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이핵 크로뮴 착물은 매우 짧은 4중 결합 길이(Å)와 특이한 결합 강도2로 다중 금속-금속 결합 착물에 있어서 특별한 위치를 가지고 있다.1 최근의 Power 교수 등의 연구와 전산 연구 등의 발달로 극한 구조를 갖는 낮은 원자가의 금속 착물(와 구조를 갖는 금속 착물)3들에 대한 다양한 연구가 진행되었으며, 그 결과 4차 이상의 금속-금속 결합 차수를 가진 물질을 합성해 낼 수 있게 되었다. 이를 토대로, 다이아자디엔(-다이이민)이 배위된 크로뮴 착물에 대한 화학을 탐구할 수 있게 되었다. 우리는 이에 대한 연구 과정 중, 크로뮴-크로뮴 간의 결합 길이가 매우 짧은 착물을 발견할 수 있었다. 이는 실제로 Cotton의 FSR(formal shortness ratio : 형식 짧음 비)로 알려진 관점에서, 지금까지 알려진 화학 결합 중 가장 짧은 결합 길이를 갖는다( FSR(N2) =0.786 과 비교해 볼 때 FSR(2)=0.760 이다. )2a.







이 물질에 대한 연구는 도식1에 나타난 바와 같이에 와 를 녹인 THF 용액을 천천히 가해줌으로써 합성되는 짙은 녹색의 합성으로 시작되었다. 1은 크로뮴-크로뮴 사이의 결합 길이가 3.431(1)Å인 이합체(이다. 2당량의 의 용액을 사용하여 1을
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그림 1 : 2의 분자 구조(30% 확률 수준) 선택된 몇몇 원자의 거리(Å)와 각도(도)는 다음과 같다 : Cr(1)-Cr(1A), 1.8028(9); Cr-(1)-N(1), 1.914(2); Cr(1)-N(2), 1.913(2); N(1)-C(13), 1.373(3); N(2)-C(26), 1.362(3); C(13)-C(13A), 1.345(5); C(26)-C(26A), 1.354(5); N(1)-Cr(1)-N(2), 150.58(9); N(1)-Cr(1)-Cr(1A), 104.78(6); N(2)-Cr(1)-
Cr(1A), 104.63(6); N(1)-Cr(1)-Cr(1A)-N(1A), 17.74(6); N(2)-Cr(1)-Cr(1A)-N(2A), 15.82(6).
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도식 1 : 의 준비





하룻밤동안 섞으면 녹색으로 환원된다. 톨루엔-과 혼합된 이 물질의  스펙트럼의 결과는 반자성 스펙트럼으로 0~8ppm 사이에 뾰족한 공명이 관찰되었으며, 0~70℃ 사이의 온도에 의한 이동은 무시할 수 있다. 결정은 -30℃에서 묽힌  용액 속에서 얻어졌으며, 붉은 색과 녹색의 이색성을 갖는  (2) 결정이 얻어졌다. X-ray 산란으로 얻은 결정의 구조는 그림 1과 같다. 2의 각 크로뮴을 둘러 싼 원소들의 기하 구조는, 크로뮴에 인접한 두 개의 서로 다른 다이아자디엔 리간드가 붙어 있는 두 개의 질소 원자가 금속 원소에 배위한 삼각 평면 구조를 가지고 있다. 크로뮴과 질소의 결합 길이는 1.913(2)와 1.914(2)Å이며, 질소(1)-크로뮴(1)-질소(2)의 결합각은 150.58(9)°로 일반적인 특징을 띤다. 가장 주목할 만한 점은 2의 크로뮴-크로뮴 간의 결합길이로, 1.8028(9) Å이며, 지금까지 알려진 물질들에 비해 극도로 짧다.4











 스펙트럼의 결과로, 평면 구조가 아닌 의 중심 구조로 인해 카이랄성의 2는 네 개의 독특한 메틸 그룹과 두 개의 메틴 양성자들이 아이소프로필 그룹과 결합되어 있음을 알 수 있다. 그러나 실온에서는 단지 두 개의 와 하나의  공명 만이 관찰되었다. 이는 아마도 꼬인 형태를 가진 금속-금속 결합의 두 가지 거울상 이성질체 사이에 일어나는   시간 척도 상의 유동적인 상호 전환과 낮은 장벽에 기인한다. 이러한 영향으로 -70~25℃ 사이의 저온 스펙트라는 세 개의 메틸 공명(1:1:2 비율)과 두 개의 메틴 공명으로 decoalescence 현상이 나타났다. 아마도, 두 개의 공명은 우연히 중복되었거나 특정 온도에 따른 의존성이 없을 것을 보인다.





다이이민과 리간드를 포함하고 있는 다른 이민5의 산화-환원 반응의 모호함으로, 2의 크로뮴은 형식적으로 로 배위되었을 것이며, 은 1가 음이온을 가진 중심 리간드의 라디칼 리간드를, 는 중성의 다이이민 리간드를 배위할 것이다. 긴 결합 거리(1.373(3) 과 1.362(3)Å)과 짧은 결합 거리(1.345(5) 와 1.354(5)Å)는 축소된 다이이민 리간드와 일관된 연관성을 가진다.6 

 2의 상세한 전자 구조에 대해서는 DFT 연산을 사용하였으며, BLYP/6-311g 수준의 수소가 치환된  모델을 사용
[image: ]
그림 2 : 2(굵은 글씨)와 2’(이탤릭 체) 결합길이(Å)와 NBT 분석에 의한 2’(B)의 유효 결합 차수
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그림 3 : 2’의 분자 궤도




하였다(즉 2’). 기하 구조의 최적화는 X-ray 결과인 그림 1의 결합 길이를 사용하여 모델링 하였다.(그림 2의 구조 A 참고) 또한 닫힌 껍질의 단일항 바닥 상태의 스핀-금지와 스핀-허용이 포함된 연산은 관찰된 2의 반자기성을 띠는 점과 일치한다.(위 참고) 빠른 계산 결과를 얻기 위한 모델은 완전히 평면 구조이나, 중심의 는 그렇지 않다. 이 편차는 아마도 2’에는 결여된 그룹의 입체적 영향 때문으로 추측된다. 이리하여, 전체 분자에 적용된 ONIOM 최적화에 따른 각도는 12.2°이며, 2(16.8°)와 의 결합 길이 1.790Å으로 볼 때 합리적인 결과임을 알 수 있다.













계산의 결과로 2’의 HOMO는 대부분 리간드를 기반으로 하고 있으며, 다이이민 리간드의 결합과 반결합이 참여하는 것을 알 수 있다(그림 3). HOMO-1 부터 HOMO-5까지는 중요한 금속-금속 결합을 보여주지만, LUMO, LUMO+1와 LUMO+2는 금속-금속 간의 반결합 궤도를 보여준다(참고 자료를 볼 것.). HOMO-3는 -결합을 나타지만, HOMO-4와 HOMO-5는 -결합 특성을 보여준다. 네 번째 결합의 상호작용(HOMO-1)은 혼성에 기반한 혼성조합을 포함한다. 이는 주 혼성 축이 다른 하나(곁가지에 붙는 결합)와 평행함을 의미한다. 다섯 번째 결합의 상호작용(HOMO-2)은 상당히 높은 수준으로 비편재화 되어 있으나 다른 한편으로는 금속-금속 결합을 형성한다. 전자 밀도의 자연 결합 궤도(NBO : natural bond orbital)와 자연 편재 분자 궤도(NLMO : natural localized molecular orbital) 분석에 따른 상호작용의 해석은 일반적인 MO이론이 반영되는 것을 보여준다. 




 다섯 종의 점유 분자 궤도와 결합의 특징은 금속-금속 간의 5중 결합에 대한 의문점을 생기게 한다. 높은 수준으로 편재된 HOMO-2 -꼴의 궤도가 복잡성을 증가시킨다. 좀 더 적절한 유효 결합 차수에 대해서 알아보기 위해 자연 공명 이론(NRT : natural resonance theory)을 적용한 계산이 수행되었다.9,10 강한 비편재화(다이메탈나프탈렌 정도의)와 다중 공명이 동시에 일어난다면, 5중의 결합이 일어날 것으로 기대된다. 유효 결합 차수에 대해서 그림 2(B)를 참고하기 바란다. 이러한 해석에 따르면 계산으로 얻어진 굽은 트랜스 형태의 의 값 4.64 보다 약간 작고 4중 결합보다는 약간 높은, 4.28의 결과가 얻어진다.8 
결론적으로, 우리는 지금까지 알려진 가장 짧은 금속-금속 착물의 결합 길이를 측정하였다. DFT 분석에 따른 전자적 구조는 높은 차수의 금속-금속 결합을 의미한다. 비록 높은 비편재화가 루이스 구조를 어렵게 했지만, NRT와 NBO 분석이 몇몇 5중 결합의 가능성을 시사한다. 앞으로 우리는 실험과 이론적 계산을 포함한 높은 결합 차수의 금속 결합에 대한 연구를 진행할 것이다.

 감사의 글 : 본 실험을 지원해 준 국립 과학 재단(National science foundation)에 감사 드린다(승인 번호 CHE-0616375 to K.H.T.).
참고 자료 : 1과 2의 자세한 합성, 특징, 결정화와 2’와 2(ONIOM)의 계산 내용을 http://pubs.acs.org 에서 무료로 찾아볼 수 있다.
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금속-금속 간 다중결합으로는 가장 짧은 다중결합으로 이루어진 화합물이 미국 델라웨어대학(University of Delaware) 클라우스 H. 테오폴드(Klaus H. Theopold)교수 연구진에 의해 발견되었다. 미국화학회저널(Journal of the American Chemical Society) 온라인 속보판((J. Am. Chem. Soc., DOI: 10.1021/ja076356t)을 통해 공개된 테오폴드 교수의 연구보고서에 따르면 그의 대학원생 켈빈 A. 크리젤(Kevin A. Kreisel)이 크롬 중합촉매에 산화상태(oxidation state)를 확인하는 연구를 진행하던 중 우연히 발견했다. 

두 전이금속 원소 사이를 이어주는 다중결합의 세계만큼 무기화학자들에 지적호기심을 강하게 자극하는 연구 주제도 드물 것이다. 1960년대 초까지만 해도 화학자들은 대부분 삼중결합이 다중결합의 한계일 것이라고 생각했었다. 하지만 1964년 레늄(Rhenium) 원자 사이에 사중결합(quadruple bond)이 존재하는 [Re2Cl8]2- 이온이 미국 텍사스 A&M 대학의 F. 앨버트 코튼(Flank Albert Cotton) 교수에 의해 발견되면서 과학자들의 통념을 바뀌기 시작 했다. 

테오폴드 연구진이 발견한 화합물은 크롬 원자 두 개가 오중결합(quintuple)에 의해 연결된 화합물이다. 이 화합물의 Cr-Cr 사이의 결합길이는 1.8028 Å으로 지금까지 확인된 전이금속간 다중결합으로는 제일 짧은 것이다. 이번 발견 이전의 최고 기록은 코튼 교수가 1972년 발견한 Cr-Cr 사중결합 화합물의 1.828 Å이었다. 코튼 교수가 발견한 이 화합물은 Cr-Cr 결합을 중심축으로 메톡시페닐 리간드(methoxyphenyl ligand) 4개가 바람개비 날개처럼 배열되어 있는 구조를 가지고 있다. 

테오폴드 연구진이 발견한 화합물은 현존하는 가장 짧은 금속-금속 간 다중결합을 가진 화합물이긴 하지만 최초로 발견된 오중결합 화합물은 아니다. 최초의 오중결합 화합물은 2005년 미국 캘리포니아주립대학 필립 P. 파워(Philip P. Power) 교수가 발견한 Cr-Cr 오중결합 화합물로 두 크롬 원자 사이의 결합길이는 1.8351 Å 이고 결합차수(bond order)는 3.52였다.[GTB2005091720] 테오폴드 연구진은 최초의 오중결합 화합물을 발견하는 영광스러운 기회는 놓쳤지만 결합길이가 더 짧고, 결합차수도 4.28로 높은 화합물을 발견했다. 테오폴드 연구진의 이번 성과는 코튼 교수의 기록에서 0.025 Å의 결합길이를 단축한 것에 불과하지만 두 개의 원자가 서로 접근할 수 있는 한계가 있음을 고려할 때 중요한 발견임에 틀림없다. 

테오폴드 연구진이 발견한 화합물은 중심핵을 이루는 각 크롬 원자가 디아자다이엔 리간드(diazadiene ligand)에 질소원자 2개와 배위결합을 형성하고 있다. 디아자다이엔 리간드는 입체장애(steric hindrance)가 크게 나타나는 디이소프로필페닐 작용기가 포함하고 있다. 리간드는 크롬 원자간 결합을 클립처럼 단단하게 고정시킴은 물론이고 크롬 원자가 서로 더 가깝게 위치할 수 있도록 도와주는 것으로 보인다. 

테오폴드 교수와 파워 교수 모두 결합길이 1.8 Å 이하의 금속-금속 간 다중결합 화합물의 발견하기를 갈망하고 있을 것이다. 단순히 특별한 목적도 없이 지적 호기심이나 기록 갱신을 위해 경쟁심을 불태우며 새로운 화합물을 합성하고 있을지도 모른다. 하지만 새로운 화합물의 발견은 현존하는 물질에선 기대할 수 없었던 새로운 물성의 세계로의 길을 여는 열쇠이기 때문에 이러한 발견들이 미래를 위해 어떤 밑거름이 될지는 모르는 일이다. 금을 만들려고 했지만 만들지 못한 연금술사들이 현대 화학에 지대한 공헌을 했듯이 말이다.

2. 필립 P. 파워 교수의 금속원자간 4중 결합 :
	[image: ]


금속원자 사이에 5중 결합(quintuple bond)을 가지고 있는 안정한 화합물이 미국 캘리포니아주립대학(University of California, Davis) 필립 P. 파워(Philip P. Power) 교수 연구진에 의해 발견되었다. 이번 발견은 [Re2Cl8]2 이온에 금속원자간 4중 결합(quadruple bond)이 존재한다는 1964년 텍사스 A&M 대학(Texas A&M University) F. A. 코튼(F. Albert Cotton) 교수의 발견 이후 무기화학계의 가장 인상적인 발견 중에 하나가 될 것이다. 

2005년 9월 22일 온라인판 사이언스(Science)저널을 통해 공개된 연구보고서(dx.doi.org/10.1126/science.1116789)에 따르면 파워 교수 연구진은 디크롬 착화합물(dichromium complex)을 구성하는 크롬 원자 사이에 5중 결합이 존재한다는 증거를 포착했다.(그림 1) 연구진이 5중 결합을 발견한 크롬 착화합물은 크롬 원자 2개와 페닐 그룹 3개가 직렬로 연결된 터페닐 리간드(terphenyl lignad) 2분자로 이루어져 있다. 착화합물의 중심은 크롬원자 이합체(dimer)로 이루어져 있으며 크롬원자 사이에 5중 결합이 존재한다. 이 착화합물은 공기나 수분에 매우 민감한 암적색 결정으로 200 °C 정도까지 안정한 상태를 유지할 수 있다. 

파워 연구진은 두 크롬(I) 원자는 3d5 전자배치(electron configuration)를 가지고 있으며 5개의 전자쌍을 공유하고 있다고 생각하고 있다. 하지만 파워 교수 연구진은 중심 크롬 이합체의 결합 양식을 5중 결합 이라고 표현하는데 신중한 입장을 가지고 있다. 이는 실제 이 화합물의 실제 결합차수가 5 이하일 가능성이 있기 때문이다. 금속간 5중 결합은 40년전 금속간 4중 결합을 처음 발견한 코튼 교수도 예측하지 못한 것이어서 과학자들 사이에 커다란 논쟁거리가 될 전망이다. 

전이금속 다중결합(transition-metal multiple bonding)에 대한 이론적 계산 연구분야 전문가로 알려져 있는 미국 위스콘신대학(University of Wisconsin) 프랑크 A. 웨인홀드(Frank A. Weinhold) 교수와 클락 R. 랜디스(Clark R. Landis) 교수는 이번 연구결과가 안정한 다중결합 화합물의 이론적 연구결과의 진위를 가려줄 실험적 증거를 제시해 줄 것이기 때문에 중요한 의미를 가지며, 파워 교수 연구진이 5중 결합 착화합물로부터 얻은 구조적, 자기적, 분광학적 결과들은 이론적으로 예측된 값과 비교적 잘 일치하고 있다고 말했다.















3. 비교.
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1964년 코튼 연구팀이 발견한             2005년 파워 연구팀이 발견한
 금속-금속 4중 결합 착물.                   금속-금속 5중 결합 착물.
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2007년 테오폴드 연구팀이 발견한
금속-금속 5중 결합 착물.
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