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팔면체 [M(II)CI2O2N2], 사각형 및 사면체 (Pd(II)X2Y2) 
형태 착물의 쌍극자모멘트의 계산〔M(II)=Ni(II) 

또는 Co(II), X=N 그리고 Y=0 또는 S)
安 商 雲*

1. 서 론

극성 치 환체 (polar substituent) 가 그의 대 칭 축 

이 회 전축과 일치하는 원자나 원자단 일때 두고 

리 화합물 (bicyclic compound) 의 가정한 모형으 

로부터 vector algebra 를 사용하여 쌍극자모렌 

트를 계 산하는 이 론적 인 방법 이 Wilcox1 에 의 

하여 제안되었고. moment vectcn■가 회전축과
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요 약. 팔면체 CM(II)C12N2O2J, 사각형 및 사면체 다서(11)乂必〕형태 착물의 쌍극자모멘트를 

근사분자궤 도함수를 사용하여 계 산하였 다.

이들 착물에 대하여 계산한 쌍극자모멘트의 값은 실험치와 비교적 잘 일치하였다. 계산한 쌍극자 

모멘트를 기초로 하여 이들 착물에 대한 가능한 구조를 고찰하였다.

ABSTRACT. The dipole moments for octahedral [M (11)6^202], square planar and tetrahedral 
tPd(II) X2Y2J type complexes are calculated, using the approximate molecular orbital theory 
〔M(II)=Ni(II) or Co(II), X=N and Y=O or S〕・

The calculated dipole moments for these complexes are in reasonable agreement with the ex­
perimental values. The possible structures for these complexes are investigated on the basis of 
the calculated dipole moments.

일치되지 않는 원자단을 포함하는 분자에 있어서 

는 Wilcox 의 vector 법 을 수정 한 방법 이 Gilman2 
에 의하여 제안되어 극성치환체를 함유하는 분 

자들의 쌍극자모멘트가 계 산되 었다. Gilman 은 

계산한 쌍극자모멘트의 값을 기초로 하여 극성 

치 환체 가 자유회 전 (free rotation) 하지 않는다는 

것을 확인할 수 있었다2.
근래 에 는，CLSn(CH2Cl)4r 착물의 쌍극자모멘 
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트를 vector 법 에 의 하여 계 산함으로써 3 CH2C1 
원자단의 자유회 전여 부가 고찰되 었다.

이상의 쌍극자모멘트에 대한 vector 계산법은 

분자내의 자유회 전체 를 함유하는 유기 화합물이 

나 착물에만 적용할 수 있다. 그러나 전기적성 

질이 다른 리 간드의 원자나 원자단이 금속원자 

와 결합하여 생성된 전이원소착물에 있어서는 

극성치환체가 존재하지 않을 뿐더러 존재한다 

하여도 극성치환체의 회전이 쌍극자모멘트에 기 

여하는 크기 보다는 금속원자에 결합한 전기적 

성질이 다른 리 간드가 기여하는 크기가 훨씬 크 

리라고 생각된다. 뿐만 아니라 금속원자를 중심 

으로 한 리간드 배열의 대칭성에 따라 전이원소 

착물이 쌍극자모멘트를 가질 수도 있고 그렇지 

않을 수도 있기 때문에 쌍극자모멘트의 계산치 

와 실 험 치 를 비 고하여 전 이 원 소착물의 기 하학적 

인 구조를 예측 내지 확인할 수 있다.

이상과 같은 이유 때문에 근사궤도함수를 적 

용하여〔Co(III)N3()3〕, 사각형 및 사면체 

N2O2〕형태 착물〔M(II)=Ni(II), Cu(II) 또는 

Zn(II)〕의 쌍극자모멘트를 계산하였고4 사각형 

및 사면체〔MQDNaSM 형태 착물의 쌍극자모멘 

트의 계산치와 실험치를 비교하여 비활성용매 

중에서의 이들 착물의 기하학적인 구조를 연구 

하였匸F〔M(II)=Ni(H), Co (II), Cu(II) 또는 

Zn(II)J.
본 연구에서는 앞에 '기슬한 착물에 대한 쌍극 

자모멘트를 계 산하는 데에 사용하였 던 가정6 을 

적 용하고 근사분자궤 도함수를 사용하여 팔면 체 

[M(II)Cl2N2O2y, 사면체 및 사각형 CPd(II)N2 
。2〕&9와〔Pd(II)O2S2〕W 형 태 착물의 쌍극자모멘 

트를 계 산하여 실험 치와 비 교하였으며 비 활성용 

매 중에서의 이들 착물의 가능한 구조를 논의하 

였다.

본 연구에서는 팔면체 CM(II)C12N2O2], 사각 

형 및 사면체 〔Pd(II)C»2S2〕형태 착물에 대한

M(II)-N, M (11)-0 및 M(II)-S 결합 

들의 결합길이로서 금속이온과 염소, 질소, 산 

소 및 황원자의 공유반지름의 합으로 택하였으 

며 u 사면체 및 사각형〔PddDNzQ：〕형 태 착물 

에 대한 Pd(II)-N 및 Pd (11)-0 결합길 이〔Pd- 

(ID-N2O2〕형태 착물에 대한 X-선 회절값으로 

부터 얻 었다I% 쌍극자모멘트 행 렬요소 및 overlap 
integral 은〔PddDN&z〕형 태 착물에 대 하여 는 

spherical harmonics 의 전 개 방법 13 을, 그리 고 

〔M(II)C12N2()2〕및。선(11)。2&〕형 태 착물의 경 

우에는 쌍극자모멘트 행렬요소를 M니liken 의 

overlap integral 로 전 환하는 방법 13 을 사용하여 

계산하였다.

2. 쌍극자모멘트의 계산

팔면체〔MdDCZN&z〕, 사각형 및 사면체〔Pd 
(IDX2Y2〕형태 착물의 기하학적인 구조는 Fig. 
1,2 및 3에 각각 나타내 었 다 (M (II)= Ni (II) 또 

는 Co (II), X=N 그리 고 Y=0 또는 S).
이상과 같은 각 형태의 착물은 각각 일그러진 

팔면체, 사면체 및 사각형 구조를 가지고 있기 

때문에 0" 马 및 Dih 점군의 분족 (subgroup) 
인。, T 및 C2, 점군에 속하리 라고 생각된다.

[M(II)C12N2()2〕type complex: @) nitrogen atom, • 
chlorine atom, O oxygen atom.

Fig. 2. The coordinate system for square planar 
(Pd (II) N2O2) type complex.
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McGlynn등 M은 일 그러 진 팔면 체 의 분자궤 도 

함수를 다음과 같이 기술하였다.

用(％)=(水3d/) -C&p决+2相+2妃+2") 
+C3(2p/+2Pl5)

여기에서 정팔면체가 일그러진 방향에 따라 G, 
C2 및 C3 의 값이 달라진다. McGlynn 등은 이 와 

같이 변형된 분자궤도함수를 일그러진 착물에 

대 한 spin-orbit coupling matrix 를 계 산하는 데 

사용하였다. 또한 Kivelson 과 Nieman15 은 sali- 
cylaldehyde-imine 의 Cu (II) 착물을 비롯한 많 

은 종류의 일그러진 사각형 착물에 대하여 Dih

Fig. 3. The geometric structure of tetrahedral 
(Pd (II)N2O2)type complex.

점군에 있어서 같은 변환성질을 갖는 Cu(II) 이 

온과 리 간드의 irreducible representation 을 일 

차결 합하여 다음과 같은 분자궤 도함수를 얻 었다.

如(缶 g) = adx2_y2 — g〔尸-+航 一 °4〕 
厶

본 연구에서는 팔면체 및 사면체착물에 대하 

여는。및 T 점군의 irreducible representation 
중 같은 변환성질을 가진 금속이온의 valeuce 
basis sets와 변형된 리 간드의 궤도함수를 일차 

결합시켜 각각의 분자궤도함수를 형성할 수 있 

다고 가정 하였고 사각형 착물에서는 Dih 점군에 

있어서 금속이온과 변형된 리 간드의 irreducible 
representation 을 일 차결 합되 어 분자궤 도함수가 

형성된다고 가정하였다. 팔면체, 사면체 및 사 

각형 착물의 iireducible representation 을 Table 1, 
앗6 및 3卩에 나타내 었 다.

饱(MO) =N〔G心(M) + (1 —C捎 1/2/W)〕(1) 

由* (MO)=M* 〔 (1 一 0子)I"儿(心)一 。)〕⑵

여 기 에서 N] 는 규격화상수인데 이 상수는 Ball­
hausen14 와 Bedon11 등의 좌표변환법 을 이용하 

여 계산하였으며 A-(M) 및 广«)는 각각 금속 

이온과 리간드의 같은 변환성질을 갖는 irr&hi。 

ible representation 이 다.

Table 1. Orbital transformation scheme for octahedral〔M (II) CI2N2O2〕type complex.

Representation M(II) orbitals 
A(M) Ligand orbitals, “(/)

ai 4s -丰증 (Cz2p? +C3p：+C2pz3+2p；+2p)+C3pU)
V 0

e

I (C，2pJ—C3p/+C%3_2pQ

3d； -M(22p.5+2C3P,6-C'2pF—C3p*2-C'2p.3-2p 。) 

y 12

如

4Px 务(C，2pJ-C%3)
V N

4p> :슈 (C2p『-2pQ

4p, ；슈 (C3p>-2pF)

C(i)_ Electronegativity of Cl atom q, _ Electronegativity of N atom 
—Electronegativity of 0 atom ' Electronegativity of 0 atom
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Table 2. Orbital transformation scheme for square planar (Pd (II) N2O2) or (Pd (II) O2S2) type complexes.

Representation Pd(II) orbitals 
A(M) Ligand orbitals, A(Z)

aU
5s

4dy

-g- (Spz1+2pr2+C2p?+C2p?) or 

鼻(2pJ +2p》C3p*C3P m4)

如 4d求一户
(2pc1-2p?+C2px3-C2ps4) or 

亭(2p： — 2p『+C'3p=—C'3p。)

J 4Px 焉(2pJ-C2p*3)  or 为(2pJ-C'3p,3)

4Py ' 有(2p,2-C2p『) or 유(2P=3-C'3p#

*쌍극자모멘트 행열요소의 자세한 식은 참고문헌 (4) 
~(6)에 이미 보고 하였음.

C⑶=Electronegativity of N atom q, = Electronegativity of S atom
Electronegativity of O atom ' Electixmegativity of O atom

Table 3. Orbital transformation scheme for tetrahedral〔Pd(II)N2()2〕and (Pd(II)O2S2) type complexes.

Representation Pd (II) orbitals 
A(M) Ligand orbitals,几(/)

a 5s
务〔C，3p『+C，3p、2 +2p『+ 2p/]

+〔C2pJ + C2p：2+2p『 + 2p」〕

心)
5p,

4d”

~0^22+2p23— 2p-4J 

亨〔C2p『—C2pt2+2px3—2ps4)

心)

4dxt

-g-〔C'3p「+C，3p『—2"—2p：)

3〔C2 프决+C2pW—2p『—2pX〕

5pe

4d勺，

Y (C'Spz1 —C'Bpz2—2p23+2pe4) 

亨(C2pz1—C2pz2—2pz3+2p~4]

C⑶=Electronegativity of N atom q, _ Electronegativity of S atom 
Electronegativity of O atom ' Electronegativity of O atom

이상의 결합 및 반결합분자궤도함수에 대한 

쌍극자모멘트행럴요소의 일반식은 (4)식과 같다.

〈缶 I 이。i〉= N? {2Cm(1 - CM2)1/2 
<r,(M)|r|ri(Z)>+(l-CM2) 

〈广,・(Z)| 이 r,・(Z)〉} (3)

«乎 I r| 如* 〉= N,・*2  {— 2Cm (1 — GU)\" (M) I 
이/‘,•(，)〉+(*</, •(Z)|r/;(Z)>} (4)

쌍극자모멘트 행열요소의 일반식에 팔면체, 

사각형 및 사면체착물에 대한 좌표변환법을 적 

용하여 각 분자궤도함수에 대한 쌍극자모멘트 

행 렬요소를 계산하였다. 팔면체〔M(II)C12N2O2〕, 

사각형 및 사면체〔Pd(II)X2Y2〕형태 착물에 있 

어서는리간드가 금속이온을 중심으로 대칭인 

배열을 하고 있으므로(가정 참조), 쌍극자모멘 

트의 핵기여분을 무시하면3,6 이 들 착물에 대한 

쌍극자모멘트는 쌍극자모멘트의 전자기여분만 
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으로 나타낼 수 있다.

闵= 一 务寻〈由〕시 Q (5)t
여기에서 •/는 H, J 및 Z 이다.

따라서 식(5)에 쌍극자모멘트 행 렬요소의 계 

신:치를 넣어 쌍극자모멘트를 계산하였고 그 값 

을 Table 4, 5 및 6에 나타 내 었다.

3. 결과 및 고찰

팔면체 착물의 에너지준위그림&에 의하면 3d7 
및 3d1) 전자배치를 하고 있는〔CoCIDChNm〕 

및〔2〔11〕(3以板02〕형태 착물은 상자성을 나타 

.내 야만 한다. 실제 로 2,6-chloroaniline 의 jS-hy- 
droxy methylene acetophenone 유도체 의 Ni(II) 
착물이 상자기성을 가짐이 보고되어 있으며 

Table 4에 나타난 것 처럼 팔면체 CM(II)CI2O2. 
N2〕형태 착물의 쌍극자모멘트의 계산치가 실험 

.치에 가까우므로〔Ni(II)CI2N2O2〕및〔Co(II)CL- 

63

。2卬〕형태 착물은 必-팔면체 구조를 가졌다고 

생각하였다. Table 5에 나타난 것처 럼〔Pd(II) 
N2O2〕형 태 착물에 있어 서 는 사각형착물에 대 한 

쌍극자모멘 트의 계 산치 가 사면체 착물의 쌍극자 

모멘트의 계 산치보다 약간 크다. 뿐만 아니 라 

사면체착물에 대한 쌍극자모멘트의 계산치가 오 

히 려 실험치에 가까운 값을 가치다. 그러나 이 

미 설명 한 것 처 럼 6isacetylacetone-ethylenedi- 
imine Pd(II) 착물이 아닌〔Pd(II)Sim〕i2 착물 

에 대한 X-선 회절값을 Pd (11)-0 밀 Pd(II)-N 
결합길 이로 택하였으므로 Pd(II)-N 및 Pd(II)- 
0 결합길이의 차가 Pd(II)와 N 및。의 공유결 

합반지름의 차』R=—0.02 에서 Table 5의 두 

번째 착물을 제외하고는 크게 벗어 난다. CPd(II)- 
N2O2〕형 태 착물의 자기모멘트는 보고되지 않았 

으므로 McCarty등8 이 보고한 것 처럼 착물을 

만드는 데에 사용한 리간드 bisacetylacetone­
ethylenediimine 의 성 질때 문에 사각형 착물이 생

Table 4. The calculated dipole moments for octahedral CI2N2O2) type complexes (Debye).

Complexes M (11)-0 M(II)C1 c fix 上 Expl. Values

(Co(II)Cl2N2O2) 1.82 2.15 0. 8571 2.134 1.655 2. 701 1.60~2. 7俨

[Co(II)C12N2O2] 1.82 2.15 0.8762 1.623 1. 256 2. 058
(Ni(II)Cl2N2O2) 1.88 2.14 0.8571 1.983 1.401 2.428 1.18 〜2.0砂
(Ni(n)Cl3N2O2) 1.88 2.15 0. 8762 1.786 1.158 2.128

a7: bis- (3- (3，-Fluoroanilino) -l-phenyl-2-hydroxy propanato) cobalt (II) (2. 09), bis- (3- (4’-Huoroanilino) -1- 
phenyl-2-hydroxy propanato) cobalt (II) (1.60), bis- (3-(2z, 6,-dichloroanilino)-l-phenyl-2-hydroxy propanato] 
Cobalt (II) (2.70).

b7. bis- [3-(2,, 6,-Dichloroanilino)-l-phenyl-2-hydroxypro panato)Nickel(II) (2. 04), bis- [3-(2,-chloro-4/, 6'- 
dibromoanilino)-l-phenyl-2-hydroxy propanato]nickel (II) (1. 71), bis-[3-(2\4\ 6z-tribromoanilino)-l-phenyl 
-2-hydroxypropanato) nickel (II) (1.18).

Table 5. The calculated dipole moments for tetrahedral and square planar〔PdQDOzNj type complexes 
(Debye).

R
Pd(II)-。

R， 
Pd(II)-N

square planar
tetrahedral C Expl. values g

心

1.94 1.86 3. 379 4. 779 4.60 0.8771 4. 72。 0.08
2.00 2. 01 3.618 5.117 4.496 // -0.01
1.99 1.94 4.084 5.776 4.617 0.05
2.02 1.99 4.052 5.731 4. 565 ft 0.03

*zLR=R—R', “bisacetylacetone ethylene diimino palladium (II).
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(Debye).

Table 6. The calculated dipole momednts for square planar and tetrahedral [P(II)O2S2)type complexes

c Cm
Square

缶

planar
Tetrahedral Expl. values

0. 7671 0. 7071 4- 758 6. 73 4- 659 4.01~5- 91a
2.48~5. 91a

。勻等==q

C： 池(II )/2

R 口
bi0-.

上 R R‘ P
p-MeCgH4 5.91 G、 河(11 )/2 Me CF3 4.39

m-MeCGM 5.55
c——£ 

r/ Ph Ph 2.49

4.09 Me Ph 2.58

C4H3S 5.88

Ph 5.02

m-BrC4H4 4.09

성 되었다고 생 각하였다.

Table 6 에 나타난 것 처 럼 사각형 tPd (II) O2S2] 
형태착물에 대한 쌍극자모멘트의 계산치는 실험 

치 보다 크며, 사면체〔Pd(II)O2S2〕형태 착물의 

쌍극자모멘트의 계 산치도 사각형 착물의 쌍극자 

모멘트의 계 산치 보다 작다. 따라서 Das 및 

Livingstone10 이 보고한 것 처럼 〔Pd (II) O2S2J 
형 태 착물은 benzene 용액 에 서 사각형 구조를 

가지기보다는 오히 려 일그러진 사면체구조를 가 

진다고 생각하였다.

본 연구는 호주 New South Wales 대 학교 물 

리화학과에서 일부 행하여졌으며 본 연구를 도 

와 주신 물리 화학과장 R M. Golding 교수에 게 

감사하는 바이다.
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