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요 약 새로운 평면사각형 혼합 리간드 착물을 합성하였다. 중심금속은 Ni(II), Pd(II) 및 Pt(II)이며 

리간드는 dithi이ene과 diimine이다. 이들 착물의 리간드 치환기의 변화에 따른 전자 스펙트럼의 관찰로부터 

가시선 영역의 매우 강한 흡수띠는 HOMO에서 LUM0로의 전이에 의한 것이며 dithiolene에서 diimine 

리간드로의 전하이동 전이에 해당된다. 여러 가지 용매계에서 이 전이는 Hush 이론을 따르는 혼합원자가 

이핵착물의 원자가간 전이와 유사한 거동을 보이며, 내부배위권을 통한 전하이동 전이가 우세하게 일어난다. 

음의 용매화 발색현상으로부터 전자전이에 의해 착물의 들뜬상태의 쌍극자가 감소 또는 반전되어 있음을 

알 수 있다.

ABSTRACT. A series of new, square planar, and mixed-ligand complexes of Ni(II), Pd(II), and Pt(II) 

have been prepared. From the observation of electronic spectrum for the variation of the ligand substi­

tuents, the very intense absorption band in the visible range is by the electronic transition of dithiolene 

to diimine ligand, HOMO to LUMO. In the various solvent systems the IT band shows the similar be­

havior to IT transition of mixed-valence dinuclear complexes followed with Hush theory, happens to domi- 

nently by the inner sphere charge transfer transition. The negative solvatochromism represents that the 

excited-state electric dipole is reduced or reversed by the electronic transition.

서 론

현재까지의 혼합원자가(mixed valence, MV) 또 

는 원자가간(intervalence, IT) 전이금속 착물에 대 

한 대부분의 고찰은 환원된 금속과 산화된 금속으로 

이루어진 이핵착물로 한정되어 왔다V 금속■금속 

상호작용이 약한 이들 착물에서의 금속T금속 전하 

이동 전이는 비교적 낮은 에너지 영역에서 나타나며 

특히 전이에너지의 용매 의존성이 크다. 서로 다른 

산화상태의 두 자리 리간드를 갖는 평면사각형의 

단핵착물(LdMLQ도 혼합원자가 착물이라고 할 수 

있으며, 특징적인 리간드t리간드 전하이동 전이가 

나타난다. 이러한 종류의 대표적인 착물은 Miller3 

등에 의해 보고된 1,2-dithiolene과 1,2서iimine의 

니켈(II) 착물이다.
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594 呉相午•鄭德泳

본 연구에서는 이러한 두 리간드의 궤도가 편재 

화된 단핵착물의 전하이동 전이에 대해 치환기 효 

과로부터의 전자 흡수 스펙트럼상의 해석과 Ni(H), 

Pd(II), Pt(II)의 중심금속의 영향을 조사하고 혼합 

원자가 이핵착물과 비교하여 용매효과를 고찰하고자 

한다.

실 험

시약 및 기기. 모든 시약은 필요에 따라 정제 

또는 특급을 그대로 사용하였으며 리간드인 diso­

dium maleonitriledithiolate4 Nazl&CzCCN)?]와 di­

thiobenzilphosphoric esters(C6H5)2C2PS4, 5-nitro- 

phenanthroline6 G2H8N3O2 및 출발물질인 dichlo­

rophenanthroline platinum(II)6 Pt(phen)C12와 bis 

(dithiosemibenzil) complex5 bis

(1,2-diaminobenzene) nickel(II)7 Ni[C6H4(NH)2J2

등은 보고된 방법을 수정하여 합성하였다.

원소분석은 CARLO ERBA사의 STRUMENTA- 

ZIONE 1106, 적외선 흡수 스펙트럼은 JASCO사의 

IR-700(400~4000cm-1), 전자 스펙트럼은 SHI- 

MADZU사의 UV-265 등을 사용하여 측정하였다.

본 실험에 사용된 물질의 약어는 다음과 같다. 1,2- 

diphenylethylene dithiolate(S-S, ph), 1,2-dicya- 

noethylene dithiolate (S-S, CN), 1,10-phenanthro- 

line(N-N, H), 5-nitro-l,10-phenanthroline(N-N, 

N02)

Ni(S-S, ph)(N-N, H)의 합성丄 Ni(S-S, ph)2 

0.5 g과 1,10-phenanthroline 0.3 g을 톨루엔 70n"에 

가하고 약 2시간 동안 환류시키면 어두운 보라색 

결정이 생성된다. 이 용액을 뜨거운 상태에서 여과 

하고 톨루엔으로 씻은 후 진공 건조한다.

Ni(S-S, ph)(N-N, NO2) 및 Pd(S-S, ph)(N-N, 

H), Pd(S-S, ph)(N-N, NO。의 합성. Ni(S-S, 

ph)(N-N, H)의 합성과정과 유사하지만 환류시간을 

3시간 이상으로 한다.

Pt(S-S, ph)(N-N, H)의 합성. 물 50 m/에 Pt 

(N-N, H)Cb 0.05 g과 dithiobenzilphosphoric ester 

약 10 m；를 가한 용액을 약 1시간 동안 환류시키면 

물층과 검은 오일층으로 분리된다. 이 오일층을 따로 

취하여 디클로로메탄 10mZ를 가한 후 다시 에테르 

를 과량 가한다. 이 용액을 여과하고 에테르로써 

씻는다. 이 침전물은 다시 디클로로메탄에 완전히 

녹이고 여과한 후 실리카 겔(Kieselgel 60 Merck, 

70~230 mesh ASTM) 의 칼럼 (25 mm X150 mm) 을 

이용하여 분리한다. 분리된 용액으로부터 용매를 

증발시켜 생성물을 얻는다.

Pt(S-S, ph)(N-N, NOD의 합성. Pt(S-S, ph) 

(N-N, NOD 의 합성과정과 유사하지만 환류시간을 

가급적 오래하고 실리카 겔 칼럼으로써 분리할 때 

디클로로메탄으로 두 개의 띠를 제거한 후 아세톤 

으로써 세번째 띠를 용리시킨다.

Pt(S-S, CN)(N-N, H)의 합성. Pt(N-N, H)C12 

0.1g과 (S-S, CN) 염 0.05 g을 에탄올 70 m/에 가하 

고 약 4시간 동안 환류시킨다. 이 용액을 여과하고 

에탄올 소량으로 씻은 후 얻어지는 침전물을 디클 

로로메탄으로써 반복 추출하여 정제한다.

Ni(S-S, CN)(C°H4(NH)2)의 합성. NiCl2-6H2O 

0.7g을 녹인 에탄올 50m/ 용액을 C6H4(NH2)2 0.33 

g을 녹인 에탄올 50m2 용액에 가한 후 6시간 동안 

환류시킨다. 횐색 침전물이 생성된 이 용액에 (S-S, 

CM 염 0.55 g을 녹인 에탄올 50mZ 용액을 가하고 

다시 5시간 동안 환류시킨다. 용액을 여과하고 에 

탄올, 아세톤, 에테르 순으로 씻은 후 얻어지는 생 

성물을 진공 건조시킨다.

결과 및 고찰

착물의 합성. 본 연구에서 합성한 혼합 리간드 

착물의 합성과정은 다음과 같다.

1) M(S-S, ph)2+(N-N, R) -»M(S-S, ph) 

(N-N, R)

M = Ni, Pd ； R-H, NO2

2) Pt(N-N, R)C12+(S-S, ph) —>Pt(S-S, ph) 

(N-N, R) + Pt(S-S, ph)2+other product

3) Pt(N-N, H)C12+(S-S, CN) Pt(S-S, CN) 

(N-N, H)

4) NiCl2 + C6H4 (NH2) 2 t unidentified product 

으은의 Ni(S-S, CN)(C6H4(NH)2)

이 과정에 의해 합성된 착물의 원소분석의 결과는 

Table 1과 같으며, 실험치와 계산치가 비교적 좋은 

일치를 보인다. 백금 착물은 크로마토그래피법이 

사용된 일반적인 경우와 같이 낮은 수득률을 나타
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Table 1. Elemental analysis of complexes

•calculated value in parenthesis.

Complex C(%) H価) N(%) Yield (%)

Ni(S-S,phXN-N,H) 64.94(64.83) 3.74(3.74) 5.39( 5.82) 85

Pd(S-S,phXN-N,H) 58.83(58.98) 3.38(3.40) 5.13( 5.29) 78

PUS-S,phXN-NfH) 50.05(50.51) 2.78(2.91) 4.50( 4.53) 8

Ni(S^S,phXN-N,NO2) 58.53(59.29) 3.15(3.23) 8.18( 7.98) 55

Pd(S-S,phXN-N,NO2) 53.73(54.36) 2.89(2.96) 7.12( 7.32) 30

Pt(S-S,phXN-N,NO2) 46.87(47.08) 2.48(2.57) 6.18( 6.34) 6

Pt(S-S,CNXN-N,H) 37.03(37.25) 1.58(1.55) 10.14(10.86) 35

Ni(S-S,CNXC6H4(NH)2) 39.30(39.34) 2.50(1.97) 18.07(18.36) 75

내었다.

적외선 흡수 스펙트럼. 모든 착물의 적외선 흡수 

스펙트럼은 Fig. 1과 같은 양상으로 나타난다•

니켈족 금속의 ($S)2 착물 및 (N-N)2 착물들所 

을 참고로 하여 확인한 결과, (N-N) 리간드에서의 

방향족 C=C의 신축진동이 1300-1430 cm1, C= 

N의 신축진동이 1575~1620cmT, N-0의 신축진 

동이 1500 cm'1 부근에서 일어난다. (S-S) 리간드 

에서의 C-S 신축진동은 흔히 870~890cmT에서 

일어나지만 C-ph 신축진동과 짝지음에 의해 1140- 

1180 cmT에서도 나타난다. 그 밖에 C=N, N-N의 

신축진동n은 각각 2250 cm1 부근과 3200-3500 

cmT에서 일어난다. 이 착물의 금속-배위원자 신축 

진동과 굽힘진동은 흔히 100-400cm"1 영역에서 

나타나지만 본 연구에서는 단지 리간드의 특성 흡 

수띠의 확인으로써 원소분석의 결과와 함께 합성된 

착물의 동정에 이용하였다.

전자 스펙트럼. 모든 착물의 스펙트럼은 가시선 

의 장파장 영역(500~75Qnm)에서 매우 강한 흡수 

띠 (e〉3000) 를 나타낸다. 이 흡수띠에 대한 Miller 

등의 해석은 Schrauzer'2와 Teo'，의 Ni(S-S, H)2의 

Ni(S-S, CN&의 분자 궤도함수를 이용한 것이나 본 

실험에서 합성한 착물들은 Herman14 등의 결과에 

따라 LUM0가 勿(&%)% HOMO가 但(2小)이고 

전하이동 전이는 HOMO인 勿에서 LUMO인 方2로의 

전이로 추정된다.

이러한 관점에서 F0 2의 전하이동 전이에 대한 

치환기 효과를 보면, (S-S) 리간드에 전자끌게기를 

갖는 착물은 전자주게기를 갖는 착물에 비해 더 높은 

에너지 영역에서 흡수가 일어난다. 이것은(S-S)

Fig. 1. Infrared spectrum of Pt(S-S, phXN-N, NO2) 

with KBr pellet.

리간드 궤도가 우세하게 포함된 궤도의

전자끌게 효과와 주게 효과에 의해 궤도가 안정화 

또는 불안정화되어 H0MALUM0 전이에너지가 

중가 또는 감소한다는 것으로 설명된다. (N-N) 리 

간드에 전자끌게기를 갖는 착물이 주게기를 갖는 

착물보다 더 낮은 에너지 영역에서 흡수가 일어나는 

것은 b2(.3b2g) 궤도에 대해 (S-S) 리간드의 반대의 

효과로써 설명된다. 그러나 이러한 치환기 효과의 

크기는 중심금속에 따라 조금씩 다르며 특히 백금 

착물의 경우 (N-N) 리간드의 치환기 효과는 매우 

작게 나타난다. 이것은 백금(5d)의 궤도가 니혤3d) 

이나 팔라 (4d) 궤도에 비해 보다 높은 에너지로써 

분자 궤도에 참여하므로 LUMO에는 금속 궤도의 

성분이 상당히 많이 포함하게 된다. 즉, Fig. 2에서 

보듯이 (S-S) 리간드의 치환기 효과는 크게 나타 

나는데 비해 (N-N) 리간드의 경우는 약 5nm의 

작은 효과를 보인다.

용매효과. 합성된 모든 착물의 전하이동 전이는
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Table 2. Infrared spectral data" of complexes

dfrequency in cm-1, "coupling of v(C-S) and v(C-ph),rs, strong; m, medium; w, weak.

Complex v(C=N) 卩(C = C) v(C-S)d v(N-O) 卩(C三N) y(N-H)

Ni(S-S,phXN-N,H) 1595(m)c 142(Ms) 115(Xw)

Pd(S^S,phXN-N,H) 165(Xm) 1425(s) 115(Xw)

Pt(S-S,phXN-N,H) 159(Xm) 1423(s) U42(m)

Ni(S-S,phXN-N,NO2) 1620(m) 138()( s) 115(Xm) 1505(s)

Pd(S-S,phXN-N,NO2) 162(Xm) 1335(s) 1145(m) 1505(s)

Pt(S-S,phXN-N,NO2) 1625(m) 132(Km) 1180(m) 1510(s)

Pt(S-S,CNXN-N,H) 1618(m) 1435(m) 1160(m)

Ni(S-S,CNXC6H4(NH)2) 148(Mm) 2200(s) 322(Xs)

Fig. 2. Electronic spectra of Pt(S-S,CNXN-N,HXl)( 

PtfS-S,ph)(N-N,HX2). and Pt(S^S.phXN-N,NO2) (3) in 

CH2C12.

각 리간드의 치환기와 금속 뿐만 아니라 용매에 대한 

의존성도 크다. F讶.3에서 보는 바와 같이 매우 강한 

음의 용매화 발색현상(solvatochromism)i6을 나타 

내는데 이 현상은 가시선 영역의 전하이동 전이 

흡수띠 (605~732 nm) 에는 크게 나타나지만 자외선 

영역의 흡수띠에는 거의 나타나지 않는다.

Hush"와 Marcus18 이론이 적용되는 전하이동 

전이에 대한 용매효과의 고찰은 주로 금속T•금속 

전하이동 전이를 나타내는 이핵금속의 혼합원자가 

착물에 대해 한정되어 있으나 원자가간 전이에 적 

용되는 이들 이론이 M(S-S)(N-N)의 단핵금속 착 

물에도 적용되는지를 조사해 보았다.

Fig. 3. Eletronic spectra of Ni(S-S, phXN-N,NO2) in 

the following solvent (mixtures by volume):!, CH3CN;2, 

CH3CN-CH2C12 (4:1);3, CH3CN-CH2C12(2:3);4f CH2- 

C0；5, CH2Cl2-toluene(3:2);6, CH2Cl2-toluene(l:4);7, 

toluene.

편재화된 혼합원자가 이핵금속 착물의 원자가간 

전하이동 전이에 대한 분광학적 연구결과19~屛에 따 

르면 전이자리를 독립 진동자로 취급했을 때, 전이 

에너지(E”)는 Frank-Condon 에너지에 대해 분자내 

내부 배위권 전이와 외부 배위권 전이의 두 个루 

나누어진다22~對

E<» —为”+為“ (1)

즉, 과 Xo”는 전자전이의 Frank-Condon 에너지에 

대해 분자내 내부 배위권 진동에 의한 기여와 매질의 

총체적 진동에 의한 기여를 나타내는 항이다. 또한 

광학적 전자전이에 대한 용매의 편극효과를 유전 

연속 모델(dielectric continum model)로 취급하였 

을 때 다음 식"이 얻어진다.
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Table 3. Electronic spectral data and solvent parameters

Complex A “ B C D E F G H

Ni(S-S,ph)(N-N,H) 14397 14705 15990 16426 16972 16756 17251 17409

Pd(S-S,phXN-N,H) 15286 15640 16622 17283 17885 17813 17996 18443

Pt(S-S,ph)(N-N,H) 13650 14091 15198 15723 16474 16208 16802 16811

Ni(S-S,ph)(N-N,NO2) 13441 13657 14628 15610 15902 16103 15684 16265

Pd(S-S,ph)(N-N,NO2) 13900 14092 15099 15868 16610 16868 16711 17006

Pt(S-S,ph)(N-N,NO2) 14091 14205 15050 15778 16118 16078 16327 16709

Pt(S-S,CNXN-N(H) 16621 16741 1813(5 18790 18903 19255 19605 19510

Ni(S-S,CNXC6H4(NH)2) 12584 12702 13604 14290 14503 14787 14832 14975

1/Dop — 1〃厶 .0061 .0569 .2685 .3826 .4367 .4630 .4933 ,5268

財 34.5 33.9 39.1 41.1 45.0 43.8 42.3 46.0

“cm” in f이lowing solvents: A, Benzen; B, Toluene; C, Chloroform; D, Dichloro methane; E, Dimethylsulfoxide;

F,N,N-Dimethylformamide; G, Acetone; H, Acetonitrile, "kcal mol-1, from reference 16.

Table 4. Experimental results from plots of E여〉vs. [l//>op- 1/Z싱 for the electronic absorption band of the complexes

correlation coefficient in percent, "kcal mol니, in CH3C1, in CH2C12-

Complex slope 3' int 掛 % OltP 5
Ni(S-Sfph)(N-N,H) 5644 14380 99.4 41.1 4.6 5001

Pd(S-S,ph)(N-N,H) 5756 15226 99.4 43.5 4.0 3202

Pt(S-S,phXN-N,H) 5998 13643 99.1 39.0 5.2 5878

Ni(S-S,ph)(N-N,NO2) 5452 13365 98.4 38.2 3.6 9210

Pd(S-S,ph)(N-N,NO2) 6211 13724 98.8 39.2 3.9 4878

Pt(S^Stph)(N-N,NO2) 5258 13748 97.8 39.3 3.7 4260

Pt(S-S,CNXN-N,H) 5877 16510 99.5 47.2 4.6 5620

Ni(S-S,CNXC6H4(NH)2) 4774 12463 99.7 35.6 3.3 5257

Fig. 4. Plots of vs. [1〃爲厂1〃싱 for electronic ab­

sorption bands of the Ni(S-S,CN)(C6H4(NH)2)(a), 

Ni(S-S,ph)(N-N,NO2Xb), and Pd(S-S,ph) (N-N,HXc).

1 1 1 v 1 1、 
w技公 +袞一

1

2rx

加=

(2)

T(w2 )(Ar)

)(Ar)2

Q/ 1 1 1、/ 1 1、
+ °2( --- -------- —)(-- ----- —)

2ri 2r2 d Dop Ds

1

2ri

(3)

(4)

이핵금속 착물의 경우 이 식의 弊은 한 개 중심금속에 

대한 금속-리간드의 결합의 수이며 /1과/2는 각 결 

합의 힘상수, 2은 결합길이 의 차,。는 단위전자 

하전, 尸】과 元는 중심금속 각각의 버!경, d는 두 금 

속간의 거리는 매질의 정적 유전상수이고如는
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Fig. 5. Plots of E板vs. £7-value for Pt(S-S, ph) (N-N,H) 

(O) and Pd(S-S, phXN-N,H) (□).

광학적 유전상수로써 굴절률의 제곱에 해당한다. 이 

관계식으로부터 %는 용매의 성질인

에 대해 선형으로 도시된다. 그런데 이 이론이 적 

용될 수 있는 계는 분자의 바닥상태에서의 전자 

비편재화도(</)2以가 매우 작아야 한다.

廿=으끄으。2흐쓰也으 (5)

기WIOX次

VV2는 최대 흡수띠의 절반 높이에서의 띠 나비이다.

이핵금속 착물에 주로 적용된 이상의 관계를 본 

실험의 단핵금속 착물에 적용하여 보면 a?은 근사 

적으로 5X10-2이며 식 (4)의 결과는 /谊.4와 같다. 

Table 4에서 보는 바와 같이 이들 착물에 대한 직 

선의 기울기는 큰 변화가 없다. 이것온 착물들의 

구조가 같고 단지 중심금속의 크기가 조금씩 차이가 

나므로써 기울기 항(1/九 l/r2t 1/d) 에 작은 차。】를 

나타내기 때문이다. 또한 磁에 대한 給의 기여가 

약 90%로써 용액상에서 이들 착물의 전하이동 전 

이는 내부권 전이가 지배적으로 진행됨을 보인다.

이들 착물의 전하이동 전이 흡수띠와 용매의 성 

질의 상관관계의 조사는 이외에도 Kosower Z25, 

Reichardt E수七 굴절률(必一)/(2必+1), 유전상수 1 

呀, Gutmann DN27 등의 여러 가지 파라미터에 

대해서도 시도해 보았다. 이 가운데에서 용매 분자의 

기하학적 구조가 고려된 용매 극성의 척도인 Et 

파라미터와 선형관계(尸讴5)를 보인다. 이 결과는 

착물의 바닥상태가 상당한 전기적 쌍극자 성분을 

가짐으로써 극성이 큰 용매에 의해 안정화되고 들 

뜬상태에서는 이 쌍극자 성분이 감소 또는 반전됨 

으로써 불안정화됨을 의미한다.

본 연구는 문교부 기초과학 육성연구비의 지원으 

로 이루어졌으며 이에 깊은 감사를 드립니다.
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