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요 약. Isonitrosomethylacetoacetate(H-IMAA)-^ 이민유도체를 리간드로하는 새로운 Ni(II) 및 Pd(II) 

착Ni(IMAA-NH)(IMAA-NH'), Ni(IMAA-NH) (IAMM-NR), Pd(IMAA-NH)2, 및 Pd(IMAA-NR)2(R=CH3f 

»-C3H7f AC4H9, 또는 CH2C6H5)을 합성하고 이들 착물의 구조를 원소분석, 전자흡수분광법, 적외선흡수분 

광법, 및 13C 핵자기공명분광법으로 조사하였다. 여기서 H-IMAA-MH 및 H-IMAA-NR은 각각 isonitroso

methylacetoacetate imine 및 N-alkylisonitrosomethylacetoacetate imine 유도체를 나다낸다.

ABSTRACT. New Ni(II) and Pd(II) complexes of isonitrosomethylacetoacetate imine derivatives, Ni 
(IMAA・NH)(IMAA-NH‘)，Ni(IMAA-NH)(IMAA-NR), Pd(IMAA-NH)2 and Pd(IMAA-NR)2 (R=CH$ C2H5, 
作-C3H7, m-C4H9, or CH2C6H5), where H-IMAA-NH and H-IMAA-NR represent isonitrosomethylacetoacetate 
imine and N-alkylisonitrosomethylacetoacetate imine derivative, respectively, have been prepared and 
the structures of the complexes have been studied by elemental analyses, electronic, infrared, and 
and 13C-NMR spectroscopies.

서 론

a-isonitroso-p-diketone 화합물은 isonitroso(C = 

N-0)가 금속이온과 결합하는데 있어서 두 개의 가 

능한 배위자리(질소 또는 산소)를 가지고 있기 때 

문에 흥미있는 ambidentate 리간드이다七 그리고 그 

Schiff 염기인 a-isoitroso-p-diketone imine류를 리 

간드로 하는 금속착물의 구조에 관한 연구"頂도 

많이 보고되고 있다. 이들 이 민리간드는 두 자리 

리간드로서 4개의 주게원자(두 개의 산소 및 두 개의 

질소)를 가지고 있어서 금속에 배위할 때 여러가지의 

결합방법이 가능하며 지금까지 보고된 이들 착물의 

구조는 Fig. 1과 같다.

Lacey 등?과 Bose 등은 isonitrosoacethylacetone 

imine(H-IAA-NH) 및 N-alkylisonitrosoacethylace- 

tone imine(H-IAA-NR) 의 Ni(II) 및 Pd(II) 착물을 

합성하고 이들 착물의 구조를 보고하였다. 즉, Ni 

(IAA・NH)(IAA・NH‘)，Ni(IAA-NH)(IAA-NR)(R = al

kyl) 및 Pd(IAA-NH)(IAA-NHf) 착물에서 IAA-NH 

리간드는 imine의 질소원자와 isonitroso기의 산소를 

통해서 금속에 배위되어 6원고리를 형성하고, IAA- 

NH 또는 IAA-NR 리간드는 imine의 질소원자와 

isonitroso기의 질소원자를 통해서 금속에 배위되어
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Fig. 1. Coordination of a-isonitroso-p-diketone imine 
in Ni(II) and Pd(II) complexes (R=alkyl group).

5원고리를 형성하는 F讶.l(a) 및 (c)(R' = CH3)의 비 

대칭구조를 이룬다. 그러나 Pd(IAA-NR)2(R= alkyl 

기) 착물은 IAA-NR 리간드가 imine의 질소원자와 

isonitroso기의 질소원자를 통해서 금속에 배위되어 

대칭적인 5원고리를 형성하고 있는 F讶.l(d)(R' = 

CHQ의 구조를 가지고 있다. 그리고 Iyengar 둥4은 

isonitrosoacethylacetone(H-IAA)의 한쪽 methyl 기 

를 phenyl 기로 치환시킨 isonitrosobenzoylacetone 

imine(HJBA-NH)을 리간드로 하는 Ni(II) 착물을 

형성하고, 이 착물이 Fig. KaX^ = C6H5)^ 비대칭 

구조를 가진다고 보고하였다. 그리고 Lee 등前은 

H-IBA-NH 및 H・IBA-NR(R=alkyl 기)을 리간드^ 

하는 Ni(II) 및 Pd(II) 착물을 합성하고 Fig. 1(a), (c) 

및 (d)(R' = C6H5)의 구조를 갖는다고 보고하였다. 

또한 Lee 등7은 isoitrosoethylacetoacetate imine(H- 

IEAA-NH) 및 N・alkylisonitroso픈thylacetoacetate 

imine(H-IEAA-NR) 리간드의 Pd(II) 착물을 합성하 

고 F讶.l(b)(R' = OCH2CH3)와 FW/Ud)(R' = OCH2 
CH3)의 구조를 갖는다고 보고하였다. 여기서 Pd 

(IEAA-NH)2 착물은 대칭구조를 가지며 지금까지 

보고된 Pd(IAA-NH)(IAA-NH,) 및 Pd(IBA-NH) 

(IBA-NH,) 착물과 다른 결합방법을 나타내고 있다. 

그러나 H-IEAA-NH 및 H-IEAA-NR4- 리간드로 

하는 Ni(II) 착물은 지금까지 보고된 구조와 유사한 

Fig. 1(a) 및 1(c)의 구조를 가진다幻

지금까지 보고된 이 착물들의 구조는 주로 UV- 

Vis, IR, NMR 등의 분광법 연구에 의해 제안되었 

으며, Ni(IAA-NH)(IAA・NR)(R=CH3)의 구조만이 X- 
선 방법에 의해 확인되었다气 이와 같은 착물에서의 

구조적 차이는 금속이온의 크기에 따른 입체적 장 

애효과9와 리간드의 치환체의 끌어당김효과7에 의한 

것으로 추정되고 있으나 아직도 확실한 결론은 내 

려져 있지 않다.

따라서 본 연구에서는 a-isonitroso-p-diketone 

imine 유도체의 금속착물의 구조에 관한 연구의 

하나로서 지금까지 보고된 바 없는 isonitrosometh- 

ylacetoacetate(H-IMAA)^] imine 유도체를 리간드 

로 하는 새로운 Ni(II) 및 Pd(II) 착물을 합성하고 

이들 착물의 구조를 원소분석, 전자흡수분광법, 적 

외선흡수분광법 그리고 및 13C 핵자기공명분광 

법을 통하여 규명하고 리간드의 배위 방법을 조사 

하고자 한다.

실 험

시약 및 기기 본 실험에서 사용한 amine류(am- 

monia, methylamine, ethylamine, n-propylamine, 

w-buthylamine 및 benzylamine) 및 모든 시약들은 

1 급 또는 특급으로서 정제하지 않고 사용하였다. 
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CHN 원소분석은 Carlo Elba model 1106 elemental 

analyzer# 사용하였고, 전자흡수 스펙트럼은 Cary 

219 UV-Vis spectrophotometer-f- 사용하여 chloro- 

form을 용매로 200-700nm 범위내에서 측정하였 

다. 적외선흡수 스펙트럼은 Mattson Galaxy 6030E 

FT-IR spectrophotometer-f- 사용하여 KBr pellet 

방법으로 400-4,000cm1 범위에서 측정하였다. 'H 

및 13C-NMR 스펙트럼은 DMSOd； 또는 CDCL를 

용매로, 그리고 TMS를 내부 표준물질로 하여 Bru- 

ker AM-300 FT-NMR spectrometer에서 측정하였 

다.

Bis(isonitrosomethylacetoacetate imino)nickel 
(II), Ni(IMAA-NH)(IMAA-NH,)2| 합성. NiCl2 

(0.48 g, 0.0020 mol), methylacetoacetate(0.43 m/, 

0.0040 mol) 및 NH4Ac(2.5 g, 0.032 mol)을 에 탄올 40 

m/에 녹이고, NaNO2(2.0g, 0.027 mol)을 증류수에 

포화시켜 가한 후 6시간 동안 물중탕에서 60-70 

°C로 유지하면서 가열환류시켰다. 생성된 침전물을 

거르고 난 후 클로로포름으로 재결정하였다. 수득 

율은 47%이었다.

(Isonitrosomethylacetoacetate imino)(N-alkyliso- 
nitrosomethylacetoacetate imino)nickel(II), Ni 
(IMAA-NH)(IMAA-NR)2| 합성. Ni(IMAA-NH) 

(IMAA-NH')(0.35 g, 0.0010 mol)을 에탄올 20rrU 에 

가하고 suspension 상태에서 alkylamine(methyla- 

mine, ethylamine, H-propylamine, w-buthylamine, 

또는 benzylamine) 0.010 mol을 가한 후 물중탕에서 

60〜70°C로 유지하면서 2〜4시간 동안 가열환류시 

켰다. 이 용액을 농축하여 생성된 침전물을 거르고 

난 후 클로로포름으로 재결정하였다. 수득율은 33- 

77% 이었다.

Bis(isonitrosomethylacetoacetate imino)palla- 
dium(II), Pd(IMAA-NH)2의 합성. PdCl2(0.35 g, 

0.002 mol), methylacetoacetate(0.43 m/, 0.0040 mol) 
및 NH4Ac(2.5g, 0.032 mol)을 에 탄올 40 m/에 녹이 

고 NaNO2(2.0g, 0.027 mol)을 증류수에 포화시 켜 

가한 후 6시간 동안 물중탕에서 60〜70°C로 유지 

하면서 가열환류시켰다. 생성된 침전물을 거르고 난 

후 에탄올과 클로로포름의 1: 1 혼합용액으로 재결 

정하였다. 수득율은 65%이었다.

BM(N-alkylisonitrosomethylacetoacetate imino) 

palladium(II), Pd(IMAA-NR)2S| 합성. Pd(IMAA- 

NH)2(0.79g, 0.0020 mol)을 에탄올과 클로로포름의 

1:1 혼합용액 100 m/에 가하고 suspension 상태에 

서 alkylamine(methylamine, ethylamine, m-propy

lamine, w-buthylamine, benzylamine) 0.020 mol을 

가한 후 물중탕에서 60~70°C로 유지하면서 4~7 

시간 동안 가열환류시켰다. 이 용액을 증발시키고 

생성된 침전물을 거르고 난 후 에탄올과 클로로포 

름의 1：1 혼합용액으로 재결정하였다. 수득율은 

76~90%이었다.

결과 및 고찰

Ni(II) 및 Pd(II) 착물의 합성 및 성질. p-dike- 

tone 인 methylacetoacetate로부터 template 합성법에 

의해 Ni(IMAA-NH)(IMAA-NH') 및 Pd(IMAA-NH)2 

착물을 합성하였다. 그리고 Ni(IMAA-NH)(IMAA- 

NH,) 및 Pd(IMAA-NH)2와 여러가지 알킬아민들과 

의 교환반응으로 Ni(IMAA-NH)(IMAA-NR) 및 Pd 

(IMAA-NR)2 착물을 합성하였다. 착물합성에서 아 

민교환반응을 쉽게 하기 위하여 화학양론에 의한 

이론양보다 과량(10배)의 알킬아민을 가하였다. Ni 

(IMAA-NH)(IMAA-NH‘) 및 Pd(IMAA-NH)；와 iso

propylamine 또는 t-butylamine과의 아민교환반응은 

불가능하였으며, 이것은 이들 아민의 알킬기에 의한 

입체장애 때문인 것으로 추측된다. 아민교환법에 

의한 a-isonitroso-|3-diketone의 N-알킬이민착물의 

합성은 아미 여러 연구자들에 의해 보고된 바 있 

다9T2.

착물합성시에 일어나는 착물생성 반응은 다음과 

같다.

0 O
II II

Ni2+ + 2CH3-C-CH2-C-OCH3+2NH4+ + 2NO2

一 Ni(IMAA-NH)(IMAA-NH') + 2H+ +4H2O

NidMAA-NHXIMAA-NH') + RNH2 —

Ni(IMAA-NH)(IMAA-NR) + NH3

0 0
II II

Pd" + 2CH3 — C—CH2—C 一 OCH3+2NH4 - + 2NO2- 

一＞ Pd(IMAA-NH)2+2H- +4H2O

Pd(IMAA-NH)2+2RNH2 — Pd(IMAA-NR)2 + 2NH3
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Table 1. Analytical data, reaction times, melting points, ar너 yields of Ni(II) and Pd(II) complexes

Complexes
Reaction Yield
time (hr) (%)

mp.
(°C)

Found (Calcd)

C(%) H(%) N(%)

Ni(IMAA-NH) 6 47 Orange 213。 35.52
(IMAA・NH‘) (35.68)

Ni(IMAA-NH) 2 30 Orange 120 36.76
(IMAA-NMe) (36.80)

Ni(IMAA-NH) 2 51 Orange 102 38.84
(IMAA-NEt) (38.63)

Ni(IMAA-NH) 4 77 Orange 123 40.36
(IMAA-Nn-Pr) (40.34)

Ni(IMAA-NH) 2 40 Yellow 109 41.76
(IMAA-Nn-Bu) (41.92)

Ni(IMAA-NH) 3.5 57 Orange 113 47.22
(IMAA-NBz) (46.72)

Pd(IMAA-NH)2 6 65 Orange 272“ 30.06
(30.59)

Pd(IMAA-NMe)2 4 89 Orange 233 33.85
(34.26)

Pd(IMAA-NEt)2 4 87 Yellow 147 37.44
(37.47)

Pd(IMAA-Nn-Pr)2 4 76 Yellow 171 40.53
(40.30)

Pd(IMAA-Nn-Bu)2 4 85 Orange 146 42.79
(42.82)

Pd(IMAA-NBz)2 7 90 Brown 189“ 49.82
(50.32)
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"Decomposition temperature.

합성한 Ni(II) 및 Pd(II) 착물들은 노란색 내지 

갈색의 결정으로서 공기 중에서 안정하였으며, 물 

에는 거의 녹지 않으나 유기 용매 (chloroform, alco

hol, acetonitrile 등)에는 상당히 녹았다.

Ni(II) 및 Pd(II) 착물의 구조. 본 실험에서 합성 

된 착물들의 종류, 색깔, 녹는점 및 원소분석치는 

Table 1과 같다. 원소분석의 결과에 의하여 Ni(II) 

및 Pd(II) 착물들에서 금속과 이민리간드가 1： 2의 

몰비로 결합하고 있음을 알 수 있다. 이들 착물들은 

모두 반자기성의 사각평면구조를 가질 것으로 생각 

된다. Ni(IMAA-NH)(IMAA-NH')와 alkylamine의 

교환반응에 있어서 한 개의 이민리간드만이 alkyla- 

mine으로 치환되어 Ni(IMAA-NH)(IMAA-NR)이 생 

성되었고, Pd(IMAA-NH)2와 alkylamine의 교환반응 

에 있어서 두 개의 이만리간드가 모두 alkylamine 

으로 치환되어 Pd(IMAA・NR)2가 생성되었음을 알 

수 있다.

이들 착물들의 전자흡수 스펙트럼의 중요한 흡수 

띠는 Table 2와 같다. 각 착물들은 242〜258 nm와 

303~309nm에서 리간드의 n -> n* 전이를 나타내는 

강한 흡수띠를 나타내며 Ni(II) 착물들에서는 339~ 

344nm에서 금속과 리간드 사이에 전하이동에 의해 

일어나는 강한 흡수띠를 나타내고 있다. 그러나 Pd 

(II) 착물들에서는 금속과 리간드 사이에 전하이동에 

의해 일어나는 흡수띠를 확인할 수 없었다. 그리고 

Ni(II) 착물들에서는 453〜458nm에서, Pd(II) 착물 

들에서는 414~426nm에서 약한 띠가 나타나는데 

그 세기와 위치로 보아 사각평면의 Ni(II) 및 Pd(II) 

착물들의 d-d 전이에 의한 것으로 추정된다气

또한 이들 착물의 적외선흡수 스펙트럼의 중요한 

띠는 Table 3과 같다. Ni(II) 착물에서 Ni(IMAA-NH) 

(IMAA-NH)는 3,298 cnL와 3,171cmT에서 두 개

Vol. 37, No. 7, 1993



666 具本昶•崔迁烈-李萬浩•金仁煥

Table 2. Electronic spectral data of Ni(II) and Pd(II) complexes (unit: nm)

Complexes Absorption maximum (£f 1 mol-1 cm-1)

Ni(IMAA-NH) 457 (5.2 X102) 339 (2.4 X104) 303 (2.2 X104) 244 (2.7 X104)
(IMAA-NH,)

Ni(IMAA-NH) 453 (2.0X102) 339 (1.2 X104) 307 (1.0 X104) 243 (1.4 X104)
(IMAA-NMe)

Ni(IMAA-NH) 458 (4.3 X102) 341 (1.7 X104) 308 (1.4 X104) 243 (1.3 X104)
(IMAA-NEt)

Ni(IMAA-NH) 455 (2.9 X102) 341 (1.3 X104) 307 (1.1 X104) 243 (1.3 X104)
(IMAA-Nn-Pr)

Ni(IMAA-NH) 453 (4.5 X102) 341 (1.7 X104) 308 (1.4 X104) 242 (1.7 X104)
(IMAA-Nn-Bu)

Ni(IMAA-NH) 457 (5.1 X102) 344 (1.8 X104) 309 (1.7 X104) 244 (2.1 X104)
(IMAA-NBz)

Pd(IMAA-NH)2 417 (1.8 X103) 304 (1.5 X104) 255 (2.3 X104)
Pd(IMAA-NMe)2 414 (2.5 X103) 306 (1.4 X104) 256 (3.7 X104)
Pd(IMAA-NEt)2 415 (3.3 XI伊) 305 (1.7 X104) 256 (3.7 X104)
Pd(IMAA-Nn-Pr)2 416 (3.5 X103) 306 (1.7 X104) 257 (3.8 X104)
Pd(IMAA-Nn-Bu)2 416 (2.9 X103) 306 (1.7 X104) 258 (3.7 X104)
Pd(IMAA-NBz)2 426 (3.3 X103) 309 (1.8 X104) 258 (3.9 X104)

Assignment (unit: cm*1)11

Table 3. Important IR bands of Ni(II) and Pd(II) complexes

Complexes N-H C = O C=N N-0

O-Coord N-Coord

Ni(IMAA-NH) 3298m 1719s 1418s 1093s 1195s
(IMAA-NH*) 3171W 1672s

NiGMAA-NH) 3190w 1719s 1418s 1085s 1126m
QMAA-NMe) 1692s

NiQMAA-NH) 3179w 1721s 1420s 1098s 1209s
(IMAA-NEt) 1692s

Ni(IMAA-NH) 3162w 1690s 1425s 1096s 1204s
(IMAA-Nn-Pr) 1715s

Ni(IMAA-NH) 3162w 1717s 1424s 1092s 1202a
(IMAA-Nn-Bu) 1692s

Ni(IMAA-NH) 3190w 1713s 1420s 1096s 1209s
(IMAA-NBz) 1692s

Pd(IMAA-NH)2 3236s 1701s 1421m 1194s
Pd(IMAA-NMe)2 1703s 1433m 1215s
Pd(IMAA-NEt)2 1705s 1431m 1217s
Pd(IMAA-Nn-Pr)2 1724s 1429m 1215s
Pd(IMAA-Nn-Bu)2 1730s 1429m 1203s
Pd(IMAA-NBz)2 1726s 1429m 1213s

aw: weak, m: medium, s: strong.
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의 N-H 신축진동에 의한 특성피크를 나타내었으며 

금속이온에 결합되지 않는 두 개의 C = 0기가 1,719 

cmT와 1,692 cmT에서 강하게 나타난다. 반면에 

Ni(IMAA-NH)(IMAA-NR) 착물에서는 3,190-3,162 

cmT에서 한 개의 N-H 신축진동띠 밖에 나타나지 

않았다. 따라서 Ni(IMAA-NH)(IMAA-NH')과 알킬 

아민과의 반응에서는 착물내의 두 개의 N-H 수소 

중에서 한 개만이 알킬기로 치환되었음을 알 수 

있다. 그리고 모든 Ni(II) 착물들은 1,200 cm1 근 

처에서 질소를 통해서 금속이온에 배위된 N-0 신 

축진동을 l,0%cmT 근처에서 산소를 통해서 금속 

이온에 배위된 N-0의 신축진동을 나타내고 있다. 

Pd(II) 착물에서, Pd(IMAA-NH)2는 3,236cnL에서 

한 개의 N-H 신축진동에 의한 특성피크를 나타내 

었지만 알킬기로 치환된 Pd(IMAA-NR)2의 스펙트 

럼에서는 N-H의 신축진동에 의한 피크가 나타나지 

않았다. 따라서 알킬아민과의 반응에서 두 개의 N- 

H의 수소 모두가 alkylamine에 의해 알킬기로 치 

환되었음을 알 수 있다. 그리고 모든 착물에서 금 

속이온에 결합되지 않는 C = O기의 신축진동띠가 

1,701-1,726cm'1 근처에서 강하게 나타나고, 질소 

를 통해서 금속에 배위된 한 개의 N-0 신축진동띠가 

1,194-1,217 cm-1 근처에서 강하게 나타났으며 이 

는 보고된 그것들과 유사하다诵~2。.

이들 착물들의 'H 및 13C-NMR 스펙트럼의 중요한 

공명피크는 Table 4 및 5와 같다. Ni(IMAA-NH) 

(IMAA-NH')의 *H 핵자기공명 스펙트럼 (F讶.2(a))을 

보면 OCR가 3.79, 4.32 ppm에서, CH3가 2.43, 2.46 

ppm에서, N-H가 8.79, 7.60 ppm에서 각각 두 종류 

로 나타났다. 그리고 이 착물의 ®c-핵자기공명스펙 

트럼(Fz：g. 2(b))에서도 OCH3가 51.49, 51.41 ppm에서, 

CH3가 25.88, 14.12 ppm, C = O는 179.50, 164.79 

ppm, C = N-0는 159.41, 153.74 ppm, C = N-H는 

144.09, 144.05 ppm에서 각각 두 종류로 나타났다. 

따라서 Ni(IMAA-NH)(IMAA-NH') 착물에서는 결합 

방법이 서로 다른 두 IMAA-NH 리간드가 존재함을 

알 수 있다.

그리고 Ni(IMAA-NH)(IMAA-NR) 착물의 'H 및 

13C-NMR에서는 치환된 알킬기들이 한 종류로 나타 

났다. 예를 들어 Ni(IMAA-NH)(IMAA-NEt) 칙물의 

!H 핵자기공명 스펙트럼이(F谊.3(a))에서 OCH3가 

3.82, 3.88 ppm에서, CHE 2.29, 2.48 ppm에서 두

Chemical shift (ppm)"

Table 4.】H-NMR spectral data of Ni(II) and Pd(II) complexes

Complexes
-OCH3 -N=CCH3 N-H N-R

Ni(IMAA-NH) 3.79s 2.43s 7.60s
(IMAA-NH) 4.32s 2.46s 8.78s

Ni(IMAA-NH) 3.82s 2.29s 9.98s 3.09s
(IMAA-NMe) 3.88s 2.48s

Ni(IMAA-NH) 3.82s 2.29s 9.99s 3.49q, 1.22t
(IMAA-NEt) 3.88s 2.48s

Ni(IMAA-NH) 3.82s 2.26s 9.99s 3.99t, 1.65m, 0.99t
(IMAA-Nn-Pr) 3.88s 2.27s

Ni(IMAA-NH) 3.82s 2.46s 9.01s 3.43t, 1.61m, 1.41m, 0.96t
(IMAA-Nn-Bu) 3.89s 2.27s

Ni(IMAA-NH) 3.81s 2.25s 9.03s 4.71s, 7.22-7.42
(IMAA-NBz) 3.86s 2.49s

Pd(IMAA-NH)2 3.68s 2.32s 10.00s
Pd(IMAA-NMe)2 3.82s 2.20s 3.34s
Pd(IMAA-NEt)2 3.86s 2.24s 1.12t, 3.81q
Pd(IMAA-Nn-Pr)2 3.84s 2.23s L02t, 1.51m, 3.74t
Pd(IMAA-Nn-Bu)2 3.82s 2.23s 0.96t, 1.45m, 3.78t
Pd(IMAA-NBz)2 3.77s 2.17s 5.19s, 7.20 〜7,30

as: singlet, d: doublet, t: triplet, q: quartet, m: multiplet.
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Chemical shift (ppm)"

Table 5. l3C-NMR spectral data of Ni(II) and Pd(II) complexes

Complexes
-OCH3 C=O C = N-0 C = N-R n=cch3 N-R

Ni(IMAA-NH) 51.49 179.50 159.41 144.09 25.88
(IMAA-NH9 51.41 164.79 153.74 144.05 14.12

Ni(IMAA-NH) 51.84 173.73 156.43 145.05 25.82 34.15
(IMAA-NMe) 52.43 164.72 153.53 16.76

Ni(IMAA-NH) 51.76 172.08 160.29 145.15 25.82 41.41 14.99
(IMAA-NEt) 52.36 164.64 153.42 144.28 15.92

Ni(IMAA-NH) 52.39 172.04 159.99 145.52 25.72 48.33 23.46
(IMAA-Nn-Pr) 51.77 164.32 153.11 144.76 16.18 11.46

Ni(IMAA-NH) 52.45 171.65 160.06 145.58 25.76 46.74 32.41
(IMAA-Nn-Bu) 51.84 164.36 153.11 144.84 16.27 20.36 13.89

Ni(IMAA-NH) 52.45 175.07 160.26 145.35 25.76 49.28 137.30
(IMAA-NBz) 51.89 164.66 153.65 144.37 16.27 137.40 129.63

127.24
Pd(IMAA-NH)2 50.79 178.73 159.50 148.15 20.92
Pd(IMAA-NMe)2 50.01 173.86 162.06 148.51 16.99 35.94
Pd(IMAA-NEt)2 52.15 172.00 162.34 148.89 15.93 14.89 42.30
Pd(IMAA-Nn-Pr)2 52.16 171.89 162.44 148.89 16.17 11.31 23.44

49.01
Pd(IMAA-Nn-Bu)2 52.11 171.71 162.44 148.82 16.12 13.92 20.17

32.28 47.27
Pd(IMAA-NBz)2 52.10 175.56 161.96 148.85 17.34 46.68 138.04

128.59 127.06
126.85

°s: singlet, d: doublet, t: triplet, q: quartet, m: multiplet.

종류로 나타났으며, N-H가 9.99 ppm에서, 아민교환 

반응에 의해 치환된 에틸기는 3.49, 1.22 ppm에서 

한 종류로 나타났다. 그리고 이 착물의 13C 핵자기 

공명 스펙트럼 (F讶.3(b))에서는 OCH：)가 51.76, 52.36 

ppm에서, CH3가 25.82, 15.92 ppm, C = O는 172.08, 

164.64 ppm, C = N-0는 160.29, 153.42 ppm, C=N- 

H는 145.15, 144.28 ppm 에서 각각 두 종류로 나타 

났으며, 치환된 에틸기는 44.41, 14.99 ppm에서 한 

종류로 나타났다.

그러나 Pd(IMAA-NH)z의 'H 핵자기공명 스펙트 

럼 (Fz£ 4(a))을 보면 OCH3가 3.68 ppm에서 한 종류 

S, CH3가 2.32 ppm에서 한 종류로 나타났고, N-H의 

양성자도 10.00 ppm에서 한 종류로 나타났다. 그리 

고 이 착물의 ip 핵자기공명 스펙트럼(F讶.4(b))에 

서는 OCH3가 50.79 ppm에서, CH3는 20.92ppm, C 

= 0는 178.73 ppm, C = N-0는 159.34 ppm, C = N- 

H는 148.15 ppm에서 모두 한 종류로 나타났다. AI- 

kyl기로 치환된 Pd(II) 착물들 중 ethyl기로 치환된 

Pd(II), Pd(IMAA-NEt)2 착물에서의 'H 및 13C-NMR 

스펙트럼(FzR 5(a)) 및 (Fig. 5(b)) 역시 Pd(IMAA- 

NH)2에 서 나타난 것과 같이 모든 공명피크들이 한 

종류로 나타났다. 그러므로 이들 착물들의 구조도 

Pd(IMAA-NH)2와 마찬가지로 대칭적인 구조를 가질 

것으로 추정된다. 이러한 결과는 적외선 홉수 스펙 

트럼의 결과와도 잘 일치하고 있다.

이러한 분광학적 결과들을 요약하면 Ni(IMAA- 

NH)(IMAA-NH') 및 Ni(IMAA-NH)(IMAA-NR)(R= 

CH3, C2H5, h-C3H7, m-C4H9, 또는 CH2C6H5) 착물 

들에서, IMAA-NH 이민리간드는 N-0의 산소원자를 

통해서 금속에 배위하며 IMAA-NH' 및 IMAA-NR 

이민리간드는 N-0의 질소원자를 통해서 배위함으 

로써 5원-6원 고리의 비대칭구조를 가진다는 것을
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Fig. 4. (a) and (b) 13C-NMR spe가ra of Pd(IMAA- 
NH)g (solvent: DMSOdQ.

266" ISO ISO
— J00 580 1긍140 " lio "ioo 60 40 20 O

Fig. 2. (a)and (b) 13C-NMR spectra of Ni(IMAA- 
NH)(IMAA-NH') (solvent: CDC13).

Fig. 3. (a) 'H and (b) 13C-NMR spectra of Ni(IMAA- 
NH)(IMAA-NEt) (solvent: CDC13).

Fig. 5. (a) 'H and (b) 13C-NMR spectra of Pd(IMAA- 
NEt)2 (solvent: CDC13).

확인하였다. 그리고 Pd(IMAA-NH)2 및 Pd(IMAA- 

NR)2(R=CH【3, C2H5, 殂-C3H7, 刀-C4H9, 또는 CHgCgHs)

착물들에서 두 개의 IMAA-NH 및 IMAA-NR 이민 

리간드는 모두 N・0의 질소원자를 통해서 금속에 

배위된 대칭적인 5원-5원 고리를 가진 것을 확인하 

였다. 착물에서의 구조적 차이는 다음과 같이 설명할
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Table 6. Hammet o-value of various substituent 
group22~24

Substituent group 6 Or

ch3 -0.04 -0.13
c6h5 0.10 -0.11
OCH3 0.27 -0.42
OC2H5 0.17 -0.51

수 있다. 즉, Pd(IMAA-NH)2의 구조는 이미 보고된 

Pd(IEAA-NH)2의 구조와 같이 전자 끌어당김효과 

(inductive effect) 에 의해 5원・5원 구조가 더 안정한 

것으로 추정된다. 이러한 구조는 전자 끌어당김효 

과가 적은 Pd(IAA-NH)2 및 Pd(IBA・NH)2의 5원・6원 

구조와 차이가 있다 Table 6에서와 같이 R'의 전자 

끌어당김효과(S)가 보다 큰 OCI% 및 OC2H5가 치 

환된 H-IMAA-NH 및 H-IEAA-NH 리간드의 Pd(II) 

착물에서는 F讶.6(b)의 공명구조가 더 큰 기여를 

하기 때문에 N-0의 질소에 금속이 배위될 것으로 

기대된다. 그러나 이에 비해 R'의 전자 끌어당김효과 

(6)가 적은 CH3 및。詛5가 치환된 H-IAA-NH 및 

H-IBA-NH의 Pd(II) 착물에서는 F讶.6(a)의 공명구 

조가더 큰 기여를 종｝게 되어 N-0의 산소와 금속이 

배위될 것으로 기대한다. 그러나 Table 6에 서와 같이 

R'의 공명효과＜(邛)와 착물의 구조와의 상관관계는 

찾을 수 없었다.

그리고 니켈 및 팔라듐 착물에서의 구조적 차이는 

니켈과 팔라듐 금속이온 크기 차이에서 오는 리 간드 

사이의 입체장애 효과로 설명할 수 있다. 즉, 이온 

크기가 큰 팔라듐 착물에서는 양쪽 두 리간드 사이의 

입체장애 효과를 줄일 수 있으므로 5원-5원의 대칭 

구조가 가능하지만 팔라듐보다 이온크기가 작은 니 

켈착물에서는 치환된 알킬기와 시스위치의 N-0 사 

이의 입체효과가 보다 크게 작용하므로 입체장애가 

적은 5원-6원 고리 의 구조가 보다 안정 하기 때문으로 

추정된다. 또한 니켈착물의 아민교환반응에서 입체 

적장애효과 때문에 한쪽의 아민만이 알킬기로 교환 

되었으나, 팔라듐 착물에서는 양쪽의 아민이 모두 

알킬기로 교환되었다.

결론적으로 본 연구를 통해 리간드에서의 치환체 

의 inductive 효과 및 금속이 온의 크기가 이들 a-iso- 

nitroso-P-diketone imine의 Ni(II) 및 Pd(II) 착물의

戸
O N N버 O N N니
II II II V------------— I I I!
C-C-C-아% R」C=C-C-CH3

(a) (b)

Fig. 6. Possible two resonance forms of a-isonitroso- 
p-diketone imine ligand.

구조에 영향을 미친다는 것을 알 수 있었다. 또한 

착물에서의 수소결합 등도 영향을 미칠 수 있을 

것으로 기대된다.
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