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ABSTRACT

A theoretical study was made on the energies of 兀 electrons and the reactivity of each atom of 

porphin nucleus and phthalocyanine nucleus in the 응round states.
The energy of each it orbital, the superdelocalizabilities and the bond orders have been calculated 

by the simple Huckel method.
Wi봐i respect of these two compounds, results of the calculations have shown that the energy 

differences between highest occuppied orbitals and lowest vacant orbitals are r사atively less than those of 

other common organic compounds. This suggests that these two compounds will be easily excited.
Then, by superdelocalizabilities and bond orders, the reactivities of electrophilic, nucleophilic and 

radical reactions and bond stren흥hs have been respectively considered.

基底狀態의 Porphin核과 Phthalocyanin은 核의 電子狀態와 反應性을 理論的으로 考察하였다 이때 各 

兀 軌道의 energy 量과 superdelocalizability 및 結合次數(bond order)는 單純分子軌道法에 依據해 서 算出 

하였다.

이 두 化合物의 경우, 最高被占就道와 最底空軌道 사이의 energy 差가 一般的인 다른 有機化合物보다 

상당히 적었는데, 이것은 곧 이 두 化合物이 勵起되기 쉬운 狀態에 놓여 있음을 뜻한다•

또한 superdelocalizability 와 結合次數로서 이 두 化合物의 各 原子位置에 서 의 親電子的，親核的 및 

radical 反應의 反應性과 結合强度를 各各 決定하였다.
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序 險

生化學的으로 重要한 Porphyrin 系 化合物 및 重要 

한 合成染料인 phthalocyanine 유도체에 대한 硏究는 이 

미여러 사람에 依해서 實施되어 많은 論文이⑴伊)…(8) 
報吿된 바 있다. 이들 文獻은 主로 이 두 化合物의 유 

도체에 對한 物理化學的인 性質을 규명 하였고, 또한 이 

두 化合物이 安定하다는 사실만을 밝히고 있을 뿐이 

다.(28)

그러나 이들 化合物의 核(nucleus)의 反應性에 對한 

硏究는 別로 試圖된 바 없었다. 本人들은 이 두 核에 

對해서 , Energy 狀態 및 反應性 指數인 superdelocaliza- 
bilityUN")와 結合次數(bond order)를 中心으로 理論 

的으로 考察하였다.

Fig. 1에 나타난 Numbering 은 이 두 化合物이 적어 

도 하나以上의 對稱軸을 가지고 있으므로 計算에 便利 

하도록 임의로 붙인 것이다.

C20H14N4 C32H18N8

計算에서 取한 ?锻何血或2)(扫)(20)(町는 다음과 같다.

a) Pyrrole type 와 pyridine type 의 nitrogen 5]
Coulomb integral

+ ； a—1
+히3 ; a=0. 6

b) Nitrogen atom 에 인접한 炭素原子의 Coulomb
integral

a〈c-3-)=a + b0 ; b=0. 1

■나坦 ; b—0. 1
c) 인접原子 사이의 Resonance integr시

； 1=1
； 1=1

結果 및 考察

1. Energy level
各 兀 軌道의 energy 準位는 計算結果 Fig. 2 와 같이 

나타낼 수 있다. 이때 總兀電子의 數는 po*>hin 에서는 

26個 (pyrrole type nitrogen 의 unshared electron 을 포 

함해서 )이 고, phthalocyanine 의 경 우는 모두 42 個이 

다.

(6):

(2)

Porphin nucleus Phthalocyanine nucleus 
Figure 1.

計算法 (2)

本 硏究에서 取한 量子化學的 諸量은 모두 單純分子 

軌道法(simple Hiickel method) 에 依해서 계산하였다. 

즉 分子軌道函數는 다음 (1)式에 나타난 바와 같이 各 

原子軌道의 線型結合(linear combination) 으로 나타내 

고, 이 式을 變分法°。을 利用해서 풀어서(2)式의 永 

年行列式을 얻는다.
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但 Porphin nucleus; i,顶=1 〜24
Phthalocyanine nucleus; 顶=1〜40

Porphin nucleus Phthalocyanine nucleus
Figure 2. Energy level of each 兀 orbital

上記 (2)式의 •에서

土=顶 일 경우 ； H^=ct(coulomb integral)

尸€顶 일 경 우 ； ^(resonance integral)이 다,

式 (2)에서 Eigen value 와 그 展開係數를 求했으며, 이

두 化合物의 冗 軌道 energy 들은 여 러 곳에 서 縮退되 

어 있고, 最高被占軌道와 最低空軌道사이의 energy 差 

異가 보통의 다른 有機化合物에 比해서 훨씬 적음(叫 

을 알 수 있다.
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Porphin ; 0.55 Benzene ; 2.00
Phthalocyanine ; 0. 48 Benzyl group ; 2. 00

Pyridine ; 1. 70

Naphthalene ; 1. 64
이것은 곧, 이 두 化合物이 쉽게 勵起될 수 있다는 

것을 意味한다. 또한 이 energy 差異가 적 다는 事實과 

이 두 化合物의 金屬 complex 가 형 광。3)을 나타낸다는 

事實과의 사이에 一聯의 關係가 있는 것으로 짐작된다.

2. Superdelocalizability
두 分子가 接近하여 反應을 일으킬 경우, 그 遷移狀 

態에 서 의 打 電子系는 原 孤立系의 T： 共藐系와 擬 X 軌道 

사이 에 超共豌이 생 긴 다. 이 遷移狀態의 energy 를 攝 

動論으로풀면, 縮重이 없을 경우의 "電子의 超 

共鼬에 依한 安定化 energy 는 다음 (3)式에 주어지는 

superdelocalizability Sr 라는 量에 比例하게 된다.

親電子的反應S**=2君(C丿)7石.

親核的反應 &印=2"弓“©〃(—乃)

Radical 反應1 為.+

亨岡/(T)
여기서 는 各各 被占軌道, 空軌道에 對한

總和를 意味하며 毎는 j 번째 兀軌道의 energy, :N리고 

CJ 는 j 번째 兀就道에서의「번째 原子의 展開系數이 

다. Phorphin 과 phthalocyanine 核에 對한 Sr 의 값은 

Table 1 에서 나타난 바와 같다.

Table 1. Superdelocalizabilities

Porphin nucleus Phthalocyanine nucleus
Atom 

number S*) 就 时) 'Atom 
number 秋 SK)

1 1,1907 1. 8489 2.5075 1 0. 8705 1. 0035 1.1365
2 0. 7721 0.8690 0. 9659 2 0.9186 , 1. 0459 1.1733
3 1. 0195 1.1455 1. 2715 3 0. 7935 0. 9266 1- 0597
4 1. 0238 1.1377 1. 2505 4 . 0.8085 1.3399 1. 8712
5 0. 7513 0.8775 1. 0036 5 1.1156 1. 0809 1. 0461
6 1. 5911 1. 2690 0. 9469 6 1. 0198 1.6142 2. 2086
7 1. 2854 1.8080 2.3305 7 0.8244 1. 4559 2.0873
8 0. 7792 0. 9051 1. 0309 8 0.8194 0. 9775 1.1356
9 0. 9757 1.1521 1.3284 9 0.9165 1. 0689 1. 2213

10 1. 0149 1.1378 1. 2606 10 0. 8818 1. 0396 1.1976
11 0.7436 0. 9201 1. 0966 11 1. 2554 1.1712 1.0870
12 1.3856 1. 0154 0- 6722
13 1.3846 1. 7456 2.1066

Table I에서 다음과 같은 解析이 可能하다.

i) 두 化合物 모두 一般的으로 親核的 反應이 親電子 

的 反應에 比해 훨씬 優勢하다는 것을 알수 있다.

ii) Porphin 에 있어서 만약 親電子的 反應이 일어 나 

게 된다면 $N位와 “N位에 優先的으로 일어날 것이며 

그 다음 “C 位와 ?C 位等의 순서가 될 것이다. 實際 金 

屬 ion 들이 이들 分子中의 네개의 窒素와 chelate 를形 

成하고 있는 例는 허 다하다. Fe++(hemogrobin), Mg++ 
(chloropyll), Co*+(vitamin B12), Ni**等과의 反應例 

는 天然物中에서나 合成化合物 中에서 다량 發見할 수 

있다. 3)(16)phthalocyanine 의 경우도 nN, 4 位에 金屬 

ion 이 結合해서 아름다운 色갈을 나타내는 여 러 化合 

物이 合成되고 있디，.

iii) Porphin 의 親核的 反應과 radical 反應은 iC, 7C 

13C 位置에서 優勢할 것이 예상되는데, 實際 天然物中 

에서나 合成物中에서 이들 세 位置에 alkyl, aryl, 

carboxyl, carbonyl group 等이 結合하고 있는 유도체 

가 發見되 고 있으며, 3c, 4C, 9C, 10C 位等에 이들 group 
가 置換된 것도 자주 볼수 있다⑴⑴⑴⑷⑴3).

Phthalocyanine 의 경 우는 &N, Q, Q 等의 位置에 서 높 

은 값을 나타낸다.

3.結合次數(Bond order)
이 量은 하나의 原子에 電子가 어느 程度로 從屬되 

어 있는가, 특히 共輛化合物의 경우에는 二重結合性이 

어느 程度인가를 나타낸다. 따라서 이 量은 結合距離 

및 結合强度를 推定하는데 利用된다. 一般的으로 結合 

次數는 다음과 같이 定義된다.

S v Gr C打 ..................*.......... (4)

式 (4)에 서 C* C” 는 各各 1번째 z 軌道에서 의 原子 r 

과 s 의 展開係數이 며, 卩 는 주어진 占有軌道에 들어 있 

는 電子의 數인데 보통 V =2 로 주어지나, 上記 두 化 
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合物의 pyrrole type nitrogen 에서는 v =3 이 된다.

Phorphine 과 phthalocyanine 의 各 原子間의 結合次 

數는 Table 2에 나타내 었다.

Table 2에서 보는 바와 같이

i) Phorphin 의 경 우의 結合次數는 結合 3C-4C, 

9C-10C, nC-12N, E—M 等에서 상당히 큰 값을 나 

타낸다.

ii) Phthalocyanine 에서는 結合 7C—8C, 3C—4C 等 

에서 비교적 적은 값을 나타낸다.

Table 2. Bond orders

Porphin nucleus Phthalocyanine nucleus

Bond Bond order Bond Bond order

iC—2C 0. 5812 jC—2C 0.6820
2C—3C 0. 5014 2C—3C 0.6052
3C—4C 0. 7700 3C—4C 0. 4338
4C-5C 0. 5020 4c-5N 0. 7827
5c-6n 0. 5457 <c~6n 0. 5978
2C—6n 0. 5356 6n-7c 0. 5809
5JC 0. 5705 7C—8C 0. 4155
7c-8c 0. 5982 sC一gC 0. 6132
8C —gC 0. 5219 9C—10C 0. 6751

sC —12C 0. 7215 7C—nC 0. 5655
9C — 1OC 0. 7553 3C—jc 0. 5551

i°C—11C 0. 5232 1C-/C 0. 6397
nC—12N 0. 7422 8c-/c 0. 5552
nC—13C 0. 5873 1°C—JC 0. 6458

結 論

1- 基底狀態의 porpbin 및 phthalocyanine 核의 最 

高被占軌道(highest occuppied orbital)와 最低空軌道 

(lowest vacant orbital) 사이 의 energy 差異가 적 기 

때문에, 이 두 化合物은 매우 勵起되기 쉬운 狀態에 놓 

여 있음을 알았다.

2, 反應性指數인 superdelocalizability 計算結果가 

旣存化合物과 比較한 結果, 近似的인 範圍內에서 一致 

함을 알았다.

3. 各 結合間의 結合次數를 決定하였다.

計算은 日本 京都大學 福井硏究室에서 行하였다.
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