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요 약. 주게원자가 ONNO 인 새로운 네자리 리 간드인 ethylediamine-N, N^-di-a-isobutyric acid 
(eddb) 를 합성하고 이 리간드의 디클로로 코발트(III)착물을 공기산화법에 의하여 합성하였다. 

Eddib리 간드가 코발트(III)이온에 배위될때 Sr办이성체만이 선택적으로 만들어짐이 관찰되었는데 

이 것은 ring strain 과 steric hinderance 때 문이 다. 그리 고 eddib의 디 클로로 코발트 (HI) 착물을 용액 

중에서 [Co(eddib) L預 (L=Cl・H2O,CCy-, (压。)2)로 치환반응을 시켰을때 이들의 흡수 스펙트럼 

의 흡수띠 위치가 분광학적계열과 일치함을 알 수 있었다. 합성된 착물의 구조는 원소분석, 적외선 

흡광분석법 , 핵자기 공명 및 전자홉수 스펙트럼으로 확인하였다.

ABSTRACT. A newflexible N2O2-type tetradentate ligand. ethylenediamine-N, N'-di-a-isobu- 
tyric acid (eddib), has been synthesized, and dichloro cobalt (III) complex of eddib has been 
prepared via the air-oxidation technique. Only S-cis isomer has been yielded during the prepara
tion of complex. Ring strain and steric hinderance are cited as the cause for the preference for 
the S-cis geometric configuration. On eseries of cobalt (III) complexes of eddib, [Co (eddib) L]"+ 
(L~C1- (H2O), CO32-, (H2O)2)have been prepared in situ. In their electronic absorption spectra, 
the absorption maxima and their intensities of the above series o£ complexes are on the ordinary 
line of the spectrochemical and hyperchromic series. Element시 analysis, IR, MMR and electronic 
absorption spectra have been used to characterize the complex and geometries of the complex.

L 서 론

선형 이며 휘 어 지기 쉬운 edda (ethylenediamine 
-N, N‘-di-acetic acid, HOOCCH2NHCH2CH2- 
NHCH2COOH)-type 리간드는 주게 원자로 ON- 
NO 를 가지는 네자리 리 간드로서 이들이 금속과 

팔면체 착물을 이 룰경 우 Fig.l 과 같이 S-cis 
(symmetric—反s), uns-cis (unsymmetric-r/5)그리 

고 의 3가지 기하이성체를가질 수 있다.

Mori 등이 1 edda-코발트 (III) 착물의 합성 을 처

Fig. 1. Possible geometric isomers of (Co eddibX』-.

음으로 보고하였는데 그들은 carbonato, diaqua 
그리 고 dinitro 착물들을 합성 하여 전자흡수 스펙 

트럼의 비교 분석만으로 이들 착물들이 S-c让 이 
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성 체 라고 보고하였으며 Legg 와 Cooke 는2 [Co 
(edda) (am(〕+ (am=eu, 2NHQ 착물과 edda 리 간 

드의 nitrogen 에 alkyl 이 치 환된 리 간드의 코발 

트(III)착물을 합성하고 edda 착물의 경우 St以 

와 uns-Ws 이 성 체 를 분리 하였는데 uns-勇s 는 극 

히 미 량 얻었다고 보고하였다. 또 Kuroda등은3槌 

edda-코발트 (III) 착물의 합성 에 서 dichloro, 
chloroaqua 그리 고 diaqua 를 거 치 는 새 로운합성 

방법 을 보여 주면서 〔Co(edda) (玦0)2〕(1。4 로 

부터 ammonia, pyridin, alkyl amine 을 가진 코 

발트(III)착물을 온도등의 반응조건을 조절하면 

서 만들었으며 구조 확인에는 PMR과 전자흡수 

스펙트라를 사용하였다. 그후 Legg 와 공동연구 

자들은' [Co (edda) (L)) b+ (L=en, S-alanine, 
R-propylenediamine) 착물의 uns-w 이 성 체 를 합 

성하고 확인하였다.

Edda 리 간드의 a-carbon 에 alkyl 이 치 환된 유 

사리 간드인 ethylenediamine-N, N'-di-S-a-pro- 
pionic acid, HOOCCH (CH3)NHCH2CH2NH- 
CH(CH3)COOH, (SS-eddp) 는 Liu 등이 8 처 음으 

루 합성하였으며 (Co(SS-eddp)L]+ (L-en, R- 
pn)착물에서 S-t*와 uns-cis 이성체가 분리되었 

다. 최 근에 edda 리 간드의 carbon 에 alkyl 이 치 

환된 서로 다른 두개의 리 간드가 보고되 었는데 

하나는 nitrogen 사이 의 carbon 에 alkyl 이 치 환 

된 S-stilbenediamine-N, N^diacetic acid (S- 
sdda) 로9 이 리간드의 코발트 (III) 착물인〔Co(S- 
sdda) L〕十 (L=en, S-stilbenediamine) 오직 

S-履s 이성체만을 형성하였으며, 또 다른 리간드 

는 a-carbon 에 alkyl 이 치 환된 ethylenediamine- 
N, N'-di-S-a-isova leric acid (ven) 이10, ''이 리 간 

드의 코발트 (III) 착물인〔Co(ven) (压0) NOJ 착 

물은 단지 St出이성체만이 존재하는 반면 (Co 
(ven) (H20)2〕+와〔Co (ven) (en)〕「착물의 경 우에 

는 S-疝s 와 이성 체가 존재하였，다. Woon 
과 O'Conn。产 그리 고 Strasak 와 Bachraty 는囂 

서로 독립적으로 2S, 2SZ-1,1'-Cethane-l, 2- 
diyl) bis (pyrrolidine—2—carboxylic acid) (pren) 
을 합성하였는데 이 리 간드는 pr시ine 에 의해서 

nitrogen 원자와 a-carbon 원자가 pyrrolidine ring 
으로 서로 연결되어 있다. 이 리간드의 착물인 
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〔Co (pren) LH 차十는 L 이 C1 이나 见0의 경우에는 

S-cis 이 성 체 만을 형 성 하나 L 이 en 일 경 우는 S- 
cis 와 uns-cis 이 성 체 가 분리 되 었 다. 그리 고 최 근 

에 본 인구실에 서 는 edda 리 간드의 a-carbon 에 

ethyl 기 가 치 환된 리 간드인 ethylenediamine-N, 
N'-di-a-butyric acid, HOOCCH (C2H5) NHCH2 
CH2NHCH(C2H5)COOH, (eddb) 를 합성하여 이 

리 간드의 디 클로로 코발트 (III) 착물은 S-cis 이 성 

체만을 가진다고 보고하였다.u 본 연구에서는 

eddb오卜 분자식 은 같으면서 edda 리 간드의 a-carbon 
에 두개의 methyl 기가 치환된 새로운 리간드 

인 ethylenediamine-N, N'-di-a-isobutyric acid, 
HOOCC (CH3) 2NHCH2CH2NHC (CH3) 2cooh, 
(eddib) 를 합성하여 이 리간드의 디 클로로 코발 

트(III)착물을 합성하였을 때 어떤 이성체를 형 

성할 것인가를 알아보고자 하였다. Eddib리 간 

드는 eddb와 거의 유사한 성질을 가지며 디클 

로로 코발트(III)착물의 경우 S-c於이성체만을 

형성하였고 이것을 PMR스펙트럼으로 확인하였 

다. 또 eddib 리간드의 디클로로 코발트(III)착 

물을 용액 중에서 디 클로로대 신 aquachloro, ca- 
rbonato 그리고 diaqua 로 치 환시켰을 때 eddb 리 

간드의 코발트 (HI) 착물과 만찬가지로 전자흡수

스펙트럼의 흡수띠 위치가 분광학적계열과 잘 

일치함을 알 수 있었다.

2.실  험

기기 및 시약. 본 연구에서 합성된 화합물 

의 녹는점 은 Electwotherm시 Melting Point Appa- 
ratus 를 전자흡수 스펙트럼은 Shimadzu UV- 
240 double beam Spectrophotometer 를 IR 스펙 

트럼은 Shimadzu IR 435 Spectrophotometer 
그리고 H-NMR 스펙트럼은 Varian EM 360-L 
Spectrometer 를 사용하여 얻었으며 용매는 D2O 
를 내부 기준물질은 Sodium 2,2-dimethyl-2- 
silapentane-5-tulfonate ①SS) 를 사용하였다. 원 

소분석은 미국 일리노이에 있는 Micro-Tech 
Analytical Lab에 의뢰하여 결과를 얻었다. 사용 

된 시 약중 2-Amino-isobutyric acid 와 1, 2-Di- 
bromoethane 은 Aldrich 사 제 품을, 그리 고 나머 

지 기타시약도 특급내지 일급시약을 더 정제하 
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지 않고 그대로 사용하였다.

Ethylenediamine-N, N' -di-a-isobutyric acid 
의 합성. 증류수 20mZ 에 NaOH 4.0gr(0.10 
mole) 을 녹인다음 2-Aminoisobutyric acid 10.3gr 
(0.10 mole) 을 증류수 20mZ 에 녹여 얼음물 중 

탕속에서 위용액과 섞는다.侣 반응용액을 40°C 
로 유지 시키면서 30分후에 Na2CO3 5.30gr(0.050 
mole) 과 1, 2-Dibromoethane 8.70gr(0.050mole) 
을 조금씩 가하여준다. 이 혼합물을 60°C 에서 

30시 간동안 가열한 후 실온까지 식힌다음 반응 

혼합물에 6N-HC1 을 가하여 pH 5까지 산성화시 

키 면 침전물이 생성된다. 이 침전물을 여 과한 후 

증류수를 사용하여 재결정 시켜 횐색의 ethylene- 
diamine-N, N'-di-a-isobutyric acid. 2HC1 3.31 
gr(28.5% 수율)을 얻었다. (m.p. 309°〜310 
°C) Calcd. for C10H22N2O4CI2 : C, 39.35 ； H, 
7.27 ； N, 9.18 ； Cl, 23.23. Found : C, 39.16 ； 
H, 7.32 ； N, 9.01 : Cl, 23.36(%)

Hydrogen Dichloro (ethylenediamine-N, N' 
-di-a-isobutirato)  cobaltate (III) °| 합성.

증류수 40mZ 에 ethylenediamine-N, Nz-di-a- 
isobutyric acid 2.32gr(0. Olmole) 과 sodium hy
droxide 0.8gr (0.02mole) 그리 고 cobalt di
chloride hexahydrate 2.3gr(0. Olmole) 을 차례 대 

로 넣는다. 이 혼합물의 Co(II) 를 Co (III)로 산 

화시키기 위하여 공기를 주입시키면서 10mZ의 

과산화수소(15%)를 한방울씩 넣어준다. 과산화 

수소를 넣은후 5시간동안 공기로 산화시킨다. 

이때 반응물의 색은 고동색에서 적자색으로 변 

한다. 이 혼합물에 C-HC1 80mZ 를 가한후 물중 

탕에서 60mZ 까지 가열 농축시키고 실온까지 냉 

각하여 청록색의 침전 H〔Co(eddib)C12〕을 0.57 
gr (14.7%수율)을 얻었다. Calcd. for H[Co(C10 
Hi8O4N2) Cl2) : C, 31.69 ； H, 5.58 ； N, 7.39 : 
Cl, 18.70. Found : C, 32.01 ； H, 5.41 ； N, 7.60 
；Cl, 18.59. (%)

Hydrogen Dichloro(ethylenediamine-N, Nz- 
di-a-isobutirato) cobaltate (III) °| 치 환 반응

1. H (Co (eddib) Cl2) -> (Co (eddib) C1(H2O)]. 
Hydrogen Diccloro (ethylenediamine-N, Nz-di- 
a-butirato) cobaltate (III). Hydrate 0.04gr 을 

20mZ 의 차거 운 perchloric acid(0. 01N) 에 녹이 

면 붉은 분홍색 용액 이 생기 는데 이 용액 을 20°C 
에서 12분 방치한 후 전자흡수스펙트럼을 얻었다.

2. 〔Co (eddib) Cl (H2O) ] -»[:Co (eddib) CO3) 
앞에서 만든〔Co(eddib) Cl (玦0)〕용액 을 20°*] 
서 90분 이 상 방치 한 후 sodium bicarbonate 
0.05gr 을 첨 가하고 30분간 실온에 놓아두면 색 

이 보라색을 띈 분홍색으로 변한다. 이 용액의 

전자흡수 스펙트럼 을 얻었다.

3. (Co (eddib) CO3) (Co (eddib) (H2O) 2〕+, 

Carbonato (ethylenediamine-N, N'-di -a-isobuti- 
rato) cobaltate (III) 이 온을 포함하는 용액 에 per
chloric acid (11.6N) 를 용액의 pH 가 2가 될 

때까지 천천히 떨어뜨리면서 잘 저어주면 용액 

의 색이 자주빛으로 변한다. 이 반응물의 전자 

흡수 스펙트럼을 얻었다.

3. 결과 및 고찰

리 간드 eddib 는 2-Amino-isobutyric acid 와 

1,2-Dibromoethane 의 반응으로 부터 합성 되 었 

으며 JVg.2 에 이 리 간드의 PMR 스펙 트럼 을 나 

타내 었다. 리 간드의 a-carbon 에 붙어 있는 me-

Fig. 2. Pmr spectrum of ethyledeniamine-N, N^di-a- 
isobutyric acid in D2O.
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thyl 기 는 1.72ppm 에 서 singlet 으로 nitrogen 사 

이 의 methylene 기 가 3.64ppm 에 서 singlet 로 나 

타났다. Ffg.3 은 eddib 리간드와 이 리간드의 

디 클로로 코발트 (IH) 착물의 IR 스펙 트럼 을 나타 

낸 '것이다.

본 연구에서 합성된 eddib 리 간드는 amino 
acid 계 통의 화합물로서 결정내 에서 Zwitterion 
상태 로 존재 한다. 따라서 Carboxylato ion group 
에 의 한 v(C = O) 특성 Peak 를 1600cmT 에서 

볼 수 있 다. 이 eddib 리 간드의 Carbonyl group 
에 의한 신축진동 Peak 는 착물내에서 1630cmT 
의 높은 진동수로 이동되어 나타났는데 이것은 

eddib 리 간드가 금속에 배위됨에 따라 Carbox
ylate ion group 의 공명 구조가 제 약을 받게 되 어 

v(C = O)의 특성 Peak 가 높은 진동수로 나타나 

는 사실과 잘 일치한다. 이상과 같이 리 간드와 

착물의 IR 스펙 트럼 으로 부터 eddib 리 간드가 코 

발트(III) 금속에 배위되었음을 확인할 수 있다. "

리 간드 eddib 의 디클로로 코발트 (HI) 착물의 

합성 에서 S-c/s 이성체만이 형 성되 었으며 이온 교 

환 크로마토그래 피 법 등 어 떤 방법 으로도 다른 이 

성체를 분리하지 못하였다. 이 착물의 전자흡수 

스펙 트럼 (Fig. 4) 에 서 흡수띠 I 과 II 는 팔면체 착 

물 CoN2O2C12 system 에 서 d-d transition 에 기 

인하는 것으로 400~600nm 사이에서 나타났다. 

이 착물이 切azis 이성체 라면 첫번째 흡수띠 가 크 

게 split 되 어 나타나야 할 것인데 *T9 580nm 에 

서 거 의 symmetrical 흐］며 broad 한 모양으로 나 

타나는 것으로 보아 反s 이 성체 임을 알 수 있다. 

또 이 스펙트럼에서 흡수띠의 강도가 그다지 크 

지 않은 것 으로 보아 이 착물이 S-cis 이 성 체 라 

고 생각할 수 있는데 그 이유는 이 착물이 uns-
이 성체 라면 같은 종류의 Cl-Cl, N-N, 0-0 

가 cis 위 치 에 있 게 되 므로 중심 금속 주위 의 ligand 
field 가 크게 unsymmetrical 하게 되 어 매 우 강 

도가 큰 흡수가 일어날 것이기 때문이다. 그러 

나 전자흡수 스펙 트럼 만으로 S-c，s 와 uns-c/s 이 

성체를 구별할 수 없으며 이 착물의 PMR 스펙 

트 럼 (Fig. 5) 으로 부터 S-cis 이 성 체 임 을 확인 할 

수 있었다. 이 착물의 PMR 스펙 트럼 에서 보면 

배 위 된 리 간드의 nitrogen 사이 의 methylene 에
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Fig. 3. Infrared spectra of ethylenediamine-N, Nz-di- 
a- isobutyric acid (lower curve) and H(Co (addib) 
Cl, (upper curve)・

Fig. 4. Electronic absorption spectrum of H [Co (eddib)
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의 한 peak 가 3.06ppm 에 서 나타났는데 이 것은 

eddib 리간드가 코발트(III)금속에 배위결합을하 

면 구조적으로 일정한 위치에 고정되어 있게 되 

므로 주위 의 carboiLnitrogen 에 의 한 magnetic 
anisotropic effect 를 받게 되 어 리 간드의 PMR 
스펙 트럼 에서 는 3・ 64ppm 에서 나타났던 methy
lene 에 의 한 peak 가 high field 로 크게 shift 되 

어 나타난 것으로보여진다. 또한배위된 리간드 

의 methyl 에 의 한 peak 가 singlet 으로 L 21ppm 
에서 나타났는데 만약 이 화합물의 구조가 uns- 
cis 이 성 체 라면 G 대 칭 성 을 가지 며 두개 의 isobu- 
tyrato arm 이 서로 다른 화학적 환경 에 있게 된 

다. 슥 하나의 butyrato arm 은 R ring?。(Co 와 

eddib 의 nitrogen 평면을 포함하는 평면위의 

oxygen) 으로 또 하나의 isobutyrato arm 은 Gring 
(Co와 eddib의 nitrogen평면을 포함하는 평면 

내의 oxygen) 으로 존재 하므로 methyl 기의 sin- 
glet 가 두개 의 singlet 으로 분리 되 어 나다나야 

될 것이다. 그러나 합성된 착물의 PMR스펙트 

럼에서 보면 하나의 singlet으로 나타났다. 이 

상으로부터 이 화합물은 0대칭성을 가지는 S- 
彖이성체라 결론 지을 수 있다.

瓦*.6은 아대의 반응식으로 부터 얻은 착물 

의 전자홉수 스펙트럼을 나타내었으며 용액중에 

•서 반응은 다음과 같다.

S-«5- [Co (eddib) CI2〕--빠% S-«s-[Co (edd- 
c이d

ib) Cl (H20)〕NaHC°?S-c»-(Co (eddib) CO3〕- 

HC1°4>S-c»-(Co (eddib) (&0)2〕+

이 스펙트럼을 살펴보면 [Co(eddib) CIJ-착물

에 서 디 클로로가 aquachloro, carbonato, 그리 고 

diaqua 로 치 환됨 에 따라 為가 단파장 쪽으로 

이동하여 나타났다. 이와 같은 현상은 분광학적 

계열에서 금속에 배위된 리 간드가 CI-StOtN 
tC 로 변함에 따라 10Dq 값의 변화로 인하여 단 

파장 쪽으로 증가 한다는 사실과 잘 ,일치 함을 

알 수 있다*

이상과 같이 eddib 리간드의 디클로로 코발트 

(III)착물 합성에서 St办이성체만이 형성되었는 

데 edda 와 유사한 리 간드의 코발트착물에 서 S- 
c於 이성체 가 절대적으로 나타난다는 사실은 문헌 

에 잘 알려 져 있 다」，953,22,23 본 연 구에 서 합성 

된 리 간드 eddib 는 두개 의 a-carbon 에 두개 씩 

의 methyl 기 가 치 환된 형 태 로 trans 이 성 체 가 생 

성듸지 않은 이유는 강한 ring strain 때문이다. 

또 nitrogen 의 tetrahedral 적 인 성 질 때 문에 이 

리 간드■가 uns-cis 이 성 체 를 이 룰 경 우 nitrogen 원 

자를 포함하는 평 면 상의 puckered ring 이 strain 
을 받아 찌그려져서 S-이성체보다 불안정하 

여 uns-cis 이성체가 형성되지 않았을것이다.迪，24 
그리 고 리 간드 edda 의 코발트 (III) 착물에 서 입 

체적으로 제한된 amine protcm 의 non-bonding 
inferaction 이 tms-cis 이성체의 형성 을 방해 한 

다고18 하였는데 eddib 리 간드의 경 우에 는 ims-* 
이 성 체 를 이 룰 경 우 두개 의 a-carbon 에 붙어 있 

는 methyl 기로 인하여 'in plane' 사ielaie ring 
(G ring) 의 strain 이 edda 리 간드 경 우보다 훨 씬 

커지게 되어 S-航s이성체만이 주로 형성되었을 

것이 다.
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