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요 약. 새로 합성 한 N-benzylisonitrosoacetyl acetone Imine(CH3—C—C — C—CH3, 이 '하 H-EAA 
-NBz)을 리간드로 하는 Nickel(II) 착물을 합성하고, 원소분석, 적외선흡수스펙트럼, 핵자기공명스 

펙트럼, 전자스펙트럼 및 질량스펙트럼둥 분광학적인 자료와 자기모멘트 측정으로부터 구조를 구명 

하였다. 이 착물은 상온에서 매우 안정하며, 형 및 trans-형의 기하이성질체가 존재한다. 

Nickel 이 온과 리 간드는 1 ： 2 로 결 합한다. 결 합된 두 리 간드 중 한쪽 리 간드는 isonitros。기 의 질 소 

원자와 이민의 질소원자가 Nickel(II) 이온과 결합하여 5원고리를, 다른쪽 리간드는 isiontroso기의 

산소원자와 이민의 질소원자가 Nickel (H) 이온과 결합하여 6원고리를 형성하여 4각평면구조를 만 

들고 있다.

ABSTRACT. A nickel (II) complex, Ni(IAA-NBz) (lAA-NBz") with ligand, N-benzylisonit- 
rosoacetylacetone imine (H-IAA-NBz) has been synthesized. This complex is very sta비e at room 
temperature and has cis-form and trans-form isomers. The ratio of nickel (II) ion and ligand 
combined is 1 : 2. The elemental analysis, ir, nmr. electronic spectra and mass spectra have been 
studied. It is suggested from these stuies that the isonitroso group of one ligand, H-IAA-NBz 
coordinates to nickel (II) ion through the nitrogen atom to form five-membered ring, while that of 
난ae other ligand, H-IAA-NBz coordinates to nickel (II) ion through the oxyzen atom to form 
six-membered ring in square-planar complex.

을 합성 할 때 에 최 종 리 간드인 a-isonitroso-jS- 
서 론 diketone 의 이민유도체를 합성한 다음, 금속이

a-isonitrosoacetylacetone imine 류를 리 간드로 온과 직 접 반응시 켜 금속착물을 합성 하는 직 접 법

하는 금속착물에 대 한 연 구는 일 반적 으로 착물 을 쓰지 않고, a-isonitroso-^5-diketone 암모
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니 아를 금속이 온과 함께 혼합하여 a-isonitroso- 
(8-diketone imine 의 금속착물을 합성 하는 혼합 

법으로서 착물을 합성한 후, 이 착물의 이 민의 

질소와 여러가지 아민을 치환시키는 아민교환반 

응에 의하여 최종착물을 합성하여 왔다. 이들 

착물중에서 isonitrosoacetylacetone imine (H-IA- 
A-NH) 의 니켈착물에 대한 구조는 구조⑴의 

(a~h)와 같이 매우 다양하다.

Taylor등1은 ⑴의 (C), Djordjevic 등空은 

⑴의 (a)와 (b), Das 등4은 ⑴의 (d), Ablov 
등은 ⑴의 (e), Lacey 등6은 ⑴의 (f), Ka- 
tavkar 등7은 (I)의 (g) 와 (h) 를 제안하였다. 

이 들 구조 중에 서 (I) 의 (f) 를 Lacey 등6은 Ni 
(II)이온에 결합되어 있는 두개의 리간드 중에 

서 하나는 isonitroso 기 (=N—0) 의 질 소원자가 

배위하여 5 원고리 (Ni-IAA-NH) 를 형성 하고, 

다른 하나의 리 간드는 isonitroso 기 의 산소원자 

가 배 위 하여 6 원고리 (Ni-IAA-NH')를 형 성 하 

여 생성된 결합이성질체切라고 하였다.

이와같이 리간드가 서로 다른 형태로 금속에 

결 합하면, 핵 자기 공명 스펙 트럼 에 는 methyl 의 흡 

수피 이 크가 Singlet 두 종류, doublet 두 종류로 

나타난다고 설명 하였으며 , 특히 doublet 가 나타 

나는 것은 CH3—C=NHt 중의 =NH一＞의 수소 

때문이라고 하였다.

또한 Base 등°은 혼합법으로 착물 Ni(IAA- 
NH)(IAA-NH') 과 아민 교환법 으로 착물 Ni(IA- 
A-NR)(IAA-NH') 을 합성하고 구조(II)와 같다 

고 하였다.

Lacey 등订은 아민교환반응으로 착물 Ni(I A A 
-NCH3)(AA-NH，) 을 합성하여 침상형 단결정을 

얻 고, X-ray 법 으로 구조(II)와 같다고 제 안하 

였는데 , Lacey 등6이 제 안한 착물 Ni(IAA-NH) 
(IAA-NH')의 구조 ⑴의 (f)와 같았다.

Lee 등u은 H-IAA 대신에 H-IAA 의 한쪽

M = Ni(n), R=H,

cih co

M = Ni(D),
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methyl 기 를 phenyl 기 로 치 환시 킨 isonitrosobe­
nzoylacetone imine (H-IBA-NH) 및 N-alkyl- 
isonitrosobenzoylacetome imine (H-IBA-NR) 의 

착물 (Ni(IBA-NH)(IBA-NH‘) 을 혼합법으로 

Ni(IBA-NR)(IBA-NH') 을 아민교환법으로 합 

성하고 그 구조를 구조⑴의 (f) 와 같다고 하였 

다.

본 연구에서는 새로 합성한 N-benzylisonitro- 
soacetylacetone imine*의 니켈착물을 직접법과 

혼합법으로 합성하여, 원소분석, 적외선흡수스 

펙트럼, 핵자기공명스펙트럼, 전자스펙트럼 및 

질량스펙트럼 등의 분광학적 자료와 자기모멘트 

를 측정하여 그 구조를 구명하였다.

실 험

시약 및 기기 시 약은 모두 특급시약을 정 

제하지 않고 그대로 사용하였다. 사용한 기기로 

서 원소분석에는 Hewlett-packard, Hp-185B, 
C. H. N. Analyzer, 착물 중의 금속의 정 량에 는 

Perkin-Elmer, 4000 A. A, Spectrophotometer, 
전자스펙트럼 (Uv-Vis・spectrum)은 Shimadzu, 
210A, Uv-Visible Double Beam Spectrophotom­
eter, 적외 선흡수스펙 트럼 (KBr pellet 법 을 씀) 

은 Beckman IR 4250 Spectrophotometer 핵자기 

공명스펙트럼(용매 로 CDCh 를 씀)은 Bruker, 
AM 200, Spedrophotometer, 질 량스펙 트럼 은 

Hewlett-packard ELCOMP, Hp-985, Mass Sp­
ectrometer, melting point 는 Gallen Kamp, 4302 
F, melting point apparatus, pH 는 Fisher, 292, 
Accument pH meter 로서 측정 하였다. 그리 고 자 

기 모멘 트는 NMR 방법 ",12 (solvent 는 CHCl* 
외부표준물질은 t-BuOH 을 씀)으로 측정하였다.

Bis(N-benzyIisonitrosoacetylacetone im­
ino) nickel (II), Ni(IAA-NBz) (lAA-NBz) 
의 합성

직 접 법 : NiCl2-6H2O 0.4754g (0.002 몰) 을 me­
thanol 과 H2O 1 :1 혼합액 30mZ 에 녹인 다음 

30% CHQOONa 수용액으로서 pH 가 약 7이 

되도록 조절한다. 50~eo°c 의 물중탕에서 저어 

주면서 H-IAA-NBz 0.872g (0.004 몰)을 meth- 
anol20mZ에 녹인 용액을 1시간 동안 넣고, 

2시간 더 저은 후, 용액을 감압농축시킨다. 농 

축된 이 용액을 5 °C로 유지된 냉장고 속에 방 

치하면 갈색 침전이 생긴다. 이 침전을 거르고 

methanol 과 물로 2회 세 척 하여 감압 건조시 키 

면 갈색의 가루모양의 침전이 생긴다. 이것을 

methanol 로 2회 재결정한다. 수득율은 63%였 

다.

혼합법 ° : NiCl2-6H2O 0.4754g(0.002 몰) 을 

직접법과 같은 양의 용매에 녹이고, 30% CH3 
COONa 수용액 으로서 pH 가 7 이 되 도록 조절 

하고 물중탕에서 50~60°C 로 유지하여 잘 저으 

면서 H-IAA 0.516g (0.004 몰) 을 methanol 과 물 

의 1 ： 1 혼합용액 20mZ 에 녹인 용액을 넣는다. 

여 기 에 benzylamine 0. 435mZ (10, 004 몰) 을 me­
thanol 10mZ 에 녹인 용액을 조금씩 넣어주면 엷 

은 녹색의 침전이 생긴다. 이것을 거르고 물로 

세척한 후, 진공, 건조시켜 연록색의 가루모양 

침전을 얻었다. 또한 앞의 연록색의 침전을 계 

속해서 3시간이상 더 젓고 5 °C 냉장고속에서 

1주야 방치해 두면 갈색의 침전이 생긴다. 이 

것을 거 르고, 물과 methanol 로 세 척 하여 진공 

건조시켜 갈색의 가루모양의 침전을 얻었다. 수 

득율은 61%였다.

결과 및 고찰

Bis(N-benzylisonitrosoacetylacetone imino) 
nickel (II), Ni (lAA-NBz) (IAA-NBz') 의 일반 

적 성질. 이 착물은 공기 중에서 안정하고, 

물에는 거의 녹지 않으며, 클로로포름에는 잘 

녹고, 알코올에도 상당히 녹는다. 이 착물의 원 

소분석치, 색깔, 및 녹는 점은 Table 1에 나타 

내었으며 원소분석결과는 이론치와 실험치가 잘 

일치한다. 이 결과로서 Ni(II)이온과 리간드의 

결합몰비가 1 ： 2임을 알 수 있다.

Table 1 에 서 보는 바와 같이 리 간드 H-IAA- 
NBz을 리간드로 하는 Ni(II)착물은 직접법과 

혼합법 으로 합성 가능하였다. 직 접 법 으로 합성 하 

면 갈색의 착물만 합성되었으나 혼합법으로 합 

성하면 연록색과 갈색의 두가지 착물이 생성되 

었다. 이들 착물의 안정도는 연록색의 착물이 

갈색의 착물보다 불안정 하여 유기용매내에 서 는
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Table 1. Colors, melting point and elemental analytical data of Ni(II) Complex, Ni(IAA-NBz) (IAA- 
NBz')

Compounds Colors m. p. (°C)
Calc (%) Found(%)

Ni C H N Ni C H N

cis-Ni(IAA-NBz) 
(IAA-NBzO palegreen 190 11.9 58.4 5.3 10.8 12.1 57.6 5.1 10.0

trans-Ni(IAA-NBz)
(lAA-NBz,) brown 210 11.9 58.4 5.3 10.8 12.1 57.9 5.5 10.8

Table 2. Electronic spectral bands for N-benzyliso- 
nitrosoacetylacetone imine and its nickel (II) co­
mplex

Compounds
absorption max nm (e, 1. mol-1, cm-1)

jb+JT* C. T d-d

H-IAA-NBz 
cis (trans)- 
Ni(IAA-NBz) 

(lAA-NBz7)

250 (105) 320(104) 一 —

240") 320(104) 375(103) 500(10)

연록색이 갈색으로 변하였다. 이 두 착물의 핵 

자기 공명 스펙 트럼 과, 전자스펙 트럼 이 동일하면 , 

Table 3 에서 보는바와 같이 적외선 스펙트럼도 

동일하다. 원소분석치도 거의 일치한다. 또한 

연록색의 착물은 180°C 로 가열하면 갈색으로 

변했다. 이들 결과로 부터 연록색의 착물은 cis- 
형, 갈색의 착물은 Asis-형인 것으로 추정된 

다14 NMR 방법으로 측정한 자기모멘트결과 

伝=0)를 보면 이 착물은 반자기성이다. Eaton 
등10 은 nickel (II) aminotropone iminate 착물은 

반자기성 사각평면 구조 (dsp2)이며, 상자기성 

伝=3.3〜4.0 BM) 의 착물은 유사 정 사면 체 라고 

보고했다. 따라서 자기모멘트를 측정한 결과로 

부터 이들 착물은 모두 사각평면 구조인 것으로 

추정된다.

니켈착물의 전자스펙트럼 : 리간드 H-IAA- 
NBz 과 착물 Ni(IAA-NBz)(IAA-NBz，) 의 시료 

를 각각 L0X104-M 가 되도록 클로로포름에 녹 

여서 파장 200~800nm의 영역에서 측정한 전자 

스펙 트럼 (Uv-Vis) 의 중요한 흡수띠 는 Table 2 
에 나타내 었다. T展"2 로부터 알 수있는 바와 

같이 리 간드 H-IAA-NBz 은 250과 320nm 에 

2T-WT* 전이 에 의 한 강한 흡수띠 를 나타내 고d 滯, 

虬16, 그 이 상에서는 흡수현상이 나타나지 않 

는다. 이에 비하여 Ni(II) 착물의 스펙트럼은 

240과 320nm 에 리 간드의 m* 전이에 의한 강 

한 흡수띠 가 나타나며 , 전하이 동흡수띠 (charge 
transfer absorption band) 는 375nm 에 강한 흡 

수띠 가, 500nm 부근에 도 약한 흡수띠 가 나타나 

고 있다. 후자의 흡수띠들은 그 세기와 위치로 

미루어 보아 사각평면의 Ni(II) 착물의 Alg-A2g 
전이와 d-d 전이에 대한 것으로 추정할 수 있 

다11,12,14,16

니켈착물의 적외선스펙트럼 : 직접법 으로 합성 

한 착물 Ni(IAA-NBz)(IAA-NBz，)의 적외선흡 

수스펙 트럼 과 혼합법 으로 합성 한 况s-형 및 tans- 
형의 적외선흡수스펙트럼은 모두 동일하며 중요 

한 스펙 트럼 데 이 터 는 Table 3 과 같다.

/泌"3에서 보는바와 같이 H-IAA-NBz의

Table 3. Important infrared bands for N-benzylisonitrosoacetylacetone imine and nickel(II) complexes
(unit； cm-1)

Compounds yOH ，OH VC=O VC=N 
P=C vN-0 Ni-N N」O

H-IAA-NBz 2500bL 1850br 1680vs- 
1630vs

1630sfl
1610sh- 1030vs

cis (trans)- 
Ni(IAA-NBz) 1650vs 1550vs 1150vs 510sh 370vwJ 375vw

(IAA-NBzz) 1600vs 1525sh 460sh 340vw 260vw

fl vs： very strong, s: strong, sh: shoulder, vw: very weak, br： broad.
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특성 피이크인 O-H기의 신축진동과 굽힘진동 

에 의한 broad 한 흡수띠 가 크게 나타나고 있다. 

그러 나 이 리 간드의 니 켈 착물에 서 는 O-H 기 의 

흡수띠가 없어졌다. 이것은 리간드 중의 oxime 
기 (=N—O—H)의 수소원자가 착물이 생성될 

때 Ni(II)이온과 치환되어 버리기 때문이다.

니 켈 착물에 서 는 1, 610~ 169cm-1 에 두종류의 

카르보닐기의 강한 흡수띠가 나타났다“"I。. 이 

것은 니켈착물에 들어 있는 두 Chelate ring 이 

똑 같지 않으므로 착물 Ni(IAA-NH) (IAA-NH，) 
에 서 와 같이 이 들 chelate ring 은 5 원 고리 와 

6원 고리의 비대칭적인 구조로 이루어져 구조 

(II)와 같이 되어있는 것으로 해석할 수 있다. 

이것은 Lacey 등£ Bose 등% 및 Lee 등河이 이 

미 보고한 결과와 유사하다.

N-0 기의 신축진동의 흡수띠가 H-IAA-NBz 
에서는 1030cmT 에 강하게 나타나는데 이것은 

oxime 기 (=N—O—H) 를 포함하는 화합물의 N- 
O 신축진동의 흡수띠 가 950〜1, lOOcmT 에 나타 

난다는 연구결과와도 일치한다比 18.21,22. 그러나 

니켈 착물에 서 는 N-0 신축진 동이 1,150cm*1 에 

서 나타나고 있어 리 간드에 비해 높은 진동수 

쪽으로 이 동된 결과가 되 었다22~2七 이 현상은 착 

물이 생성될 때 oxime 기의 수소원자가 떨어져 

나가고 질소원자가 금속에 배위되어 구조(II)의 

5원 고리가 다음의 구조(III)와 같은 공명구조 

가 가능하기 때 문인 것 으로 설 명 하고 있 다9,0 3. 
20,27

이 니켈착물에 있어서도 리간드가 Ni(II) 이온 

에 배위 할 때 oxime 기의 수소원자가 떨어져나 

가고 산소원자가 배위하여 구조(II)의 Ni-0-N 
결합이 생성됨에 따라 Ni-0-N의 N-0 신축질 

동의 흡수띠 가 1, 013cm-i 에 나타나야 한다. 그 

러나 이 N-0기의 흡수띠는 700~l,500cmT에 

나타나는 복잡한 흡수피이크 때문에 해석하거 

어려웠다.

또 이 착물은 450~542cmT 에 비 교적 약한 

흡수띠가 나타나고 있다. 이들 흡수띠는 리간드 

가 Ni(II)이 온에 배위 할 때 isonitroso 기의 질소 

원자가 배 위하여 생성된 Ni-N 기의 신축진동으 

루 해석할 수 있다2,3,14,18,19.28.

또한 리간드 H-IAA-NBz에 있어서는 흡수띠 

가 나타나지 않는 200~370cm~1 범위에 니켈착 

물에서는 250과 340cm-1 부근에 약한 흡수띠가 

나타나고 있다. 이 들 홉수피 이크는 리 간드 속의 

isonitroso 기 ( = N — O) 의 산소원자가 Ni(II) 이온 

에 배 위하여 생성 된 Ni —O 기의 신축진동에 의 

한 것으로 추정된다2匕 31.

위 에 서 설 명 한 파장범 위 가 아닌 1, 560~1, 680 
cm-i 에 는 C=N 기 와 C=C 기 의 신축진동의 흡 

수띠가 섭동하여 나타나는 것으로 볼수 있다% 

이상의 적외선흡수스펙트럼 해석결과를 종합 

해 보면 H-IAA-NBz의 니켈착물에 있어서 두 

분자의 리간드가 하나의 Ni(II)이온에 배위할때 

한 리 간드는 isonitroso 기 ( = N — O)의 질소원자 

가 결함하여 5원고리 가 생성되고, 다른 한 리 

간드는 산소원자가 결합하여 6원고리가 생성되 

어 소위 결 합이성 질 현상(linkage isomerism) 이 

나타남을 알 수 있다%

니켈착물의 핵자기 공명 스펙트럼과 질량스펙트럼 . 

H-IAA-NBz 의 니켈착물에 대한 양성자핵자기 

공명 스펙 트럼 은 F，g.l 에 나타내 었으며 중요한 

스펙트럼 데이터는 7沥"4 에 나타내었다. 

■FVg. 1 과 Table 4 으로 부터 알 수 있는 바와같 

이 이 착물은 직접법이 나 혼합법으로 합성하면 

그 스펙트럼이 서로 같으며 4종류의 methyl 기 

(2.5, 2.3, 2.18, 2.16ppm) 와 2 두종류의 met- 
hylene 기 (5.0 및 4.56ppm) 의 피 이 크가 구별되 

어 나타났다. 이 결과를 앞에서 설명한 적외선 

스펙트럼과 관련지워 보면 리간드 H-IAA-NBz 
이 Ni(H)이온에 배위할 때 2리간드 중에서 하 

나는 isonitroso 기의 질소원자가, 다른 하나의 

리간드는 isonitroso 기의 산소원자가 Ni(II) 이온 

에 결 합하여 5 원고리 와 6 원 고리 의 chelate ring 
을 각각 형성하여 결합이성질현상을 나타내는 

것으로 해석 할 수 있다8. 이 사실은 Lacey 등6 
과 Bose 등9이 착물 Ni(IAA-NH) (IAA-NH0 
에 대하여 구한 양성자핵자기공명스펙트럼의 데 

이터와 잘 일치한다.

착물 Ni(IAA-NBz)(IAA-NBz，) 의 질량스펙 

트럼의 중요한 데이터는 Table 5 에 나타내었다. 

Table 5 로부터 알 수 있는 미 와 같이 분자이 온
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Table 4. Important proton nuclear magnetic resonance spectral data of nickel(II) complexes (unit： ppm)

Complexes c6h5 ch2 =c-ch3
Ni (IAA-NBz) 7.37 5.0 4.56 2.5 2.3 2.18 2.16

(IAA-NBz，) (d)* (s)* (矽 (s) (s) (s) (s)
*d： doublet, s： singlet.

Table 5. Mass spectral data and important fragment 
ion for bis (N-benzylisonitrosoacetylacetone imino) 
nickel(II)

Relative Fragment / Relative Fragment
abundance ion ' abundance ionm/e

492 4.7 M+ 91 100 CH2-。

402 5.1
+

M—(6七一切 65 20-1 ! ~1
\z
+ 0

Fig. 1. Proton nuclear magnetic resonance spectrum 
o£ bis(N-benzylisonitrosoacetylacetone imino) nickel 
(II) in CDCI3 with TMS internal standard (200MHz).

M+ 가 492, 그외 여러가지 토막이온의 m/e 값이 

예상되는 위치 43, 65, 91, 106 및 402에 잘 나 

타나고 있다. 이 결과로 부터 Ni(H) 착물은 예 

상한 반응식에 따라 잘 합성되었음을 알 수 있 

다.

이상 논의한 결과들을 모두 종합해 보면 착물 

Ni (IAA-NBz) (IAA-NBz') 는 구조 (IV) 와 같이 

한 착물내 에 5원 고리 와 6 원고리 의 chelate ri- 
ng 이 비대칭적으로 결합되어 결합이성질현상을 

나타내고 있는 4각평면구조인 것으로 해석할 수 

있다.
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