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0n the baisis of the calculations by the two centre Huckel method for sigma electron system, 

the eletronic structure of the various aliphatic amines including ammonia, and the relationship 

between the observed pKb and the change in the sigma electronic energy, JEa in the course of 

protonation are discussed.
A parallelism is observed between the pKb and the calculated JEa of the amines. Also, it is 

observed that the electron densities of hydrogen atom directly bonded to nitrogen of the amines, 

likewise have a linear relationship with the PKb. Therefore, the basicity of the aliphatic amines 

may be estimated qualitatively by means of the two center Hiickel method.

⑴緖 論

有機酸 및 鹽基의 强度는 溶媒의 種類와 分子 

構造에 따라 달라진다는 사실은 잘 알려지고 있 

다. 分子構造와의 關係는 Davies 】와 坪村 ?둥이 

많이 硏究하였다. 그들은 解離反應式

A + H2O —> AH+ + 0H-

에서 A가 센 鹽基가 되려면（1） HA의 結合에 

너지가 커야하고 （2） A의 이온화 에너지가 낮 

아야 하며, 끝으로 （3） HA+의 공명에너지가 A 

의 공명에너지보다 커야 한다는 사실을 보고하 

였다. 따라서 만약 化合物 A 가 共範系를 이루 

고 있으면 세번째 경우에서 H+을 주고 받는 位 

置의 全"電子密度와 산 및 염기의 强度 사이에 

並行關係가 있으리 라 예상된다. 그래서 Longuet-

Higgins3 는 실제로 Hiickel 근사법 으로 aza 芳 

香族 amine 의 窒素原子位置의 u電子密度와 坯» 

사이 에 並行關係가있음을 보고하였다. Maso오 

은 이 方法을 擴張하여 헤테로고리의 페놀류를 

調査하였고 Hush5 는 아릴디아민의 염기도와 

/Ek（生成物과 反應物사이의 工電子에너지）와 並 

行관계가 있음을 보고하였다. 최근 Yonezawa6 

등은。와 兄電子系인 모노카르복시산과 共匏系 

鹽基（피리딘 둥）를 Hiickel 法으로 計算하여 그 

들 電子構造를論議하였으며 , 아울러 와』E

（4Ex+』Eo）사이에 선행관계가 있음을 보고하 

였다. 筆者들은 "電子性이 全然없는 脂肪族 아 

민類（表］!참조）를 二中心 Hiickel 法으로 計算하 

여 그들의 電子構造를 調査하였다. 아울러 프로 

톤화 과정에서의 全。에너지 變化 4死와 염기 

도사이의 關係를 調査하였다. 本 硏究를 수행함 

에 있어서 사용한 모형은 Br6nsted 의 산, 염기 
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개념에 따른 式(1)의 解離平衡올 가정한다.

R2-N： + H+=Rr-N：하! ……(1)

단, 여기서 Ri, R2, &는 알킬기 또는 水素이다. 

그리고 計算을 간단히 하기위해서 해리화 과정 

에서 믈분자의 존재와 수화효과는 고려하지 안 

했다

이 모형에 입각하여 계산한 4E“ Qv(질소전 

자밀도), 0疝(질소에 결합한 水素의 電子密度) 

및 pKb 값 사이 에 相關關係가 있옴을 알았으며 

아울러 알킬기의 유발효과의 영향도 밝힐 수 있 

었다.

(2)計 算

유발효과를 고려 한 Del Re 財 외 二中心 Huc- 

kel法으로 各 軌道에너지 및 전자밀도를 계산 

하였다. 즉 원자 0와 卩 사이의。結合 /a 의 分 

子軌道는

q>=CA + .. ..............................................

로 表示되며 변분법에 依하여 곧 다음의 永年行 

列式올 얻는다.

|苣厂航| =° ......................... (3)

와 는 原子 “ 및 V의 쿨롱적 분과 

그돌사이의 공명적분이며 (4)와 같이 놓는다.

H# = a + W
Hvv == a + Syp ........................................

(5)에서 席와 爲의 값을 table 1을 利用하여 

얻는다. 이 값과 table 1의 s 값을 (4)에 대 입 

하면 쿨룽적분과 공명적분울 얻는다. (4)를 다 

시 (3)에 代入하여 行列式을 플면 願하는 量子 

化學的量을 얻는다. 扁，爲는 원자“ 및 V의 電氣 

陰性度로 주어지는 V. 爲。와 인접원자와의 98 

係에서 결정되는 量으로서 (5)로 表示된다.

席=席°+圣7心勿............................ (5)

:夺는 原子“에 인접한 原子들에 對하여 總和 
하』■는 뜻이고 7,3는 인접한 原子 人가 原子“에 

주는 유발효과의 정도를 나타내는 파라미터이다. 

이 파라미터는 Del Re 의 값을 사용했으며 table 

1과 같다.

Table 1. Parameters of //—v Bond for The Two 
Center LCAO, MO Method

Bond

Parameter、、、
C—N N—H C-H c—C

1.00 0.45 1.00 1.00

邛3) 0.10 0.30 0.30 0.10
丁心) 0.10 0.40 0.40 0.10

0.07 0-24 0.07 0.07
0.24 0.00 0.00 a 07

프로톤화 과정에서의 原子의 에너지 변화 4E, 

는 式①외 최종상태 (AH+)와최초상태 (A+H+) 

의 全。에너지 差인데 (6)로 表示된다.

JE, = E,(final) — E’QnitiaD..............(6)

이때 E/final) 및 E,(initial)는 프로톤화 된 

아민과 그 짝염기의 全。에너지를 가르킨다. 各 

結合의 %는 (3)에서 얻올 수 있고 各 結合의 被 

占軌道의 에너지를 2배하여 全結合에 對한 총 

화를 취하면 전。에너지 8률 얻올 수 있다.

(3) 結果 및 考察

암모니아 및 아민의 메틸, 에틸 유도체, 그리 

고 이들의 프로톤화 된 陽이온의 결합전자 에너 

지와 전자분포의 값을 얻었다. 이들의 必»값 및 

4E,를 table 2에 나타내었다. table 2와 fig. I 

에서 알수 있는 바와 같이 RsN 를 除外한 모든 

경우에 값과 AE„ 사이에 並行關係가 成立한 

다. 즉 4E, 값이 감소하면 fKb 값도 감소하여 염 

기 도는 중가함을 알수 있다. 그런데 三次아민 만
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CRsN+-H-O^H 가 二次아민에 비하여

H
감소하여 대단히 不安定하기 때문이다. 실제 수

이 異常的으로 벗어난다. 그 理由는 값이

25°C 수용액 내에서의 實測値이기 때문이다. 

죽 三次아민은 물과의 水素結合에 필요한 水素 

原子의 數가 없고 그 짝산(RaN*H)의 溶煤化

Table 2.旳，依 and Bond E呻 gisM Methyl Ethyl 腿质由財______

Calcd. o Electronic Energies (fi units)
Observed

PK** Ent,… Ecl-N ECx-Hj Eci-cx I Ec—s Etotal

NH3 
CHaNH, 
(CH〉NH 
(CHS),N 
NHa 
CHsCH2NHb 

(CHjCHOXH 

(CH1CH2),N 

nh4 

CHsNH3 

(ch3)?nh2 

(CHgH 

eNH4
CHjCH, eNH, 
(CH,CHQ 广 NH, 
(CH.CHD^NH

3. 찌
4. 쩌 

4 써 

3.33
3-07
3.12

1.9940 
1.8370 
1.6974
1.6150 
1.9940 
1.8108 
1. 716C 
1.595C

1.4524
1.3944
1.3506

1.4524
1.3928 
1.348C

1.5878 
1.4944
1.4278
1.37쪄 

1.5째 

1.4922^ 
1.4 쪄

1.3754

2.5056 
2 4714 
2.4443

2.4980
2.4928
2.4358

2.6002 
2-5344 
^4950

2.5770
2.5264
2.4846

2.2278 
2-2230 
2.2178

2.2174 
2- 212C 
2.2078

2.243S
2- 2342 
2.2272

2.2296
2.2248 
2.2154

2.2874
2.2828
2-2794

2.1884
2.1874
2.1870

2.2974
2. 2932
2- 2856

2.1904 
21896 
2.1880

4. 3572 
11.9778 
19.6322 
27.2946

8-3572 
18.5710 
32. 8116 
47.0754

6.3512 
13.8148 
21,3296 
57.8192

6.3512 
20.3818 
34.5276 
48.6704

:苗瀛炉為既/둥은 蘿邱초 景掩枫睥다.

H, H> H.

f__N—R 网

H, H, 。丿

(CHDA

C%NH,

3

：CH》NH

(CHiCH^jN

(ch：ch》nh

L 90 2.00
T.… A

pig L plot of pKi versus for amine derivatives

결합이 일어날 수 없는 비극성용매 내에서는 

염기도가 NHlRNHlRzNH-BN 

중가한다는 것을 Bell 3° 가 보고하 

였디: 따라서 비극성용매 내에서의 PK, 값과 4风 

는 近似的으로 並行關係가 成立한다. 그리고 

table 2에서 各 結合電子의 에너지 값올 比較함 

으로서 結合强度도 정성적으로 추측할 수 있다】 

예컨례, CH3CH2 에서 C-N>C-H>N-H 

으로 $單位로 表示한 에너지가 감소한다는 것을 

[ble 2 셋째 행에서 볼 수 있다. 그러므로nJ 

에너지 는 Ec-N=a+2.50瑚 <〔Ec-H=a+2・ 2?8? 

<EN-H=a+1.39449의 순으로 증가한다•

는%을짐작할수있다 • 於암모니아의 

수]대신 특정한 알킬기(메틸 혹온 에틸기)가 克

소

3L 실축된

의 順으로
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개, 두개, 세개로 치한됨에 따라, 각 결합의 a 
電子에너지가 일률적으로 증가한다는 것올 볼수 

있다. 따라서 알킬기가 증가함에 따라서 에너지 

가 중가함으로 各 結合의 結合强度가 약해진다 

는 것을 짐작할 수 있다. 이것은 分子가 bulky 

해 짐에 따라서 점점 不安定해진다는 것과 一致 

한다.

염기도와 전자분포 사이의 關係를 調査하였다. 

fig. 2에 암모니아와 메틸유도체 및 이들의 프로 

톤화된 分子들의 電子分布와 그 全에너지률 나 

타내 었다. fig. 2 에서 볼수 있는 바와 같이 암 

모니 아의 수소가 알킬기로 치환됨에 따라 N—H 

결합에서의 수소의 전자밀도는 메틸기가 증가함 

에 따라 0.7544<0.7810<0.7984로 증가되었음 

을 알수 있다. 이것은 알킬기의 유발효과의 영 

향으로。電子雲이 流入된 결과라고 생각된다. 

이들 염기의 *K'값과 全 電子밀도를 table 3에 

실었다. table 3 에서 N-H 에 결합한 수소의 全 

電子密度 datable 2 각주 참조）와 마찬가지로 

Qci Qhi 그리고 Q*도 역시 알킬기가 치환됨에 

따라서 증가현상을 보이나 N 에 결합된 水素의 

電子密度 <2脱만큼 큰 변화는 볼수 없다. 이것 

은 유발효과가 다른 원자에 비해서 질소에 결합 

된 수소가 휠씬 크게 작용한다는 것을 알 수 있 

다. 질소의 전자밀도는 오히려 감소한다. pKi 
값과 QhS 및 Q 를 對比해 보면 가 증가하 

면 값이 감소하여 强鹽基性을 띄우며 （厶 이 

감소할수록 区、는 중가하여 弱鹽基性이 된다. 

Table 3에서 메틸 유도체와 에틸 유도체의 Qhs 
를 比較하면 前者의 Qhs 가 後者의 0“보다 적 

옴올 볼수 있다. 이것은 에틸기가 메틸기 보다 

유발효과가 크다는 것을 보여주고 있다. 질소에

N——
X *6. 7544
H 1 1.2576

4. 3572

H H
I I 1.2190

H--------- -- --------------------- ——
I /woo_I 十 TO, 0878 T 胡繼二I 松 9122 0.7810

N 
11.9778

1- ^160.7984
——N-一Ln

I T. 0752
I <-0.9248 

——C——-H
I —1.0472
I —0,9528

19.6322

H

1.0658 0.9538
1 1

HSC—N 一一厂 C———
I 0. 9342 1.0462

CH3 H

27.2946 6.3512

1.0516 1.1197 0.7412

H H

H H

13.8148

H3C

H

1. ^32 a 7668 

-- -------------------
T.0965
—0. 9036

---------------------  
T T 

1.0498 0.9502

H

CH3

1.2招3 0.7867 
i r

-- ---------------- ---------------- H 
—L 0832 
<-0.9168

H------------ C H
T T 

1.0482 0. 9518

H

28.9096

Fig 2. ^Electron distribution and total bond energy, 어 amines
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Table 3. Electron Density and Observed pKb Values of Amine Derivatives

NH3 
CH3NH2 
(CH3)2NH 
(CH〉N 
nh3 

ch3ch2nh2 

(CH3CHD2NH 
(CH3CHD3N 
NHf 
ch3snh3 

(CH》미니 玦 

(CH源 NH 

N 앗L 
CH4CH2®NH3 
(CH3CH2)2eNH2 
(CH3CH2)3®NH

Total Electron Densities.

PKb
Qn QH3 Qci Qhi 如 1 QH2

4. 75 3.7728 0. 7544 — — — 一

3.36 3-5258 0.7810 4. 0568 0.9518 —

3.23 3.3520 0. 7984 4.0664 0. 9528 —i

4.20 3.1974 —— 4. 0728 0.9538 —

4. 75 3. 7728 0- 7544 — —- —

3. 33 3.5729 0. 7814 4. 0118 0. 9539 4.1098 0. 9600

3.07 3- 3566 0.7998 4. 0204 0.9550 4.1102 0. 9604

3.12 3. 2052 — 4. 0269 0- 9560 4.1118 0- 9608

一 5-1760 7. 7060 — — —

— 4. 8961 0- 7412 4. 0351 0.9094 —

_ 4. 6594 0. 7668 4. 0530 0- 9502 —

— 4. 4629 0. 7867 4.0614 0- 9518 —

_ 5-1760 0- 706C 一 —

4. 9915 0- 729$ 3. 9301 0.9513 4.1073 0.9596

4. 6612 0. 768, 4.0087 0. 952 4.1083 0- 9598

一
1 4.468S 0. 788£>| 4.0152 0- 543 4-1101

____________
0. 9601

결 합한 수소의 전자밀 도 Qh3 와 pKb 의 관계 를 

fig. 3에 나타내 었는데 이 것은 並行關係를 나타 

내고 있다

Fig. 3. Relation between pK$ and Qwa electron 
density of hydrogen bonded to Nitro응en 
of amine derivatives

Vol. 15, No. 3, 1971

m結 語

二中心 Hiickel 法으로 <7 電子系인 암모니 아와 

여러 脂肪族 아민류의 結合電子 에너지와 電子 

密度를 計算하였다. 水溶液 內에서 의 實測 1'直 "4 

와 。如（질 소에 결 합한 수소의 전자밀도） 사 

이에 並行關係가 있음을 알 수 있었다• 따라서

와 g, QH3 사이 에 근사적 인 선형관계 를 

기대할 수 있다. 그러나 本 論文에서 粗雜한 線 

型性을 나타내는 것은 다음과 같은 理由들에 依 

한 것이라 생각된다. 즉 첫째르〔皿〕항에서 말 

한 바와 같이 pK,값이 수용액 내에서의 값이므 

로 水素結合에 따른 용매효과, 둘째르 알킬기 

치 환에 따른 立體的効果, 셋째 로 二中心 Hiicke； 

法의 근사적인 방법에 따른 電子効果（중첩적분， 

전자반발항 둥 무시） 등에 기인한 것이 라 생각 

된다. 이 二中心法은 또 各 結合마다 전자에너 

지를산출할 수 있으므로 각 결합의 相對的인 

결합강도를 짐작할 수 있었다. 암모니아에 수소 

대신 알킬기가 하나씩 치환됨에 따라서 각 결합 

의 결합강도가 순차로 약해지는 현상도 볼수 있 

었다. 따라서 이 二中心法은 포화화합물의 반응 

성 및 산도, 염기도를 예측하는데 有用한 方法 
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이 될 수 있다. 그러나 공명효과가 우세한 공액 

화합물에는 파라미터를 修正하지 않는 限 적용 

할 수 없다.
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