
DAEHAN HWAHAKHWOEJEE
(Journal of the Korean Chemical Society)
Vol. 16, Number 2, 1972
Printed in Republic of Korea

二中心 Hiickel 法의 應用.
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Abstract In connection with two electron binding energy of each bond of saturated hydrocarbons, 
C-C bond fission and hydrogen abstraction from C-H bond are discussed by means of two center 
Hickel method.

A beautiful correlation could be noticed between the observed bond dissociation energy and the 
calculated bond energy except for w-butane.

Bond dissociation energies between C-C bond were also related to C-C bond fission.
We could also find a very close relation between the relative easiness of hydrogen abstraction 

and the calculated binding energy of C-H bond.
In other words, C-H bonds of tertiary hydrogen have been noticed as most weakely bonded and 

hence the tertiary hydrogen would most easily from the paraffins.
In addition, the C-H binding energy is discussed applying ionic character of C-H bond which 

is derived from its dipole moment (0.4Q)

서 론

포화炭化水素의 열, 방사선, 전자선충격등에 

依한 C-C 結合의 切斷問題는 石油化學의 工業 

的 意味에서 重要하며 實驗的으로도 많은 硏究 

가 行해져 있다.

그러나 分子軌道法的 取扱으로서는 放射線照 

射, 電子線衝擊에 의한 分子內의 C—C結合의 

切斷確率의 問題가 論해져 있는 것에 불과하다. 

Hall 은 等價軌道法1에 依한 포화탄화수소의 이 

온화전위를 計算하고, 最高被占準位에 있어서 전 

자분포와 結合電子의 이온화와 平行관계가 있음 

을 推測하였다2己 CoggeshalF 는 電子線衝擊에 

依한 C—C結合의 切斷확률과 最高被占準位의 

電子分布와의 관련을 지적하였다. 笛木氏財는 

Brown 의 L.C. B. O 法을써서 헥산이성체의 各 

C—C 結合의 結合에 너지를 구하고 Dewhurst7 
의 實驗價'와 一致함을 보고하였다. 本 論文에서 

는 메탄에서 헥산까지의 모든 異性體를 二中心 

Hiickel 法으로 炭素一■炭素사이 의 結合에 너지 와 

炭素一水素사이의 結合에너지를구하여 C—C및
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C—H 결합의 상대적인 切斷용이도를 推測할 수 

있음을 보고한다.

計算 및 考察

二中心 Hiickel法은 多原子分子內의，와 u 사 

이에서 한개의。結合 印의 分子軌道는 〃原子와 

V 原子의 原子軌道丽數의 一次결합으로 表示된 

다. 즉

.................................................①

윗식에서 다음 永年行列式을 얻을 수 있다.

I Hr»—e I_q 
I Hfa H” —a

.................................. ②

쿨롱적 분 H必, Hw 와 공명 적 분 Hg, 는 對象한 

分子內의 各 原子의 전기음성도와 인접 原子에 따 

른 유발効果의 정도에 관계된다•

Hu=a+6眼i=j,혹은이 ..................... ③
//,•； =e;；/3 G宇项， 

③에서 二中心法에 依한 파라미터를 使用하여 

。，• 와 m 를 결정 하여 ②式을 풀어 고유치 를 얻 을 

수 있다. 여기서 毎는 分子內의 전기음성도와 어 

떤 한 원자가 인접한 原子에 주는 유발효과의 정 

도를 나타내는 파라미터로 表示되었고，一次多 

元方程式을 얻어서 毎를 결정한다• 파라미터는 

(I)報8에서와 同一하게 취하였다.

a + m3=Ee, o ................................................. Q)

여기서 a 는 原子 «혹은 '八의 쿨롱적분이며 m는 

파동방정식 에서 얻을 수 있는 고유치이 며 伊는 

원자,〃,'丿 사이의 공명적분을 나타낸다. 만약 

結合電子가 各各의 原子炭素 또는 水素原子에 고 

정 (局在)됐다고 생 각하고 그■ 一電子 Hamiltonian 
을 h 라하면 그 에너지 는 (2)式과 같이 表示된다.

따라서 住意의 두 原子사이의 結合에너지는(1) 
式과 (2)式사이의 差와 같다. 즉
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Fig l The calculated bond energies (|units) and the observed bond dissociation energies (Kcal/mole)

* numbers in ( ) indicate observed values.

** numbers in〔 〕indicate the corrected values for ionic characters.

과** Uppermost numbers indicate the calculated covalent only.

Journal of the Korean Chemical Society



二中心 Hucke 法의 應用. 포화탄화수소의 C-C 切斷 및 水素의 反應性 61

(Aooo-s-n;응
E
)
 S

O
-

B
A

 1흠
율
*
dxu

-s
.m

q
M
o
a
*
*  

(으
。日-8
X
)
 PJ

E
 o
 
.0 .I  M

 s
u

-

즈
1

-

B

。-

공
 n
F

C
o
rr

e
c
te

d
 

v
a
lu

e
s
 f

o
r 

io
n
ic

 c
h
a
ra

c
te

r

0。 I 。。
。 00
0。 z z
>T lT
>T ▼너 lT

ICO9IZ 
O 9 Z 0。 O 
0。 Z Z Z 8 
I I I I I
I I I I

Z 6 6 ICO Z LC 。
。。 Z Z 0。I I I I
i—l !—4 r-l 1

.1
8
0
5

1
.1

7
6
0

1
.1

8
0
2

1
. 1

7
7
7

1
. 1

8
0
8

C
a
lc

u
la

te
d

e
le

c
tr

o
n
ic

 

e
n
e
rg

y
 修

 u
n
it

s
)

I 9 M
r-1 00 00
6 8 8
O O O
l」 I r-A 1

. 
0
9
0
8

1
. 
0
8
6
6

1
. 
0
8
8
1

1
. 
0
8
8
6

1
.0

9
1
0 O 寸 LC 0。I ob 9 O6 00 00 6O O O O

I I I I I.
 0

9
0
8

1
-
 0

8
6
6

1
. 
0
9
0
5

1
. 
0
8
8
2

1
. 
0
9
1
1

* R q o B q 。p o u q o p o q u q 。

G
**

V
a
lu

e
s

Z LC '寸
o o c5

M M丨1 1 z g
I o

co z
O r-H

00 6 1
© co

c
a
lc

u
la

te
d
 

e
le

c
tr

o
n
ic

 
e

n
e

rg
y

^u
n

it
)

1
.1

2
7
3

1
-
1
2
5
3

1
.1

2
5
1

1
.1

2
5
7

1
.1

2
3
8

1
-
1
2
5
1

1
.1

2
7
2
 

i

1
.1

2
7
1

1
. 1

2
3
9

1
. 1

2
5
5

1
.1

2
5
7

1
. 1

2
2
7

1
-
 1

2
4
6

1
. 1

2
3
0

1
.1

2
6
9

11 fi

寸 C7 Z

s s s

GJ I '寸
忘侄 身이

프 I C7
엉 @ 至

z 。
o
00 z

I o 寸
00 tLO CM

t— 8

c
—

c
1

b
o
n
d

I Z E I C7 g '寸 i—1 cq co I z I Z E

h
e
x
a
n
e
 is

o
m

e
r

H
1

H——O——H
1

H——O——H
1

H——O——H

8 시 I

H——O——H
— If

H--- - -----

I 시 1

H——O——H
1

H

I
I

1 r

H—。一 H 
用

H—。一H 
co J :

H—。一H
Hz丨q

1 1 I

H—。一。一=
1 1 «J
Hi 1 1

H—。一H
1

H

H—。一H

H—。一 H
P H e 1
nil

- --- --- ---

H一 :。一H
기 M

H—O—H
1 T

H 1

H
H

—
C

—
H

C
—

H
 

1
 1

 1 2
 1 

H
—

C
 ——

C
一
一

C
―

H
 

a
r 

1
 b

—
 1 

1

H
 H 

H

H
H

—
C

—
H

H
 H 

1
 1 

1
 2 

1
 3 

1

H
-
-
-

C
~

 -
-
-
-
-
-

-
-
-

C
—

H
a
—

 1 
1
 

1
 

1
 c—

>
 1

H
II

—
C

-
H

 H
 H

.J  응

■-9
U

B
X

-
jo  S-XIOU0

uo-
-2u

s

-

p

 p
u
o
q

=

H

 s

--의읙&M

-2puoq 

p  요

-

n

~

s

 
으

宀
H

.1-
q

F
L

Vol. 16, No, 2. 1972



62 朴柄珏•李武相

...........................................

이 如另가 結合解離에너지 에 對應된다. 그러므 

로 이 量으로 모든 結合의 相對的인 强度를 짐 

작할 수 있다. 메탄에서 펜탄까지의 各實測結合 

解離에너지와 (3)式에서 구한 結合에너지를 身單 

位로 Fig 1에 나타내었다. Fig 1에서 C—H사 

이의 結合에 있어서는 實測値와 計算値를 對應 

시켜보면 잘 一致함을 알 수 있다. C—C 結合은 

"-butane 에서 不一致가 일 어 나는 外에 는 모두 

—致하고 있다. 加藤氏가 行한 炭素水素法으로 

計算해 도 butane 의 不一致가 일 어 났었 다. 따라 

서 butane 에 서 는 다른 alkane 에 比해 서 異常性이 

있음을 알수 있다. Figi 에서 C—C 結合에너지 

보다 C—H 結合에 너 지 가 더 적 다. 그러 나 實際는 

C—H 結合의 强度가 더 크다. 이 것은 C—H 結 

合은 共有結合性과 ion 結合性의 共嗚에 依한 安 

定化에 너 지 를 補正하면 될 것 이 다. C—H 의 全波 

動函數는 共有結合에 依한 波動函數(妒&.)와 ion 
結合에 依한 波動函數(妒新)의 一次結合인 塹ch 

=军喝、六)邱亳，로 表示한다. 여기서 人는 結合의 

극성을 결정하는 定數이 다. 이 人 는 ① 쌍극자 

능율 @ 전기 음성도差 ③ 永年行列式의 matrix 
element 로부터 구해진다. 여기서 C—H 결합의 

能率에 서 C—H 結合의 ion 性을구한다. C-H 
結合의 能率(”)은 炭素를 負極 水素를 正極으로해 

서 0.4x 10-18esu 이 고 1。그 거 리 (R)을 1. 094A 을

亠=_宜心(尸8____________
R-e L 094x10-8＞〈4.8x10-1。一u.u/°

취 하면 즉 7. 6%의 ion 性을 가진다. 따라서 共有 

結合性에 해 당하는 結合에 너지 는 Fig 1 에 아무런 

表示없이 記載된 수치 로서 92.4%에 해 당된다. 이 

사실로서 곧 이온결합성을 고려한 全結合에너지 

를 산출할 수 있으며 F/g 1 에〔〕로 表示한 수치 

가 이 온성을 고려한 全結合에 너지를 表示한다. 

이온성을 고려하면 C—H사이의 結合에너지는 

모두 C—C 結合에너지 보다 크며 탄화수소 화합 

물에 서 C-H 結合 보다 C-C 結合에 서 切斷이 

容易하다는 經驗과 一致한 結果를 얻을 수 있다. 

단 C—C 사이 는 전기 음성 도가 같고 탄소주위 의 

환경이 틀린다 하더 라도 쌍극자능율이 극히 적 

을 것이므로 이들의 이온성 보정은 무시하였다- 

다음에 放射線照射結果에서 얻은 헥산이성체의 

C—C 結合의 G 値u(방사선 100eV 당 反應한 分 

子數)의 實驗値와 Brown 의 L.C.B.0 法에 依 

해서 笛木氏가 구한 結合에너지 값과 여기서 計算 

된 結合에너지 값을 身單位로 T泌"1 에 실었다. 

Table 1에서 보면 例外없이 잘 一致함을 볼 수 

있다. Fig 1에서나 Table 1에서 보면 第一次水 

素(primary),第二次水素(secondary),第三次 

水素(tertiary)가 될수록 結合力이 점점 약해짐을 

볼 수 있다. 즉 한 炭素에 水素가 적게 結合한 

水素가 結合力이 약해서 反應性이 더 크다는 것 

을 알수있다, 실제 Rice*는 600。C에서 第一次水 

素 : 二次 水素 : 三次水素가 1 ： 2 ： 10의 反應性 

이 있음을 보고하였다. 또 포화탄화수소에서 炭 

素一炭素사이의 結合力이 炭素一水素사이의 結合 

力보다 약하므로 C—C사이가 먼저 切斷이 되 어 

생긴 radical이 水素와 결합해서 새로운 radical 
을 만든다. 이 때 어 느 水素와 結合하느냐는C—H 
强度에 支配될 것이다. Fig 1과 Table 1을 通해 

서 알수있는 것은 側鎖를 가진 化合物은 側鎖바 

로 옆 結合의 結合에너지 가 더적다. 따라서 側鎖 

바로 옆의 結合이 切斷되기 쉽다고 생각할수 있 

다. 結合에너지가 적은 結合이 切斷되어서 생기 

는 炭素數의 生成物의 收率이 많다는 것을Dew- 
hurst의 實驗11 (G値)에서 알수있다. 分子가 커 

짐에 따라서 C—C, C—H사이의 電合結合에너 

지가 大體로 감소현상을 나타내고 있으며 側鎖 

가 많을 수록 더욱 감소하고 있다.

結 論

二中心 分子軌道法으로 포화탄화수소들의 모 

든 C-C, c—H結合사이의 二電子結合에너지를 

算出하여 C-C 結合切斷의 容易性 및 第一, 第 

二，第三次(primary, secondary, tertiary)水素 

들의 反應性을 조사하였다. 즉 여기서 計算된二 

電子結合에너지의 絕對値가 크면(전자에너지 낮 

음)實側結合해리에너지가 크며 水素의 反應性은 

第一, 第二, 第三次水素일 수록 C—H사이의 結 
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合力이 약해져서 反應性이 커진다. 二中心分子 

麒道法으로 구한 두전자에너지는 순수 공유결합 

성의 結合에너지이기 때문에 C—C 사이의 電子 

에너지가 C—H결합에너지 보다 絕對値가 커서 

結合强度가 더 큰 結果로 나타났다. C—C보다 

C—H結合의 强度가 더 강하다는 經驗的 사실에 

위배된다. 그래서 G와 H의 電氣陰性度가 相異 

하므로 C—H 사이 에 어 느정도 ion性이 存在한다. 

•이 온性에 따른 共嗚에너 지 만큼 安定化가 생 겨 C 
—H結合强度가 커진다. C—H사이의 雙極子能率 

，0.4D로 부터 C—H결합사이에 7.6%의 ion性이 存 

在함을 알았다. 이 7. 6%의 ion性을補正하였던바 

C—C結合보다 强度가 커져서 經驗과 一致하는 결 

과를 얻었다. 또 分子가 커짐에 따라 各 結合사 

,이의 結合力이 약해지는 現象도 볼 수 있었다. 

끝으로 計算 함에 있어서 本校 工大에서 計算機 

•의 便誼를 봐준데 대하여 감사를 드리는 바이다. 

<1970년 추계 총회 발표）
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