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요 약. 물, 아세토니트릴, 아세톤 및 니트로메탄에서 Ni(II)-tetraamine 착물(tetraamine=2, 12 
-dimethyl-3,7,11,17-tetraazabicyclo-l 1,3,l-heptadeca-l(17),2,11,13,15-pentaene)의 화학평형을 분광광 

도법을 이용하여 각각 관찰하였다. Ni(II)-tetraamine 착이온의 낮은 스핀(D”) 구조와 높은 스핀(O五) 

구조간의 평형이 물, 아세토니트릴, 아세톤 용액에서는 나타났지만 니트로메탄 용액에서 나타나지 않았 

다. 이 평형상수와 반응엔탈피 및 반응엔트로피는 착물의 전자스펙트럼에 대한 온도의 영향을 분석하므로 

써 결정하였다.。丑 구조인 triplet 화학종의 형성은 발열과정으로 나타났었다. D”와 Or간의 평형에 대 

한 용매와 전해질의 영향은 용매의 유전상수와 반응엔트로피로 설명할 수 있었다.

ABSTRACT. The chemical equilibria of Ni(II)-tetraamine (tetraamine = 2, 12-dimethyl-3, 7, 11, 17- 
tetraazabicyclo-11, 3, l-heptadeca-l(17), 2,11,13,15-pentaene) complex ion in water, acetonitrile, acetone 
and nitromethane were investigated using spectrophotometric method, respectively. The equilibria bet
ween low-spin (D;/) and high-spin (0血)structures of Ni-tetraamine complex ion were presented in water, 
acetonitrile and acetone, but not in nitromethane. The eqilibrium constants, the reaction enthalpies and 
the reaction entropies were determined from analysis of the temperature dependence of the electronic 
spectra. The formation of the triplet species (0力)was found to be exothermic. The solvent and electrolyte 
effects on the equilibrium constants could be explained by the dielectric constants of solvents and the 
reaction entropies.

서 론

고리형 tetraamine 을 리간드로 한 전이금속 착 

이온의 대부분은 평면성이거나 평면에 가까운 사 

각피라밋 구조를 가진다. 그래서 이 착이온들은 

축방향에 1-2개의 리간드가 결합할 수 있다. 이에 

따라 이들 착이온과 중성 리간드 혹은 음이온성 리 

간드 사이의 축방향 배위결합성에 관한 연구가 많 

이 보고되 어 있다"B. 평 면장과 축방향 리 간드장의 

상대적 세기는 5배위나 6배위 착물의 안정도에 큰 

영향을 미친다. 착이온의 이러한 결합성 때문에 

배위능이 강한 극성 용매에서 용매분자가 배위한 
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착이온의 형성도 가능하게 한다. 그러나 용매분자 

가 배위능력이 없는 비극성이라면 용액내에는 

tetraamine의 사각평면 착이온만 존재한匸土 

tetraamine의 사각평면 금속이온은 수용액에서 

H?。의 강한 결합성 때문에 사각평면 금속착이온 

에 JLO 가 배위한 화합물을 생성한다. 생성된 이 

화합물과 사각평면 착이온은 서로 평형을 이룰 수 

있어 이에 대한 연구가 많이 수행되고 있다 A*.  

그러나 비수용액에서의 이러한 평형관계의 연구는 

거의 찾아볼 수 없으며, 더욱이 이들 평형에 대한 

전해질의 영향에 대한 연구는 많은 관심을 早。" 

있다.

고리형 tetraamine 리간드중에 Karn 과 Busch 
에 의해 처음 합성된応" 2,12-dimethyl-3,7,ll,17 
-tetraazabicyclo[ll,3,l] heptadeca-l(17),2,ll, 
13,15-pentaene(CR) 과 Ni(II) 간의 착이온 

NiCR2+은 축방향이 열려진 반자성체로 다른 리간 

드와의 화학결합관계를 연구하는데 모델 화합물로 

이용할 수 있다. 이 외에 최근에 와서 거대고리 착 

물의 결정학적 특성이나如 촉매제의 기능 연구에 I。 

까지 CR 리간드를 이용하고 있다.

본 연구는 물, 니트로메탄, 아세토니트릴 및 아 

세톤에서 NiCfV+ 착물의 홉수스펙트럼의 변화를 

관찰하였고, 이를 이용하여 사각평면구조인 

NiCIV+ 착이온과 용매분자 사이에 형성된 유사팔 

면체 구조간의 평형관계를 분광광도법으로 고찰하 

였다. 아세토니트릴과 아세톤에서 이들 착이온 

。“와 0“간의 평형에 미치는 온도의 영향으로부터 

열역학적 파라미터, 즉 반응엔탈피와 반응엔트로 

피를 측정하였다. 이 열역학적 파라미터에 대한 

전해질의 영향도 함께 관찰하였다.

실 험

착물의 합성 및 측정용액 제조. 2,12-dimeth- 
yl-3,7,ll,17-tetraazabicyclo[ll,3,l]-heptadeca- 
1(17),2,11,13,15-pentaenenickel(II) perchlorate 
(NiCR(ClQ)2)의 합성은 이미 문헌에 보고된 바 

오卜 같이 leu? nickel(II) chloridehexahydrate 수용 

액에 지 방족 아민인 3, 3，-diaminodipropylamine 
과 케톤류인 2,6-diacetylpyridine 을 첨가하여 합 

성했다. 이 축합반응식을 보면 다음과 같다.

0 
II

NiCl2-6H2O+2, 6-(CH3C-)C5H3N + NH2 
(CH2) 3NH (CH2) sNH2 -*8Hz0 + [Ni (Me2bicy- 

cloE14]pentaeneN4) (H2O)2] (C1O4)2 -一*으" > 

vaccum
[Ni (Me2bicyclo[14] pentaeneNQ] (C1O4)2
합성한 NiCR(C10,)2은 따뜻한 증류수(60°C) 

에서 재결정하였으며, 무수 에틸알코올과 무수 에 

틸에테르로 차례로 씻어 붉은 벽돌색을 띄는 침상 

구조의 착물을 얻을 수 있었다. 착물의 확인은 분 

광학적 데이터를 문헌치応”，(人max=398nm, 
= 3195cm-1, %=c=1578cmi)와 비교하여 확인 

하였다. 기타시약, NiCl2-6H2O, HC1Q, C2- 
H50H, (CH3CH2)2O, CH3CN, 2, 6-diacetylp- 
yridine, 3,3，-diamino-propylamine, acetone 등 

은 일급 또는 특급시약을 사용하였다.

NiCR"의 전자흡수 스펙트럼이나 평형관계 실 

험에서 NiCRz+의 농도는 물과 아세토니트릴에서 

2X10-3 必로, 아세톤에서는 8x10-3〃로 일정 

하게 하였다. 각 측정용액의 이온강도는 NaClQ 
로 조절하였고, NaClQ의 농도 1.04/ 범위에서 

반응(1)에 대한 전해질 농도의 영향을 관찰하였 

다 또 NiCJV+ 착이온과 NaClQ는 stock 용액 

을 제조하여 필요한 농도만큼 묽혀서 사용하였다.

평형상수의 축정. NiCIV+ 착이온과 용매분자 

와의 평형은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

[NiCRF"+2S=[NiCR(S)2]2+ (1)

위 빈응식의 평형상수는 분광광도법을 이용하여 

측정하였으며, 이 때 사용한 기기는 DU-Beck- 
mann Model-25와 UV-210 A-Shimazu spectro
photometer 이었다.

반응(1)의 K 에 대한 온도의 영향은 아세토니 

트릴 용액에서는 10, 15, 20, 25, 30 °C에서 그리 

고 끓는점이 낮은 아세톤에서는 10, 15, 20, 
25 °C로 변화시키면서 관찰하였다. 상압에서 흡광 

도의 측정은 10 mm 석영셀을 이용하였고, 이들 

셀의 항온은 동판으로 제작한 자켓을 셀 주위에 부 

착하고 이를 Landa Thermostat Model T-2와 

연결시킨 다음 물을 순환시키면서 조절하였다.

평형에 미치는 온도, 용매의 성질 및 전해질 효
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U

0.6

*
으

漏

450 550 65Q 750

Wavelength/nm

Fig. 1. Absorption spectra of [NiCRXClO^ (1 x 10'3 

mol dm-3) in nitromethane at 25 °C.

과 등을 고찰하는데 필요한 분광학적 자료는 사각 

평면 착이온, NiCIV+의 광홉수 파장인 398 nm 에 

서 얻었다.

결과 및 고찰

NiCR(C10,)z의 스펙트럼에 대한 용매의 영향

니트로메탄은 배위능(DN = 2.7)이2。거의 없는 

용매로 알려져 있다. 따라서 NiCR"의 니트로메 

탄 용액에서는 용매분자와 NiCIV+ 착이온간의 상 

호작용을 무시할 수 있으므로 사각평면구조의 

NiCIV+ 착이온의 특성 흡수스펙트럼만 얻을 수 

있다. Fig. 1에서 알 수 있듯이 NiCIV+을 포함 

한 니트로메탄 용액의 흡수스펙트럼은 398nm에 

서 강한 흡수를 나타내었고 S = 1320 mol-t dm3 
cm-1), 450nm 부근에서는 넓은 흡수띠를 나타내 

었다. 398nm 에서 몰흡광계수가 상당히 크므로 

이 파장에서는 NiCR2+ 이온의 charge transfer 
가 일어난다고 보아야 하며, 450 nm 부근의 흡수 

는 NiCE。+ 이 온의 d-d 전 이(’&厂尹&8)와 

charge transfer 가 겹쳐서 나타나는 현상이라 할 

수 있다.

만약에 NiCR2+ 이온이 니트로메탄에서 반응(1) 
과 같은 평형을 이루고 있다면 Fig. 1의 전자흡수 

스펙트럼은 온도의 강한 영향을 받아야 한다. 그

450 550 650 750
Wavelength/nm

Fig. 2. Absorption spectra of [NiCRKClOQ?(2 x IO-3 

mol dm~3) in acetonitrile(l) and water(2) at 20 °C and 

1.0AfNaC104.

러나 Fig. 1 의 전자흡수 스펙트럼이 온도(25 
-40°C)의 영향을 전혀 받지 않았으며, 이 결과로 

보아 니트로메탄에서 NiCIV+ 이온은 한 가지 화 

학종, 즉 사각평면인 NiCI/+ 이온으로만 존재한 

다는 것을 예상할 수 있다. 니트로메탄에 비해 배 

위능이 훨씬 강한 물, 아세토니트릴 및 아세톤에 

서 NiCJ。+ 용액의 흡수스펙트럼은 예상한데로 니 

트로메탄에서의 그것과 완전히 다른 모양을 나타 

내었다. Fig. 1-2의 흡수스펙트럼을 보면 니트로 

메탄 용액에서도 나타났던 398 nm 와 450 nm 부 

근의 최대 흡수띠는 물, 아세토니트릴 용액에서도 

역시 관찰되었다. 그러나 물, 아세토니트릴 용액 

에서는 각 용액에서 흡수강도의 차이는 있지만, 

니트로메탄 용액에서 전혀 관찰할 수 없었던 흡수 

띠가 720nm 부근에서 나타났다. 720nm에서의 

흡수는 NiCIV+ 이온과 용매분자(S) 간의 상호작 

용에서 오는 결과로 보면 물, 아세토니트릴에서는 

사각평면 착이온, NiCIV+ 이외에 유사팔면체 착 

이온, NiCRSz2+도 포함되어 이들간의 평형반응식 

(1)을 예상할 수 있다. 반응(1)에서 如=2로 가정 

한 것은 다음에 기술되는 바와 같이 평형상수 K 

를 결정하는 과정에서 증명할 수 있다. 이에 따라 

720nm에서 흡수띠는 그 강도(eW20molT dm3 
cnL)로 보아 NiCRS产 착이온의 d-d 전이 스 

펙트럼으로 볼 수 있다. 일반적으로 Ni(II)N4X2 
착물어서 Bq*&는 8,000—10,000cmT, 吳& 
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—阳博는 13,000—15,000 cm-i에서 d-d 스펙트 

럼이 나타나므로21,22, NiCRS22+ 착이온의 720 
nm 에서 흡수띠는 3By3B源 전자전이에 해당한 

다고 할 수 있다.

물, 아세토니트릴, 아세톤에서 측정한 전자흡수 

스펙트럼의 특성은 사각평면종, NiCJF+의 특성파 

장인 398 nm 부근에서 흡수의 강도는 아세톤, 물, 

아세토니트릴 순서로 감소하였으며, 유사팔면체, 

NiCRS^+의 특성파장인 720 nm 부근의 흡수는 

아세토니트릴, 물, 아세톤의 순서로 감소하였다. 

이 현상은 NiCIV+에 대한 아세토니트릴의 결합력 

이 다른 두 용매분자 보다 강하기 때문에 나타나는 

결과이므로, 반응(1)의 평형상수는 아세토니트릴 

용액에서 가장 클 것으로 기대된다.

극성용매에서 NiCIV+ 착이온의 화학평형
NiCR2+ 착이온과 용매간의 평형반응식, (1)에 

서 평형상수, K 는 (2)식으로 나타낼 수 있다.

K〔Ni]”—〔triplet〕 ⑵
K—W；—〔singlet〕

여기서 노란색의 NiCIU+는 사각형구조로 스핀상 

태는 singlet 이며 용매분자, S(물, 아세토니트 

릴, 아세톤)가 결합된 NiCRS^+는 푸른색의 유사 

팔면체구조로, 스핀상태는 triplet로 각각 알려져 

있다

주어진 조건에서 겉보기 흡광계수를 £obs, 

sin이et 종의 홉광계수를 £s, triplet 종의 흡광계수 

를 £라 하면 ⑵식의 평형상수, K 는 (3)식으로 

표현할 수 있다.

K= Eobs 0丿
£ obs — £ $

사각평면종의 특성파장(人 = 398 nm) 에서 유사팔 

면체종의 흡광계수는 무시할 수 있으므로 (3)식 

은 '(4)식으로 된다.

K= &厂 (4)
^obs

물, 아세토니트릴, 아세톤에서 (4)식의 평형상 

수, K 는 파장을 사각평면종의 특성파장 398 nm 
에 고정시켜 놓고 온도를 변화시키면서 각 전해질 

의 농도에 따라 (4)식에 의해 측정하였다. 또한 

반응엔탈피 0H) 및 반응엔트로피 0S)는 (5)식 

을 이용하여 구할 수 있다.

In(气辭=铲達 (5)

평형에 미치는 전해질의 영향. 전해질은 1: 1 
전해질인 NaClO,를 사용하였다. 물과 아세토니트 

릴 용액에서는 전해질의 농도를 까지, 그리고 

아세톤 용액에서는 0.4A/까지 변화시키면서 평형 

에 미치는 전해질의 영향을 각각 조사하였다. 

Fig. 3〜5은 물, 아세토니트릴, 아세톤 용액에서 

전해질의 농도를 변화시키면서 얻은 전자흡수 스 

펙트럼을 각각 나타낸다. Fig. 3〜5에 나타난 바 

와 같이 전해질의 농도가 증가할수록 398 nm 의 

흡광도는 증가하였고, 720 nm 부근의 흡광도는 감 

소하면서 620nm 에서 등흡광점을 나타내었다. 

398 nm 와 720 nm 의 최대 흡수띠는 NiCR?+와

s
u
 쬬

」

o
s
q
v

t0

450 550 650 750

Wavelength / nm

Fig. 3. Absorption spectra of [NiCRKClO^ (2 x 10-3 

mol dm-3) in water at various concentrations of NaClO4 

and 25 °C.

Wavelength /nm

Fig. 4. Absorption spectra of [NiCRXClOQ? (2 x IO"3 

mol dm-3) in acetonitrile at various concentrations of 

NaClO4 and 25 °C.

Journal of the Korean Chemical Society



Ni(II)-N4 착이온의 낮은 스핀상태 (D")와 높은 스핀상태 (0九)간의 평형 611
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Fig. 5. Absorption spectra of [NiCRKClO^ (8 x 10'4 

mol dm-3) in acetone at various concentrations of 

NaC104 and 25°C.

Table 1. Electrolyte effect on equilibrium constants of 

reaction(l) in water at 20 °C. [NiCRXClOJa: 2 x 10-3 

mol dm-3

[NaClOJ, M 0.05 0.10 0.15 0.25 0.40 0.60 0.78

K 9.31 7.95 6.61 5.23 4.09 3.15 2.27

Table 2. Electrolyte and temperature effects on equilib

rium constants in acetonitrile. [NiCR](C104)2： 2x IO-3 

mol dm-3

[NaClOJ/M
T/K

283 288 293 298 303

0.04 11.94 10.68 9.86 8.93 8.17

0.08 11.17 10.23 9.15 8.30 7.57

0.16 10.63 9.51 8.85 7.86 7.02

0.24 9.00 8.33 7.63 7.12 6.65

0.36 8.46 8.10 7.15 6.63 6.12

0.52 7.71 7.21 6.59 5.93 5.55

0.80 6.88 6.35 5.80 5.30 4.89

8
뉴

q
」o

s
q

v

Fig. 6. Electrolyte dependency of equilibrium constants 

(K) for reaction(l) in acetonitrile, water and acetone at 

20 °C.

NiCRS22+ 착이온의 특성흡수띠를 각각 나타내므 

로, F汉 3〜5에서 전해질의 농도가 증가할수록 유 

사팔면처】, NiCRS^+의 생성이 어려움을 알 수 있 

다.

각 용액에서 전해질 농도에 따른 평형상수값들 

은 Table 1~3에 각각 수록하였는데 전해질 농도 

가 증가할수록 평형상수는 감소하였다. Fig. 6은

Vol. 33, No. 6, 1989

Table 3. Electrolyte and temperature effects on equilib

rium constants in acetone. [NiCRXClO^: 8x1(尸4 mol 

dm-3

[NaClOJ/M
T/K

283 288 293 298

0.02 0.42 0.38 0.35 0.33

0.06 0.39 0.36 0.33 0.31

0.12 0.38 0.34 0.31 0.29

0.18 0.35 0.32 0.29 0.27

0.24 0.35 0.32 0.29 0.26

0.30 0.34 0.31 0.28 0.26

0.36 0.33 0.30 0.28 0.25

Table 1~3에 수록된 각 용액에서의 평형상수를 

전해질 농도에 따라 도시한 것이다. 전해질의 농 

도가 낮을수록 평형상수에 대한 전해질 농도의 효 

과는 더 크게 나타났지만 평형상수와 전해질 농도 

는 InK =S[NaC10j〃의 관계로 서로 반비례하 

였다. 이러한 관계는 전해질의 농도가 증가할수록 

NiCR2+ 착이온과 전해질, 용매와 전해질 사이의 

인력이 증가하여 NiCIV+ 착이온과 용매와의 인력 

이 상대적으로 약화되기 때문이라 할 수 있다.

이러한 실험결과를 이용하면 binding force 가 

강한 용매에서는 전해질의 농도, 즉 이온강도를
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Fig. 7. Temperature effects on absorption spectrum of 

[NiCR](C104)2 (2 x 10-3 mol dm-3) in acetonitrile at 

1.2AfNaC104. 1:283, 2: 288, 3:293,4:298, 5: 303°K.

Wavelength/nm
Fig. 8. Temperature effects on absorption spectrum of 

[NiCRXC104)2 (8 x IO-4 mol dm-3) in acetone at 0.12M 

NaC104. 1: 283, 2: 288, 3: 293 and 4: 298°K.

적절히 조절할 때 순수한 사각평면종의 흡수스펙 

트럼만 얻을 수 있다는 것을 알 수 있다. 또 Fig. 

6에서 알 수 있듯이 반응(1)의 평형상수에 대한 

전해질의 농도영향은 아세톤에 비하여 아세토니트 

릴에서 더 강하게 나타났다. 용매의 특성인 donor 
number (아세톤 ： 17, 물 ; 18, 아세토니트릴 ； 14. 
1)와 유전상수 (아세톤 : 20. 7, 물 ； 82, 아세토니트 

릴 ； 36)값을 비교할 때 NiCR2+ 착이온과 용매분 

자(S)간의 결합성은 정전인력에 크게 의존하는 것 

으로 생각된다. 이것으로 각 용매에서 전해질의 

농도 증가에 따라 평형상수의 전반적인 감소현상

[NaCl04l=0.04M

1O3T-7K_,
Fig. 9. Plots of InK against T'1 for [NiCRXC104)2 ace

tonitrile system at various ionic strength.

도 아울러 설명할 수 있다.

평형에 미치는 온도영향. 반응(1)의 평형에 대 

한 온도영향은 사각평면구조, NiCIV+ 착이온의 

흡수파장인 398nm에서 온도(10-30°C)에 따른 

흡광도의 변화로부터 고찰하였다. NiCIV+ 착이온 

을 포함한 0.1M NaClO, 용액에서 온도를 변화 

시키면서 얻은 전자흡수 스펙트럼을 Fig. 7과 8에 

나타내었다. 이 흡수스펙트럼을 보면 640 nm 부근 

에서 등흡광점을 나타내고 온도증가에 따라 

NiCR2+ 착이온의 흡광도6 = 398 nm)는 증가하 

였지만 NiCRS22+ 착이온의 흡광도 (；l = 720nm) 
는 감소하였다. Fig. 9, 10을 보면 아세토니트릴, 

아세톤 용액에서 평형상수와 온도관계는 전해질의 

농도에 관계없이 모두 (5)식을 잘 만족하고 있다. 

측정한 K 가 정확하지 않다면 InK&TT에서 

Fig. 9, 10과 같은 선형관계를 얻을 수 없으므로 

사각평면종의 특성파장, 398nm 에서 유사팔면체 

종의 흡광계수를 무시하고 얻은 Table 1〜3의 K 
는 정확한 값이라 할 수 있다.

한편 각 용액에서 구한 반응엔탈피와 반응엔트 

로피는 전해질의 농도에 따라 거의 비슷하였으므 

로 Table 4에는 평균치를 수록하였다. 반응엔탈피 

가 음의 값을 갖는 것은 NiCR2+ 착이온에 용매분 

자가 결합할 때 발생하는 열량이 결합과정에서 

Ni-N 결합길이가 늘어날 때 홉수하는 열량에 비
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Fig. 10. Plots of InK against T-1 for [NiCR](C104)2 ace

tone system at vatious ionic strength.

Table 4. Average values of thermodynamic parameters, 

Hav and Sav for reaction(l)

solvent (CH3)2CN (CH3)2CO

HM04jmol-i 1.26 1.32

Sal，/JK^mol 25.01 54.90

하여 크기 때문이라 할 수 있다. Table 4에 수록 

된 엔탈피변화 (AH)의 크기는 아세톤, 아세토니 

트릴 용액에서 거의 비슷하므로 두 용매에서 K 값 

의 변화는 엔트로피 변화, 의 차이로 설명할 

수 있다. 한편 각 전해질의 농도에서 구한 반응엔 

트로피 0S)에 대한 반응엔탈피 0H)의 변화를 

도시 하여 isothermodynamic temperature (7括) 

를 결정하였다. 여기서 얻은 는 약 10°C 이었 

으므로, 반응(1)의 평형에 대한 전해질의 영향도 

용매의 영향과 마찬가지로 엔트로피의 변화 때문 

이라 할 수 있다.

본 연구는 문교부 기 초과학육성 연구비 (1988)와 

경북대 학술진흥재단에 의하여 지원되었음.
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