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요 약 : 정팔면체〔备(111)-。3*〕, 정사면체 [31(11)-。2巨〕및 정사각형형〔M(II)-O2N2〕형 태 착물의 

쌍극자모멘트를 중심 이 온의 valence basis sets 와 리 간드의 single basis 궤 도함수(2pD를 사용하여 sphe
rical harmonics 의 전개방법 에 의 하여 계 산하였다. 이 들 착물에 대 하여 계 산한 쌍극자모멘트의 값이 

실헏치와 일치하였다.

ABSTRACT. The dipole moments for octahedral〔Co(III)-O3N3〕，tetrahedral〔，1(11)-(原％〕and 
square planar〔M(II) -O2N2〕types complexes are calaculated by the expansion method for spherical 
harmonics using the valence basis sets for the central metal ion and the single basis set orbital 
(2pJ for ligands.

The calculated dipole moments for these complexes are in agreement with the experimental values.

1. 서 론

Benzene 고丄 chloroform 및 ethylacetate 용액 시; 

스형태 착물1을 비롯하여 여러 증 

류의、认〔11)2"0打眾4 및〔Cu(II)-N2O2〕형 태 착 

물5.「긔 쌍극자도매트가 측정되었으며, 비배위성 

용매 인 benzene 과 chloroform 용액 에 서 측정 한 

쌍극자모멘 트의 값을 기 초로하여 이 들 착믈의 기 

하학적인 구조를 설명하려고 하였다7爲.

본 연구에서는 정팔면체〔备(111)土；303〕형태 

착믈과 정사면체와 정사각형 ：Ni(II)-N2O2： 깇 

〔CuQD-NzOz〕형태 착물의 쌍극자모멘트를 이톤 

적 으로 계 산하였고, 이 계 산한 쌍극자모멘트값을 

싵험 치오卜 비 교하여 용액 에 서 이 들 착물에 대 한 

가능한 구조를 제시하였다.

[:Co(III)-N303J,〔Ni(II)—N2O2〕, 그리고 [Cu- 
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(ID-N2O2〕형 태 착물의 쌍극자모멘트를 계산하기 

위하여 쌍극자모멘트를 핵분(nuclear part)와 전 

자분 (electronic part) 로 나누어 생각하였다七

卩=傀+卩N (1)

여기에서 肉= -ZZG。財〈如Ir\如〉이고 卩n 
t u V

=eEnkRk 이 다
이打 보고된 것처 럼9 이 들 전이 원소착물의 쌍 

극자모멘트를 계산하기 위 하여 (1) 전이 원소 착 

물에 있어서 리 간드가 금속이온을 주위 에 대 칭 

으로 배열하고 있으므로 쌍극자모멘트의 핵분은 

전이원소 착물의 쌍극자모멘트에 기여하지 않으 

며, (2) 금속이온과 직접결합한 리간드의 원자 

의 single basis set (2pz) 원 자궤 도함수가 전이 원 

소 착물의 분자궤도함수 형성에 크게 참여하며, 

(3) 금속이온의 원자가궤도함수가 전이 원소 착물 

의。결합 분자궤 도함수 형 성 에 참여 하는크기 는 

같다는 가정을 택하였다.

본 연구에 있어서 쌍극자모멘트의 행열요소 및 

overlap integral spherical harmonics 의 전개 

방법 을 사용하여 계산하였다.

〔CodID-NKF 형태 착물에 대한 Co (111)-0 
및 Co(III)-N 결합길이 는 금속이 온과 산소 및 질 - 

소 원자의 공유결합길이의 합으로 취하였고12 
〔M(II)-C>2N2〕형태 착물에 있어서 M(II)-。및 M 
(II)-N 결합길이는 X-선회 절값&을 택하였다.

2. 정팔면체〔Co(IH)-N3()3〕형태착물의 

쌍극자모멘트의 계산

정 팔면체〔Co(in)-N2()3〕형 태 착물이 花g.l 에 

서처 럼 시 스배 치 를 가진다고 가정 하면。결합 분 

자궤 도함수는 리 간드가 제 공하는 12개 전자에 

의하여 채워진다.

如(4&) = Ni (Cm (4s) + (1—Cm)^

CPz1+2p?+C2p23+ C2p/+2p?+C2p>〕}⑵ 

如(必)=M {CM(3d,2)知%(1 — (為)*〔2(2") 

+2C(2p/) — 2p/-2p/—C2p£3—C2pZ]} (3) 

(dx2-/) =N2{Cm (3dx2_j，0 +y(l— CS)7 

〔2p 决 一 2p/+C2px3-C2p；〕} (4)

如(px) = M {Cm (4p=) + 亏(1— Cm} n
시 z

〔ZpJ-CZ"〕} (5)

如(py) =M{CM(4py) + —=(1—Cm)t
V Z

〔2p；—C2p；〕} (6)

如(Pz)=N3{Cm(4Pz) + -^=(1 —Cm) 2

〔2p/—C2p/가 ⑺

정팔면체 착물에 대한 에너지준위도표9에 의하 

면 Co (III) 이 온의 6 개 전자는비결합분자궤도함 

수(如g) 를 채우며 반결합궤도함수는 비어 있다고 

가정하였다.

新，Q =M*{(I"(4s)-焉 Cm

C2p?+2p?+C2p?+C2pz4+2px5+2p/：)(8)

〔2(2p/) +2C(2p/)-2p?-2px2

一 C2p『一 C2p；〕} (9)

时(d/_/)=M* {(1 一 C&) 2 (3&『顼)

一 〔2p J - 2"+C2p『一 C2p＞〕} (10)

(10) CNDO/2 방법에 있어서 Fock matrix 의 

기본 방정식은 다음과 같이 쓸 수 있다I%

Ff中=_*(丄+A“) + C (paa—zaa) — y

Fig. 1. The geometric stricture for the cis and 
octahedral (Co (III)-N3O3) type complex.
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JJ如* (1)如*⑵(l/r12)如(1)如(2)我忒2

F$a=陽B=伏AB，S件一专映 (12)

여기에서 一*(丄+AQ는 원자궤도함수0의 전 

기 음성 도이 며 Mulliken 의 전기음성 도척 도变와 

밀접한 관계가 있다. 그리고,

I山=22KM" (13)
i

7ab=

— Va—VbI 饥〉 (15)

여기에서 如는 원자A, 如는 원자B에 위치한 

다. 그러 나 Pople 및 Beveridge 는 계 산을 시 작 

할 때 LCAO 계수는 다음의 행열요소를 이용하 

여 얻을 수 있다고 보고하였다a.

瑞=一咨(丄+2 (16)
厶

F'ARbS" (17)

전이 원소 착물의 쌍극자모멘트를 계산하는 데 

SCF 파동함수를 사용할 수 없으므로。결합 분자 

궤도함수의 형성에 산소 및 질소원자의 single 
basis set 궤 도함수 (2*) 가 참여 하는 크기 의 차를 

나타내기 위하여 사용한 계수 C를 근사적으로 

다음과 같이 정의하였다.

r_ 질소원자 2d 궤도함수의 전기음성도 (I© 
。一산소원자 2少 궤도함수의 전기음성도 丿

더 욱더 근사적 으로 기 술하면 C 를 다음과 같 

이 정의할 수 있다.

질소원자의 전기음성도
。一 산소원자의 전기음성도

= 0.87712。또는 0.857F (19)

정 팔면체 착물에 대 한 좌표변환법9을 적 용하여 

시스정팔면체〔Co(III)-N3C>3〕형태 착물의 쌍극자 

모멘트 행열요소의 일반식을 유도하였다.

〈如(&)"히 妇&)〉=* 0 (1—c矿(을)z

〔〈4s I 이 2pz5>—C<4s| 히 2p/〉〕

+ 如一Cm)〔R—C4旳｝ (20)
O

〈如 (J2)【이。。(d/)〉=M2 {Cm (1—C 2) *

■手g〔<3腭 I z| 2p/〉—C<3dz21 z| 2p>〉〕

+ *(1—CQ〔R—C2R〕} (21)

〈如(山) I히如(m)〉=M2{ V2Cm(1—C爲)* 

〔〈4p」이 2p/〉一 C〈4p」히 2p/〉〕

+ *(1—(次)〔RtXR，〕} (22)

〈如(a&) I x I 如(aig)〉= N『 2

〔〈4s [ # 12p「〉一 C<4s] 시 2p?〉J

+ 专(1—CQQR—(小〕} (23)

〈如(d/)【씨如(d；)〉=M2 (Cm(1-C2)^

/ v'3〔〈3&이:r|2p：〉-C〈3d；|씨2"〉〕+ ：焉 
丄匕

(1—G)〔R—C2R 가 (24)

k이如(p/〉=M2{V2Cm (1—C.成)* 

〔〈4四 I 찌 2履〉—C〈4 匕I 耕 2 已3〉〕

+ *(1—G3)〔R—C2R〕} (25)

〈如⑷勺)| 끼姒 旗勺) = N^Cua-C^ 
〔〈3史勺 I 工| 2p/〉-C〈3(Ljy2 [ 시 2p/〉〕

+ §(1-C"R-C2欧〕} (26)

여기에서 R 및 R 는 각각 Co(III)-O 및 Co 
(III)-N의 결합길이이며 Nj는 규격화상수로서 

Ballhausen15 의 group overlap integral 을 사용 

하여 얻은 다음 식으로부터 계산하였다.

M= {C&+ /6Cm(1—C£)气〈4s|2p/〉

+ C〈4 S I 2 P?〉〕+ * (1 一 公 ) (1 + C2) } 능

1
M= (Q+ V3Cm (1—Cy〔〈3d；|2p/〉

+C〈3d* 2"〉〕+ 1 (i—CM) (1+ C2)} -i 
乙

M= {C#+ 1/ 2Cm(1lC3)n〔〈4pz|2p/〉+C

〈4p」2p?〉〕+*(1一席 )(1+C2)} 능 (27)

Cm=Q. 50 및 C= 0.85기 을 택 하였을 때 

〔Co(III)-N3O3〕형태착물에 대하여 계산한 쌍극 

자모멘트 값을 Ta 况el 에 기술하였다.
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Table 1. The calculated dipole moments for the cis and trans [Co (III) -N3O3] type complex.

Type C Cm R 
(Co (111)-0)

Rf 
[Co (III)-N] ㈤ ExpL values

cis 0.8571 0. 50 1.89 1.91 2.964 2.168 4.264 3. 70 〜& 27J

trans 0. 8571 0.50 1.89 1.91 0 2.163 2.163

X R 卩 X R y-
H CH3 4.99 H 72-C5H11 4. 78
H C2H5 4. 69 H C6H5 3. 70
H 7广 C3H7 4. 59 3-C1 M-C3H7 6. 27
H W-C4H9 4. 88 5-C1 n-CsH； 4. 98

〔Co(III)-N3O3〕형태 착물이 트란스정팔면체 구 

조를 가졌다고 가정한다면 ■死g.l에 있어서 질소 

및 산소원자의 위치가 트란스위치로 바뀌며 트 

란스정 팔면 체 착물의 쌍극자모멘 트 행 열 요소는 방 

정식 (20), (22) 및 (24)만을 제외하고 모두 영 이 

된다.

트란스정팔면체 착물에 대하여 계산한 쌍극자 

모멘트도 Tab" 1 에 나타내었다.

3. 정사각형 (M(H)-O2N2〕형태 착물의 쌍극자 

모멘트의 계산〔M(II)=Ni(H) or Cu(II)〕

겅 사각형〔M (II) -O2N2〕형 태 착물의 기 하학적 인 

구조는 F，g.2 에 나타내 었다. 정 사각형〔M (II)- 
。狎2〕청 태 착물의。결 합궤 도함수는 다음이 된 다.

〔2p 决—C2p*} (30)

如(pQ = N3 {Cm (4py) + (1— C糸)2

/ V 2_C2p?-C2p/J} (31)

如 *(d；) =M* {(1—C£)*3d/—*(為

〔2p/+2p/+C2pz3+C2p；〕} (32)

"(妇％2)=M* {(1-C泌 3d 宀蛆—

C2p? - 2pz2 + C2p23- C2pz4J} (33)

여기에서 如*는 (5•반결합 궤도함수이며 규격화 

상수 Nj 는 Ballhausen 의 group overlap integ- 

玲卩6을 사용하여 유도한 다음 식으로 부터 계 

산하였다.

("Nig) =N[ {(二诚(45-3《參)/ V 2 + (1—Cv)2

V〔2p/ - 2p=2 丄 C2p*- C2p；〕} 

如(知)=Nz {C—(3d宀蛆)4- (1—CJ)

i〔2p『一2p『+C2p『—C2p#}

(28)

(29)

planar complex.

M= {G3+ d 2 Cm (1—Cw) [<4s 12p=l)

+ C<4s| 2p『〉〕+ Cm (1 — C£) 土 /〔〈3d/12p『>

+ C<3d22| 2pz3>j + * (1 — C#) (1+ C2(4

M= {C3+ V 3 (崟(1一(7£)气〈3(侦12p£

+ C<3d；| 2p『〉〕+ }(1 — C而(1 + C2)} 2

M= {C,S4- V 2~Cm(1~C.§) 2〔〈4p」2pJ〉

+ C<4pJ 2 p/>] + 扌(1 一 以)(1 + C2)} 4

&“*= {(1—C3) —Cm(1—C3)*〔〈3J2| 2p/〉

+C〈3dJ 2p?>] + *G3 (1 + C3) J«

M*= {(1 —C 糸)一/3Cm(1—C#*〔〈3d；|2p『〉

+C〈3d；! 2p『〉〕+ 景為(1+ C2)}-* (33)

Journal of the Korean Chemical Society
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Fig. 3. Energy level scheme for the g bonding 
molecular orbitals of a regular square planar complex.

<7 결 합 궤 도함수는 리 간드가 제 공하는 전자로 

채워지고 금속이온의 3d원자궤도함수의 전자는 

비결합 및 반결합궤도함수에 들어간다고 가정하 

였다. 따라서 3 에 나타낸 정사각형 착물의 

에너지준위도표에 의하면 ni하cel(II) 착물에 있어 

서 두개의 전자가 반결합궤도함수 a；专(。)를 채우 

고 Cu(II) 착물에 있어서는 세개의 전자가 반결 

합궤도함수 4说(。)및 爲%(©궤도함수에 들어 간다.

정 사각형 착물의 좌표변환법 을 적 용하여 H 축 

방향의 쌍극자모멘트 행렬요소에 대한 일반식을 

유도하였다.

<©，(aig) I씨如(幻g)〉= Ni2 (CjW(l—Cm)2/V 2 

K3d/| •씨 2p?> +〈4s! 씨 2p/〉- C〈3d3 씨

2p『〉一 C〈4s| •이 2p!〉〕+*

(1一(為)顶一C2R'〕｝ (34)

〈©<，(£&) I 씨 如(知)〉= 卬2 (CM(1—C4)2
〔〈3d/-k I q 12p/〉—C〈3d/了 I 씨 2px3>] +
丰(1—CS)〔R—C2R〕｝ (34a)
4

<0o(pQ |r0，(pQ〉=N32 (V 2"Ca/(1—
C<4px I •히 2pI1> — C(4px! 씨 2p?〉〕+

*(1O〔RT次〕｝ (35)

<0，*(d；) Iz|如*(d；)〉= N营｛—Cm (1 — C3)* 

C<3d?| 씨 2p?) - C〈3d； I 씨 2缶 3〉〕+

§ 成;:R—C2R〕｝ (36)

<0产 (蹌-長) I 씨 由，* (<侦_虻) > =

nW {- * (1 - c摂〔⑶宀川 씨 2P/〉

- C〈3d/—,21 씨 2已3〉〕+ |c,5〔R—C*〕}

(37)

*=0.50, C=0.87기을 택하였을 때 계산한 

정 사각형 [M(II)-N2O2^ 형 태 착물의 쌍극자모멘트 

를 Table 2 및 3 에 나타내 었다.

4. 정사면체〔MdD-QNM형태 착물의 쌍극 

자모멘트의 계산

정 사면 체 착물의 좌표계°를 따르면 정 사면 체 

〔M(II)-N2O2〕형태 착물의。결합 분자궤도함수 

는 다음이 된다.

我(四)=M {Cm4s+3- (1 — C卷)z〔2p/ + 2px2

+ C2pJ+C2p；〕} (38)

如 &) = Nz (CjvfC4px+3dyzj /、/ 2 + * (1 — C3) 2

〔2p/—2p；+C2Pz3 - C2p；〕 (39)

饥(如)=M {Cm〔4p,+3cJ〕IV2+ (̂.l-C%) s 

C2p?+2px2-C2px3-C2p/J (40)

俱(如)=冲{Cm〔4p<+3d„： IV 2+^1- C3) 2

〔2p； - 2P：—C2P'3+C2p；〕} (41)

©i*(知) =M* {(1—C.«) 히 v' 2 C4px+3d”〕

一 〔2p； - 2px2 + C2p 戸一 C2p；〕} (42)

©2*(如)=AT2* {(1—C«)^7 V 2 {4p,+3dM

一 3Cm〔2p/ + 2p=2—C2p『一C2p；〕} (43)

内*(如)=M* {(1—(為)*/ VTMpx+Sd^J

一 *Cm〔2p?-2" - C2相+C2p；〕} (44)

饥* 는 반결 합궤 도함수이 고 Ballhausen 의 좌 

표변환법噸을 적용하여 규칙화상수 N,• 에 대한 

식을 유도하였다.

1
M= {C，3+2Cm(1—G3)-z〔〈4s【2p/〉+C

<4s12p『〉〕+ 1(1-C幻 (1 + C2)} 으
it
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Table 2. The calculated dipole moments for 
choosing Cw—0. 50 and C—0. 8771-

the tetrahedral and square planar (Ni (II) -O2N2) type complexes,

R〔Ni(II)~O〕 R7 (Ni(II)-N)
Square planar Tetrahedral

卩
Expl. values AR

务 P-

1.851 1. 922 3. 122 4. 415 3. 66 4. 43~4. 2乎 0. 071
1. 894 1. 990 3.161 4.470 3.64 2. 68a 0.096
1. 898 1. 950 3. 381 4.872 3. 89 2.邳 0. 052
1- 837 1. 920 3.146 4. 45 3. 59 2. 7俨 0. 083
1.841 1.851 3. 284 4.644 3. 93 2. 04e 0. 010
1.80 1.90 3.150 4. 455 3. 39 1. 92， 0.10
1.83 1. 86 3.018 4. 268 3. 80 1. 9# 0. 03
1. 84 1.86 3. 246 4. 591 3. 87 3. 33〜3. 77方 0. 02
1- 80 1. 84 3. 304 4.673 0. 04

a2 : bisacetylacetone-ethylenediimino nick시 (II) (4. 23) ； bisacetylacetone-propylenediimino nickel (II) (4. 43) ；

bisbenzoylacetone-propylenediimino nickel (II)( 1. 35).

Zt4 : bsi (3- (2-methoxyanilino) -l-phenylprop-2-len-l-olato) nickel (II) (3. 33) ； NN'-ethylene bis- (3-imino-l- 
phenylprop-2-en-l-olato] nickel (II) (3.77).

M= {« + (으)*—CS)*〔〈3d.이 2p 决〉+ C

〈3d；! 2p?> + <4PJ 2p?) + C<4Pl| 2p?>3

+ (1+C2)}융

N2*= {(1—a#) 一(으)**(1—c 摂〔〈3&시

2pU〉+ C<3dz212px3> + <4px| 2p?>+C<4pt|

2p?〉〕+夺C#(l + C2)} 응
Li

정 사면체 착물의 좌표변 환°을 사용하여 정 사면 

체〔MdD-cm%〕형 태 착물의 :V축 방향의 쌍극자 

모멘트 행렬요소에 대한 일반식을 유도하였다.

I
〈如(此)Im如(01)〉=N衆｛2Cm(1—CE)2

〔〈4s I 이 7卩〉一 C〈4s I 이/，3〉〕+洱亏 (1—C釘
2 V 3

〔R—C2R 가 (46)

<01 (如) I 이©l(t2)〉=M2{l/ 2Gm(1 — C3)2
〔〈4p」이五1〉一 C〈4Ph I y 忻3〉+〈3d"| y 卩卩〉+c

〈3<侦如朋〉〕+宀(1一以) (R一。統，가

(47)
1

%(如) I이。2S)〉= M2{V2Cm(1-C^
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Table 3. The calculated dipole moments for〔CuQD-NzCh〕type complexes.

R[Cu(II)-O) Rz (Cu(II)-N)
Square planar Tetrahedral

卩
Expl. value AR

卩工

1. 878 1. 993 2. 823 3. 992 3. 55 3. 06 〜4. 7罗 0. 115
1.901 1. 989 2 869 4. 057 3. 72 2. 34〜2. 6渺 0. 088
1. 92 1. 94 3.149 4.453 4. 225 2. 9V 0.02
1. 908 1. 957 2. 966 4.194 3. 998 3. 73』 0. 049

a2 : Bisacetylacetone-ethylenediimino copper (II) (4.58)； bisacetylacetone-propylenediimino copper (II) (4.72)； 
bisacetylacetone-trimethylenediimino copper (II) (4. 23) ； bistrifluoroacetone-trimethylenediimino copper (II) (3. 06)； 
bisbenzoylacetone-propylenediimino copper (II) (4. 54)； bisbenzoylacetone-trimethylenediimino(II) (4. 24).

3

3

3

3

〔〈I시시方 1〉一C〈4p丿少为3〉+〈3(侦切仔1〉

—C〈3(LJ y\A3>j + 2爲- (1—C3)

[顶一 C2R 가 (48)

@302)或 1如(如)〉=八矽｛1/2(為(1 —C3)*

〔<4ps I y I 公〉一 C<4ps I y I 砂〉〕+ <3dxy |y|A3>

—C<3dJJf I y I A3>J + 2 ^3- (1—Cw)

质一 C*〕｝ (49)

〈處*(如)額｛一 G3)
〔〈4Pz k이 五1〉一c〈4pJ이胪〉+ <3(侦|이H〉

«頒(如) I씨妫*(&2)〉= 】V岑이一 J2Cm(1—C£)

〔〈4p/ 龙1〉一 C〈4p」이五3〉+〈3山盘 이五1〉

一C〈3d“[y會3〉〕+宀C2R〕(51)
L 시 3

1 
〈饱*(如)卬1饱*(如)〉=】\7野｛— V2CMa-C^y

C<4Pl 卩卩〉一C〈4pz I，贸3〉+〈3旗,I y I，砂〉

—C〔3d』j|"〉〕+号亏C3LR—C2R가 (52)
£ V 3

糾1) 
여기에서 罗= 土寸흐 2p『 , 胪=±点.

2p/

'一2缶3)
—2p『 이다”.

• 2財丿

정 사면 체 착물의 에 너 지 준위 도표에18 의 하면 

(Fig. 4) 3d 원자궤도함수의 전자는 반결합 및 

비결 합 분자궤 도함수를 채울 수 있으므로 반결 합 

궤도함수 如*는 Ni(II) 착물에 있어서 4 개의 

전자, Cu(II) 착물에 있어서는 5 개의 전자에 의하 

여 채워진다. 스핀궤도짝지움을 무시하면 정 

사면체 〔MQD-QNM 형태 작물의 바닥상태는 

다음이 된다.

I ：2* =為」由* (如)。2* (如)©3* (如)〉 (53)
V 3

따라서 바닥상태의 쌍극자모멘트 행렬요소는

〈如* I y I 如*〉= y ｛〈。1* (如)I y I(如)> +〈。2* (如)

I y I 物* (如)>+〈如* 02)I ” 弘* (如)〉｝ (54)

C=0.87기미 C"=0.50 을 택하였을 때 계산 

한 정사면체〔M(II)-N2C)2〕형태 착물의 쌍극자모 

멘트를 Table 2 및 3 에 나타내 었다.
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5. 결과 및 고찰

Table 1 에 나타난 것처 럼 시 스팔면체 [:Co(III)- 
N3O3〕형태 착물의 쌍극자모멘트의 계산치가 

Co(III)착물의 실험치의 범위내에 들었다. 트란 

스정팔면체〔Co(III)-N3O3〕형 태착물에 대한 쌍극

[M (II) -O2H2] type complex.

자모멘트의 계산치가 실험치보다 훨씬 낮으며 

Co(IH) 착물은 용액에서 시 스배치 를 하고 있음을 

알 수 있다.

〔Ni(II)-N2()2〕형태 착물에 있어서 시스정사각 

형 착뭍에 대한 쌍극자모멘트의 계산치가 시스정 

사면체 구조의 착물에 대한 계산치보다 크며 시 

스정 사각형〔NidD-l&Nz〕형 태착물의 쌍극모멘트 

의 실험치의 범위내에 들었다. 따라서 McCarty 
및 Martel%] 지적한 것처럼 R-ethylene-diimino 
nickel(II) 및 R-propylene-diimino-nickel(II) 은 

응액 에 서 시스정 사각형 구조를 가졌 다고 봄이 

타당하다고 생각된다. ；5-Ainino vinyl-ketone 
과 nickel (II) 사이의 착물의 쌍극자모멘트의 실 

험 치 의 범 위 내 에 시 스정 사면 치 CNiO2N2： 형 태 착믈 

의 계 산한 쌍극자모멘트의 값이 놓이 며 Kurbatov4 
등S 보고한 것처 럼 nickel(II)의 착물은 시스정 

사뎐체 구조를 가지고 있다고 생각할 수 있다.

에 나타난 것처 럼 5-chloro-salicyla- 

Idehyde 에 nickel (II) 착물' 및 ^-hydroxymethy 
lene-acetophenone 의 halogenoaniline 유도체 의 

nickel (II) 착물，, 그리 고 g-anilino-vinylketone 

의 nickel(II) 착물6등의 쌍극자모멘트의 실험치 

가 매우 작은 값을 가지며 이것은 트란스정사각 

형 구조와시 스정 사각형 구조사이 에 평 형상태 에 

있기 때문이 아닌가 생각한다.

Table 3 에 나타난 것 처 럼〔Cu (II) -O2N2J 형태 

착물의 쌍극자모멘트의 계산치는 4R 의 값이 감 

소함에 따라 증가하며 용액중에서 트란스구조와 

부분적 인 평 형 상태 에 있다고 McCarty 및 Martel2 
이 추측하였던 bistrifluoro-acetylacetone-trime- 
thyl-diimino copper (II) 2-f- 제외 하면 시스정 사각 

형〔CU(II)-C>2N2〕형태 착물의 쌍극자모멘트의 계 

산치가 bisacetylacetone-R-diimino copper (II)및 

bisbenzoylacetone-R-diimino copper (II) 에 대한 

쌍극자모멘트의 실험치 범위에 놓인다. 시스정사 

면체〔Cu(II)-O2N2〕형태 착물의 쌍극자모멘트의 

계 산치 는 시 스정 사각형 착물의 쌍극자모멘 트의 계 

산치 보다 작으며 N-alkyl 및 N-aryl-salicylidene 
-imine 의 Cu (II) 5 착물과 azo 및 azomethine 리 간 

드의 CU (II) &착물의 쌍극자모멘 트의 실 측치가 시 

스정사면체착둘의 쌍극자모덴트 

의 계 산치보다 작은 것 은 용액 에 서 얼 마간의 시 

스정사면체 구조가 트란스정사각형 구조로 바뀌 

기 때문이 아닌가 생각한다七

its[4- (Anilinomethylene) -3-merhyI-l-phenyl 
-2-pyrazoIine-5-thionato〕Cu(II)【8 착물의 쌍극 

자모멘트의 실측치가 정시면체〔CuClD-QM〕형 

태 착물의 쌍극자모멘트의 계산치와 가까운 값을 

가지 며 이 것으로 부터 Garnovskii 등이 보고한 

것 처럼 이 착믈이 용액에서 정사면체 구조틀가 

졌다고 생각할 수 있다.
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