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Ambidentate 리간드의 금속착물(제 5 보).

Bis(isonitrosobenzoylacetone)diimine 유도체를 리간드로 하는 니켈(【D착물
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요 약. 니켈(II) 이온 존재하에서 isonitrosobenzoylacetone^F diamine(ethylenediamine 및 propylene
diamine) i- 반응시켜 새로운 금속착물들을 합성하고 이들 착물의 구조를 조사하였다，그 결과 Ni((IBN)2- 

en((IBA)2-en = N, N^ethylenebisCisonitrosobenzoylacetone imino))착물■에서 리간드의 두 isonitroso/]( = N- 
0) 중에서 한 =N・O는 질소원자를 통하여 금속에 배위되어 5 각형 고리를 이루고 다른 =N-0는 산소원자를 

통하여 금속에 배위되어 6각형 고리를 이루고 있다. 그러나 Ni(IBN)2・pH((IBA)2-pn=N,N'・propyleiiebi읂 
(isonitrosobenzoylacetone imino〉착물에서 리간드의 두 isonitroso기( = N-0)모두 질소원자를 통하여 금 

속에 배위되어 5각형 고리를 이루고 있다.

ABSTRACT. Some nickel (II) complexes have been derived from the condensation of isonitrosoben
zoylacetone and diamine(ethylenediamine and propylenediamine) in the presence of metal ion. It is 
su^ested that an isonitroso group(^N-O) of the ligand coordinates to metal through nitrogen atom 
to form a five-membered ring while other =N-0 coordinates to metal through oxygen atom to form 
a six-membered ring in Ni(IBN)2'en((IBA)2-en = N,Nf-propylenebis(isonitrosobenzoylacetone imino)). 
But both isonitroso groups of the ligand coordinate to metal thr。냐gh nitrogen atoms to form five-membe- 
red rings in Ni(IBA)2-pn((IBA)2-pn=N, N'-propylenebis(isonitr■。응。benzoylacetone imino)).

서 론

a-isonitroso-p-diketone5] 하나인 isonitrosoacet- 
ylacetone과 diamine으로부터 유도된 Schiff 염기는 

네자리 리간드로서 금속과 착물을 생성할 때 여러 

가지 결합방법이 가능하며, 그 대표적 결합방법은 

Fig. 1(R' = CH3)과 같다
이 리간드는 isonitroso기 ( = N・O) 의 질소 또는 

산소원자를 통하여 금속에 배위할 수 있으므로 여러 

가지 결합방법이 가능한 홍미있는 ambidentate 리 

간드이다. 이 리간드의 금속착물은 금속이온 존재 

하에서 isonitrosoacetylacetone과 diamine을 반'응시 

켜 합성되거나"。, 또는 N, N'-ethylenebis(acetylace・ 
tone imino) 금속착물을 nitrosation시 켜 합성 된다、

그 결과 니켈 (II) 존재하에서 isonitrosoacetylace- 
tone(H-IAA)과 ethylenediamine 또는 propylene- 
diamine의 반응, 그리고 팔라듐(II) 존재하에서 H- 
IAA와 trimethylenediamine 반응에서는 리간드의 

모든 =N-0의 질소원자를 통하여 금속에 배위되어
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Fig. 1. Possible geometrical isomers of the metal com
plexes :R=-(CH2)2-, -CH2-CH(CH3)-, or -(CH)厂

Fig. 1(a)와 같은 구조를 가진다"巴 그러나 니켈(II) 

존재하에서 H-IAA와 trimethylenediamine 그리고 

팔라듐(II) 존재하에서 H-IAM와 ethylenediamine의 

반응에서는 리간드의 한 =N-0의 질소원자를 통하 

여, 그리고 다른 =N-0의 산소원자를 통하여 금속에 

배위되어 결합 이성질현상을 나타내고 있는 Fig. 1 
(b)의 구조를 가진다7此 Fig. 1(c) 의 구조를 갖는 N, 
Nz-ethylenebis(acety lacetone imino)Ni 착물의 합 

성도 보고된 바 있으나7, 이 구조는 매우 드물다.

본 연구에서는 a-isonitroso-p-diketone^}- dia- 
mine으로부터 얻을 수 있는 ambidentate 리간드의 

금속착물에 대한 연구의 하나로서 니켈이온의 존재 

하에서 isonitrosobenzoylacetone과 diamine을 반응 

시켜 네자리 Schiff 염기를 리간드로하는 니켈(II) 
착물을 합성하고, 이들 착물에서의 결합방법을 조사 

하고자 한다.

실 험

시약 및 기기 NiCl2 , 6H2O, benzoylacetone, 

ethylenediamine, propylenediamine 및 모든 시약은 

1급 또는 특급시약을 정제하지 않고 사용하였다, 

isonitrosobenzoylacetone (H-IBA) 은 문헌”에 따라 

benzoylacetone^- nitrosation시켜 합성하였다. 원소 

(C, H, N) 분석은 Perkin-Elmer model 283 elemen
tal analyzer를 사용하였다, 전자흡수 스펙트럼은 

Beckman DU 64 UV-Vis spectrophotometer^ 사 

용하여 acetonitrile을 용매로 200~700nm의 파장 

범위에서 측정하였다. 적외선 흡수 스펙트럼은 Digi・ 

lab FTS-80 IR spectrophotometer-f- 사용하여 KBr 
pellet 방법으로 4000-400cm'1^ 파장범위에서 

측정하였다, 「H 및 13C 핵자기공명 스펙트럼은 

DMSO・d6를 용매로 그리고 TMS를 내부표준물질로 

하여 Bruker AM-300 FT NMR spectrometer로 

측정하였다.

착물합성. (1)N, N^EthylenebisCisonitrosoben
zoylacetone imino)nickel(II), Ni(IBA)2-en ； (2)N, 
N^PropylenebisCisonitrosobenzoylacetone imino) 
nickel(II), Ni(IBA)2-pn. NiCl2 ・ 6H2O 0.48 g(0.002 
m이)을 isonitrosobenzoylacetone(H-IBA) 0.64 g 
(0.004 mol)과 같이 에탄올 50 即에 녹이고 ethyle- 
nediamine(en) 또는 propylenediamine(pn) 0.0024 
mol을 서서히 가하였다. 그리고 이 용액을 2시간 

동안 가열 환류시켰다 생성된 붉은색 또는 오렌지색 

침전을 거르고 chloroform으로 재결정하였다. 수득 

률은 50~60%이었다.

결과 및 고찰

합성한 니켈(II) 착물들의 색, 녹는점 및 원소분 

석치는 Table 1과 같다. 이 결과에 의하면 니켈(II) 

존재 중卜에 서 isonitrosobenzoylacetone (H-IBA) 과 dia- 
mine이 1 ： 2로 반응하여 Schiff 염기를 리간드로 

하는 착물을 생성하였음을 알 수 있다. 그리고 에 

탄올, 아세톤, chloroform, 벤젠 등 일반적인 유기 

용매에 대한 용해도는 매우 작았다.

acetonitrile 용매에서 합성한 니켈(II) 착물들의
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Table 1. Colors, melting points, and analytical data of Ni(II) complexes

Complexes Colors
M.P.

CO
Calc.(%) Found(%)

C H N C H N

Ni(IBA)2-en red 270* 57.05 432 12.10 57.00 4.30 12.09
Ni(IBA&-pn orange 275* 58.30 4.40 11.08 57.80 4.40 11.09

*decomposition temp.

Table 2. Important electronic spectral data of Ni(II) complexes (unit : nm)

Complexes Absorption maxima(et 1 mol-1 cm-1)

Ni(IBA)2-en 240(-104) 280(-104) 340(-103) 440(-l(y)

Ni(IBA)2-pn 245(-10») 285(-104) 345(-IO3) 440(-102)

전자흡수 스펙트럼 결과는 Table 2와 같다. actonit- 
rile 용매에 대한 착물의 용해도가 매우 작아서 보다 

정확한 몰흡광도를 구할 수 없었다.

두 착물들의 전자스펙트럼은 매우 유사함을 알 

수 있다. 즉, 240-245nm 및 280~285nm에서 리 

간드의 7L>7T*전이에 의한 센 홉수를, 그리고 340- 
345nm에서 전자이동에 의한 흡수를 나타낸다. 440 
nm에서의 약한 흡수는 사각평면 구조의 d-d 전이로 

추정된다吃 원소분석, 전자흡수 스펙트럼 등으로부터 

이들 니겔착물은 모두 사각평면 구조를 가질 것으로 

주정 된다.

니켈(II) 착물들의 4000-400 cm 1 범위에서의 

적외선홉수 스펙트럼은 Fig. 2 와 같다•

모든 착물들에서 0-H신축진동에 의한 흡수띠는 

나타나지 않았으며, 이는 리간드의 isonitroso기 (= 

N-OH) 가 금속에 결합할 때 수소가 떨어져 나갔음을 

의미한다. 1650~1668 cmT에서의 센 흡수띠는 금 

속에 결합되지 않은 carbonyl기 (C = 0) 의 신축진동 

에 의한 것으로 추정된다. 그■리고 1103—1161 cm-1 

에서의 비교적 센 홉수띠는 질소원자에 배위된 N- 
0의 신축진동에 의한 것으로 추정된다'. Isonitroso- 
benzoylacetone에서 N-0의 신죽진동은 993 cm '에 

서 일어남을 알 수 있다. 산소에 배위된 N-0 신축 

진동은 질소에 배위된 그것보다. 낮은 파수에서 일 

어날 것으로 기대되나", 흡수세기의 감소와 다른 

흡수띠와의 중첩으로 확인이 어렵다. BisCisonitro- 

soacetylacetone)diimine의 니켈(II) 착물들에서 질 

소에 배위된 N-0 신축진동은 1150-1160cm

Fig. 2. Infrared spectra of (a) Ni(IBA)2-en and (b) 
Ni(IBA)2-pn.

일어남이 보고되어 있다4". 일반적으로 N-0기는 

산소 보다 오히려 질소를 통하여 금속에 잘 배위되는 

것이 알려져 있다”.

Ni(IBA)2-en 착물의 *H 및 "C 핵자기공명 스펙 

트럼은 Fig. 3과 같다 *H 스펙트럼 3a) 에서 두
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Fig. 4. (a)'H and (b)13C NMR spectra of Ni(IBA)2- 
pn( solvent : DMSO-d&).

F讶.3. (a)*H and (b)I3C NMR spectra of Ni(IBA)2- 
en(solvent : DMSO-d6).

종류의 =C-CH3의 메틸피크가 2.12 및 2.20 ppm에 

서 N-CH2-CH2-N의 두 메틸렌피크가 3.69 및 4.10 
ppm에서 삼중선으로 각각 나타나고, 페닐기의 피 

크는 7.5~7.9ppm에서 나타난다. 13C 스펙트럼（F也 

3b）에서 두 종류의 =C-CH3의 메틸탄소피크가 16.8 
및 18.7 ppm에서 N-CH2-CH2-N의 두 메틸렌탄소 

피크가 48.2 및 60.0 ppm에서 나타난다. 두 종류의 

이민기의 C=N피크가 151.8 및 152.9ppm에서 그 

리고 산소에 배위된 C = N-0 및 질소에 배위된 C 

= N-0가 각각 154.1 및 171.7 ppm 에서 나타난다. 

두 종류의 C = 0피크가 190.0 및 193.1 ppm에서, 

그리고 두 종류의 페닐피크가 128~138ppm에서 

나타난다. Isonitrosobenzoylacetone에서 C = N-0H 
의 탄소는 156.3 ppm에서 나타난다. 이들 핵자기공 

명 결과로 보아 Ni（IBA）2-en 착물은 서로 다른 두 

종류의 킬레이트고리가 있는 비대칭 구조（Fig. lb, 

R'=0＞） 를 가질 것으로 추정된다.

R' = C6H5）를 가질 것으로 추정된다.

트럼은 尸议.4와 같다. 'H 스펙트럼에서 한 종류 

의 =C-CH3의 메틸피크가 2.10ppm에서 N-CH2- 
CHCCHQ-N의 CH3피크가 1.25 ppm, CI&피크 3.80 
ppm, CH피크 4.30 ppm에서 각각 이중선, 이중선, 

다중선으로 나타난다. 페닐기피크는 7.5〜7.8 ppm에 

서 나타난다. 13C 스펙트럼에서 한 종류의 =C-CH3 
의 메틸피크가 22.0ppm에서, N-CHrCHCCHD-N의 

CH3, CH2 및 CH피크가 각각 18.3, 50.0 및 59.4 
ppm에서 나타난다. 이민기의 C = N피크가 154.5 
ppm, 그리고 질소에 배위된 C = N-0피크가 170.9 
ppm 에서 나타난다. 한 종류의 C = 0피크가 190.2 
ppm에서, 그리고 페닐피크가 130〜138ppm에서 나 

타난다. 이들 핵자기공명 결과로부터 Ni（IBA）2-pn 
착물은 같은 두 킬레이트고리가 있는 구조（Fig. la, 
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R' = C6HQ를 가질 것으로 추정된다.

위의 결과들을 요약하면 니켈(II) 착물들은 반자 

기성의 사각평면 구조를 가지며, Ni(IBA)2-en 착물 

에서 리간드의 두 isonitroso기 ( = N-O) 중에서 한 

= N-0는 질소를 통하여, 그리고 다른 =N-0는 산 

소를 통하여 금속에 결합되어 결합이성질 현상을 

나타내고 있다. 그러나 Ni(IBA)2-pn 착물에서는 리 

간드의 두 =N-0가 모두 질소를 통하여 금속에 

결합되어 있다. 이러한 배위방법의 차이는 리간드의 

입체적 장애에 기인하는 것으로 추정된다. 즉, 구부 

리기 쉬운 N-CH2-CH2-N고리를 가진 Ni(IBA)2-pn은 

5각형 및 6각형 고리를 가질 수 있으며, 굳은 N-CH2- 
CH(CHD-N고리를 가진 Ni(IBA)2-pn은 두 N-0사 

이의 입체적 장애는 보다 크나 5각형 고리들만을 

가지는 것이 더 안정할 것으로 추정된다•
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