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요 약. [M(NH3)sC1]2+ 착물에 대하여 상대론적으로 파라미터화된 확장 Huckel(REX) 계산을 수 

행하였다. 궤도함수 및 overlap population에 대한 계산 결과는 실험적인 자료와 일치하였다. 또한 전 

자구조에 대하여 상대성 효과를 감안한 REX와 비상대론적인 EHT의 계산 결과를 서로 비교하였다. 이 

들 착화합물의 M-C1 결합에 대한 파이 결합성은 /계 착물에서 보다 d3 및 /계 착물의 경우가 더 중요 

함을 알 수 있었다.

ABSTRACT. The relativistically parameterized Extended Hiickel (REX) calculations are carried out 

for [M(NH3)5C1]2+ (M = Cr, Co, Ru, Rh, Os, Ir). The calculated orbital and overlap populations agree with 

experimental data. The REX calculations on the electronic structure have been also compared with non- 

relativistic EHT results. A n -bonding in M-Cl bond is founded to be more important for the cP, # com­

plexes than the d6 system.

서 론

배위화합물 중에서 전이금속의 pentaammine 

착물은 대체로 안정하고 합성이 쉽기 때문에 반응 

속도론1, 전자흡수분광학% 광화학3 등의 연구가 

널리 수행되어 왔다. 1982년 Carlim 등은 [Ru 

(NH3)5C1]C12 착물의 Ru 이온이 0.5K 근처에서 

반강자성 짝지움이 일어남을 보고하였으며 1986년 

Hambley 등，은 X-선 결정구조 해석을 통해 [M 

(NH3)5C1]C12 (M=Cr, Co, Ru, Rh, Os, Ir) 

착물의 기하구조를 밝혔다.

1957년 Nakamoto 등°은 Wolfsberg-Helm- 

holz 법7을 이용하여 [Co(NH3)q]2+ 착물에 대 

해 구한 전자구조를 전자흡수 분광학적 방법에 의 

하여 얻은 에너지준위와 비교 연구한 바 있다.

한편 pentaammine dinitrogen 착물이 합성됨 

에 따라 이 화합물을 통해 질소를 고정시키려는 방 

버이 시도되고 있으며 전자적 구조에 대해서는 

CNDO/2-U8, DV-HFS9, ab-initio10 등의 방법 

으로 연구된 바 있다.

본 연구에서는 배위화학에서 중요한 화학종인 
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[M(NH3)5C1]C12 (M=Cr, Co, Ru, Rh, Os, 

Ir) 작물의 전자구조에 대하여 R시ativistically 

parameterized Extended Hiickel (REX) 법”〜技 

과 Extended HiMkel(EHT) 법 財을 사용하여 

Mulliken gross atomic population 고卜 Mulli­

ken overlap population 및 분자궤도 함수의 에 

너지준위 계산을 통해 금속이온과 C1 리간드 사이 

의 결합성을 비교하여 상대성 효과를 조사해 보고 

자 한다.

계산 방법

EHT 혹은 REX 법에서 원자궤도함수, 如는 

I 号初〉기저조(basis set)로 계산하며 | &冋〉 

함수는】4 아래 식 (1)과 같이 주어 진 다.

I lsjm> — E C(lmil/2ms\ jm} \lmeSms> (1) 
ml^s

여기서 Clebsch-Gordon 계수는 3-j 기호항으로 

다음과 같이 징의된다1七

C(lmtl/2ms； jni) 11mesms>

=(-I)'"-'-，* (2幵1)“ " 1/2 0 \(2)

\ mt ms - vyv

그리고 식 (1) 에서 구조화함수는 다음과 같다.

= N(-l)m + "户户(cos仞expg) (3)

위의 丨 Isjm > 함수는 Desclaux 의 상대론적인 

원자의 각함수 (angular function)에 하나 이상의 

Slater 각 함수를 짜맞춤으로서 얻어지는 각 요소 

오! 곤!계 있다*. 이 때 단일 Slater 지수는 다음괴- 

같다.

(m+1/2)/F (4)

여기서 "은 주양자수이고，의 값은 n, I, j 

의 함수이며 주어 진 n, / 에 대해 J 는 厂값(7 = 

1+1/2, _/=/—1/2)에 따라 달라진다. 모든 궤도 

함수에너지 , {ha}'c- Dirac-fock 궤도함수에너지 , 

{eJ로 취하며 유효 Hamiltonian, /电//의 행렬요 

소 { 組} h*丿) 는 匸]음 식으臣 표현된다.

如= <言시 履，시 饱〉= & &・ (如+如)/2 (5)

여기서 K 는 1.75의 값如을 사용한다.

계산에 사용된 [M(NH3)5C1]2+의 기하학적 구 

조는 Fig. 1에 나타내었고 착물내에서• 원자들 사 

이의 결합 길이는 Hambley 등，의 X-선 결정학 

에 의한 결과를 인용하여 사용했으며 Table 1에 

주어져 있다.

본 연구에서 모든 계산은 CYBER 170-835 

Computer 를 이용하여 수행했으며 이 때 사용된 

여러가지 포]•라미터"기는 Table 2에 나타내었다.

N3

Fig. 1. Coordinate system used in the calculations for 
the[M(NH3)5Cl]2+ ions.

결과 및 고찰

[M(NH3)5C1]2+ (M=Cr, Co, Ru, Rh, Os, 

Ir) 착물은 C〈v 대칭점군에 속한다고 가정할 때 중 

심 금속이온과 리간드와의 시그마 결합과 파이 결 

합에 관한 대칭함수는 대칭조작 및 기약함수로의 

분해로부터 구할 수 있는데 그 결과는 Table 3과"

bond M = Cr M = Co M = Rh M = Ir M = Ru M = Os

Table 1. Bond distances(A) for [M(NH3)5C1]2+ ions

M-Cl 2.327 2.286 2.356 2.371 2.346 2.369
M-Nl 2.070 1.964 2.051 2.068 2.096 2.103
M-N2 2.081 1.978 2.061 2.079 2.100 2.123
M-N3 2.073 1.962 2.057 2.099 2.105 2.115
M-N4 2.072 1.998 2.052 2.097 2.108 2.110
M-N5 2.073 1.962 2.057 2.099 2.105 2.115
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Table 2. Extended Huckel parameters used in the cal­
culations

element orbital

2S
2P,
2P
3S

3P,
3P
4S
烦4p
3d*

3d
4s
4p,
4p
3d,
3d
5s
时5p
4d"

4d
5s

5p,
5p
4d,
4d
6s
6p*

6p
5d
5d
6s

N

k

-憐V)
rel non-rel r 이 non-rel

13.606 13.606 1.000 1.000
26.253 26.223 1.886 1.885
13.847 13.841 1.729 1.728
13.829 13.841 1.728 1.728
29.378 29.196 2.258 2.250
13.857 13.780 1.907 1.900
13.716 13.780 1.897 1.900

7.421 7.309 1.450 1.431
4.261 4.232 1.186 1.174
3.221 4.232 1.174 1.174

17.474 17.770 3.416 3.425
17.260 17.770 3.396 3.425
5.739 5.647 1.186 1.171
3.196 3.172 0.894 0.885
3.181 3.172 0.889 0.885
8.654 8.776 2.488 2.498
8.572 8.778 2.474 2.498
6.074 5.699 1.488 1.419
4.085 3.998 1.351 1.310
3.966 3.998 1.312 1.310

10.605 10.915 2.744 2.757
10.251 10.915 2.702 2.757
6.208 5.803 1.525 1.449
3.287 3.183 1.162 1.111
3.218 3.183 1.127 1.111

11.823 12.137 2.929 2.939
11.377 12.137 2.882 2.939

7.867 6.556 2.049 1.804
4.351 3.958 1.733 1.540
3.877 3.958 1.555 1.540

12.149 13.737 3.187 3.225
11.089 13.737 3.058 3.225
8.146 6.710 2.111 1.845
4.425 4.006 1.784 1.570
3.917 4.006 1.590 1.570

13.503 15.136 3.360 3.386
12.229 15.136 3.220 3.386

H

项* denotes j - I - V2, nl denotes k = I + x/z, rel = rela­
tivistic, non-rel = nonrelativistic.

같다.

REX 법을 이용하여 구한 착물의 에너지준위는 

Table 4에 나타나었다.

[M(NH3)5C1]2+ 착물의 gross atomic popu- 

lation 에 관하여 비상대론적 확장 Huckel 이론

Vol. 33, No. 6, 1989

Table 3. List of irreducible representations to the C4r 
point group, orbital components and its method

component

I.R. metal ligand
direct product

31 s,z,z2 s,z aixa] = ai,a]xa2 = a2
a2 — aixb1 = b1,a1xb2 = b2
bi x2-y2 a? x b] = 62,82 x b? = b?
b2 xy a2xe=財2戏2 =明

e xz,yz,x,y x,y b1xb1 = abb1xb2 = a2
bi x e= e,b2x e = e 
ex e = alfa24-b!b2 
^2^ ^2 = 31

,1 , inn

S REX
EXT

□

□ 00

산、 A 钮

Cr RU Rh OS It

2.32 2.34 2-36 2.38
H-Cl bend length (A°)

Fig. 2. Plot of the M-Cl bond length vs. the Mulliken 
gross overlap population for the M-Cl bond in the 
[M(NH3)C1]2+ ions.

(EHT) 와 REX 법 으로 구한 값들을 각각 Table 

5와 6게 나타내었다. Table 5와 6으로부터 EHT 

와 REX 결과를 서로 비교해 보면 EHT 를 사용 

한 경우에는 REX 법보다 금속이온의 s 궤도함수 

는 작아지고 d * 궤도함수는 EHT보다 REX 에 

서 증가하고 있음을 알 수 있다. 이 것은 s 궤도함 

수가 상대적으로 수축되고 d 궤도함수는 확산되는 

상대성 효과가 있음을 의미한다.

Fzg. 2에는 [M(NH3)5C1]2+ 착물에서 금속이 

온과 C1 리간드사이의 결합거리와 gross overlap 

population 값과는 관계를 도식화하여 나타내었 

다.

Fig. 2에서 사각형 표현은 REX 계산 결과이고
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Table 4. MO energy lev이s of [M(NH3)5C1]2+ (M = Cr, Co, Ru, Rh, Os, Ir) in REX calculations (eV)

Metal
Cr Co Ru Rh Os Ir

-6.52 -12.34 -6.43 -7.56 -6.40 -7.68
-6.78 -12.59 -6.77 -8.19 -6.96 -8.27
-8.44 -13.50 -10.12 -11.34 -11.33 -12.53
-8.49 -13.71 -10.19 -11.40 -11.41 -12.64

-13.50 -14.23 -13.59 -13.58 -13.64 -13.67
-13.62 -15.11 -13.77 -13.73 -13.83 -13.85
-13.92 -15.90 -14.23 -14.15 -14.26 -14.29
-14.13 -16.16 -14.54 -14.64 -14.80 -14.96
-14.27 -16.39 -14.70 -14.96 -15.24 -15.62
-15.88 -16.67 -15.94 -15.18 -15.34 -15.66
-16.01 -16.73 -16.05 -16.00 -16.08 -16.04
-16.45 -16.95 -16.46 -16.21 -16.29 -16.33
-16.45 -17.14 -16.67 -16.67 -16.65 -16.61
-16.85 -17.64 -16.83 -16.88 -16.84 -16.86
-17.18 -17.69 -17.16 -17.23 -17.18 -17.25
-17.22 -17.78 -17.23 -17.29 -17.24 -17.29
-17.34 -17.86 -17.34 -17.42 -17.36 -17.42
-28.05 -27.94 -28.10 -28.05 -28.12 -28.10
-28.48 -28.33 -28.48 -28.49 -28.44 -28.43
-29.96 29.38 -29.44 -29.55 -29.29 -29.25
-30.22 -29.82 -29.84 -30.22 -29.56 -29.60
-30.34 -29.88 -29.92 -30.50 -29.71 -29.66
-30.68 -30.18 -30.33 -30.68 -30.01 -30.01

-963.85 -1026.48 -962.98 -983.61 -969.84 -989.45

Orbital

9A
5Bi

E
 

6

2
 

1
 

1
 
1
 

2
 

1
 

1

1

2

1

1

1

1

1

1

 

B

E

A

E

A

B

E

B

E

A

E

A

B

B

B

A

B

A

A

A

3

5

8

4

7

4

3

2

2

6

1

5

3

1

2

4

1

3

2

1

T.E

Table 5. Mulliken gross atomic population for [M 
(NH3)5C1]2 + ions in EHT calculation

Metal
Orbital

s P* P d* d

Co 0.135 0.234 0.468 3.831 3.746
Rh 0.233 0.296 0.592 3.546 4.268
Ir 0.148 0.228 0.456 3.206 4.809
Cr 0.236 0.263 0.527 1.330 1.995
Ru 0.233 0.228 0.455 2.328 3.492
Os 0.152 0.227 0.454 2.738 3.107

*:«Z* denotes j = Z-1/2, nl denotes j = l + 1/2.

삼각형 표현은 EHT 계산 결과인데 두 가지 경우 

모두 중심 금속이온과 C1 리간드 사이의 결합거리 

가 길어지면 gross overlap population 값은 감 

소하는 경향이 있음을 알 수 있다. 한편 C1 리간 

드와 결합 길이가 가장 짧은 Co(III) 이온과의 결 

합세기가 다른 금속이온보다 더 강함을 쉽게 알 수

Table 6. Mulliken gross atomic population for [M 
(NH3)5C1]2+ ions in REX calculation

Metal
Orbital

s P* P d* d

Co 0.130 0.229 0.469 3.815 3.693
Rh 0.211 0.303 0.596 3.615 3.937
Ir 0.117 0.162 0.449 3.343 3.877
Cr 0.226 0.226 0.528 1.904 1.405
Ru 0.211 0.213 0.445 2.860 2.849
Os 0.116 0.167 0.449 3.214 2.728

* : «Z* denotes j = /-1/2, nl denotes j =/ + 1/2.

있는데 Ir(III) 이온일 때는 Rh(III) 이온일 때보 

다 결합길이가 긴데도 불구하고 오히려 결합세기 

가 감소한 것은 Rh(III) 이온보다 Ir(III) 이온의 

파이 결합력이 훨씬 더 강하기 때문이라고 생각된 

다. [MlNHQsCiF+ 착물의 파이결합 효과를 알 

아보기 위하여 중심 금속이온의 危 궤도함수

Journal of the Korean Chemical Society
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Table 7. Mulliken overlap population for M-Cl bond in 
[M(NH3)Q]2+ ions _______________________

Orbital Metal (M)

metal Cl Co Rh Ir Cr Ru °s

/>Jrel) 0.025 0.036 0.045 0.058 0.065 0.071
du ^(non-rel) 0.015 0.019 0.026 0.056 0.062 0.068
dyz py (rel) 0.025 0.036 0.046 0.058 0.065 0.071
dyz 妇non시♦이) 0.015 0.019 0.025 0.056 0.062 0.068

rel: relativistic, non-rel: non-relativistic.

와 Cl 리간드의 陽 py 궤도함수 사이의 overlap 

population 값을 Table 7에 나타내었다

Table 7에서 d。계 착이온인 Co (III), Rh 

(III), Ir(III) 경우에는 비결합성 d 궤도함수와 

Cl 리간드의 3p 궤도함수가 모두 채워져 있기 때 

문에 파이결합 특성이 작게 나타나는 반면에 계 

착이온인 Cr(III)과 /계 착이온인 Ru(III), Os 

(III)에서는 각각 금속이온의 비결합성 d 궤도함 

수에 한 개와 세 개의 전자가 C1 리간드의 3/> 궤 

도함수에 있는 네 개의 전자와 상호작용을 하고 있 

。□ 루 파이결합 특성이 크게 나타난다. 이것은 

d\ d5 착물의 파이결합성이 /계 착물보다는 더 

중요하다는 것을 의미한다.

한편 계 착물인 Co (III), Rh(III), Ir(III) 의 

경우에 주기가 높을수록 파이결합 능력이 증가하 

는데 비상대론적인 EHT 를 이용한 경우보다 

REX 법을 사용했을 때 더 현저하게 나타남을 알 

수 있다. 이러한 결과는 주기가 증가할수록 s 궤 

도함수는 수축되고 d 궤도함수는 확산되어 파이결 

합을 할 수 있는 공간이 커지게 되는 상대성 효 

과22로 설명 할 수 있으며 Pd(II) 및 Pt (II) 착물 

의 carbonyl insertion 반응에 대한 ab-initio 

MO 연구결과23에서 제삼전이 계열인 Pt (II) 이온 

이 제이전이 계열인 Pd(ll) 이온보다 파이결합 능 

력이 더 강하다는 사실과도 일치한다.

결 론

[M(NH3)5C1]2+ (M=Cr, Co, Ru, Rh, Os, 

Ir) 계열 착물의 전자구조에 대해 EHT 및 REX 

법을 사용하여 분자궤도함수론적인 연구를 수행하 

였다. 그 결과 주기가 높은 금속이온 일수록 파이 

결합 능력이 더 우세했는데 이는 상대성 효과가 제 

일전이나, 제이전이 계열 금속이온보다 제삼전이 

금속이온의 경우에 더 강하게 작용하기 때문이란 

것을 알 수 있었다. 그리고 gross overlap 

population 해석을 통해 결합길이가 짧을수록 그 

세기는 더 강함을 알 수 있었으며 Ru 과 Rh 착물 

보다 Os과 Ir 착물은 결합길이가 길어도 결합강도 

는 별로 변화가 없는 것으로 미루어 보아 상대성 

효과가 있음을 확인할 수 있었다. 이러한 사실은 

a方-汤油'。법23에 의한 Pd(II) 및 Pt(II) 착물의 

carbonyl insertion 반응에 대한 분자궤도함수론 

적 연구에서 제삼전이 금속이온인 Pt 가 제이전이 

금속이온인 Pd 보다 파이결합 능력이 더 크다는 

결과와도 일치하였다.

착물의 전자구조를 연구하는 데는 Schwartz 

등眼의 방법보다는 상대성 효과를 감안한 Pyykkd 

등25의 제안이 더 타당함을 알았다.

이 논문은 1986년도 문교부 자유과제 학술연구 

조성비의 지원에 의하여 연구되었음.
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