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요 약. Isonitrosoacetylacetone 및 여 러 가지 디 아민으로 부터 유도된 리 간드와의 니 켈 (II) 및 팔라 

듐(II)착물들, 즉, Ni(IAA)2-en, Ni(IAA) 厂pn, Ni(IAA)2-tn, Pd(IAA)2-en, PdCl(IAA)-pn, 그리 

고 Pd(IAA)2너:n 을 합성하였다. 여기서 (IAA)2-en, (IAA)2-pn, (IAA)2-tn, 그리고 (lAA)-pn은 

각각 Nt N'-enthylenebis(isonitrosoacetylacetone imine), N, Nf-propylenebis(isonitrosoacetylacetone 
imine), N, JV'-trimethylenebisCisonitrosoacetylacetone imine), 그리 고 N-(2-aminopropyl)isonitro
soacetylacetone imine 을 표시한다. 합성된 이들 니켈 (II) 및 팔라甘(11) 착물M의 원소분석，적외선 

스펙 트럼, 핵 자기 공명 스펙 트럼, 그리 고 전자스펙 트럼 등을 측정 한 결과, Ni (IAA) 2-tn 및 Pd (IAA) 2-en 
에서 리간드의 한 isonitroso 기는 질소원자를 통하여 금속이온에 배위되어 5 각형 고리를 이루고 

다른 isonitroso 기는 산소원자를 통하여 금속이온에 배위되어 6 각형 고리 를 이 룬다• 그리 고， 

Ni(IAA)2-en, Ni(IAA)2-pn, 그리 고 Pd(IAA)2-tn 에 서 리 간드의 두개 의 isonitroso 기 는 모두 질 소원 

자를 통하여 금속이온에 배위 되어 5 각형 고리 를 이 룬다. 한편, PdCI(IAA)-pn 은 팔라듐과 한분자 

의 isonitrosoacetylacetone 및 propylenediamine의 반응으로 생성된다•

ABSTRACT. Some nickel (II) and palladium (II) complexes of the ambidentate ligands derived 
from condensation of the isonitrosoacetylacetone and various diamines, Ni(IAA)2-en, Ni(IAA)2-pn, 
Ni (IAA) 2-tn, Pd(IAA)2-en, PdCl(IAA)-pn, and Pd(IAA)2-tn, where (IAA) 2-en, (IAA)2-tn, and 
(lAA)-pn represent N, N'-enthylenbis(isonitrosoacetylacetone imine), N, 2Vz-propylenebis(isonitro
soacetylacetone imine), Nt N'-trimethylenebis(isonitrosoacetylacetone imine) and (2-aminopropyl) 
isonitrosoacetylacetone imine, respectively, have been 끄repared. The nickel (II) and palladium (II) 
complexes were characterized on the bases of the elemental analysis, IR, NMR, and electronic 
spectra. It is suggested that a isonitroso group of (IAA)2 -en or (IAA) 2-tn coordinates to the 
metal ion through the nitrogen atom to form five-membered ring, while the other isonitroso 흥】p*끄 

of (IAA)2-en or (IAA)2-tn coordinates to the metal ion through the oxygen atom to form six

—428 —



Ambidentate 리 간드의 금속착물(제 4 보) 429

membered ring in sq기are-planar complexes of Ni(IAA) 2-tn and Pd(IAA) 厂en. And two isonitroso 
groups of (IAA)2-en, (IAA)2-pn, or (IAA)2-tn coordinate to the metal ion through the nitrogen 
atom to form five-membered rings in square-planar complexes of Ni(IAA)2-en, Ni(IAA)2-pn, and 
Pd (IAA)2-tn. On the other hand, square-planar PdCl (IAA) -pn is formed by the reaction of 
propylenediamine with a isonitrosoacetylactone in the presence of palladium (II) ion.

서 론

j8-diketone 의 a-isonitroso 화합물인 isonitro
soacetylacetone (CH3COC (NOH) COCH3, 이 하 

H-IAA 로 줄임)의 금속착물에 관한 연구z는 많 

이 보고되어 있다. 이들 연구에 의하면 H-IAA 의 

isonitroso 기 (=N —O)는 전이 금속이 온과 결합을 

형성할 때 결합이 가능한 2개(N 및 0)의 주 

게원자를 갖고 있으므로 H-IAA는 여러가지 결 

합방식 이 가능한 흥미 있는 ambidentate 리간드 

이 다.

또한 a-isonitroso-jS-diketone 의 imine 류의 금 

속착물에 관한 연구도 많이 보고되어 있으나 

diimine류의 금속착물에 관한 연구梏는 매우 적 다.

즉, a-isonitroso-g-diketone imine 류의 금속착 

물에 관한 연 구로 Lacey 등&과 Bose 등。은 isoni- 
trosoacetylacetone imine(IAA-NH) 및 7V-alkyl- 
isonitrosoacetylacetone imine (IAA-NR) 의 N i 
(II) 및 Pd(II) 착물의 구조를 아래의 (I) 및 (II) 
와 같음을 보고하였다.

M=NL R 나MZky(ggp RPkytggp

M = Ad- R= H

(I) 의 구조를 갖는 Ni (IAA-NH) (IAA-NR) 착물 

에 서 리 간드인 IAA-NH 는 isonitroso 기 의 산소 

원자를 통하여 금속이온에 배위되어 6원고리 

를 형 성 하고 IAA 의 AT-alkylimine 유도체 (IAA- 
NR)는 isonitrso 기 의 질소원자를 통하여 금속이 

온에 배위되어 5원고리를 형성하는 결합이성질 

체를 나타낸다. Pd(IAA-NH) (IAA-NH) 착물 

에서도 Ni(IAA-NH) (IAA-NR) 착물과 같은 

⑴의 구조를가지나, Pd(IAA-NR)2 착물에서는 

(II)의 구조와 같이 양쪽 리간드가 모두 isonit- 
roso 기의 질소원자를 통하여 금속이 온에 배위 되 

어 대칭적인 5원고리를 형성함을 알 수 있다.

그리 고 Lee 등1°은 H-IAA 대 신에 H-IAA 의 

한쪽 methyl 기 를 phenyl 기 로 치 환시 킨 isonit
rosobenzoylacetone imine (H-IBA-NH) 및 N- 
alkylisonitrosobenzoylacetone imine(H-IBA-NR) 
의 Ni(II) 및 Pd(II) 착물을 합성하여 Ni(IBA- 
N니) (IBA-NR) 착물과 Pd(IBA-NH) (IBA-NH) 
착물의 구조는 Lacey 등&과 Bose 등9이 제 안한 구 

조⑴과 같이 5원고리와 6원고리가 한 착물내 

에 존재하는 비대칭적인 결합이성질체구조이며 

Pd(IBA-NR)2 착물의 결합구조는 두개의 리간 

드가 모두 5원고리를이루는 대칭적인 구조임 

을 밝혔다.

1983년 Kim"은 isonitrosoethylacetoacetate (이 

하, H-IEAA로 줄임)의 imine 유도체의 Ni(II) 
과 Pd (II) 착물을 합성하였다. 이연구에서 Ni 
(IEAA-NH) (IEAA-NH/) 착물과 Pd(IEAA-N 
H) (IEAA-NR) 착물 그리고 Pd(IEAA-NH)2 
착물의 구조는 Lacey 등6이 제 안한 구조와 같았 

다. 그•러나 리 간드가 H-IAA-NR 이 나 H-IBA- 
NR에서는 합성되지 않았던 Ni(IEAA-NR)2형 

착물의 구조는 두개의 5원고리가대칭올이루는 

구조라 하였다. 그 이 유로는 methyl 기 나 phenyl 
기 보다도 ethoxyl 기 의 전자끌어 당기 는 효과가 

크기 때문인 것으로 설명하였다.

그리 고 a-isonitroso-^3-diketone diimine 류의 

금속착물에 관한 연 구로서 Kim 둥德은 H-IEAA 
의 diimine 유도체 인 (IEAA)2-en, (IEAA) -pn 과 

의 Pd(II) 착물을 합성하였다. 여기서 (IEAA)2- 
en 과 (lEAA)-pn 은 각각 N, TV^ethylenebis 
(isonitrosoethylacetoacetate imine) 및 N-(2-am- 
inopropyl) isonitrosoethylacetoacetate imine 을 

표시한다. 이 연구에서 이들 착물들은 (III) 및
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《IV)의 구조를 갖는다고 제안되 었다.

ftl(IEAA)2-en PdCt(lEAA)-pn

{ ill ) (IV)

본 연구에서는 a-diketone 의 a-isonitroso 화 

합물의 일종인 isonitmsoacetylacetone 과 몇가지 

diamine 을 반응시킨 bis (isonitrosoactylacetone) 
diimine 을 리 간드로 하는 Ni(II) 및 Pd(II) 착 

물을 합성하고 이들 착물들의 구조를 원소분석， 

전자스펙트럼 , 적외선흠수스펙트럼 그리고 핵자 

기 공명 스펙 트럼 둥으로 규명 하고자 한다.

실 험

시약 및 기기. Diamine 류(ethylenediamine, 
propylenediamine, trimethylenediamine) 및 모 

든 시약은 1급 또는 특급시약을 정제하지 않고 

사용하였다.

원소(C, H, N) 분석은 Perkin Elmer 240을 사 

용하였으며, C1 분석을 위하여 사용된 X-선 형 

광 분석기는 Rigaku 3063P 이었다- 그리고 전자 

스펙트럼은 Varian Cary-219 UV-vis spectro- 
photometei• 를 사용하여 200~700nm 의 파장범 위 

에 서 acetonitrile 을 용매 로 하여 측정 하였으며， 

적외선흡수스펙트럼은 JASCO Model A-202를 

사용하여 KBr pellet 방법 에 의 해 4000~400이1「' 

에서 측정하였다. 1H 및 we 핵자기공명스펙트 

럼은 DMSO-d6 또는 TFA 용매에 녹여 TMS 를 

내 부표준물질로 하여 Bruker AM-200 및 Varian 
EM-360에서 측정하였다.

합성. (1) Isonitrosoacetylacetone, H-IAA
Welcher 의 방법 “에 따라 acetylacetone -g- ni- 

trosation 시 켜 합성 하였 다.

? ? NaNOz+HzSCZ

CH3-C-CH2-C-CH3 0-5°C
O NOH O
II II II c

CH3—C一C---- C—CH3 

이때 수득율은 so%, m.p.는 74°C 로서 문헌% 

과 잘 일치하였다.

(2) N, N'-Ethylenebis(isonitrosoacetylacetone 
imino) nickel (II), Ni(IAA)2-en

NiCl2-6H2O 0.48g (0.002물)과 H-IAA 0.52g 
(0.004물)을 에 탄올 50mZ 에 녹이 고 서서히 저 

어 주면서 ethylenediamine 0. 30g (0.005 물) 을 가 

하였 다. 이 용액 을 약 2시 간동안 70°C 로 유지 

된 항온조에서 가열환류시시켰다. 생성된 오렌 

지색 침전을 여과하여 물과 에탄올로 씻은 다음 

진공건조시 켰다.

수득율은 69.3% (0.47g) 이 었다.

(3) N, N'-Propylenebis(isonitrosocetylacetone 
imino) nickel (II), Ni(IAA)2-pn

NiCl2-6H2O 0.48g(0.002몰)과 H-IAA 0.52g 
(0.004몰)을 에탄올 50mZ에 녹이고 서서히 저 

어 주면서 propyenediamine 0. 37g(0. 005몰) 을 가 

하였다. 이 용액 을 약 5시 간동안 70°C 로 유지 

된 항온조에서 가열환류시킨후 용액을 감압농축 

시켰다. 이 용액을 냉장고 안에 방치해 두면 오 

렌지색 침전이 생긴다. 이 침전을 여과하여 물 

과 에탄올로 씻은 다음 진공건조시켰다.

수득율은 55.4% (0.39g) 이 었 다.

(4) N, N'-Trimethylenebis (isonitrosoacetyla
cetone imino) nickel (II), Ni(IAA)2-tn

NiCl2-6H2O 0.48g(0.002몰) 과 H-IAA 0.52g 
(0.004몰) 을 에 탄올 50m/ 에 녹이 고 서 서 히 저 

어 주면 서 trimethylenediamine 0.37g (0.005몰) 

을 가하였다. 이 용액 을 약 2 시 간동안 70°C 로 

유지된 항온조에서 가열환류시켰다. 생성된 노 

란색 침전을 여 과한 후 nitromethane 으로 재 결 

정하였다.

수득율은 61.1% (0.43g) 이 었다.

(5) N, jV'-Ethylenebis(isonitrosoacetylacetone 
imino) palladium (II), Pd (IAA) 2-en

PdCl2 0. 35g (0.002몰), H-IAA 0.52g (0.004 
몰) 및 ethylenediamine 0. 30g (0.005몰) 을 에 탄 

올 50mZ 에 녹인 후 아세트산으로 용액의 pH 를 

3~4로 조절한 후에 약 8시간동안 80°C 로 유 

지된 항온조에서 가열환류시켰다. 생성된 노란 

색의 침전을 여과한 후 nitromethane으로 재결
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Table 1. Colors, mating points, and analytical data of Ni(II) and Pd(II) complexes

m. p.a Calc. (%) Found(%)

Coloi s

(°C) C N H Cl C N H Cl

Nl(IAA)2-en orang-yellow 277 42.51 16. 53 4. 77 42. 55 16. 60 4.82

Ni(IAA)2-pn orange-yellow 245 44. 35 15.92 5.16 44. 31 16. 02 5.35

Ni(IAA)2-tn red-yellow 215 44.35 15.92 5.16 44.43 16. 04 5. 29

Pd(IAA)2-en yellow 289 37. 37 14.49 4.18 37.54 14.57 4.42

PdCl(IAA)-pn yellow 248 29.46 12.88 4.34 10.87 29.60 12.60 4.40 10.84

Pd(IAA)2~tn golden-yellow 260 38.96 13.98 4.54 38. 70 13. 90 4. 65

decomposition temperature.

정 하였다.

수득율은 47.8%(0.37g)이 었다.

(6) 2V-(2-Aminopropyl)isonitrosoacetylacetone 
iminochloropalladium (II), PdCl (IAA) -pn

PdCl2 0.35g (0.002몰), H-IAA 0.52g (0.004 
몰) 및 propylenediamine 0.37g(0.005몰) 을 에 

탄올 50mZ 에 녹인 후 아세트산으로 용액의 pH 
를 3~4로 조절한 후에 약 8시 간동안 90°C로 

유지된 항온조에서 가열환류시켰다. 이 용액을 

12시간 실온으로 방치해 두었다가 생성된 침전 

을 여과한 후 nitromethane 으로 재결정 하였다.

수득율은 38.6% (0. 25g) 이 었 다.

(7) N, N' -Trimethylenebis (isonitrosoacetyla
cetone imino) palladium (II), Pd (IAA) 2~tn

PdCl2 0.35g (0.002몰), H-IAA 0.52g (0.04 
몰) 및 trimethylenediamine 0.37g (0.005몰) 을 

에탄올 50mZ 에 녹인 후 아세트산으로 용액의 

pH 를 3~4로 조절 한 후에 약 8 시 간동안 80°C 
로 유지된 항온조에서 가열환류시켰다. 생성된 

노란색 침전을 여과하여 물과 에탄올로 씻은 다 

음 진공건조시켰다.

수득율은 51.2% (0.41g) 이 었다.

결과 및 고찰

금속착물들의 일반적인 성질. 합성된 착물들 

은 오랜지색 또는 노란색의 결정으로서 모두 공 

기중에서 안정하며 물이나 대부분의 유기용매에 

대한 용해도는 매우 작았다.

일반적으로 Ni(II) 및 Pd(II) 착물들은 배위 

수가 4일때 반자기성의 사각평 면구조 또는 상 
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자기성의 유사 사면체구조를 갖는 것으로 알려 

져 있다. "T6 전자스펙 트럼 을 측정 한 결과 모든 

착물들의 스펙 트럼 이 유사하므로 이 들 착물들은 

같은 구조를 가질것으로 기대된다. 또한 이들 착 

물들의 핵 자기공명스펙 트럼 을 측정 한 결과 이 들 

착물들의 스펙트럼의 피크위치가 정상적인 반자 

기 성물질의 값들과 잘 일치 한다. 따라서 이들 착 

물들은 모두 반자기성 의 사각평 면 구조를 가질것 

으로 생각된다.

본 실험에서 합성된 착물들의 종류, 색깔, 녹 

는점 및 원소분석치의 결과는 Table 1과 같다.

원소분석치의 결과를 보면 이론치와 실험치가 

잘 일치하며 대부분의 착물들에서 금속과 리간 

드의 비 는 1：2이 었다. 그러 나 PdCl(IAA)-pn 
착물에서는 한개의 이민 리간드 및 C1 이 금속이 

온에 결합되어 있음을 알 수 있다.

금속착물들의 구조. 착물들의 생성시 일반적 

인 반응은 아래와 같이 생각된다.

O NOH O
IJ II II

MC12+xCH3-C-C—C-CH3+H2N-R-NH2 
——^complex+yHCl+zH2O

M=Ni, R= — (CH2)2—, -CH(CH3)CH2-, 
—(CH2)3 -； 
x=y=z=2

M=Pd, R=-(CH2)2-，一 (CH?*- ； 
x=y~z=2

Pd, R = — CH (CH3) CH2 — ； x=y=z=l 
그리 고 isonitrososoacetylacetone 과 diamine 을 

반응시 켜 생성 된 리 간드는 금속이 온에 결합할 수 

있는 주게원자를 여러개 가지고 있으므로 여러
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Fig. 1. Possible geometrical isomers of complexes. 

M=Ni(II) or Pd(II), R=-(CH2)2-» -CH(CH3) 

CHg — or — (CH2)3~

Table 2. Electronic spectral bands of Ni(II) and Pd 

(II) complexes

Complexes
Absorption max. nm(€, Z-mole'1- 
cm-1)

Ni(IAA)2-en 233 
(14300)

292 
(37000)

350
(2620)

448
(90)

Ni(IAA)2-pn 232 
(18100)

292 
(39300)

352
(3980)

448
(80)

Ni(IAA)2-tn 240 
(13700)

294 
(19200)

356
(4210)

452
(80)

Pd(IAA)2-en 236 
(14700)

266 
(13200)

352
(1500)

452
(60)

PdCl(IAA)-pn
234 

(15500)
268

(8380)
348

(1490)
452
(40)

Pd(IAA)2-tn
227 

(18200)
266 

(26400)
348

(3940)
448
(50)

0 0
g /

/」、/N ,Cl
애 3 厂、、/

애3 아須어
CH3

(a)

Fig. 2. Possi비e geometrical isomers of PdCl(IAA) 

pn.

가지의 결합방식이 가능하다. 그 중에서 지금까 

지 여러논문에 보고된 유사리간드의 결합방법을 

참고하여 금속이 온에 isonitroso 기 의 질소원자 또 

는 산소원자 및 이민의 질소원자가 배위하는 것 

으로 가정하여 가능한 몇가지 구조를 그려보면 

Fig. 1 및 Fig. 2와 같다.

(1) 전자스펙트럼
Ni(II) 및 Pd(II) 착물들의 전자스펙트럼은 아 

세토니트릴에 녹여 200〜700nm의 영역에서 측 

정하였으며 그 결과는 Table 2와 같다.

모든 착물들의 스펙 트럼 은 매우 비 슷하기 때 

문에 이들 착물들이 유사한 구조를 가질것으로 

추정 된다. 각 착물들은 220~240nm(e=104) 에 서 

리간드의 JTTJt* 전이를 나타내는 강한 흡수띠 

를 나타내 며 전 하이 동흡수띠 는 270nm 와 290nm 
(e=l()3)부근에서 각각 나타나고 있다. 그리고 

450nm(e=40〜90) 부근에서 약한 띠가 나타나 

는데 그 세기와 위치로 보아 사각평면의 Ni(II) 
및 Pd(II) 착물들의 d-d 전이 에 의

한 것으로 추정된다. 12.17 따라서, 이들 결과 및 

자기 적 인 성 질 로부터 착물들은 모두 반자기성 의 

사각평 면 구조를 가질것 으로 추정 된 다.

(2) 적외선스펙트럼
4000〜400cmT 범위에서 측정한 착물들의 적외 

선흡수스펙트럼의 중요한 띠를 T泌" 3에 나타

Table 3. Important i. r. bands of Ni(II) and Pd(II) complexes*

Complexes N-H str. C=O str. C = N str. N—0 str. M—N str.

Ni(IAA)2-en 1690vs 1570w 1160s 585w

Ni(IAA)2-pn 1685vs 1580 1150s 590w

Ni(LAA)2-tn 1640vs, 1680vs 1560w 1160s 590w

Pd(IAA)2-en 1660s, 1680sh 1590w 1120s 570w

PdCl(IAA)-pn 3250s- 1630s 1590s UlOs 610w

Pd(IAA)2-tn 1650s 1560w 1120w 580w

• splitted peak, 4 s : strong, sh : shoulder, vs : very strong, w : weak.
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내었다.

PdC](IAA)-pn 착물의 3250cmT에 서 의 쪼개 진 

피크는 일차 아민(一NH2)의 N-H 신축진동에 

의한 특성피크로 보여진다.鶴 그러나 다른 착물 

들은 모두 N-H 신축진동에 의 한 흡수띠 를 나타 

내고 있지 않으며 따라서 이들 착물들에서의 모 

든 리간드는 두개의 Schiff 염기 (C=N — C)를 갖 

고 있음을 알 수 있다.

1630〜 1690cmT의 강한 홉수띠는 금속이온에 

결 합되 지 않은 C=O 기 로 해 석 되 는데 Lacey 등& 

과 Bose 둥9이 보고한 위 치 와 비 숫하다. 만일 금 

속이온과 C=。기의 결합이 일어난다면 이보다 

더 낮은 파수에서 나타날것으로 예측된다. 결합 

되지 않은 C=O 신축진동띠가 Ni(IAA)2-tn 착 

물과 Pd(IAA)2-en 착물에서 각각 두개가 나타 

났다.

이들 착물에서 두 C=O 흡수띠 중에서 높은 파 

수의 것은 N—O의 산소에 배위되어 6원고리를 

이루고 있는 리 간드, 그리고 낮은 파수의 것은 

N — O의 질소에 배위되어 5원고리를 이루고있 

는 리간드에 의한것으로 해석된다. 질소에 배위 

된 리 간드보다 산소에 배위된 리 간드의 C=。신 

축진동이 높은 파수에서 일어나는 이유는 질소 

에 배위된 리간드에서 (VI)보다 (V)의 공명구 

조가 주로 기여하기 때문이다「3 반면 그외의 착 

물들에서는 흡수띠가 한개만 나타나는 것으로

O 0~

ch3-c-c=n-o- ch3-c=c-n=o
(V) (VI)

보아 Lacey 등6과 Bose 둥。과의 유사한 결과로 5 
원고리의 대칭구조를 이룰것으로 추정되고 PdCl 
(lAA)-pn 착물은 Kim등12이 제시한 것과 같이 

H-IAA 한분자 만이 결합할것으로 추정된다.

그리고 H-IAA 에서 1010cmT의 강한 흡수 

띠인 N-0 신축진동띠가 모든 착물들에서는 

1110~1160cm-1 범위에서 나타나는데 이는 질소 

원자에 금속이온의 결합에 의한 것으로 추정된 

다. 이들 결과는 isonitrosoacetylacetone imine 
유도체 의 금속착물들에 서 의 1185~ 1217cm-1 와 

유사하다.6,9 이것은 착물이 생성될 때 oxime기 

(=N—OH)의 수소원자가 떨어져 나가고 질소 
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원자가 금속이온에 배 위되어 공명 구조가 가능하 

기 때문인 것으로 설명하고 있다."9 한편 6원 

고리 일때 산소에 배위된 N-0 신축진동띠는 이 

값보다 낮은 파수에서 나타날 것으로 기대되나 

세 기 가 감소하고 다른 피 크들과 중첩 되 어 확인 이 

불가능하였다.

또한 이들 착물들은 600cm-1 부근에서 비교적 

약한 M—N 신축진동에 의한 흡수띠를 나타내고 

있는데 이 것은 Watt 등的 이 Pd(II)의 ethylene
diamine 착물에서 M—N 신죽진동띠가 600~500 
cm"1 범 위에서, Patel 등] 이 Co(IAA)3 착물에 

있어서 587, 593cm-1, Talwar 등2 이 Pd(IAA)2 
착물에 있어 서 613cm-1, Lee 등4 이 Co(IBA)와 

Pd(IBA)2 착물에 있어서 590cmT과 540cmT 에 

서 나타난다는 M—N기의 신축진동의 흡수띠와 

유사하다.

또한 1560~1590cmT 에 는 C=N 기 의 신축진 

W의 흡수띠가 나타난다.

이 들 결과를 요약하면 Ni(IAA)2-tn 착물과 Pd 
(IAA)2-en 착물은 상이한 5원고리와 6원고리 

가 한 착물내에 존재하는 구조를 가지고 PdCl 
(lAA)-pn 착물은 한개의 Schiff 염기 및 CM] 
착물을 형성하며 그외의 모든 착물들은 대칭적 

인 5원고리로 이루어진 구조를 이룰 것이다.

(3) 핵자기공명스펙트럼
Ni(II) 및 Pd(II) 착물들의 중요한 양성자핵 자 

기 공명 스펙 트럼 을 Table 4에, 그리 고 Ni(IAA)厂 

tn 착물과 PdCl(IAA)-pn 착물의 탄소一13 핵 

자기 공명 스펙 트럼 을 Table 5 에 나타내 었다. 용 

매에 대한 착물들의 용해도가 매우 낮아서 모든 

착물들에 대 한 탄소一13 핵 자기 공명 스펙 트럼 을 

얻지 못하고 일부 착물들에 대해서만 탄소一13 
핵자기공명스펙트럼을 얻을 수 있었다.

Table 4의 착물들의 양성 자핵 자기 공명 스펙 트 

럼을 보면 적외선흡수스펙트럼과 잘 일치하여 상 

이한 두개의 킬레이트 고리를 가진것으로 보이 

는 Ni(IAA)2-tn 착물과 Pd(IAA)2-en 착물에서 

는 -CH3가 4종류 (2.26, 2.32, 2.52, 2.62와 

2.40, 2.54, 2.66, 2.70), N — CH?-가 2 종류 

(3.15, 3.26과 3.93, 4.33)의 피크를 나타냈다.

그리고 탄소一13 핵자기공명스펙트럼은 Table
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Chemical shift (ppm)

Table 4. lH NMR spectral data for Ni(II) and Pd(II) complexes

Complexes N

II
—C—CH3,

0
II—C — CHg

diamines

Ni (IAA) 2-en 2. 42 2.60 3. 22t(N-CH2-)

Ni(IAA)2-pn 2. 25 2.43 1.23d(-CH3), 3.31d(N-CH2-), 3.96m(N-CH=)

Ni(IAA)2-tn 2.26 2. 52 3.15t, 3* 26t (N—CHg—), 2. 06m (一■ CHg—)
2. 32 2.62

Pd (IAA) 2-en 2.40 2.26 3. 93t, 4.33t(N-CH2-)
2.54 2. 70

PdCl(IAA)-pn 2.27 2.30 1.15d(-CH3), 3.35d(N-CH2-), 3.93m(N—CH=)

Pd(IAA)2-tn 2. 52 2.80 3. 80t(N-CH2-), 2. 35m(-CH2-)

• d : doublet, t: triplet, m : m니tiplet.

PdCl (IAA) -pn Ni (IAA) f

Table 5. 13C NMR spectral data8 of PdCl(IAA)2-tn

Assignment Chemical shift (ppm) Assignment Chemical shift(ppm)

-ch3 20.53, 22.12, 35.20 —CH3 21.04, 23.51, 31.70, 34.82=n-ch2- 59.44 -CH2- 32.10

=N-CH= 62.31 = N-CH2- 51.00, 54.20

N-
II

N-

-C- 162. 02 -c- 157. 04, 160. 52

N-0 N-0

II 
-C- 176.93

II -c- 178.39, 180. 21

0
II

-c- 196. 02 -c- 191.21, 195. 22

a 】H decoupled.

5로 부터 알수 있는 바와 같이 Ni(IAA)2-tn 착 

물에서 4 종류의 一CH3(21.04, 23.51, 31.70, 
34.82), 2종류의 =C=O기 (191.21, 195.22), 
2종류의 N-CH2-(51.00, 54.20), 그리고 4 
종류의 =。=1<1기(157.04, 160.52, 178.39, 180.
21)를 확인할 수 있었다.功21
이 결과들을 앞서 설명한 적외선흡수스펙트럼 

의 결과와 관련지워 비 교해 보면 Ni(IAA)2-tn 
착물과 Pd(IAA)2-en 착물에 있어서 리 간드가 금 

속이온에 배위할 때 두개의 isonitroso기들 중에 

서 한개는 isonitroso 기의 질소원자가 금속이 온 

에 배 위되고 다른 한개는 isonitroso 기의 산소원 

자가 금속이온에 배위되어 5원고리와 6원고리 

를 형성하여 결합이성질현상이 나타나는 F£g.l 

의 (b) 와 같은 구조를 이 룰것으로 추정된다.

그리고 PdCl(IAA)-pn 착물은 Fig. 2의 (a) 와 

같은 구조를 이룰것으로 추정된다.

그외의 착물들(Ni(IAA)2-en, Ni(IAA)2-pn, 
Pd(IAA)2-tn)은 대칭적인 5원고리구조를 형성 

하는 Fig.l 의 (a) 와 같은 구조일 것으로 생각 

된다.

이러한 구조적 차이는 Ni(II) 및 Pd(II)의 이 

온크기차이 때문으로 추정된다. 즉, Ni(II) 이 

Pd(II)보다 작기 때문에 입체적 장애에 의해 

Ni (II) 착물에 서 는 금속이 (IAA) 2-en 과 대 칭 적 

인 5 원고리를 이 룬 반면 (IAA)2-tn 과는 5 원 

고리와 6원고리의 비대칭적인 구조를 이루었 

다. Pd(II) 착물에 있어서는 Ni(II) 착물의 경 
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우와 반대로 금속이 (IAA)2-tn과 대칭적인 5 
원고리 를 이 룬반면 (IAA)2-en 과는 비대 칭적인 

구조를 이 루었다. 즉, (IAA)2-en 과 (IAA)2-tn 
에 있어 서 ethylenediamine 의 N —C—C — N 의 

결합길 이가 trimethylenediamine 의 N—C—C— 
C-N 의 결합길이 보다 짧기 때문에 Pd(II)보다 

작은 Ni(II)에서 는 isonitrosoacetylacetone 과 금 

속이온이 형성하는 N-"M—N 의 각도가 큰 대 

칭적인 5원고리의 안정한 Ni(IAA)2-en 착물 

을 형성하는 반면 Ni(II)보다 큰 Pd(II)에서는 

trimethylenediamine 과 N—M —N 의 각도가 큰 

대칭적인 5원고리의 안정한 Pd(IAA)2-tn 착물 

을 형성하였다.

그리고 propylenediamine의 경우에 있어서 Ni 
(II)과는 (IAA)2-pn 으로 착물이 합성 되 었지 만 

ethylenediamine 의 H대 신에 CH3 의 치 환으로 

입체적 장애 효과가 커 서 이 온의 크기 가 큰 Pd (II) 
에서는 (lAA)-pn과 또다른 한분자의 H-IAA 와 

의 아민 교환반응을 방해하기 때문에 PdCl(IAA)- 
pn 착물의 구조를 이룬것으로 추정된다.
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