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(1) 원자가 껍질 전자쌍 반발(VSEPR) 규칙의 적용

❶ 원자가 껍질 전자쌍 반발(VSEPR) 규칙의 요약

① 전자쌍은 반발을 최소화하려는 경향을 가짐. 이상적인 기하학적 구조는 다음과 같음.

→  배위수   : 선형      (결합각 : o)
→  배위수   : 삼각형    (결합각 : o)
→  배위수   : 사면체    (결합각 : o)
→  배위수   : 삼각쌍뿔  (결합각 : o , o)
→  배위수   : 팔면체    (결합각 : o)

② 전자쌍 반발의 순서는 LP  LP  LP  BP  BP  BP임. 여기서 LP는 비공유 전자쌍

(고립 전자쌍), BP는 공유 전자쌍임.
→  비공유 전자쌍(고립 전자쌍)이 존재하면, 결합각은 규칙 ①에서 예상한 것보다 작음.
→  비공유 전자쌍(고립 전자쌍)은 가장 큰 자리를 점유함.
    삼각쌍뿔(TBP )에서 적도방향 위치함.
→  만약 모든 자리가 동등하면, 비공유 전자쌍(고립 전자쌍)은 서로 트란스 위치를 차지함.

③ 이중 결합은 단일 결합보다 더 많은 공간을 차지함.
④ 전기음성의 치환기에 있는 공유 전자쌍은 그 치환기보다 전기 양성의 치환기에 있는 공

유 전자쌍보다 작은 공간을 차지함.
⑤ 중심 원자가 주기율표의 주기 이상의 원소이면, 비공유 전자쌍은 입체화학적으로 비활성

인   오비탈을 차지함(족 원소와 족 원소에서 주로 관찰됨). 만약 치환기의 전기음성

도가 ≤이면, 결합은   오비탈을 통해서 일어나며 결합각은 거의 o에 해당함.

 중심 원자의 비공유 전자쌍 위치∙ ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯
비공유 전자쌍은 공유 전자쌍보다 더 많은 공간을 차지하므로, 항상 밀집도가 가장 낮은 자

리에 놓아야 한다는 것을 명심하라.
❶ 개의 비공유 전자쌍만 가진 분자나 이온의 루이스 전자점식인 경우.
① 선형, 삼각평면, 사면체, 및 팔면체 전자쌍 기하 구조에서는 모든 자리가 동등하므로, 비

공유 전자쌍을 어디에 놓아도 아무런 차이가 없다.
② 삼각쌍뿔 전자쌍 기하 구조에서는, 비공유 전자쌍은 밀집도가 가장 낮은 수평 방향 자리

에 놓고, 결합된 원자들은 다른 위치에 놓는다.

❷ 개의 비공유 전자쌍을 가진 루이스 전자점식인 경우.
① 삼각평면, 사면체 전자쌍 기하 구조에서는 비공유 전자쌍은 임의의 두 위치에 놓일 수 

있고, 결합된 원자들은 남은 위치에 놓는다.
② 삼각쌍뿔 전자쌍 기하 구조에서는, 개의 비공유 전자쌍들은 밀집도가 낮은 개의 수평 

방향 자리(o  떨어짐)에 놓는다.

③ 팔면체 전자쌍 기하 구조에서는, 비공유 전자쌍들은 서로 마주보는 두 자리(o  떨어짐)
에 놓고, 결합된 원자들은 다른 위치에 놓는다.

⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯
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❷ 비공유 전자쌍(고립 전자쌍)을 갖는 분자의 구조에 VSEPR  적용의 예

① CH , NH , HO  : CH (비공유 전자쌍 개, 결합각 : o), NH (비공유 전자쌍 개, 

결합각 : o), HO (비공유 전자쌍 개, 결합각 : o)에서 비공유 전자쌍이 증가할

수록 비공유 전자쌍의 큰 각부피를 차지하므로 결합각이 작아지는 등전자 계열임.

             (가) CH                   (나) NH                  (다) HO

② SF ( ) : 공유 전자쌍 개와 비공유 전자쌍 개임. →  삼각쌍뿔임. 비공유 전자쌍 

개는 적도 방향에 배치됨(실험에 의하여 결정됨).

      (가) 적도 방향에 LP  배치   (나) 적도 방향에 LP  배치  (다) 실험으로 결정된 구조.

③ BrF ( )와 ICl (∞  ) :

→  BrF는 공유 전자쌍 개와 비공유 전자쌍 개임. →  삼각쌍뿔임. 비공유 전자쌍 

개는 적도 방향에 배치됨(실험에 의하여 결정됨).

→  ICl는 공유 전자쌍 개와 비공유 전자쌍 개임. →  삼각쌍뿔임. 비공유 전자쌍 개

는 적도 방향에 배치됨(실험에 의하여 결정됨).

                      (가) BrF                        (나) ICl
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④ BrF와 비슷한 예인 ClF ( )

그림. 실험에 의한 구조는 (C )에 비슷하며, 축방향(axial) Cl F  결합 길이는  pm이며, 
적도방향(equatorial) Cl F  결합 길이는  pm임.

⑤ TeF ( )

→  공유 전자쌍 개와 비공유 전자쌍 개임.
→  개의 비공유 전자쌍의 반발에 의해서 인접한 플루오린 원자는 약간 위쪽으로 움직임.
→  사각뿔임. 텔루르 원자는 개의 플루오린 원자의 평면보다  pm  아래에 있음.

                 (가) TeF  구조             (나) 실험적으로 결정된 구조

⑥ ICl ( )

→  공유 전자쌍 개와 비공유 전자쌍 개임.
→  시스 배열이면 비공유 전자쌍은 서로 공간을 확장하려고 경쟁함(불안정한 구조).
→  트랜스 배열이면 비공유 전자쌍은 공유 전자쌍을 밀어나면서 확장하기 때문에 트랜

스가 유리함(안정한 구조).

       (가) 시스 배열                (나) 트랜스 배열       (다) 실험적으로 규명된 구조
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표. 비공유 전자쌍을 갖고 있는 구조.

⑦ NO  (∞  ) , NO  ( ), NO  ( )

                        

   (가) NO  (결합각 : o)     (나) NO  (결합각 : o)   (다) NO  (결합각 : o)

→  NO   : 이산화탄소와 등전자 관계임( e ). 두 개의   결합을 가지는 선형 구조임.

→  NO   

ⓐ 개의   결합, 개의   결합, 개의 비공유 전자쌍을 가짐. 

ⓑ 근사적으로 질소 원자(N )가 o의 결합각을 가진   혼성 오비탈을 가질 것이 예상됨.
ⓒ 비공유 전자쌍이 공유 전자쌍을 밀어내면서 확장하는 것으로 추측됨.

ⓓ 실제 결합각은 o임.
→  NO 
ⓐ NO   분자는 자유 라디칼(질소 원자(N )가 홀전자를 가짐)을 가짐.

ⓑ 개의 전자는 개의 전자보다 반발이 작아짐.
ⓒ 결합성 전자는 결합각이 열어지게 움직여 공유 전자쌍 사이의 반발이 감소됨.
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표. 비공유 전자쌍과 다중 결합을 갖고 있는 구조.

⑧ 삼할로겐화인(phosphorus trihalide,  )

→  중심 원자인 인 원자(P )의 핵 가까이에서 전자 간 반발이 중요함.
→  삼할로겐화인 분자의 결합각의 비교 :

   PF  o  PCl  o  PBr  o  P I  o
→  P  X  결합의 이온성 때문이며, 상대적으로 더 전기음성인 플루오린 원자(F)는 중심 

원자인 인 원자(P )으로부터 공유 전자쌍을 끌어당기기 때문에 수월하게 비공유 전자

쌍이 확장함. 따라서 F P  F의 결합각은 작아짐.
→  주변 원자인 할로겐 원자의 반데르발스 반지름 효과로 설명하지 않음. 주변 원자의 

크기가 증가하면서 동시에 결합 길이도 증가하기 때문에 반데르발스 반지름 효과가 

상쇄됨.
→  중심 원자가 동일하면 중심 원자와 바깥쪽 원자 사이의 전기음성도 값 차이가 가장 

큰 분자의 결합각이 가장 작음.
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⑨ 작은 원자인 질소 원자(N )와 산소 원자(O )에서 VSEPR  상호 작용이 중요함.
→  플루오르화물의 결합각은 수소화물의 결합각보다 작음.

→  NF  o  NH  o
→  OF  o  OH  o

표. 결합각과 결합 길이.

⑩ Gillespie의 제안

→  공유 전자쌍에 비해 비공유 전자쌍의 확장은 비공유 전자쌍에 붙어있는 “ 존재하지 

않는 치환기 ” 에 전기음성도가 전혀 없다고 하는 극단적인 예로 봄.

        (가)                    (나)                     (다)                 (라)
그림. X의 전기음성도 감소가 공유 전자쌍의 크기에 미치는 영향. (가) 전기음성도 X  A , 
(나) X  A , (다) X  A , (라) X 비공유 전자쌍이며, X의 유효 전기음성도는 임.

⑪ 크기 효과의 예

→  N CH 와 N CF 의 ∠ CN C결합각의 비교

→  VSEPR만 고려할 경우 전기음성도가 더 큰 CF  그룹이 CH  그룹보다 전자를 더 

세게 끌어당기기 때문에 더 작은 결합각을 보일 것이 예측됨.

→  실제 : N CH 는 o이며, N CF 는 o임. 이 경우에는 CF가 CH보다 크

기 효과가 더 큼.
→  바깥쪽 원자단에 대한 전기음성도 효과와 크기 효과가 상충될 경우, 예측이 어려움.
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⑫ 분자 구조에 대한 VSEPR 모형 적용의 문제점

ⓐ XeF  분자의 구조 : 공유 전자쌍 개와 비공유 전자쌍 개임.

ⓑ Gillespie의 제안(가지 구조를 제안)

→  이중오각쌍뿔(XeF실험적으로 불가능함)       

→  일그러진 팔면체                              ✔
→  일그러진 삼각 프리즘                         

                   (가)                           (나)                           (다)
그림. (가) IF의 분자 구조. (나)와 (다)는 XeF의 가능한 분자 구조. (나)는 비공유 전자쌍

이 팔면체의 면에서 튀어나온 구조(가장 안정한 형태,  )이며, (다)는 비공유 전자쌍이 팔

면체의 모서리에서 튀어나온 구조( )임. 여기서 화살표는 비공유 전자쌍에 반발을 피하여 

움직이는 플루오린 원자의 이동 방향임.

ⓒ IF  : 이중오각쌍뿔 구조( )

ⓓ XeF   :  (비공유전자쌍의 수 : )

ⓔ IO F   :  (이중결합 산소 원자의 수 : )

       

                       XeF                           IO F  
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(2) 원자가 껍질 전자쌍 반발(VSEPR) 원리의 요약 및 적용의 예

① 입체수가 다른 경우 : 입체수가 많을수록 결합각이 작아짐.

② 입체수가 동일한 경우(예상된 입체수와 실제 입체수가 동일한 경우)
ⓐ 동일한 주변 원자 

   : 중심 원자의 전기음성도가 커질수록 공유 전자쌍의 반발이 커져 결합각이 증가함.
ⓑ 동일한 중심 원자 

   : 주변 원자의 전기음성도가 커질수록 공유 전자쌍의 반발이 감소하여 결합각이 감소함.

③ 입체수가 동일한 경우(예상된 입체수와 실제 입체수가 다른 경우) 
: 중심 원자에 비공유 전자쌍이 존재하면서 주변 원자단에 존재하는 주기 원자가 중심 원자

와 결합되어 있을 경우, 입체수 개의 감소가 일어나 결합각이 더 큰 값을 가짐. 


