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요 약. Fe(II) 및 Ni(II) 이온에 NH3 리간드를 배위시켜 분자역학(MM2)법으로 최소에너지를 갖는 구조를 

구한 후 확장분자궤도함수(EHMO)법 및 ZIND0/1 법으로 양자화학적 양을 얻어 실험적 사실과 비교 검토하였 

다. 즉, 팔면체인 [M(H2O)6.x(NH3)x]2+(M=Fe(II), Ni(II))(x=0, 1, 6)에서 NH3 분자가 H2O 분자와 단계적으로

치환될 때에 따른 실측리간드화열이 MO 이론으로 계산한 팔면체형인 Fe(II) 및 Ni(II)착물의 양자화학적 양인 

중심금속의 알짜전하, 형성엔탈피, 총결합에너지로부터 실측 리간드화열(4H°Q을 이론적으로 예측할 수 있는 

z4Hobs=-0.2858qFe+0.8813(r=0.97), 4H„bs=-0.8981qNi+1.7929(r=0.95), 4Hob5=-0.0031Hf(Fe)+0.5725(r=0.97), zlHobs= 

-0.0095H啊+0.9193(r=0.97), 4Hobs=0.0476Edi55(Fe)+0.6434(r=0.94), zJHobs=0.1401Ediss(Ni)+l.1393(1=0.93)°] 이론식을 

각각 얻었다.

ABSTRACT. The conelation was investigated between the observed heat of ligation and calculated quantum 
chemical quantities for octahedral [M(H2O)6.x(NH3)x]2+(M=Fe(II), Ni(II)) complexes by EHMO(Extended Hiickel 

Molecular Orbital) and ZINDO/l(Zemer's Intermediate Neglected of Differential Overlap)method. The net charge 
of Fe2+ and Ni2+ ion of octahedral [M(H2O)6.x(NH3)x]2+(M=Fe(n), Ni(II)) complexes(x=0, 1, 6) decreased with

substituting NH3 for H2O molecules. It has found 버at a good conelation exists between the observed heat of 
ligation and the calculated quantum chemical quantities such as net charge of central atom, enthalpy of formation, 
and total dissociation energy. From this finding, we have obtained the following semiempirical linear equation 
4Hobs=-0.2858qFe+0.8813(r=0.97), 4Hobs=-0.8981qNi+1.7929(r=0.95), 4Hobs=-0.0031Hf(Fc)+0.5725(r=0.97), 4Hobs= 
-0.0095H,(顺+0.9193(r=0.97),厶Hm=0.0476E<*g+0.6434(r=0.94),厶瓦"，=0.1401瓦*啊+1.13930=0.93).

서 론

전이금속착물에 대한 d-d 전이의 특성에 의한 스 

펙트라의 해석, 입체화학적 구조 등에 관한 연구 보 

고'는 많으나 수화에너지, 격자에너지, 결정장안정화 

에너지(C.F.S.E) 및 리간드화열 등을 이론적으로 취 

급한 연구 보고는 흔하지 않다.

먼저, George2와 OrgeF은 결정장안정화에너지와 

수화엔탈피 및 격자에너지 그리고 결정장안정화에 

너지와 리간드화열 사이의 상관성을 d 전자의 수에 

따라 설명하였다. 즉, 중심금속의 d 전자수가 많을수 

록 금속의 이온반경이 줄어들어 중심금속과 리간드 

사이의 결합이 강해져서 리간드화열이 증가한다고 

보고하였다. 또한 Figgis4 등은 [M%]형 착물에서 

중심금속, M의 이온 반경이 작을수록 알짜전하는 

줄어들고 리간드화열(厶H)은 커져서 결정장안정화에 

너지가 음의 값으로 증가하여, 이들 값들과 리간드 
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화열과의 관계에서 직선식이 나타남을 보고하였다. 

또한 일그러진 팔면 체형 [Fe(NH3)6】X2 착물과 [Ni- 
(NH3)6]X2 착물에 대해서는 Elliot와 Hathaway，에 의 

해서 연구되었는데 d 궤도함수의 에너지가 dx2_y2> 

dz2> dxy > <以 d“의 순서 임을 보고하였다.

Roos^는 ZDO(Zero Differential Overlap) 근사를 가 

진 PPP(Pariser-Parr-Pople)의 방법으로 일그러진 팔 

면체인 Fe(II) 착물과 Ni(II) 착물에 대해 계산한 결과 

d-d 전이에너지가 실험값과 잘 일치함을 밝혔다.

그 후 Shupack 등7은 반경 험적 (Semi-empirical) 분 

자궤도함수 SCCC(Self Consistent Charge and Con- 

figuration)방법으로 계산한 결과 d-d 전이에너지가 

실험값과 잘 일치함을 보고하였다. Cotton 등8은 Fe 

(II)와 Ni(II) 이온에 비스(0케토엔올산)을 배위시 

켜 확장분자궤도함수법 으로 상대적 인 일전자에너지 

가 dxy > dz2 > dxz > dx2_y2 > dyz 순으로 됨을 밝혔다. 

Gomezgarica 등'은 [Fe(bis(ethylenedithio)tetrathiaful- 

valence] 착물의 반도체 성질을 알아보기 위하여 확 

장분자궤도함수(EHMO)법1°로 계산한 구조띠 이론 

과 전도도 측정으로 얻은 실험한 값과 잘 일치함을 

보였다. Dibella 등"은 [Ni(N,N'-disalicylidene-l,2- 

phenylene diaminato)착물의 균일 계열에 대해 광학 

반응을 결정하는데 있어서 Ni(II) 이온의 전자배치의 

효과를 알아보기 위하여 ZINDO/1 법 也으로 조사하였 

다. 그러나 리간드화열을 이론적으로 취급한 보고는 

거의없는 실정이다.

따라서 본 연구에서는 Fe(II) 이온과 Ni(II) 이온에 

여러 가지 리간드를 배위시켜 확장분자궤도함수 

(EHMO)법 物 및 ZINDO/l(Zerner's Intennediate Ne­
glected of differential Overlap)법2으로 양자화학적 

양을 얻어 실험적 사실과 비교 검토하고자 한다. 즉, 

팔면체인 肝(也0)6一x(NH3)x]2+와 [Ni(H2O)6.x(NH3)x]2+ 

(x=0, 1, 2, ■■■, 6)착물에서 H2O 분자 대신 NH3 분자 

가 단계적으로 치환될 때에 따른 실측리간드화열 

(出Lbs)과 MO 이론으로 계산한 중심금속의 알짜전 

하, 형성 엔틸피 , 결합에너지와의 상관성 여부를 조사 

하였다. 그리고 팔면체형인 frans-[M(NH3)4X2]n+(M= 

Fe(II), Ni(II))(X=CN「，NO2\ NH3, H2O, Cl , X=^ 
성이온; n=2, X=음이온; n=0) 착물을 X선 자료''를 

이용하여 확장분자궤도함수법 및 ZINDO/1 법에 의 

해 계산된 총결합에너지 및 형성엔탈피로부터 실험 

적인 리간드화열。H°bs)을 이론적으로 예측하고자 

한다.

이론 및 계산

리간드화열. 여러가지 리간드가 배위된 전하를 

띈 금속이온에 대한 반응의 일반 예는 다음과 같이 

표현된다."

Mm+(g) + nLT(g)丄；[MLn](m-g(g) ⑴

여기서 L"+은 리간드화열이고, m, n, /은 상수이다. 

금속 2가 이온에 6개의 H20 분자가 배위될 때의 수 

화열에 대한 정의는

M2+(g) + 6H2O [M(H2O)6]2+(aq) (2)

로 표현된다. 여기서 序+는 금속 2가 이온에 대한 수 

화열이다. 반응열에 대한 정의는

[M(H2O)6]»+(aq) + 6L(g) ^[ML6]"+(aq) + 6H2O (3)

이다. 여기서 溷는 반응열이다.

따라서 금속 2가 이온에 대한 수화열(hC，반응열 

(4H), 리간드화열(1?+)은 다음과 같이 정의된다.

M2Vg)+6H2O ———一> [M(H2O)6]2+(aq) 
6L?\L^ 47匕

[MLe]2+(g, aq)

그러 므로 리간드화열, !?+은 Hess의 법 칙 에서

L2+ = H2+ + 4H (4)

로 주어진다.

계 산. 死。와 NH3 리간드를 포함하는 Fe(II) 및 

Ni(II) 착물들을 분자역학법”으로 최적화시키고, X선 

자료를 이용하여 MMX 프로그램 I*1 에 의한 MOPAC 

으로 다시 최적화시켰다. 최적화된 착물에 대해서는 

수정된 Wolfsberg-Helmholtz식"을 이용한 확장분자 

궤도함수법 (EHMO)'°인 ICON8 프로그램'8을 이용 

하여 계산하였고, ZINDO/1 계산U은 Hyperchem 

package(V 4.0产를 이용하여 RHF법으로 하였고, 최 

적화 조건의 연산은 Polak-Ribiere법을 이용하여 

RMS gradient를 0.01 kcal/A • mol로 하여 계산하였 

다. ZINDO/l"(Zemer's INDO/1)은 INDO(Intermediate 
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Neglected of differential Overlap贸 변형으로 전이금 

속에 대해 EHMO(Extended Hiickel Molecular Orbital) 
법 보다 휠씬 더 정확한 계산법으로 일정한 궤도함수 

지수를 사용함으로써 INDO 와 INDO/1 의 가장 최근 

버전과 동일하다. 특히, ZINDO/1 계산법은 전이금속 

을 포함하는 분자착물에 대해 그 에너지 상태와 기하 

학적 구조를 최적화하는 계산을 한다.

결과 및 고찰

전술한 이론과 계산에 의해 팔면체형 [Fe(H2O)6.x 
(NH3)j2+와 [Ni(H2O)6.x(NH3)x]2+ 착물에 대해 확장분 

자궤도함수(EHMO)법과 ZIND0/1 법에 의한 전체에 

너지와 중심금속인 Fe(II)와 Ni(II) 및 N, O의 알짜전 

하 값을 Table 1에 나타내었다.

Table 1을 살펴보면 팔면체형 [M(H2O)6.x(NH3)x]2+ 

(M=Fe(II), Ni(II))착물에서 H20 분자 대신 NH3 분자 

가 치환됨에 따라 Fe(II) 및 Ni(II)이온의 알짜전하가 

감소하였다. 이것은 H2O 분자보다 더 강한 리간드장 

인 NH3 분자가 치환됨에 따라 중심금속 쪽으로 더 

강하게 전자를 밀어주기 때문일 것이다. 이 사실은 

같은 중심금속 이온에 강한 리간드가 배위될수록 중 

심금속 이온의 알짜전하가 감소하여 리간드화열이 

증가한다는 Figgis의 이론4과도 일치하였다. 또한 

NH3 분자수에 따른 Fe(II)과 Ni(II)이온의 알짜전하 

와의 관계를 Fig. 1에 나타내었다. Fig. 1에서 Fe(II) 

와 Ni(II)착물 모두에서 질소수의 증가에 따라 중심 

금속의 알짜전하는 감소하였다. 그 관계는 상관계수 

값이 0.99인 좋은 직선식 이 나타났다.

또한 ZINDO/1 방법 에 의한 질소원자수에 따른 결 

합에너지, 중심금속인 Fe^와 ?时+의 알짜전하, 형성 

엔탈피, van der Waals 부피와 실측 리간드화열에 대 

한 값들을 Table 2에 나타내었다.

Table 2에서는 질소원자수에 따른 결합에너지 , 중 

심금속의 알짜전하, 형성 열(1%), van der Waals 부피 , 

실측 리간드화열(原。bs)의 값을 나타내었다. 먼저, 질 

소원자수와 실측 리간드화열과의 관계에서는 질소 

원자수의 증가에 따라 리간드화열이 증가하는 경향

Table 1. EHT, ZINDO/1 net charge of Fe, Ni, N, O-atom and total energy for Fe(II) and NI(II) complexes

Values

Complexes

EHT ZINDO/1

Total E 
(eV)

net charge Total E 
(eV)

net charge
qFe,Ni Qn qo QFe,Ni <1n qo

[Fe(H2O)6]2+ -1048.61 1.05 -0.65 -3583.02 0.50 -0.34
[Ni(H2O)6]2+ -1080.96 1.43 -0.67 -4091.74 0.37 -0.34
[Fe(H2O)5(NH3)]2+ -1037.33 0.97 -0.32 -0.68 -3431.94 0.42 -0.30 -0.34
[Ni(H2O)5(NH3)]2+ -1069.56 1.32 -0.21 -0.74 —3940.61 0.28 -0.28 -0.34
C^-[Fe(H2O)4(NH3)2]2+ -1026.06 0.89 -0.33 -0.69 -3280.83 0.34 -0.30 -0.34
c；\-[Ni(H2O)4(NH3)2]2+ -1058.13 1.26 -0.29 -0.84 -3789.32 0.20 -0.28 -0.34
frans-[Fe(H2O)4(NH3)2]2+ -1026.03 0.94 -0.39 -0.65 -3280.82 0.34 -0.30 -0.34
n如이 Ni(H2O)4(NH3)2〕2+ -1058.55 1.25 -0.28 -0.77 -3789.42 0.21 -0.27 -0.33
^c-[Fe(H2O)3(NH3)3]2+ - 1014.80 0.80 -0.33 -0.69 -3129.69 0.26 -0.30 -0.34
^c-[Ni(H2O)3(NH3)3]2+ -1046.13 1.27 -0.30 -0.84 -3637.77 0.14 -0.30 -0.34
/ner-[Fe(H2O)3(NH3)3]2+ -1014.76 0.86 -0.33 -0.69 -3129.68 0.26 -0.30 -0.34
/Mer-[Ni(H2O)3(NH3)3]2+ -1047.04 1.21 -0.31 -0.81 -3638.08 0.13 -0.28 -0.35
cw-[Fe(H2O)2(NH3)4]2+ -1003.51 0.77 -0.33 -0.69 -2978.50 0.18 -0.30 -0.34
cM-[Ni(H2O)2(NH3)4]2+ -1034.93 1.21 -0.29 -0.78 -3486.56 0.06 -0.30 -0.34
^rans-[Fe(H2O)2(NH3)4]2+ -1003.47 0.83 -0.39 -0.65 -2978.48 0.18 -0.30 -0.34
frans-[Ni(H2O)2(NH3)4]2+ -1035.53 1.17 -0.37 -0.84 -3486.76 0.05 -0.28 -0.34
[Ni(H2O)(NH3)5]2+ -992.21 0.74 -0.33 -0.69 -2827.28 0.11 — 0.30 -0.34
[Ni(H2O)(NH3  시 2+ -1023.08 1.15 -0.36 -0.84 -3335.13 — 0.01 -0.27 -0.36
[Fe(NH3)6]2+ -980.92 0.71 -0.40 -2676.01 0.04 -0.30
[Ni(NH3)6]2+ -1010.57 1.12 -0.47 -3183.39 -0.05 -0.27
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Fig. 1. Relation between net charge of Fe2+ and Ni2+ 
ion and number of N atoms for [Fe(H2O)6-x(NH3)x]2+ 
and [Ni(H2O)6-x(NH3)x]2+ complexes.

성을 보였다. 이를 명확히하기 위하여 Fig. 2에 도시 

하였다. 즉, 최소자승법에 의해서 얻은 일차방정식은

2

-0
-8
-6
-4
-2
-0

2
 

2
 

L
 

L
 

L

0.8-

0.6-

0.4-
I ■ I ■ I ■ 1 ■ I * I ■ I
0 1 2 3 4 5 6

No. of N atoms
Fig. 2.厶Hobs for the reaction [M(H2O)6]2++6Lm^ 
[M((L)6]+(2'6m)+6H2O (M=Fe2+, Ni2+).

Fe(II) 및 Ni(II)착물에서 상관계수가 모두 0.97인 

zAHobs=0.0221Natoms(Fe)+0.7393(r=0.97), zlHobs= 

Table 2. ZINDO/1 binding energy (Ebind), net charge of Fe, Ni (qFe.Ni), enthalpy of formation (Hf), van der Waals 
volume (Vvdw), and observed heat of ligation (厶玦脳)for Fe(II) and Ni(II) complexes

Values
Complexes fJj.

Ebinding 
(eV/mol)

qFc,Ni
Hf

(eV/mol)
Vvdw
(A3)

出頌 
(eV/mol)

[Fe(H2O)6]2+ -100.95 0.50 -54.01 484.98 0.74
[Ni(H2O)6]2+ -104.99 0.37 -57.91 456.88 1.48
[Fe(H2O)5(NH3)]2+ -112.79 0.42 -61.28 488.48 0.76
[Ni(H2O)5(NH3)]2+ -H6.79 0.28 - 65.13 460.92 1.54
ci5-[Fe(H2O)4(NH3)2]2+ —124.61 0.34 -68.52 492.93 —
cis-[Ni(H2O)4(NH3)2]2+ -128.43 0.20 -72.19 460.04 —
?rans-[Fe(H2O)4(NH3)2]2+ -124.61 0.34 -68.50 492.85 0.79

-[Ni(H2O)4(NH3)2]2+ -128.53 0.21 -72.28 465.19 1.63
^c-[Fe(H2O)3(NH3)3]2+ -136.40 0.26 -75.72 498.52 —
/ac-[Ni(H2O)3(NH3)3]2+ -139.80 0.14 -78.98 468.38 —
mer-[Fe(H2O)3(NH3)3]2+ -136.38 0.26 -75.71 496.86 0.81
zner-[Ni(H2O)3(NH3)3]2+ -l40.il 0.13 -79.29 470.71 1.64
cis-[Fe(H2O)2(NH3)4]2+ -148.13 0.18 -82.88 500.32 —
cis-[Ni(H2O)2(NH3)4]2+ -151.52 0.06 -86.12 474.84 -
frans-[Fe(H2O)2(NH3)4]2+ ~l48.ll 0.18 -82.86 502.22 0.82
Zrans-[Ni(H2O)2(NH3)4]2+ -151.72 0.05 -86.31 476.96 1.67
[Fe(H2O)(NH3)5]2+ -159.83 O.ll -90.00 505.53 0.83
[Ni(H2O)(NH3)5]2+ -163.02 -0.01 -93.04 479.88 1.80
[Fe(NH3)6]2+ -171.49 0.04 一 97.08 508.92 0.89
[Ni(NH3)6]2+ - 174.21 -0.05 -99.65 484.94 1.91

aref. 14.
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0.0661NaE(Ni)+1.4689«=0.97)인 식을 얻었다. 또한 

중심금속 Fe2+ 및 ?时+의 알짜전하와 실측 리간드화 

열과의 관계에서는 중심금속의 알짜전하가 감소함 

에 따라 리간드화열은 증가하는 경향을 보였다. 이 

는 더 강한 리간드가 배위됨에 따라 리간드로부터 전 

자를 더 강하게 받아서 중심금속의 알짜전하는 감소 

하고 결합에너지는 증가하여 리간드화열이 증가할 

것으로 생각된다. 이들의 상관성을 알아보기 위하여 

Fig. 3에 도시한 바, Fe(II) 및 Ni(II)착물 각각에서 

4Hobs=-0.2858qFe+0.8831(r=0.97)^ 頌成=-0.89冏加+ 

1.7929(r=0.95)인 일차식을 얻었다. 다음은 이론적으 

로 계산된 형성엔탈피와 리간드화열 관계에서는 형 

성 엔탈피 값이 음의 값으로 증가함에 따라 실측 리 

간드화열이 증가하였고, 이에 대한 경향성을 알아보 

기 위하여 Fig. 4에 나타내었다. 이때 얻은 일차식은 

Fe(II) 및 Ni(II)착물에서 각각 4Hobs=-0.0031Hf(Fe)+ 

0.5725(r=0.97), zlHobs=-0.0095Hf(Ni)+0.9193(r=0.97)e>] 

었다. 한편 van der Waals 부피와 실측 리간드화열 

관계에서도 van der Waals 부피가 커질수록 실측 리 

간드화열도 증가하였다. 그 경향성을 알아보기 위하 

여 Fig. 5에 도시한 바, van der Waals 부피에 따른 

실측 리간드화열 사이의 관계에서 Fe(II) 및 Ni(II)착 

물에 대해 상관계수 값이 각각 0.96과 0.95인 일차

2.0

1.8

1.6

1.4-

드
그
으

AHobs = -0.2856qFe +0.8813 
(r=0.97)

1.0-

0.8-

-0.1 0.0 0J 0.2 0.3 0.4 0：5 0：6

^Fe.Ni

Fig. 3. Plot of zlHobs vs. net charge of Fe2+ and Ni2+ ion 
for [Fe(H2O)6.x(NH3)x]2+ and [Ni(H2O)6.x(NH3)x)]2+ com- 
plexes.

긍
 
그
으

0.6-

80 90 10050

- 卜뉴讷 (eV/rml)
Fig. 4. Relation between ZHg and enthalpy of formatiom 
(Hf) for [Fe(H2O)6-x(NH3)x]2+ and [Ni(H2O)6.x(NH3)x)]2+ 
complexes.
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Fig. 5. Relation between zAHobs and van der Waals 
volume (Vvdw) for [Fe(H2O)6-x(NH3)x]2+ and [Ni(H2O)6-x- 
(NH3)x)]2+ complexes.

방정식 厶H아熊=0.0053Vvdw(Fe)-l.8355(1=0.96),

0.0136Vvdw(Ni".7227(r=0.95)인 식을 얻었다.

한편 H2O 분자보다 더 강한장 리간드인 NH3 분자 

수가 증가함에 따라 최고점유분자궤도함수(HOMO) 
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에너지와 최 저비점 유분자궤도함수 (LUMO) 에너지 

차이 값은 크게 변함이 없이 EHT법 에 의 한 Fe(II) 및 

Ni(II)착물에서는 각각 2.50, 2.20 eV이고, ZINDO/ 

1법 에서는 각각 16.50, 16.00 eV 정도로 거의 일정하 

였다. 이는 NH3 분자는 H2O 분자보다 궤도함수는 

한 개 더 많으나 등전자구조를 갖기 때문일 것으로 

주즉된다.

다음은 EHMO법에 의해 중심금속과 리간드 사이 

의 결합정도를 알아보기 위하여 Fe,Ni-O, Fe,Ni-N 사 

이의 결합에너지 값인 reduced bond energy par- 
titioning과 실측 리간드화열과의 관계를 알아보기 위 

하여 이들 값을 Table 3에 나타내었다•

Table 3에서 보면 중심금속 Fe2 및 Ni2+ 이온과 

H2O 분자 사이의 결합에너지는 [M(H2O)6]2+ > 

[M(H2O)5(NH3)]2+ > Zrans-[M(H2O)4(NH3)2]2+ > mer- 

[M(H2O)3(NH3)3]2+ > Zra„s-[M(H2O)2(NH3)4]2+ > [M 

(H2O)(NH3)5]2+ > [M(NH3)6]2+(M=Fe2+, Ni2+) 순£로 

나타나서, H2O 분자보다 더 강한 리간드인 NH3 분 

자가 배위됨에 따라 남아있는 H2O 리간드는 상대적 

으로 더 약한 결합을 하는 것으로 나타났다. 또한 팔 

면체형 [M(H2O)6.x(NH3)x]2+(M=Fe2+, Ni2+) 착물에서 

질소 원자수와 총해리에너지, 총해리에너지와 실측 

리간드화열과의 관계를 Fig. 6과 7에 각각 나타내었 

다. 여기서 총결합에너지(Eml)는 총해리에너지(Eg) 
와는 절대치는 같고 부호만 다르다.

Fig. 6에서는 질소 원자수와 총해리 에너지但仙)의 

관계를 도시하였으며, 이때 질소 원자수의 증가에 

따라 총해 리에너 지 (Ediss)가 증가하는 양상을 보였다. 

이들의 상관성은 Fe(II) 및 Ni(II)착물에서 각각 Edi"= 

0.4436Natoms(Fe)+2.0779(r=0.98), Ediss=0.4436Natoms(Ni)+ 

2.4397(r=0.98)인 좋은 일차식을 얻었다. 그리고 이론 

적인 총해리에너지와 실측 리간드화열 사이에서도 

총해리에너지가 증가함에 따라 실측 리간드화열이 

증가하는 경향이 나타났다. 이들의 상관성을 알아보 

기 위하여 Fig. 7에 도시하였다. Fig. 7에서는 Fe(II) 

및 Ni(II)착물에 대해 각각 4Hobs=0.0476Ediss(Fe)+ 

0.6434(r=0.94), zAHobs=0.1401Ediss(Ni)+1.1393(r=0.93) 

을 얻었다.

and Ni(II) complexes
Table 3. EHT reduced bond energy partitioning (EM-o, EM-n, total dissociation energy 但g), and zlHg for Fe(II)

Values
Complexes

Epc,Ni - 0 
(eV)

Epe.Ni -N 
(eV)

EfcN-l 

(eV)

Ediss 

(eV)

사Lb； 
(eV/mol)

[Fe(H2O)<,]2+ -0.31 -1.86 1.86 0.74
[Ni(H2O)6]2+ -0.37 -2.22 2.22 1.48
[Fe(H2O)5(NH3)]2+ -0.29 -1.08 -2.53 2.53 0.76
[Ni(H2O)5(NH3)]2+ -0.35 -1.14 -2.89 2.89 1.54
ciS-[Fe(H2O)4(NH3)2]2+ -0.26 -1.03 -3.10 3.10 —
ci5-[Ni(H2O)4(NH3)2]2+ -0.32 -1.09 -3.46 3.46 —
<rans-[Fe(H2O)4(NH3)2]2+ -0.26 -1.01 -3.06 3.06 0.79
mm 이 Ni(H2O)4(NH3)2F+ -0.32 -1.07 -3.42 3.42 1.63
招이 Fe(H2O)3(NH3)3] 財 -0.24 -0.94 -3.54 3.54 —
^c-[Ni(H2O)3(NH3)3]2+ -0.30 -1.00 -3.90 3.90 —
/Mer-[Fe(H2O)3(NH3)3]2+ -0.24 -0.96 -3.60 3.60 0.81
mer-[Ni(H2O)3(NH3)3]2+ -0.30 -1.02 - 3.96 3.96 1.64
cis-[Fe(H2O)2(NH3)4]2+ -0.23 -0.89 -4.02 4.02 —
cjs-[Ni(H2O)2(NH3)4]2+ -0.29 -0.95 -4.38 4.38 —
trans-[Fe(H2O)2(NH3)4]2+ -0.24 -0.88 -4.00 4.00 0.82
mm 이 Ni(H2O)2(NH3)4]“ -0.30 -0.94 -4.36 4.36 1.67
[Fe(H2O)(NH3)5]2+ -0.21 -0.82 -4.31 4.31 0.83
[Ni(H2O)(NH3)5]2+ -0.27 -0.88 -4.67 4.67 1.80
[Fe(NH3)6]2+ -0.75 -4.50 4.50 0.89
[Ni(NH3)6]2t -0.81 -4.86 4.86 1.91

aref. 14.
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atoms for [Fe(H2O)6.x(NH3)x]2+ and [Ni(H2O)6一，，(曲貌汗+ 

complexes.

한편 팔면 체인 [Fe(H2O)s(NH3)广와 [Ni(H2O)6.x- 

(NH3)x]2+(x=0, 1, 2, 6)착물을 비교해보면, 3cF의

전자배치를 갖는 Ni(II)착물의 경우 t*, e：의 전자배 

치로서는 약한장, 강한장의 구별이 어렵지만, 3d6의 

전자배치를 갖는 Fe(II)착물은 약한장 리간드일 경우 

t2g, e；의 전자배치를 갖는다. 이러한 d전자배치로는 

Ni(II)착물의 안정성을 구별하기 힘들므로, 중심금속 

의 이온반경으로 비교하면 Ni(II)의 이온반경이 Fe 

(II)의 이온반경보다 적으므로 리간드를 보다 강하게

2.0

■8e
'4
'2

o
 

8
 

L
°

1：5 2：0 2：5 3*0 3：5 4*0 4：5 5*0
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Fig. 7. Relation between 力Hobs and calculated dissociation 
energy (Ediss) for [Fe(H2O)6-x(NH3)x]2+ and [Ni(H2O)6.x- 
(NHs)x)]2+ complexes.

끌어당기기 때문에 더 안정한 착물을 형성할 수 있 

을 것으로 생각된다.

또한 饵負夕^姗汨저(x=l, 2, …, 6) 및 卩琪夕灯 

(NH3)x]2+ 착물에서 형성엔탈피는 Ni(II)착물이 Fe(II) 

착물보다 더 큰 값을 나타내었고, 중심금속의 알짜 

전하는 Ni(II)가 Fe(II)보다 더 작은 값을 나타내었다. 

이것은 Ni(II)의 이온반경이 Fe(II)의 이온반경보다 

적으므로 리간드를 보다 강하게 끌어당기기 때문에

Table 4. The predicted ligation enthalpy (zlHpred) of fra7is-[Fe(NH3)4(X)2] and rrazii-[Ni(NH3)4(X)2] complexes by ZIN- 
DO/1 methods

Values △Hpred 
(X102 - eV/mol)

Hf 
(eV/mol)

qFe,Ni Vvdw
(A3)

[Fe(NH3)4(CN)2] 88.06 -9937 - 0.27 531.49
[Ni(NH3)4(CN)2] 189.35 -102.55 -0.25 492.79
[Fe(NH3)4(NO2)2] 87.73 -98.31 -0.07 514.70
[Ni(NH3)4(NO2)2] 188.20 -101.34 -0.17 507.00
[Fe(NH3)4(NH3)2]2+ 87.35 -97.08 0.04 509.42
[Ni(NH3)4(NH3)2]2+ 186.60 -99.65 -0.05 484.33
[Fe(NH3)4(H2O)2]2+ 82.94 -82.86 0.18 502.54
[Ni(NH3)4(H2O)2]2+ 173.92 -86.31 0.05 477.02
[Fe(NH3)4Cl2] 81.72 -78.94 0.22 502.43
[Ni(NH3)4C 시 169.11 -81.24 0.15 469.50
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더 안정한 착물을 형성할 수 있을 것으로 추측된다.

결론적으로 말하면 실측 리간드화열(邳职)은 리 

간드장의 강도에 관계되는 중심금속의 알짜전하와 

치환되는 NH3 분자의 수, 형성엔탈피, 중심금속과 

리간드 사이의 총결합에너지인 총해리에너지와 좋 

은 상관성 이 있음을 알았다.

따라서 rrans-[M(NH3)4(X)2](X=CN -, N02 , NH3, 

H20, C「)착물에 대해서 ZINDO/1 계산에서 상관계 

수값이 가장 좋은 형성 엔탈피로부터 실측 리간드화열 

을 예측하였다. 예측된 값들을 Table 4에 나타내었다가 

Table 4를 살펴보면 형성엔탈피값도 CN「>N02- > 

NH3>H2O>Cr 순으로 나타나서 리간드장 이론과 

도 잘 일치하였고, d궤도함수의 에너지가 dx2_y2> 

dzixixyXixz, dyz 순으로 나타나서 Elliot와 Ha- 

thaway*>의 실험적 사실과 잘 일치하였다. 따라서 여 

러 가지 Fe(II) 및 Ni(II) 착물들의 MO 이론에서 얻은 

양자화학적 양인 중심금속의 알짜전하, 착물의 형성 

엔탈피, 해리에너지로부터 실측 리간드화열를 예측 

할 수 있을 것으로 기대된다.

결 론

팔면체인 [M(H2O)6.x(NH3)x]2+(M=Fe(II), Ni(II))착 

물에서 강한 리간드가 배위될수록 Fe2+와 Ni2+ 이온 

의 알짜전하 값이 감소하였고, 형성 엔탈피와 총결합 

에너지 값은 증가함을 알 수 있었다. 이것은 강한 리 

간드가 배위될수록 중심금속인 Fe2+와 Ni2+ 이온이 

리간드로부터 더 강하게 전자쌍을 받으므로 중심금 

속의 알짜전하 값은 감소하고 형성엔탈피와 총결합 

에너지는 증가하는 것으로 나타났다. 팔면체 Fe(II) 

와 Ni(II) 착물에서 M0 계산에서 얻은 중심금 속의 

알짜전하, 착물의 형성엔탈피, 총결합에너지와 실측 

리간드화열과의 관계에서 좋은 병행성이 나타남을 

볼 수 있었다. 즉, [Fe(H2O)6.x(NH3)x]2+(x=l, 2, 6)

및 [NifftO)弗叩3如]2+착물에서 중심금속의 알짜전하 

와 실측 리간드화열(zlHobs)과의 관계는 각각 2旧*= 

-0.2858qFe+0.8813(r=0.97), 4Hobs=-0.8981qNi+1.7929(r= 

0.95)이고, 형성엔탈피와 실측 리간드화열과의 관계에 

서는 각각 应侦=-0.003111頤e)+0.5725(r=0.97)와 出以 

=-0.00951HKNi)+0.9193(r=0.97)이고 총결합에너지와 실 

측 리간드화열과의 관계에서는 +

0.6434(r=0.94)와 zlHokO.MOlEdi戚Ni)+1.1393(r=0.93) 이 

론식을 각각 얻었다. 즉, 이들 양자화학적 양으로부 

터 팔면체형인 Fe(II)와 Ni(II) 착물에 대한 리간드화 

열을 예측할 것으로 기대된다.

본 연구는 1997년도 대구대학교 학술연구비 지원 

에 의하여 수행된 바 이 에 감사를 드립니다.
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