Pd (dmso) (chepa) 20) Cl

(4) 〔Pd (tmso) (cpena) 2CI) Cl

(5) (Pd (tmso) (chexa) 2C1] Cl

(6) 〔Pd (tmso) (chepa) 2C1) Cl

(3) 착물의 분석 및 기기. 합성한 착물에 대 

한 탄소, 수소, 질소의 함량 분석은 Hewlett 

Packard 185B Carbon, Hydrogen, Nitrogen 

analyzer 를 이 용하였 고 금속의 함량 분석 은 Ato­

mic Absorption spectra S. 얻 었으며 , 분자량 결 

정 은 Shimadzu 사의 질 량 스펙 트로메 타로 측정 하 

였고, 적외선 스펙트라는 Shimadzu IR 430을 사 

용하여 KBr disk 법 으로 얻 었으며 핵 자기 공명 

스펙 트라는 60MHz 의 Varian EM-360 으로 얻 었 

다. 가시 및 자외선 스펙트라는 Shimadzu UV- 

210A 를 사용하여 측정 하였 다.

3. 결과 및 고찰

PtCb (o-phenylenediamine) 은 암억제 활성 이 며 

이 와 유사한 PtCb (1, 2-cyclohexanediamine) 은 

Cleare10, Connors"등의 연구자에 의하여, 또는 

Gale12, Speer13 등에 의하여 암 억제력이 높다는 

보고가 있다. 따라서 본인들은 이와 유사한 팔 

라듐 착물을 아래 반응식과 같이 합성하였다.

PdCl2+2sulfoxide—>Pd (sulfoxide) 2C12 (1)

Pd (sulfoxide) 2CI2+2cycloamine >

(Pd (sulfoxide) (cycloamine) 2C1] Cl (2)

합성 한 착물을 건조하여 원소 분석한 결과는 

Table 1과 같다. 분자식을 정한 결과〔Pd(dmso) 

(cam) Q〕Cl 형 과 〔Pd (tmso) (cam) 2C1] Cl 형 의 

착물로 투명 결정체이며 노란색을 띠고 있다.

질량 스펙트라. 이들 착물은 고온에서 불안정 

하여 sulfoxide와 염소 이 온은 배위권 밖으로 쉽 

게 밀려난다. 이는 고온에서 리 간드가 이 탈하여 

형성된 검은색 고체k를 적외선 스펙트라로 측정 

하여 보면 S-0 신축 진동이 거의 사라짐으로써 

알 수 있다. 즉 이들 착물이 질량 분석기에서 기 

체화될 때 sulfoxide 와 염소 이온이 먼저 이탈함 

으로써 착물 자체의 분자량은 측정되지 않는다. 

따라서 이들 착물에 대해 금속과 배위자간의 결
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Table 1. Elemental analytical data for complexes

Complex
Component

C% H% N% Pd%

〔Pd (dmso)
(cpena) 2C1〕C1

33.80
(33. 84)

6.61
(6. 58)

5.88
(6.58)

25. 55
(25.01)

(Pd(dmso)
(사iexa)2Cl〕Cl

37.20
(37. 05)

7.52
(7.06)

6.69
(6.17)

23.89
(23.47)

(Pd (dmso)
(chepa)2Cl]Cl

39.25
(39.88)

8.30
(7.48)

5.52
(5.82)

21. 75
(22.10)

[Pd(tmso)
(cpena) £1〕Cl

37.93
(37.18)

5.85 
(6. 64)

5.79
(5. 31)

23.67
(23. 57)

(Pd(tmso)
(chexa) 2CIJCI

39.79
(40. 01)

7.89
(7. 09)

4. 64
(5. 00)

22.64
(22. 20)

〔Pd (tmso)
(chepa)2Cl]Cl

42.14
(42.56)

8.21
(7.49)

4.53 
(4-73)

21. 23
(20.97)

합비의 추정은 불가능하다. 상대 강도 100의 바 

탕 봉우리에 해당하는 m/e 42-(1) (4), m/e56- 

⑵ (5), m/e 43-⑶ ⑹의 값은 아민 분자의 고 

리가 깨어짐으로써 생성되는 세 개 혹은네 개의 

메틸렌기와 아민기에 의한 값이 다. 측정 과정에 

서 이 탈된 염 소 이 온과 Sulfoxide 분자는 각각 

m/e 36과 m/e 79- (1) (2) (3), m/e 104-(4) (5) (6) 

의 값으로 측정되며 금속에 두 개의 아민이 배위 

되었을 때 m/e279-⑴ (4), m/e341-(2) (5), m/e 

332-(3) (6)에서, 한 개의 아민이 배위되었을 때 

m/e 192-(1) (4), m/e 207- (2) (5), m/e 220- (3) 

(6)에서 그 값을 얻을 수 있다. 이로부터 배위 

권 내에는 적어도 두개의 아민이 존재한다는 것 

을 알 수 있다. m/e 85-(1) (4), m/e 98-(2) (5), 

m/e 113-⑶ ⑹의 값은 아민 분자들의 질량 값이 

며 그밖에 나타나는 m/e 28-(1) 〜 (6), m/e 30- 

⑴ 〜 (6), m/e 70-(1) (4), m/e 81-(2)⑸등은 

아민 분자의 고리 가 여 러 가지 형 태 로 이 온화될 

때 나타나는 값이 다.

이들 값과 인접하는 질량값은 모두 동위 원소 

에 기인하는 것으로 추정된다.

적외선 스펙트라. 일반적으로 dmso 및 tmso 

의 Pd(II) 착물의 적외 선 스펙 트라에 의한 확인은 

Pd(II) 및 Pt (II) 착물에 서 특성 적 으로 나타나는 

S-0 신죽 진동과, 배위자인 cycloamine 의 성질 

에 의한 Pd-N신축 진동에 대한 경향성 및 Pd- 

C1 흡수 띠의 이동에 의한 것으로 알 수 있다. 

또한 이것으로부터 착물의 입체적 구조를 예측

Table 2. Mass spectra of complexes

No Complex m/e

(1) (Pd(dmso)
(opeaa) 2C1]C1

28, 30, 36, 41, 42, 43, 55, 
56. 57, 69, 70, 71, 79, 85, 
86, 87, 88, 192, 193, 194, 
278, 279, 280.

(2) (Pd (dmso)
(chexa) 2CI) Cl

28, 30, 36, 37, 41, 42, 43, 
55, 56, 57, 77, 78, 80, 81, 
82, 98, 99, 206, 207, 340, 
341, 342, 343.

(3) 〔Pd(dmso)
(chepa) 2C1)C1

27, 28, 29, 36, 37, 41, 42,
43, 44, 55, 56, 57, 58, 69,
70, 71, 72, 78, 79, 80, 81,
112, 113, 114, 219, 220, 221, 
331, 332, 333.

⑷ 〔Pd (tmso)
(cpena) 2C1]C1

27, 28, 30, 36, 41, 42, 43,
44, 55, 56, 57, 69, 70, 75,
76, 77, 78, 79, 85, 86, 87,
104, 191, 192, 193, 194, 278, 
279, 280.

⑸ 〔Pd (tmso)
(chexa) 2C1)C]

27, 28, 29, 30, 36, 41, 42, 
43, 55, 56, 57, 75, 76, 77, 
81, 82, 98, 99, 103, 104, 105, 
206, 207, 340, 341, 342, 
343.

⑹ 〔Pd (tmso)
(cheps)2Cl〕Cl

27, 28, 29, 30, 35, 36, 37,
41, 42, 43, 44, 55, 56, 57,
58, 69, 70, 71, 72, 76, 77,
104, 112, 113, 114, 219, 220, 
221, 332, 333.

할 수도 있다. 첫째, sulfoxide의 금속 착물은 

거의가 산소 원자가 배위된다고 알려졌으나 최근 

Ir(III) 및 Rh(II) 의 착물16을 비롯하여 Pd(II) 

와 Pt(II) 착물에 서 황 원자 혹은 황 원자와 산소 

원자 모두가 배위된다고 보고되 었다.17 본 연구 

에 서 도 Pd (II) 착물에 서 dmso 및 tmso 가 산소 

원자보다는 황 원자의 비공유 전자쌍을 Pd(H) 이 

온에 배 위 시 키 는 능력 이 더 우세 하다는 것 을 알 

수 있 다. 즉 Horrocks 와 Cotton^에 따르면 S-0 

흡수 띠의 배위에 대한 에너지 변화의 경향과 X- 
선19~2口6에 의 한 연 구로써 전 자쌍 주게원 자를 추 

정할 수 있다. 일 반적 으로 dmso 착물에 서 의 S- 

O 신축 진동은 기 준 좌표 분석 꼬，23에 의 해 CH3 

의 굽힘 진동과의 짝지움이 확인되지만 이는 중
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Table 3. Infrared data for complexes.

Mode
Complex

(l) (2) (3) (4) (5) (6)

C-H(st.) 3100s 3100s 3080s 3050s 3120s 3150s
CH2(st.) 2850s 2830s 2850s 2855s 2840s 2850s

(be.) 1445s 1445s 1445s 1450m 1442s 1440s
C-N(st.) H80s 1180m 1195s 1185s 1180m 1190m
S-0 (st.) lll5s 1140s 1120s 1120m 1145s 1120s
C-S(st.) 730m 730m 730w 760w 747m 760m
N-H(st.) 3200vs 3200s 3150s 3200vs 3200s 3200s

(be.) l570vs 1560s 1575s 1577vs 1570s 1570vs
Pd-S(st.) 425m 425m 435m 435m 430m 430w
Pd-N (st.) 580m 580m 580m 575w 575m 575m
Pd-Cl (st.) 330m 330m 330w 330m 335m 330m

reference: Free ligand of dmso shows 1055cm-1 for
S-0 vibration, anc tmso 1020cm"1, st. = stretchin 흥
motion, be. = bending motion, vs =very strong, s=
strong, m=medium, w=weak

수소가 치 환된 착물로 비 교하여 본 결과24 CH3의 

굽힘 진동은 S-0 신축 진동에 비 해 200cm-1 

정도 낮은 진동수에서 나타나는 것으로 보고된 

바 있다.

또한 tmso에서는 구조적으로 이 CH3 굽힘 진 

동이 배제되므로 S-0진동에 대한 흡수 띠의 확 

인은 더욱 용이 하다. 더 우기 Pt (II) 착물에 서 는 

S-0 흡수 띠가 분리되지만 Pd(ID 착물에서는 S 

-0 홉수 띠의 분리가 거의 용이하지 않다는 사실 

로부터25 S-0 홉수 띠 의 선정 에 도움을 준다. 그 

리 고 dmso 및 tmso 리 간드 자체 의 vS-0 에 비 해

%
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착물의 »S-0가 더 크면 황 원자가 배위되었고, 

착물의 vS-0 가 더 작으면 산소 원자가 배위되 었 

음을 예기한다.26 이에 대한 보고는 여 러 금속에 

대해서 입증된 바가 있다. 19~27 따라서 Table 3 

에서와 같이 본 실험의 착물은 모두 음의 값의 

AvS-0(리 간드一착물)를 얻 었으며 이 로부터 이 들 

착물들은 모두 황원자가 배위되었음을 알 수 있 

다. 그리고 아민 고리의 크기에 따라 공명에 의 

한 전자 비편재화의 차이로 인해 그 염기도는 

달라지게 되지만28,27, 본실험 착물들의 아민의 

크기는 큰 차이가 없으므로 거의 비슷한 영역의 

Pd-N 흡수 띠를 얻었다. 즉 이들 값들이 일반적 

으로 나타나는 약 500cm-1 의 Pd-N 흡수 띠 와 거 

의 일치 함을 볼 수 있다. 둘째, uPd-Cl 은 uPd- 

S의 확인과정에서 리간드의 골격자리 옮김, 굽힘 

및 변형등의 여러가지 진동 방식에 의해 약350 

~200cmT의 범위에서17 혼동될 수 있으나 다행 

히 도 Pd-Cl 신축 진동은 매 우 강한 에 너 지 흡수3。 

를 보이며 이는 다른 흡수 띠와 비교함으로써 쉽 

게 구별 된 다. 그러 나 Pt (II) 착물31에 서 연 구된 

바와 같이 Pd-Cl결합의 강도는 트란스 위치에 

배위된 아민 리간드에 의한 영향을 받으며 이는 

아민과 염소의 분자간 수소결합 등으로 흡수 띠 

의 이동이 일어 날 수 있다. 즉트란스효과가크 

면 클수록 vPd-Cl 의 진 동수는 더 낮아지 는 경 

향을 보이나 본 실험에서는 같은 계열의 아민을 

적용하였으므로 이러한 영향을 받지 않을 것으 

로 생각된다. 따라서 vPd-Cl 은 다음과 같이 확

Fig. 1. Mass spectrum of〔Pd(dmso) (chexa)2Cl〕Cl.
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Fig. 2. The infrared absorption spectrum of [Pd 
(dmso) (chexa)2Cl〕Cl.

Fig. 3. NMR spectrum of (a) dmso, (b) chexa, and 
(c) [Pd (dmso) (chexa)2Cl] Cl.

인되었다. 첫째 로, 스펙트라에 서 특히 강하게 

나타나는 흡수 띠, 둘째로 일반적으로 나타나는 

에너지 영역과의 일치, 셋째로 출발 물질에 대해 

트란스 착물은 시스 착물에 비 해 불안정 하지 만 

고체 상태에서는 구조적으로 더욱 안정한 결합 

을 형성 한다17는 사실로부터 uPd-Cl 을 확인하 

였다. 이상의 추론으로써 Pd(H) 이온과 리간드 

간의 대체적 인 흡수띠를 확인하여 T况加 3에 비 

교하였으나 그 외의 리간드로부터 관측되는 내 

부 진동에 대한 흡수 띠의 확인은 이들 리간드 및 

관계되는 착물에 대해 보다 광범위한 연구가 수 

반되므로 본 실험에서는 더 이상 다루지 않았다. 

셋째, 본 실험의 출발 물질인 PdL2Cl2(L=dmso, 

tmso) 화합물은 트란스 구조를 가지며 용액에서 

는 PdM^CL의 할로겐의 2중 결합 가교를 갖는 

2 핵 구조로 변 환된 다. 25 즉 PdL2Cl2 는 평 면 사각 

형 구조를 가지므로 대 칭 요소에 의해 시 스 구조 

(Czv)는 적외선 에너지 영역에서 두개의 vPd-Cl 

(Ai, BQ 이 나타나며, 반면에 트란스구조①赤 

는 한 개의 球d-Cl (B2u) 이 나타남을 생각할 수 있 

다. 고로 T湖"3에서 보는 바와 같이 출발물질 

은 트란스 구조임이 확인되었다. 따라서 본 실 

험의 착물은 트란스 구조 출발 물질의 L 과 C1 이 

각각 아민으로 치환되었음을 생각할때 시스 구 

조를 가지는 것으로 주정 된다.

핵자기 공명 스펙트라. 용매 CDCI3 에서 이들 

착물은 CHCL 의 양성자 봉우리를 기준으로 하 

여 그 화학적 이동0)을 측정하였다. 이들 핵자 

기 공명 스펙트라는 금속과 리 간드간의 결합을 

예측하는데 도움을 준다. 즉 이들 리간드가 금 

속과 배위 함으로써 전자 주게원소인 황과 질소 원 

자의 전자 밀도는 감소되며 이 원자의 인접 수소 

에 대 한 양성 자 봉우리 는 낮은 장 쪽에 서 나타나 

게 된다. Fig. 3에서 아민기의 양성자 봉우리는 

착물을 형 성 함에 따라 1.1 ppm 에 서 1.2 ppm 으 

로 이 동한다. 즉 cycloamine 의 고리 에 넓 게 존 

재하는 전자운으로 인해 결합으로 인한 전자 밀 

도의 변화는 크지 않으며 따라서 양성자 봉우리 

의 이 동 폭도 크지 않을 것으로 생각된다.

또한 sulfoxide 도 금속에 배 위 함으로써 그 양 

성 자 봉우리 가 2.6ppm 에 서 2.9ppm 으로 이 동한 

다. 그 밖에 메틸렌기의 양성자 봉우리는, 착물 

에 존재하는 두 개 내지 세 개의 리간드가 고리 

화합물로써 서로 인접하고 있으므로 이 들 인접 하 

는 두 리간드 사이에 존재하는 양성자와 그 반 

대편에 있는 양성자의 두 가지 환경으로 분리되 

어 나타난다. 또한 리 간드인 dmso 와 tmso 의 두 

메 틸기와 두 가지 메 틸렌기 도 다른 두 리 간드인
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s=singlet, t=triplet, m=multiplet.

7,able 4. Chemical shifts in JNMK of (a) complexes

and (b) ligands .

(a) unit-ppm.

No.
of sulfoxide amine

Com­
plex ch3 ch2 nh2 ch ch2

2.3s 1.3 〜2.0m
(1) 1.2s 3.2〜3. 7m

2. 9s 2. 0〜2. 2m
2. 2s 8m

(2) 1. 2s 3. 3〜3. 6m
2. 9s 2. 2~2. 5m
2. Os 1. 3~]. 6m

⑶ 1. 2s 3. 4〜3. 6m
2. 8s 2. 3〜2. 7m

1. 7〜2. 0m 1. 3~1. 5m
(4)

2.9~3. 2m 2. 6〜2. 8m
1. 6~1. 9m 1. 3 〜1. 6m

(5) 1. 2s 3. 4〜3.9m
2. 7〜3. 0m 2.2~2.5m
1. 4〜L 7m 1. 3〜1.7m

⑹ 1. 2s 3.4〜3. 7m
2. 7 〜3. Um 2. 4~2. 8m

(b) unit=ppm.

ligand NH2 (:H CH2 CH3

dmso 2.9s

2. 7〜3. Ot
tmso 1. 9〜2. 6m
cpena 1. 2s 3. 2〜3. 5m 1. 5~1. 8m
chexa 1. Is 2. 4~2. 8m 1.6〜1.8m
chepa 1. Is 2. 7~3. 2m 1. 4~1.8m

Table 5. Absorption data for complexes

complex Amax, nm 
(e, M-icm-i)

知ax, nm 
(£, M-】cmT)

(Pd(dmso) (cpena) 2C1] Cl 355(53) 223(13455)
377(51) 255(6902)

(Pd(dmso) (chexa) 2C1) Cl 340(58) 220(14088)
373(57) 255(6937)

(Pd (dmso) (chepa) 2CI〕Cl 341(61) 222(14126)
374(58) 252(6865)

(Pd(tmso) (cpena) 2CI) Cl 340(43) 225(17303)
372(42) 250(7587)

(Pd (tmso) (chexa) 2CI) Cl 339(68) 223(19985)
375(66) 250(7532)

〔Pd (tmso) (chepa) 2CI〕Cl 341(68) 226(19863)
372(67) 250(7724)

염소와 아민의 영향을 각각 받으므로 그 양성자

B

듬

q
jo

s
q
v

300 
nm

400

Fig. 4. UV-Vis. spectrum of〔Pd(dmso) (chexa)2Cl〕Cl.

CH?

Q 涉 / \
NH2-CH—(CH2)n-2

海、Pd /다%

ClZ、NH2-C.JCH2 虹2

Cl

尸2\ 

zNH2-CH-一(CH2)n-2 

Rd" / 어2、 

NH2-CH —[CH2)n-2

(n = 5,6,7)

Fig. 5. The structure of complexes.

봉우리는 분리되어 나타나게 되고 그 흡수 폭도 

넓어진다고 생각된다.

가시 및 자외선 스펙트라. 妒전자구조를 가진 

중심 금속에 C축과，축을 따라네 개의 리간드 

가 배위된 반자성 평면 사각형 착물은 Dm 의 대 

칭 구조를 가지 며 그 바닥 상태 는 丛以32 이 다. 이 

들 착물은 리간드의 형태와 무관하게 세 개의 d- 

d 전이 가 존재한다. 즉 첫번째 전이 는 b2i{xy)-> 

Sg(z2—y2) (lAig-QA如) 이 며 이 는스펙 트라에 서 

약 370nm 부근의 Jlmax 으로 나타난다. 이 흡수 

는 电，一>工2-寸전이 가 분자 평면 내의 진동에 의해 

강하게 영 향을 받아 zy 평면에서 분극화33되는 

것으로 보여진다. 두런째 전이는 eg(xz,yz)-^>blg 
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伝2-寸) (冗「1氐)이 며 약 340nm 부근의 知ax 

으로 나타난다. 이 전이는자기 원편광이색성의 

측정我에 의해 증명된다. 세번째 전이는 0海伝2) 

顷頌宀寸) (1/虬->1风)이 며 다른 금속 착물에 

서 의 이 전 이 는 반실 험 적 분자 궤 도함수 계 산35,36 

에 의해 약 270nm 의 영 역에서 나타난다고 보고 

되어 있다.

또한 이 흡수 띠 는 다른 두 흡수 띠 에 비 해 낮 

은 강도를 가지 며 , 이 영역 에 서 흔히 나타나는 전 

하 이 동 전 이 의 흡수 띠 에 근접 함으로써 shoulder 

내지는 거의 나타나지 않는다. 그리고 이 착물 

에서는 염 소와 아민의 打궤도 함수를 갖지 않는 

리 간드 및 dmso, tmso 의 궤 도 함수를 갖는 리 

간드의 두가지 경우로 그 전자 구조를 참조하였 

다. 즉 앞의 경우에 대한 리 간드一>금속의 전하 이 

동 전이늑 ⑴ 成3)一知3)(iAiLiA2u)와 

(2)%3)—»知(0・*)(1板->'氏)의 두가지 전이 

가 일어니1며 이때 일반적으로 (2)의 전이가 (1) 

의 전이보다 더 강하게 나타난다. 또한 뒤의 경 

우에 대한 금속-리간드〔例*(尸)〕의 전이 는 (3) 

但gS*)—>°2uS*)《Aw一iBm), (4)勾g(。*) 

—>，砚伝*) ('Aig—>1A2u) , (5) %(力*)—>a2u 

S*)(iAm—YE”)의 세 개의 전이가 나타나는데 

스펙 트라에 서 는 8如 (力*) 준위 가 勾；(。*) 와 %S*) 

에 매우 가깝게 위치함으로써 단지 (3),(4) 두 

개의 전이만 나타난다. 이 때 aig(。*)와 %3*)의 

금속 궤 도 함수는 실제 로 거 의 비 결합성 이 다.37 이 

들 흡수 띠 의 강도는 ⑶ ⑷ ⑸의 순서 에 따라 증 

가하는 것으로 예측된다. 그런데 본 스펙트라에 

서 얻은 약 223nm와 약 250nm 부근의 石nax값 

들은 단지 그 강도의 비교로써 확인하기는 부정 

확하게 생각되며 다만 언급한 두 가지 전이 형태 

에 따라 전하 이동 전이 임을 예측할 수 있다.

본 연구는 문교부의 대학 부설 연구소 지원에 

의한 것이 며 당국에 감사하는 바이디-.
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