
DAEHAN HWAHAK HWOEJEE
(Journal of the Korean Chemical Society)
Vol. 25, No. 2, 1981 .
Printed in the Republic of Korea

팔면체〔MQIDA’BJ 형태 착물의 쌍극자모멘트에 대한

龙결합의 영향〔M(III)=Ti(m), V(III), Cr(III), Fe(III)

및 Ni(II); A=0 또는 N; B=N, S 또는 Cl〕

安商雲t •朴義緒•李起鶴*

전 북대 학교 이 과대 학 화학과

(1980. 8. 14 접수)

The Effect of it Bonds on the Dipole Moments for Octahedral

[:Type Complexes〔M(III) =Ti(III), V(III), Cr(III), 

Co (III) and Ni(II); A=O or N; B=N, Cl or S]

Sangwoon AhE, Eu Suh Park and Kee Hag Lee*
Department of Chemistry, Jeonbug National University, Jeonju, 520, Korea 

(Received Aug. 14, 1980)

요 약. 팔면체〔M(IH)A3B3〕형 태 착물의 쌍극자모멘트에 7T 결합 분자궤 도함수의 기 여 분을 계 산하 

는 방법을 발전시켰다.〔M(m)=Ti(m), V(III), Cr(III), Fe(III), 또는 Co(III); A=O 또는 N； 

B=N, S 또는 Cl〕

쌍극자모멘트에 대한 x결합 분자궤도함수의 기여분은。결합 분자궤도함수의 기여분보다 작지만 

비 편재화 7T 전자를 가지고 있는 킬레이트 착물에 까지도 무시할 수 없음이 발견되었다. 계산한 쌍 

극자모멘트가。결합 형 성 만을 가정 했을 때 보다 실험 치에 가까웠다.

ABSTRACT. A method for calculation of the contribution of tz bonding molecular orbitals to 

the dipole moments for octahedral〔M (III) A3B3〕type complexes has been developed〔M(III) = 

Ti(III), V(III), Cr(III), Fe(III) or Co (III); A=O or N; B=N, S or Cl〕.

The contribution of it bonding molecular orbitals to the dipole moments is found to be smaller 

than that of a bonding molecular orbitals but this contribution may not be negligible even for 

chelate complexes in which delocalization of it electrons is assumed.

The calculated dipole moments (”=”서-”") are closer to the experimental values than those for 

the case where only g bonds are assumed to be formed.

1. 서 론

금속이온의 원자궤도함수와 같은 변환성질을 

갖는 리간드의 궤도함수가 일차결합하여 0■결 

합 분자궤도함수 만이 형성한다고 가정하고 이 

들 0•결합 분자궤도함수를 사용하여 전이원소 

착믈의 쌍극자모멘트를 계산하는 방법이 발전

♦Department of Chemistry Education, Kyunsang
National University, Jinju 620, Korea 

되 었 다이 방법 에 서 결 합 분자궤 도함수는 

비편재화 되어 있으며 금속이온을 중심으로 리 

간드의 대칭인 배열때문에 쌍극자모멘트에 대한 

" 결합 분자궤 도함수의 기 여 분은 서 로 상쇄된다 

고 가정하였다. 그러나 전이원소착물의 전자 

스펙트럼5~17을 비롯하여 ESR18-21 및 NMR 스펙 

트럼 그리 고 상자기성 등에 대 한 실험 결 과22~3。 

는 전이 원소착물에 있어 서 7T 결합 분자궤 도함 

수를 고려해 줌이 필요하다는 증거를 제시해 주 

一 6 1 —



62 安商雲•朴義緖•李起鶴

고있다31~22. 따라서, 본 연구는 팔면체〔M(IID- 

A3B3〕형태 착물에 있어서 금속이온과 리간드 사 

이의 ”결합을 고려해 주었을때 쌍극자모멘트를 

계산하는 방법을 발전시키는 데 그 목적이 있다• 

금속과 리간드 사이의 Z결합 분자궤도함수의 

형성을 고려해 주었을 때 전이원소착물에 대한 

쌍극자모멘트를 계산하기 위하여

(1) 전이원소착물에 있어서 금속이온 주위에 

리간드가 대칭으로 배열하고 있으므로 쌍극자모 

멘트의 핵 기 여분은 전이 원소착물의 쌍극자모멘 

트에 기여하지 않으며,

(2) 금속이온과 직접 결합한 리간드 원자의 

single basis set (2p) 원자궤도함수가 전이원소 

착물의 분자궤도함수 형성에 크게 참여하고,

(3) 금속이온의 원자가궤도함수가 전이원소 

착물의 0•결합 및 결합 형성에 참여하는 크기 

는 같다고 가정하였다.

본 연구에서 앞의 세 가정을 적용하고 다음식 

을 사용하여,

= (財糸<0$1妃〉 (1)
i H V

쌍극자모멘 트행 열 요소는 쌍극자모덴 트행 열 요 

소를 Mulliken 의 겹 침 적 분으로 전 환시 키 는 방 

법33을 사용하여 계산하였고 금속이온과 티간드 

의 결합길이는 금속이온과 리간드 원자의 공유 

결합 반지름의 합으로 택하였다34.

2. 팔면체〔m(ih)A2B3〕형태 츠r물의 

쌍극자모멘트의 계산

팔면체〔M(III)A3B3〕형태 착물의 기하학적인 

구조는 F£g. 1에 나타내었다.

0 대칭을 갖는 팔면체〔M(m)A3B3〕형태 착 

물의 irreducible representation 은 Table 1에 나 

타내었다.

본 연구에서 0 점군에 속하는 irreducible 

representation 중 금속이온의 valence basis set 

가 같은 변환성질을 가지는 리간드의 궤도함수 

와 일차 결합하여。및 "분자궤도함수가 형성 

된 다고 가정 하였 다. 따라서 , <7 결 합분자궤 도함 

수는 다음이 된다.

©“•(MO) {Cm%(M) + (1-C幼虹.(Z)}

(2) 

盘(MO) =N為{(1—以)打。,・(M) —GM)}

(3)

z

팔면체〔MdIDAsBG 및 〔NiQDNQM형태 

착물의 쌍극자모멘트를 계산하였다.〔M(III) = 

Ti(III), V(III), Cr(III), Fe(III) 또는 Co (III), 

A=O 또는 N 그리고 B=N, S 또는 Cl〕

(b) Octahedral complex of 
bidentate ligand

(a) Octahedral complex of 
monodentate ligand

Fig. 1. The geometric structure of octahedral (M (III) A3B3] type complex.
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Table 1 Orbital transformation scheme for octahedral [M(III)A3B3] type complex in O point group.

(a) g Bond Representation Metalion Orbitals 
M(M) Ligand orbitals (1)

钓 4s —洁(2p『+2pf2+Cnpz3+Cnpg4+2p 户 + Cnpfi
V 6

e

3*

专(2p 卩—2pF+C毎：一(标4)

-yi (2pU+2Cnps6 一 2p? 一 2pe2 一 2p? 一 2p?) 
vl2

h

4Px

4py

4Pz

[느 (2p。一 Sp 户)

(2p22-C«p/) 
"2
W詩(W—c叫*

(b) z Bond Representation Metalion orbitals 
財M) Liqand orbitals PZT- (1)

如

4px

4py

4pz

Y (2py2+2px5 一 CnpJ 一 Cnpy6) 

y (2pJ + 2pU-京 p 必一(物京) 

y (2 +2务一 Cnp^ 一 Cnpy4)

3以

3d：炳

3d 기，

咨(2p『+ 2px5+CnpJ+Cnpy6) 

y (2px2+2p『+C爲pU+CnpJ) 

* (2p 决 + 2py2+Cnpy3+Cnp/)

n” C 淄뜺體뽋뜶뽀으스 and ”=2 or 3 .

여기에서 및 兀,・(Z)는。점군에 속하

는 같은 변환성질을 갖는 금속이온 및 리간드의 

irreducible reprsentation 이 며 는。결 합 분 

자궤 도함수의 규격 화상수이 다.

Rohrscheid 등은2~9 금속과 리간드가 z 결합 

을 형성할 경우 전자가 LUM。에 비편재화 되 

어 있다고 가정하였으므로 리간드가 킬레이트이 

기 때문에 전이원소착물이 킬레이트 고리를 가 

질 경우 力결합 분자궤도함수에 있어서 力전자 

의 비편재화를 고려해 주기위하여 ©결합 분자 

궤도함수를 다음과 같이 나타내었다.

1
知(MO) + (1—(峑2)2

[次“•0)+(1-了2)为垢伽1)]}⑷
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1
携(M0)=必{(1 一以)叮浦("-Cm

B£(Z) + (1 —尸)打，"・(del)]} (5) £

여기에서, /垢는 같은 변환성질을 갖는 。점군 

의 irreducible representation 이 匸+. 广赤 (del) 는 

킬레이트 고리에 "전자의 비편재화를 고려해 

주기위한 리간드의 비편재화 打결합 분자궤도함 

수에 대한 리간드 원자의 single basis set 이외 

의 기 여 분이 다. 는 “ 결합 분자궤도함수의 

규격화상수이고 7■는 금속이온과 직접 결합한 

리 간드 원자의 single basis set orbital 이 비 편 

재화 리간드궤도함수에 참여하는 크기를 나타 

내는 계수이며 다음과 같이 정의하였다.
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여기에서 "는 리간드의 킬레이트 고리에 참 

여하는 원자의 수이고 킬레이트 고리가 형성되 

지 않는 경우 7=1이 다.

금속이 온의 p 궤도함수가 리간드의 Ti irre

ducible representation 과 같은 변 환 성 질 을 가지 

기 때문에 以와리간드의 如 S) 궤도함수가 일차 

결합하여 g 분자궤도함수를 형성할 수도 있 

지만 금속 이온의 P 궤도함수가 hW 분자궤 

도함수 형성에 크게 참여하기 때문에 如3) 결 

합은 무시할 수 있을 만큼 작게 일어난다고 가 

정하였다35.。및 打결합을 한 팔면체〔M(m)- 

A3B3〕형태 착물의 분자궤도함수에 대한 에너지 

준위 는 F/g.2에 나타내었다. 이상의。및 万 분

A3B3〕type complex.

자궤 도함수에 대 한 쌍극자모멘트행 열요소는 다 

음이 된다.

1
<^t I 이⑶,・>=NM2Cm(1—C幼7 

이，。,•(，)〉

+ (1—C 金)<G,・(Z)| 이兀«)〉｝ (7)

<0汕 I 携〉=昭｛—2*(1 - C3)*

I이广“・(Z)〉+C畚〈广。,・(Z) I이4")〉｝

(8)

<0泌 I r I© 戒〉=N* ｛2Cm(1—C%) *

r〈匚,・(M)| 이，，".(Z)〉

+ (1—C阮5«)|r|/%(Z)〉｝ (9)

〈陶이携〉=此2 ｛_2*(1—C釦玄

이 广M)〉

+(初2〈為(Z)|r/M)〉｝ (10)

쌍극자모멘트행열요소의 자세한 식을 부록에 

기술하였다.

이상의 근사 분자궤도함수의 행열요소에 대한 

식 에 Ballhausen 및 Bedon 등의 좌표 변 환법 拜 36 

을 적 용하여 쌍극자모멘 트행 열 요소를 계 산하였 

으며 이 값을 방정식 (1)에 대입하여 팔면체 

〔M(III)A3B3〕형태 착물의 쌍극자모멘트를 계산 

하여 TMZe2 에 나타타내었다.

3. 결과 및 고찰

T泌"3에 나타난 것 처럼 z전자의 비편재화 

를 가정하였을 때 계산한 팔면체〔M(III)A3B3〕 

형태 착물의 쌍극자모멘트가 실험치와 잘 일치 

한다. 力결합을 고려해 주었을 때 쌍극자모멘트

Table 2. Electron configuration of metal ion and bond length between metal ion and ligand.

Elements

Ti(III) V(III) Cr(in) Fe(III) Co(III) Ni(II)

Electron
configuration 3d1 3d2 3d3 3d5 3d6 3d8

M-0 2. 05 1.95 1.91 1.90 1-89 1.88
M-S 2. 34 2. 24 2.20 2.19 2.18 1.90
M-N 2.07 1.97
M-Cl 2.31 2. 21
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Table 3. The calculated dipole moments for octahedral [M (III) A3B3) type complexes (unit : Debye).

Complexes c P-ax 防 卩‘KH 血 疽 Expl. value

(Ti(in)o3ci3] 0- 958 -0. 3558 0- 6163 一 0. 0248 0- 0429 0- 6592
(Ti(in)N3Cl3J 0.9218 1. 3117 2.0989 0- 7180 1. 2434 3. 3425
[V(III)O3S3] 0- 7671 2. 6489 4.5880 0.2485 0.4305 5- 0185 8.7212
[V(III)O3N3] 0.7985 2. 6068 4.5152 0.4850 0. 8401 5. 3553 7.7245
(v(ni)N3ci3] 0- 9218 2. 3919 4.1429 0. 5991 1. 0377 5.1806
(V(III)O3C13) 0.9558 -0. 2777 0.4810 0.1281 0. 2219 0.7029
(Cr(in)O3S3J 0.7671 2.5049 4. 3381 0.4996 0- 8653 5. 2034 8.4966 3.93〜7.07J
[Fe(in)O3S3] 0.7671 2.5993 4. 5021 0.5577 0.9660 5.4681 9.5034 2. 4627. (T
[:Co(III)03S3) 0- 7671 2.6163 4. 5321 0. 6028 1.0440 5. 5761 9.9213 2.05〜7.3伊
(Ni(n)N4O2) 0- 7985 2. 8785 4.9857 0.6541 1.1329 6.1186 9.0751 1.19 〜10. 05。

♦The calculated dipole moments when no delocalization of it electrons is assumed.

歹 H R H 印, H _ R ； 기 □ c38

rvcvr， Me Ph 4.81 '그、K、"" Me Ph
厂

3.27 I.X-SALen-N(RlR'^Ni complexes!

s 0 Ph Ph 4.29 X .-0 Ph Ph 384 X R P句
Me CF3 5.40 f足 E 540 u H CH3 - 8.7S

Cq志S c% 7.00 c4h3s cf3 7.14 u H n-C护7 as 9

- Ph C电 G.C3 央 6.54 H 10.05

p-MeC^H^ Cr3 6.85 bMeCd"쇼 cf3 7.36 三-財切 H 卜京衬7 8.31

p-8rC6H4 CR 3.59 p-BrCgHq 日 3.62 宀 c€h5 1.34

( H M너 5 c 사g 1.19

가 금속이온과 리 간드 사이 의 0• 결합 만을 가정 

했을 때의 쌍극자모멘트보다 약간 큰 값을 가 

진다. 두 자리 또는 세자리 리 간드가 금속이온 

과 결합하여 팔면체 킬레이트 착물의 형성되는 

경우 ?”전자의 비편재화를 가정하지 않았을 때 

계산한 쌍극자모멘트 값이 실험치보다 크며 한 

자리 리간드의 팔면체 전이원소착물에 대하여 

계 산한 쌍극자모멘트는 전자의 비 편재 화를 가 

정하지 않았을 지라도 타당한 범위의 값으로 생 

각된다.

Z 결합을 고려 해 주었을 때 계산한 팔면체 

〔MQIDAaB』형태 착물의 쌍극자모멘트가。결 

합만을 가정했을 때의 쌍극자모멘트의 계산치보 

다 실험치에 가까움을 알 수 있으며 팔면체 킬 

레이트 착물에 대하여 쌍극자모멘트의 실험치와 

계 산치 를 비 교하므로써 비편 재화 정 도를 주즉할 

수 있다.

부 록

。결합 분자궤 도함수 쌍극자모멘 트행 열 요소 

<0指시。。;〉는 이 미 보고되 어 있 으며39 X 결 

합 분자궤도함수의 쌍극자모멘트 행열요소는 

<0泌I이由H〉는 다음이 된 다.

<务2(以) I히妇(如)〉=N^{CM(l-CM2y
■ rE<3dXJ:| 이 2p/〉-C<3d„| z| 如 r?〉]

+ (1-C^-72EJ?-C2^G}

<0配 (如) I 이 如3 (有){CM (1 - C&) n

-/E<3dJZ| 이 2p/>-C<3dys| 끼 np/>]

+ .(1：、C幼 72[R_C2」R，]} '

<如 1 (如)l^l^i (如)>=M2 {Cm (1—(界)2

•7[<3d^| 硏 2p「〉一 C<3dxy\ x\为p?〉]

+(1 以顼一理]}

<如2㈤SI如2(如)〉= M2{*(1 —C釦务

-r[<3dxz| N12p/〉- C<3d„U| 呗3〉]

+ 比言여) 一尸顼一 c2R]}

M= {C 务+2Cm (1-爲)艺了[〈3(1盘2务〉
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+C<3d„| 叩£>］ + 气叫2(1«2)} ~i

N* ={ (1 — C糸)-2Cm (1—C 務泠［<3d“ 12px>

+C〈3d“I叩〉］ + -Q「2이) 俨(1+c2)}-i
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