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이 연구에서는 다양한 유기 반응에 등장하는 propellane의 흥미로운 안정성 특성을 이

해하기 위해 시뮬레이션을 통해 접근하였다. [1.1.1]propellane은 ring strain이 비교적 약

한 [2.2.2]propellane보다도 안정적이다. EDISON에 업로드 되어있는 GAMESS 패키지 및 

wxMacmolplt을 활용하여 이러한 현상에 대해 이론적 연구를 진행하였다. 이를 통해 실

제로 보고된 이례적인 안정성을 여러 종류의 propellane 분자에 대한 시뮬레이션 결과 

비교를 통해서도 확인하였으며, 분자오비탈 모양과 같은 정성적인 시뮬레이션 결과뿐만 

아니라 계산된 에너지준위 간격, 진동자 강도 등의 정량적인 수치들 역시 이러한 안정성

과 합치하는 결과를 보였다. 

 

서론 

화학 연구에 있어서 반응과 그 과정에 등장하

는 물질을 이해하는 것은 중요하며, 그러한 이

해는 분자에 대한 지식에서 비롯된다. 따라서 

연구 영역을 넓히고 이해의 시야를 개척하기 

위하여 보편적인 지식으로 이해하기 힘든 분

자를 탐구하는 것은 중요하다. 이러한 탐구의 

대상으로 propellane 분자를 지목해볼 수 있다. 

탄소 수가 가장 적은 propellane인 

[1.1.1]propellane은 현재 라디칼 첨가반응, 고

분자 중합반응 등의 다양한 유기반응을 일으

키는 것이 보고되어 있다. 1, 2, 3 이 분자는 탄소 

수가 적어 ring strain을 받는 다른 propellane 

분자들과 비교했을 때 특이한 점이 나타난다. 

고리의 탄소 수가 증가하면서 상대적으로 분

자의 ring strain이 완화되었음에도 불구하고 

다른 propellane의 안정성이 [1.1.1]propellane

에 비해 부족하다는 것이 알려져 있으며, 이러

한 [1.1.1]propellane 분자의 이례적인 안정성

은 아직 완전히 설명되지 못하고 있다.4 

따라서 이번 연구에서는 여러 propellane 분자

에 대한 시뮬레이션을 통해 이론적 설명을 전

개할 것이다. 탄소 수가 적어 ring strain을 받

는 다른 propellane 분자 중 대표로 

[2.2.2]propellane을 선택하여, 시뮬레이션 결과

를 비교하여 [1.1.1]propellane 분자의 이례적

인 안정성에 대해 고찰할 것이다. 

이론 및 계산방법 

기존에는 [1.1.1]propellane 분자가 이온화 

및 파괴를 통해 다른 분자로 변화해가는 과정, 

주변부 탄소-중앙 탄소 결합이 파괴되는 과정

이 주로 연구의 대상이었다.5, 6 빛의 존재 하에

서 다른 물질과 일으키는 반응, 열에 의해 분

자가 변화하는 과정 역시 보고되었다.7, 8 이상

의 연구에서는 주로 해당 분자가 일으키는 반

응에 주목하였으나, 이 연구에서는 분자들의 

자체적인 안정성을 견주는 것이 목적이므로 

propellane 분자의 분자오비탈 및 에너지 준위

의 관점에서 접근하였다. 

먼저 대조군으로 두 종류의 분자를 선택하

였다. 일단 [1.1.1]propellane처럼 탄소 수가 적
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어 ring strain이 있는 propellane 분자들 중에

서 대칭성이 같은 [2.2.2]propellane 분자를 하

나로 선택하였으며, 정상적인 탄소간 결합과의 

비교를 위해 ring strain이 위의 두 분자에 비

해 매우 약한 [3.3.3]propellane 분자를 또 다

른 하나로 선택하였다. 이들 세 분자의 안정성 

비교를 위해 각각의 분자를 하트리-폭 방법으

로 시뮬레이션 후 비교하였다. 먼저 

optimization 계산을 수행한 후 HOMO, LUMO

를 관찰하였다. 다음으로 이 최적화된 구조를 

활용하여 single point 계산 및 CIS(singly 

excited configuration interaction) optimization 

계산을 진행하여 직접적인 들뜸에너지를 보다 

정확히 구하였다. 또한 

  = 
ℏ ( − )�


 

와 같은 식으로 계산되는 진동자 강도를 이

용하여 광학적 안정성을 관찰하고, 이를 토대

로 분자의 안정성을 비교하였다. 

모든 양자계산은EDISON에 업로드 되어있는 

GAMESS 패키지를 이용하였다.9, 10 Basis Set으

로 6-311++G를 주로 사용하였으며, 몇몇 경우

는 MINI를 사용하였다. 분자오비탈 및 분자의 

가시화는 wxMacmolplt을 통하여 진행하였

다.11 

결론 및 토의 

위의 계산방법에 따라 시뮬레이션한 결과를 

정리하면 아래의 표와 같다. 각각의 분자에 따라 

같은 열에 모아 정리했으며, 분석에 의미 있게 

쓰인 요소들은 행으로 구분하였다. 모든 분자 모

형은 wire frame으로 나타내었으며, 이들에서 검

정색과 회색은 각각 탄소와 수소를 의미한다. 

 

표 1. [1,1,1] propellane, [2,2,2] propellane, 

[3,3,3] propellane 분자를 시뮬레이션한 결과의 

정리. 에너지준위 관련 값들의 단위는 모두 eV로 

나타내었다. 진동자 강도는 바닥 상태에서 첫 번

째 들뜬 상태로 이동하는 과정에 대한 값이다. 

각 분자의 HOMO는6-311++G, LUMO는 MINI 

Basis Set에서 optimization 계산을 한 결과이다. 

CIS 계산은 6-311++G를 이용한 결과로부터 시

작했으며, 그 중 [2.2.2]propellane 분자에 대한 

계산은 189번째 단계에서 멈추어 시뮬레이션이 

완료되지 못하였다. 

보고된 대로 빛 또는 열에 의해 분자가 파괴

되는 과정을 살피기 위해, 먼저 각 분자들의 

LUMO를 살펴보았다. 그 결과 [2.2.2]propellane

에서 네 개의 모든 중앙 결합을 수직으로 자르는, 

다른 분자에서는 발견되지 않는 마디가 존재하는 

것을 알 수 있다. HOMO-LUMO 에너지 간격 역

시 [2.2.2]propellane보다 [1.1.1]propellane이 0.5 

eV 더 넓으며, 따라서 [1.1.1]propellane은 더 큰 

에너지를 받아도 전자가 제 준위를 유지한다고 

볼 수 있다. 이러한 이유로 더 심한 ring strain에

도 불구하고 [1.1.1]propellane이 [2.2.2]propellane

보다 안정하다고 설명할 수 있다. 

좀더 정확한 비교를 위해 CIS 계산을 통하여 바

닥 상태와 첫 번째 들뜬 상태 사이의 에너지 간

격을 비교해도 [1.1.1]propellane이 

[2.2.2]propellane보다 에너지 간격이 0.43 eV 더 

넓은 것을 확인할 수 있다. 전자 이동 과정이 일

어날 확률 역시 좀더 정량적으로 확인해보기 위

해 바닥 상태와 첫 번째 들뜬 상태 사이에 대한 

진동자 강도의 값을 비교해도 이를 뒷받침하는 

결과를 보인다. 두 상태간 전자 이동이 

[1.1.1]propellane에서는 다른 분자들과는 다르게 

금지되어 있지만, [2.2.2]propellane에서는 

[3.3.3]propellane보다 이동이 쉽다. 이것 역시 

[1.1.1]propellane의 특이한 안정성과 

[2.2.2]propellane의 불안정성을 설명할 수 있다.
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시뮬레이션 

결과 
[1.1.1]propellane [2.2.2]propellane [3.3.3]propellane 

중앙 탄소간 

오비탈 

(HOMO) 

  

중앙 탄소간 

오비탈 

(LUMO) 

  

ELUMO - 

EHOMO 
11.5 11.0 12.9 

E1 – E0 7.56 7.13 9.35 

진동자 강도 0.000000 0.025664 0.007783 

CIS 

optimization 
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CIS optimization 계산 결과 역시 이와 비슷한 

결과를 보인다. [1.1.1]propellane은 처음 최적화

된 분자 구조로부터 큰 변화가 없다. 하지만 

[2.2.2]propellane은 중앙 탄소간 결합이 끊어지고 

두 탄소간 거리가 멀어지도록 구조가 변화하였다. 

반면에 [3.3.3]propellane은 중앙 탄소간 결합은 

온전한 데에 비해 주변부 탄소와 형성한 결합이 

파괴되며 고리가 열리도록 구조가 변화하였다. 

따라서 [1.1.1]propellane은 구조를 비교적 잘 유

지하며, [2.2.2]propellane은 다른 propellane보다 

쉽게 중앙 탄소간 결합이 파괴된다는 것을 알 수 

있다. 

결론 

위의 결과로부터 [1.1.1]propellane의 독특한 

안정성 및 [2.2.2]propellane 의 불안정성을 확인

할 수 있었다. LUMO의 모양으로도 안정성을 판

단할 수 있었다. 두 분자의 HOMO-LUMO 에너

지 간격, 들뜸에너지도 [1.1.1]propellane에서 더 

크게 나타났으며, 진동자 강도 역시 

[2.2.2]propellane이 들뜬 상태로 더 잘 옮겨간다

는 것을 보여주었다. 

추후 이러한 결과를 보강하고, 대상이 된 

propellane 분자 및 이와 유사한 작용기가 일으

키는 반응을 연구 대상으로 삼을 수 있다. 이들

이 일으키는 반응에까지 범위가 확장되고 세부적

인 메커니즘이 밝혀진다면, 다양한 유기 반응을 

연구하는 데에 유용하게 활용될 것이다. 
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