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ABSTRACT

The methyl group does not possess an unshared pair of electrons. But F. A. Matsen has introduced 

rthe concept of the methyl group as a Pseudo-heteroatom which contributes a pair of electrons to - 

.system. In this heteroatom model, A. Streitwieser et al have assumed that the electrons in a methyl 

group behave to their approxinaflition a single electron pair on a single atom. But the theoretical 

basis on the heteroatom model hyper-conjugation has not studied yet.

In this paper, Linear combination of Bond orbital and group theory is used to investigate the theo

retical basis for it.

서 론

탄소와세 개의 수소 사이의 보통의 하이퍼 콘쥬게 이 션 

f(Hyperconjugation)을 Coulson⑴이 메칠기 중의 세 개의 

수소 원자를 단일 원자군으로 보고 이 것을 일종의 Pseu- 

• doatom 으로 간주해서 메칠기에 유사 刀 궤도함수가 

存在함을 분자궤도함수이론으로 명백히 하였다. Whe- 

.land 와 Pa니ing。)는 하이퍼콘쥬게 이 션을 생각지 않고 

유기 효과로 간주하여 분자궤 도함수론의 입 장에 서 orth-, 

까ara—배향을 설명하였다. Matsen⑴온 메칠기 전체를 

하나의 Hetero-atom 으로 간주하고 그 메칠기 내의 전자 

들이 한 원자에 한 쌍의 전자와 같이 行動한다고 가정하

였다. 이런 가정 위에서 파라미터 값을 쿠롱적분 七=2 

공명적분 을 취하여 量子化擧的인 계산을 행

하였다. 그 결과 여러 화합물의 이온화포텐샬에 대해 

서는 전자에 비하여 실측치와 훨씬 좋은 관계를 나타 

내었다. 그러나 아직 이 메칠기 전체로서의 Hetero

atom model 에 관한 이론적 근거는 아직 구명되지 안 

했 다. 本論에 서 는 L. C. B. O(Linear Combination of 

Bond orbital)法⑴과 群論을 活用해서 이 Hetero-atom 

model 의 하이퍼 콘쥬게이 션을 이 론적 으로 구명 하고자 

하는 바이다.

본 론

메 칠기 안에 세 개 의 Sp3 탄소원자궤 도와 세 개의 1S 
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수소원 자궤 도 사이 의 u-bond 를 결 합궤 도를 만들기 위 

헤서 임시로 Fig 1 과 같이 각궤도에 번호를 붙인다.

Fig. 1. Orbital picture of methyl group

Fig 1 에 서 1,3,5 는 탄生의 Sp3 混成궤 도를 나타내 며 2, 

4,6은 수소의 1S 궤 도를 표시 한다. 탄소에 서 한 게 의 잔 

여궤도는 지면의 수직 상방에 향하여 공액계와 결합하 

고 있다. (toluene 처롬) 공액계의 兀勒L道는 지 면에 평 

행하게 상하로 분포해 있다. ZHCH는 109°28, 이고 세 

개의 수소는 동일 면상에 있으나 탄소는 지면 위에 위치 

한 삼각추의 정점에 있고 Fig「은 平面에의 투영도이 

다. 어것은 點群 C知 에 속한다.

Sp3 탄소궤도와 1S수소궤도 사이를 선형결합시키 면 

각 局在化結合軌道(Localized Bond orbital) 饱(£=1, 

2,3)를 다음과 같이 얻을 수 있다.

여기서 S는 탄소와수소 사이의 중첩적분이며 项는為,

為原子軌道의 계수의 比(徉능) 이 며
物理學的으로

극성 의 정 도를 나타내는 파라미 터이 다. 탄소의 전기 음 

성도가 수소 것보다 크므로 이다.

는 규격 화 상수이 다, 마찬가지 로 心, 也 와 卫注6 사이 의 

結合軌道는 각각 다음과 같이 표시된다.

如=3汀스面 (為+z 이

1 \........... (1)'

如=乙71 + /+2為 (為+ 刀'이

위에 형성된 결합궤도들은 Fig 2와 같이 點群의 

대칭성을 갖고 있다.

Fig. 2. Localized Bond 아bitcil formed from m前h이 group.

대칭조작에 의해서 형성된 결합꿰도의 대칭성을 조사 

하기 위해서 먼저 C扣의 旣約表現과 그 指標表를 Ta

ble 1에 싣는다.

TABLE 1 Character table of point group C3t'

E C3 C32 ov avr avf,

31 111111

a2 1 1 1 -1 -1 ~1

e 2 -1 -1 0 0 0

각 결합궤도에 對해서 대칭조작을 행한 견과는 Table

2와 같다.

TABLE 2. Result 아 Symmetry Operations

Basis E C3 C32 av 爲 °

阴 1 2 3 13 2

2 3 1 3 2 1

3 1 2 2 13

虹 R) 3 0 0 1 1 1

* 1, 2, 3, the numbers at the upperpart of dotted line, 
represent 饥;M 松 respectively

Table 2 의 X(R)는 각 조작에 대한 變換行列의 指標 

즉 대각 요소를 총합한 것이다.

항등조작 및 C3 회 전대 칭 조작에서 보면 각각

및
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와 같으며 Z(E) 및 X(G)는 각각 3 및:0임을 곧 알- 

수 있다. 이 수치는 전조작을 나타내는 可約表現의 扌旨： 

標를 構成한다

卽
%(R)=濟,幻(R)....................... (2)

로 表示된다. %j(R)는 旣約表現의 指標이고 4는 簡約， 

했을때，번째의 旣約表現이 몇 개 대각선 상에 있는가 

를 나타낸다. 그러면 이 可約表現 z(R)가 어느 旣約表 

現에 簡約되는가를 조사한다. 單純指標의 直交關係를 • 

고려해서

幻=十1盜(R)Zj(R) ................... (3)
n R

와 같이 된다⑴. 五는 群의 位數를 가리킨다. 따라서 

Table 1 과 Table 2 에서 (3)을 利用하면 aj 는 다음괴

갈다.

缶：a- -1- {3 X 1 b 2(0 X 1) + 3(1 X 1)) -1
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히g. 3. Orbital Pi다of mefh이 group as heteroatom

indicafe methyl group

同一한 방법으로 계산하면

0-2 : 4 = 0

e : a=2

따라서 %（R）=的+e 즉 한개의 전대칭인 （缶）對稱就 

道와 二重으로 축중한 （。）對稱軌道로 이 루어 져 있음을 

알수 있다, 결합궤도 사이의 중첩적분을 무시하면 이들 

함수상호직교함수로써 각 旣約表現에 속하는 대칭파동 

함수는 結合軌道의 線型結合으로 얻을 수 있다.

（L. C. B. 0）

群結合軌道라 부를 수 있는 이 波動丽數는。卯의 特 

性表를 이용하여 직교함수를 찾아내면 （4）와 같다.

ai :矿1 = 一焉、- （。「卜。2 + 83）
V 3

吼｛2缶一6 +爲）｝ \........... （4）

e : ■

吼爲） 丿

각 군결합궤도에 대응한 도식적 표현은 Fig 3과 같다.

吼 궤 도는 如, 攻2 例 세 궤 도로 이 루어 진 正三角形의 

중심을 통하고 여기에 수직한 軸周圍에 거의 대칭으로 

분포하며。결합에 유사하다. 世3軌道는 六형궤도이나 

메칠기에 결합한 공액계의 丸형궤도와수직 방향으로 분 

포해 있기 때문에 重첩적분이 영이다. 屿 궤도가공액계 

의 兀궤도와 평행한 외견상의 /V형궤도에 속하며 중첩 

적분을 무시 못할 하이퍼콘쥬게이션을 나타내는 궤도이 

다. cy이opentadiene 분자 내 의 Sp，탄소원 자로 구성 된 

메칠렌기（:〉CH。도 같은 방법으로 취급할 수 있다. 즉 

메칠 렌기 내외 두 개의 Sp，탄소원자궤도와 수소 1S 궤로 

이투어진 두 결합궤도 （S, 旗）는 點群 C知 에 속한다. 

따라서 G拘의 特性表와 （3）式을 이용해서 각 旣約表現 

에 속하는 파동함수를 다음과 같이 얻을 수 있다.

句；吼=二孑吃：（。1+旗） 

方2 ；妒2=-1為（加+。2>
⑸

여기서 世2 궤도가 유사 力 형궤도함수에 속하며 Cyclo- 

pentadiene °, 메칠렌기를 헤테로원자로 보았을 때의 하 

이퍼콘쥬게 이션을 나타낸 것이 Fig 4 이다.

tadiene as heteroatom

메칠렌기가 Hetero-atom 으로서의 초공액이 가능하다는 

실증적 인 반응은 다음 세 반응을 비 교해서 추리 할있 

을 것이다, Cy이opentacliene 이 正常的인 超共軌 ）~ 

만 일어 나면 （c）반응과 같이 단순한 Cycloaddition 이 

일어날 것이다. 그러나 （a）형 반응과 같이 Diels-Alder 

반응을 일으킨다는 것은 메칠렌기가 하나의 Heteroat 

om의 성격을 띄고 있다는 것을 의미한다. 또 필자® 

는 Cyclopentadiene 의 Sp，오］■ Sp^ 탄소 사이의 共鳴파라 

미 터를 구하고 Sp，탄소에 无 궤도가 약간 存在한다는 

것을 확장 Hiickel 法으로 밝힌 바 있다.

Vol. 14, No. 1, 1970
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메 칠 렌기 와 메 칠 기 를 하나의 Heteroatom 으로 보고 

하이퍼콘쥬게어션한다는 Ma協워!等의 가정을 LCBO 法 

을 道入하여 그 理論的 근거 를 究明하였다.

본 연구를 수행함에 논의에 응해 주신 일본 경도대 학 

의 福井謙一 敎授와 藤本博氏에게 사의를 표하는 바입 

니다.
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