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요약 일련의 염화알킬 (염화메틸, 에틸, 이소一프로필, 트란스 "-부틸, sec-부틸, tert-부틸)의 바 

닥상태 전자구조와 친핵 성 치 환반웅성 을 근사적 시그마 분자궤도법 ("M이 인 EHT 와 CNDO/2 법 을 

이용하여 비교 검토하였다.

염화알킬처 럼 상호 구조적 차이 가 현저하지 못한 경 우에 있어서 는 EHT 법 이 CNDO/2 법에 비하여 

비교적 부정확함을 알았다.

CNDO/2 계산에 의하면, 쌍극자모멘트의 계산치가 실험치 보다 약간 크게 주어지며 대체로 primary 
Vsecondary<tertiary 염화알킬의 순서 임을 보여 주었다n

염화알킬의 최 고 점유궤도함수(HOMO)는 완전히 또는 거의 가깝게 중첩되어 있으며 a 탄소와 C1 
사이에 비교적 약한 ”-반결합 S*) 성을 가지고 있으며, 전자밀도가 거의 염소원자에 집중되어 있어 

염 소의，尸•고립 상 전자와 같은 특성 을 가지고 있음을 알았다. 그 반면 최 저 비 점 유 궤 도함수 (LUMO) 
는 a-탄소와 염소 사이 에 강한 시그마一•반결합。*)성을  가짐을 알았다.

염 화알킬의 Sn2 반웅성 은 주로 a*  인 LUMO 에 의 하여 좌우되 며 , 특히 이 M。에 서 a-탄소와 염 소 

간의 반결합 세기 가 *2  반응성의 척 도가 될 것으로 예 측되 며 , 결합-poiorizability 와의 관련성 도 논 

의하였다.

염화알킬의 SnI 반응성은 주로 =*  인 HOMO 에서 a-탄소와 염소간의 반결합 세기 가 큰 역 할을 하 

며 바닥상태의 C-C1 결합세기도 상당한 역활을 할 것으로 기대된다.

Abstract. Ground electronic structures and SN reactivities of a series of alkylchlorides (methyl, 
ethyl, wo-propyl, trans n-butyl, sec-butyl,也* -butylchloride) have been studied using approximate

MO method, such as EHT and CNDO/2.
It was found that CNDO/2 gives better results for the systems such as alkylchlorides whose 

structural differences are not remarkable, in comparison with EHT method.
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According to CNDO/2 results, calculated dipole moments for alkylchlorides are slightly higher 
than observed values, 아lowing the order of primary〈secondary〈tertiary alkylchlorides.

It was also found that highest occupied (HO) MO's are completely or nearly degenerate, and 
show relatively weak 兀-antibonding nature between a-carbon and Cl atoms. Furthermore, the 
electrons in this MO are largely confined to Cl atom, and hence these behaves as likely as />-lone 
pair electrons of Cl atom.

On the contrary, lowest unoccupied (LU) MO's show strong (7-antibonding nature between 
a-carbon and Cl atoms whose electron clouds are directed along the C-Cl axis.

It has been discussed that the SN2 reactivities of alkylchlorides may largely be controlled by &서' 

LUMO, and the antibonding strength between a-carbon and Cl atoms in this MO may become the 
measure of SN2 reactivity. The relationship between SN2 reactivity and C-Cl bond polarizability 
has also been discussed.

It has been suggested that the unique structure factors determining 1 reactivities may be k- 
antibonding strength between a-carbon and Cl atoms in HOMO and C-Cl bond strength in ground 
state.

서 론

Ingold 와 Hughes^}*  친 핵 성 치 환반응 (S^) 이 

일분자경로 (SM)와 2분자경로侣花)를 거쳐 진 

행될 것으로 제안한 이후 포환탄소 중심의 치환 

반웅에 대한 많은 연구 결과들이 이 메카니즘을 

확인하였다. 또한 구조와 반응성간의 관계 를 경 

험적으로 해석하여 유기화학적 개념 설정에 커 

다란 기여를 한 바 있다%

일반적으로 secondary 및 tertiary alkylhalide 
(j母〉(貝1一乂 0「£乂〉(：一：*)의  solvolysis 반응은 대 

제 로 SnI 반응의 특성 을 크게 띄 는 것으로 알려 

지고 있으며, 이 반응의 특징은 carbonium ion 
의 중간체 생성으로 요약된다. 즉,

RX——＞〔R幵……X5-)牛一一aR++X- (1)
1생성물 

따라서 반응의 반응성도 carbonium ion 생 

성의 어렵기 및 생성된 carbonium ion의 안정도 

와 관련하여 논의되어 있다. 이러한 전제 밑에 

서 Grunwald 와 Winstein 은 SN1 형 의 solvolysis 
반응성을 용매의 이온화력 (丫)와 관련시키고 있 

다爲%

log (k/koi =mY (2)
그러나 실험적으로 용매의 이온화력이 동일한 

용매중에서라도 현저 히 다른 반응성 이 나타나고 

있 음은 단순히 이 온화과정 이외에도 반응성 에 

영향을 미치는 요인이 다소 복잡함을 뜻하고 있 

다 %

Substrate 의 변화에 따른 SnI 반응성의 변화는 

대체로 tertiary〉secondary〉primary alkylhalide 
의 순서를 나타낸다%

이러한 구조와 SN반응성간의 관계를 이론적 

으로 취 급한 예 는 지 금까지 는 Hiickel type MO 
이론이 적용되는 :r-system 에 주로 국한되어 왔 

으나 뚜렷한 결론에 도달하지 못하고 있다心.

이 와 달리 Finkelstein 반응계 와 같은 SN2 형 

반응은 SnI 반응보다는 훨 씬 단순한 반응 메 카 

니즘을 가지는 것으로 인정되고 있으며; 특히 

nucleophile (N-) 의 후면 공격, 즉 Walden inve
rsion 반응으로 요약되 는 1 단계 반응이 다&气

N「+ RX―＞〔"・2屮・・・須-广

一＞RN+X- ⑶

이 반응에 대 하여 는 nucleophile 의 nucleophili- 
city 와 관련한 반응성의 정 량적 해석 이 상당히 

진척되어 Swain-Scott 방정식으로부터 Edward방 

정식으로 주어지는 4 변수 방정식으로 발전되었 

다3，气 즉,

log (〃扇))=aEn + ＜3H (4)
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여 기 서 砌 과 H 는 각기 nucleophile 의 polar- 
izability 인자와 염기도 인자이며, a 와 月는 위 

각 성질에 대한 substrate의 감도이다.

Alkylhalide 류의 SN2 반응성 은 SN1 반응성 과는 

정 반대 로 primary〉secondary〉tertiary 의 순으 

로 alkyl group 변화에 따라 달라지 고 있다% 그 

러 나 여전히 S泌반응에 대하여 도 위와 같은 구 

조 변화에 따른 반응성 변화의 요인에 대한 근 

본적 해명은 어려운 상태에 머무르고 있다.

실험 적 관점 에서 식 ⑷에 대 한 substrate 의 a 
와 /3값은 Sn2 반응의 반응성에 미치 는 구조적 

요인의 추출에 커 다란 시사를 주고 있다.

이외에도 일반적인 Lewis의 산一염기 반응에 

대 한 HSAB (Hard and Soft, Acid and Base) 
principle 도 반응성의 정성적 설명을 일반화하고 

있으나7。포화탄소 중심에 대한 softness 는 bod- 
erline case 에 속하기 때 문에76 hard-hard, soft- 
soft 상호작용의 관점에서 만 반응성을 설명 하기 

란 모호하게 된다.

반응성에 대한 이론적 추구는 지금까지 대 략 

^-conjugated system 에 국한되 어 왔으며 그 연구 

결고卜로 free valence, charge, localization ener
gy, superdelocalizability, reactivity number 등 

이 여러 반응 type의 반응지표로제시되었다4,5. 
이 러 한 지 표는 yr-conjugated system 에 대 한 HMO 
이론으로부터 주어지는 것이므로 그 용도가 한 

정되며, 따라서 결합분자에 대한 반응성을 설 

명 하기 위해서는 cMO 이 론이 도입되기 에 이 르 

렀다.

Klopman은 반응성의 일반적인 해석을 pertu
rbation 취 급법 을 써 서 행 하여, 그로부터 사large- 
controlled reaction 또는 frontier-contolled reac- 
tiori의 개념을 설정하였으며% Fukui등은 Sn2 

type 의 반응성 을 EHT 이 론을 도입 하여 frontier 
orbital 이 론으로 설명 하는 연구보고를 수차 발표 

하였다 9.
그러 나 EHT 이 론으로 얻어 진 결과는 이 방법 

이 비교적 단순화시킨 계산 방법임에 비추어 실 

제 물질의 전자적 특성울 과장하거나 숨길 여지 

가 많은 것임이 확실하다. 따라서 본 연구자들 

은 좀 더 정교한 CND0/2 법을 alkylhalide 류의 
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Sn 반응성 연구에 도입 하여 EHT 이 론과 비 교 검 

토하고 SN1 및 &2반응의 반응성 을 좌우하는 요 

인을 추출하여 유기반응성 에 대 한 이 론적 근거 

를 분자궤 도론적 으로 추적 하고자 한다. 논의 의 

간편성을 위하여 분자궤도법 계산은RC1(R: Me, 
Et, 吳-Pl 笈-Bu-, 的。-Bu M*Bu)  에 대 하여 행 

하였다.

이 론

1) LCAO-SCF-MO. LCAO-SCF-MO 이론&에 

의하면

(F—eS)C=0 (5)

의 secular equation 을 풀어 고유치 와 eigen-, 
vector 를 얻는다. 이때 matrix element 는 다음 

과 같이 주어진다.

尸即=《孔⑴旧?0虹⑴〉

+ 2眾);m {(絆 *) 一 (®］為，} (6)

侬7씨 m)=JL/i)©⑵土

心⑴⑵妇无2 ⑻，

S同=〈•场£ \ 必〉 (9)

그러나 계산을 단순화시키기 위하여 matrix 
element 를 얻어내는데 가정을써서 다음의 근시 

법을 쓰게 된다.

2) EHT11.

(10)，

妁"블，** ㈤甲。) (11)

玲=兄(12)、

3) CNDO/210^12.

(km\\n) =okmoln (知씨ln) = (疑|〃) (13)

I lBlB) = (M 시 时时) =Tab (14》

%。=〈"_-护—쯩忘専 II〉
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=1，如一2*：K I 乎I »〉 (15)
“ 8(E Ffi

= 一 专(4 + 孔)一(2a J 专)TAA (16)

HXi + PbbTab ~ -g- ^x?' a .1 (17)

：%=珥『一 等稣(用X)

=늘 (" +伊8)5-导网 0이，시 (18)

玲=跖+志Z2”九 J1 + 2} 흐쓰&- (19)
£ AU 厂.48

계 산

1) Molec미ar Geometry. RC1 의 좌표계산은 

Hildeb皿dt】3의 좌표계 산 program 을 개 량하여 

서 울공대 전자계 산소의 IBM 1130 으로 계 산하였 

으며 이 계산에 이용된 결합변수는 다음과 같 

다%

dc-c=L 54〜L 55A Qcti=L°9~L 11A 
』c-ci=a・ 76〜L 78A z：HCH= 108. 5〜109・ 5° 
ZCCC1-109.5。〜110.5。

여기서 d 는 결합길이, /은 결합각을 뜻한다.

2) EHT 계산. EHT 계산은 QCPE 에서 입수 

한 program 을 이 용하여 IBM 360/50 을 써서 계 

산하였으며, 이 계산에 이 용된 Slater exponent 
와 coulomb integral11 을 Table 1 에 수록하였 

다.

3) CNDO/2 계산. QCPE 에 서 입 수한 program 
을 이 용하여 CDC 6400 으로 계산하였다. 이 계 

산에 °1 용된 atomic parameter 와 bonding para
meter103 t T湖" 2 에 수록하였다. ;

CNDO/2 계산에서 C1 에 대하여도 basis set 는 

3s, 3p orbital 만을 취 하였 다.

Table 1. Slater exponent (W) & coulomb integrals 

(Hu/) used in the calc니ation of EHT.

H 1 c 丨 Cl

% (ns) -13.60 -21.010 -15.030

H过(np) 一 -11.270 -24.020

g 1.0 1.590 2.2

Table 2. Atomic and bonding parameters used in CN

DO/2 calculation

1 H C Cl

1 0+A,) 7.176 14.051 21.591

扣 — 5.572 8. 708

Ba° 9 21 22.33

4) MO-theoretical 양. 실험자료를 설명 하기 

위 하여 다음과 같은 MO-theoretical 양을 계 산하 

였다. EHT 계산에 대하여는 Mulliken 의 popu- 
htion analysis 를 적용하였다.

partial atom population.

/F =2项 EE(WSrs (20)

atom population

10=23 須值 CWCsSs (21)
j r 4

顶번째 MO 에 서 4 와 B 원자간의 parti시 atom 
bond population

M3 =4^ 2' CrjCsjSrs

A-B 「 1

atom bond poplation

OCC A B
M-b=4 Z Z 2'CNCs加

(22)

(23)

CNDO/2결과에 대하여는 :bond index^해석 

법 을 응용하였다. IA, B 원자간의 bond index 

IV、-b 는

WA-B^ 2' 2' Prs2 (24)
r »

여기서 Prs=2頒‘CNCs#이다.
5

그런데

2'1卩4日=2' W”A-A=2qH (25)B(*X)

普 Z “a-b+**a-.4 (方)
£ B 乙

식 (25) 의 우변 첫항은 원자 厶 의 total valence
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^active electron density 를 나타내며, 두번째 항 

•은 A 원자의 valence inactive electron density 
-를 나타낸다.

丿• 번째 M0 에 서 partical bond index W淑 는

”京=共 g)2 (27)

，여기서 Prs，=2CWCs/로 정의 되는 것이 다.

99

경 우라도 a-탄소의 전자밀도는 4보다 작아서 약 

간의 양의 하전을 띄고 있으며 CND0/2 계산에 

의 하면 CH3C1 에 서 Ca 와 C1 의 net charge 는 

각각 +0.0747 과 一 0.128 이 고 £-BuC1 에 서 Ca 
와 Cl 의 n아 charge 는 각각 +0.1618 및 一0.19 
15 °1 다. 대 체 로 R기 가 primary 에 서 secondary, 
tertiary 로 변 함에 따라 Ca 와 C1 간의 charge

결과 및 고찰

1) 분자궤도함수의 특성. 계산된 염화알킬의 

wave function 을 살펴 보아 포화탄화수소의 염

-화물이 갖는 MO특성을 고찰해 보자. 예를 들 

어 CHQ 은 1 (a) 에 서 와 같이 좌표를 잡았 

을 때 Fig. 1頂) 에 도시 한 MO 특성 을 보이 고 있 

다.

Fig. 1 值) 에 서 점 유분자궤 도함수 (OMO) 중에 

서 가장 높은 준위 인 6, 7 준위 는 degenerate 하며 

C 와 C1 간에 상당히 강한 rr-antibonding 특성 을 

나타내고 있으며, 최저비점유 분자궤도함수(LU 
MO) 는 C, C1 간에 강한 <7-antibonding 의 특성 을 

나타내 고 있다 (참고문헌 (9a) 참조) . Et-, iso- 

Pr~, n-Bu-, sec-Bu-, i-Bu-chloride 에 서 도 HO
MO 와 LUMO 가 CH3C1 에 서 와 똑같은 특성 을 

보이고 있음은 특기할 만하다. 단지 MeCl 의 

HOMO 가 나타내 는 degeneracy 는 symmetry 때 

문에 "BuCl에서만 유지될 뿐, 나머지 분자는 

near-degeneracy 로 나타나고 있는 점 이 다를 뿐 

이다. 이와 같은 정성적 MO 특성은 EHT 결과에 

서 도 꼭같이 보이 나 atomic orbital 의 coefficient 
는 헌저히 달라 정 량적 관계 의 일관성 이 다소 

약해진다. 이들 정량적 비교는 다음 항에서 자 

세히 논의될 것이다.

2) 바닥상태 전자구조. Alkylhalide (RX) 류는 

R기의 변화에 따라 상당한 물리적 성질의 차이 

를 나타낼 것이며 그중 몇가지는 바닥상태 전자 

구조의 차이 에 기 인될 것이 다. 특히 charge 분포 

와 분자의 극성 및 bond strength 에 상당한 차 

이가 있을 것으로 기대된다.

Table 3 에 CNDO/2 와 EHT 법 으로 계 산된 

분자 주요 골격 부분의 gross atomic population 
을 수록하였다. 丁沥" 에서 alkyl 기 , R 이 어 떠한

나，)* 德J”이

60
-1.0012

由 
-O.TS58

©e

0
-0.7*38

9

-0.6132 

>0.9241

-0.5241

O.I4£e 

O.27SO

0.2974

0.2»74

geometry and (b) schematicFig. 1. (a) Molecular

representation of MO's for CH3CI (CNDO/2)

Vol. 17, No. 2, 1973



100 李益春•李本守•金光洙

Table 3. Gross atomic population of RCI

(a) CNDO/2

R f Ca 1 Cl 1, Gb

Me 3.9253 7.1289

Et 3. 8872 7.1510 4.0253

m-Bu 3.8900 7.1615 3.9911

wo-Pr 3. 8592 7.1690 4.0267

i-Bu 3.8382 7-1915 4. 0255

(b) EHT

R Ca CI

Me 3.9488 7.3749

Et 3.7981 7.3866

n-Bu 3.8100 7.3876

Z5o-Pr 3. 6544 7.3886

sec-Bu 3.6665 7. 3937

?-Bu 3. 5010 7. 4097

separation이 약간씩 커지고 있다. 이러한 경향

은 EHT 계 산에 서 도 마찬가지 이 지 만 EHT 계 산 

결과가 CND0/2계산결과보다 더 과장된 charge 
separation 주고 있다. 이 것은 EHT 계 산에서 

무시되고 있는 전자간 반발력을 고려한다면 실 

제 RX에서의 전자분포는 CNDO/2계산결과에 

더 가까울 것으로 이해될 수 있다. 물론 C1 의 

전자친화도가 C 와 H 보다도 크므로 Ca-C1 사이 

에 상당한 극성이 나타나는 것은 당연하다. 그 

러나 표 4에 수록된 쌍극자 능률을 비교해 볼 

때 CNDO/2 계산에 의한 쌍극자능률이 실험치보 

다 대 략 0.5 debye unit 정 도 크게 계 산된 사실 

로부터 CNDO/2 에 의하여 계산된 전자분포도 

실제 RX 분자에서의 전자분포를 다소간 과장하 

여 보여주는 것임을 알 수 있다2.
또한 7Z况e3에서 전하의 상대적인 분포를 비 

교해 보면 a-탄소에 CH厂기 가 치 환되 면 a-탄소 

에는 positive charge 7\ 증가되어 결국 Ca-Cl 결 

합의 극성을 증대시키고 있다. 이는 포화 alkyl- 
halide에서 CH3•치환기가 Ca-C1 결합에 대한 

산large separation 의 유발효과를 가짐 을 뜻한다.

Wa-b 는 A.-B 결 합의 valence-active electron 의 수를 
뜻하므로 결합의 절대적인 세기를 나타낸다.

1/2Wa"는 厶원자의 core부분에 존재하는 valence 
inactive electon 의 수를 의 미 한다.

Table 4. Calculated and observed dipole monents (Q 

of RCI. (CNDO/2)

R j 卩calc j
Me 2. 3049 1.87

Et 2. 5121 2. 05

n-Bu 2.6248 —

：5o-Pr 2. 6449 一
i-Bu 2.8485 一

염 화 Et, Z5t?-Pr, ^-Bu 에 서 side 사lain 의 met
hyl carbon 은 약간의 음전하를 띄고 있으나 n- 
Bu 에서 jS-methylenic carbon 은 약간의 양전하를 

띄고 있는 것이 특색이다.

Fig. 2 에 EHT 계 산의 atom bond populat
ion, Ma-矿와 CNDO/2 계산의 bond index 해석 

결과, 및 1/2矽財를 도시하였다. 여기서 

EHT 결 과와 bond index 사이 에 는 수치 상 큰 불 

일치를 보이고 있으미 정성적인 경향도 꽤 달리 

나타나고 있다. 단지 일치하는 경향은 n-Bu 
system 이 i-Bu 보다는 Et-system 에 더 유사하다 

는 점 과 sec-Bu 도 마찬가지 로 wo-Pr system 에 

더 유사하다는 점 이다. 이 결과를 토대로 하면 

MeCl 을 제 외 하고 이 들을 primary, secondary, 
tertiary alkyl chloride 로 크게 분류할 수 있으며 

그‘ 분류에 따라 Ca-Cl 결 합제기 가 primary) second- 
ary〉tertiary 의 순서이며 MeC； 에서 C-Cl 결합의 

서］ 기 는 primary system 보다는 tertiary system 
에 훨씬 더 유사하게 보인다.

또한 a-수소에 대한 Wg—h 는 Me)Et~n-Bu/ 
iso-Pr 의 순으로 감소되어 이도 primary>secon- 
dary 의 순서를 보이고 있다.

이 러 한 경 향은 a-탄소의 valence inactive- 
electron density, 1/2W、—a에서도 마찬가지이다 

즉, Me>primary)secondary)=tertiary 순이 다. 이 

는 tr-caibm 에 non-hydrogen atom 의 결합이 

p-p type 의 interaction 을 강화하여 valence 
active electron 을 상대적으로 중가시키기 때문 

으로 여겨진다. 그리고 Wca-C” 값이 1 보다 약 

간 크다는 것은 S-CE 결합이 2중결 합성 을 무 

시 된 정 도나마 가지 고 있음을 보이 며 P-P type 
interaction 에 의한 valence inactive electron 
감소와도 일치되는 결과이다.
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3) Sn2 반응성. 다수의 실험 적1，%3 및 

，이론적9,16,17 확증으로부터 Sn2 반응이 

rearward attacking 즉, Walden inve- 
Tsion 을 통하여 진행됨을 확인할 수 

있다. 특히 Lowe16 및 Dedieu*  와 

Veilard 등이 이론적 측면에서 입증한 

바로는 RX 의 C-axis 방향으로 nucleo- 
phile 이 접 근한다는 것이 다. 따라서 

.substrate 는 다음의 두 가지 조건을 만 

족하는 어떨 특성에 의하여 반응성에 

큰 영향을 받을 것이다. (1) substrate 
는 N-의 전자쌍을 수용할 수 있는 

low-lying vacant orbital 을 가지 고 있 

어야 하고, (2) 그러한 orbital 은 C3- 
axis 와 평행하게" 접근하는 nucleo
phile 과 interaction 이 크게 되 어 야 

할 것이다. 이와 같은 조건을 만족하 

는 RX 의 MO 는 珂g.l 의 CHgl예 에 

서 보는 바와 같이 LUM。이 다. 이 

LUMO는 C-C1 간의 강한 <?-antibond- 
ing 이 며 C^axis 방향으로 전자운이 집 

중되어 있어 후면에서 공격하는 nucl- 
•eophile의 전자를 쉽 게 수용할 수 있을 

뿐만 아니라 C-C1 결합이 싑게 깨지도 

록 기여하게 된다.

Table 5 에 서 LUMO 에 대 한 front-

RCI

Me Cl

EfCl

iso*PrCl

1-BuCL

0) 
Ma-« < £Hn

",

sec-BuCL

f)~ Bu Cl 
(trans)

내" Wi EE

H q-n»6..ri 
t.&579) 

H

US736

H

H 
0.9566

0-9234 r-t

Me

Et

I 0.9734
Jc L0464 I，0.9516

I 卞,- ci

Ms
_I i.oata L -

I

Me

Fig. 2. Ground electronic structures of RCI

浓 Values in the parenthesis are valence inactive electron 
densities of a-carbon

h 으흰으 b ■으으브

H

ier electron density (fLV) 를 살펴 보기 로 하자.

EHT 계 산 결 과에 따르면 frontier electron 의

Table 5. Comparison of frontier election density with 

Sn2 reactivity using (a) CNDO/2 and (b) EHT 

for the reaction RBr+Br~ in acetone at 25°C

R
严(CNDO/2) 产 u(EHT) k 

relative 
valueCa Cl Ca

I Cl

1

Me 1.1220 0- 8326 1. 3986 0. 5683 76

Et 1. 0370 0- 7972 1.3847 0. 5303 1

n-Bu 1. 0970 0. 7900 1.3036 0. 5084 一

zso-Pr 0. 9730 0. 7718 1. 3348 04. 882 0. 65

sec-Bu 一 — 1. 3033 04. 823 0. 033

t-Bu 0. 9152 0. 7476 1. 2947 0. 4597 0. 003

de la Mare, J. Chem. Soc. 3200 (1955)

대 부분이 Ca 에 모여 있고 그에 비 하여 C1 에 는 

평균 0.5전자 내외만이 분포되어 있으나 @탄소 

와 C1 을 합친 전자밀도는 대 략 2에 가까와서

N-의 전자쌍을 거의 수용할 수 있다. CNDO/2 
계 산 결과는 EHT 와 비 슷한 전자 수용능력 을 보 

이긴 하나(广탄소와 C1 사이의 상대적인 전자분 

포만을 현저 히 다르게 보여주고 있다. a-탄소의 

产u는 1내외, C1 의 /lu 는 0.8내외로 EHT 에 

서보다 CI 의 /•lu 가 크게 증가되는 성향을 보 

여주며, 이것이 생성된 활성화착물에서의 C1 의 

leaving ability 를 증가시 킬 수 있는 요인으로 해 

석될 수 있다. 뿐만 아니라, 이러한 전자분포에 

의하여 활성화착물에서 N-와 a-탄소간의 전자 

직 반발을 감소시켜 활성화착물을 안정화시킬 

수 있는 요인이 주어지는 것으로 보인다.
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R기에 대하여는 Me-, primary-, secondary, 
tertiary—알킬기의 순으로 "탄소와 C1 의 产”가 

점점 감소하는 경향을 보이며, 이는 MeCl에서 

의 a-탄소보다 tertiary carbon center 가 N~의 

electron 을 더 잘 수용하지 못하기 때문에 SN2 
반응성이 상대적인 감소를 초래하게 되는 이유 

로 볼 수 있겠다. 표 5에서 产u의 변화와 Sn2 

reactivity의 순서는 정성적으로 잘 일치하고 있 

음을 볼 수 있다. 이러한 논의의 전개로부터 fLV 

값이 nucleophile nucleophilicity 에 대한 감도 

의 척도가 될 것으로 기대된다.

이외에도 &括반응의 반응성에 큰 영 향을 미치 

는 요인으로는 leaving 흉！©up 의 leaving ability 
를 들 수 있는데 이와 같은 실험적 현상과 관련 

될 수 있는 MO-theoretical quantity 는 populat- 
ion analysis 에서 주어지는 LUMO 의 partial 
atom bond population 肱母ci 과 LUMO 의 pa

rtial bond index, l矿S으ci 이 될 것이 다. 이 들은 

T湖" 6에 수록되 었다.

Table 6. Comparison of Sn2 reactivity with partial 

bond index for LUMO Wc-ci (CNDO/2) and 
LU 

partial atom bond population of LUMO, Afc-ci 

(EHT).

R W〈的
il/2Mcci 1

) 1

號溫如b) 

-n rei.
sec *)

知 
value

Me 0.9044 -0.9756 — 100

Et 0.8270 -0.9646 118.2 1- 97

n-Bu 0.8429 —0. 8914 — 一

Z5<?-Pr 0. 7469 -0.9270 2.1 0.040

s^c-Bu 一 -0.8850 一 —

i-Bu 0. 6841 -0. 8508 small 0.009

(a) RBr+C2H5O->ROC2Hs+Br- (SN2)

(b) RBr+ClJRC1+Br- {SN2}

C. K. Ingold, “Structure and Mechanism in Org anic 

Chemistry, " Cornell University Press, Ithaca N. Y. 

(1953) p. 306, and p. 419

여 기 서 도 M紀ci 보다는 W秋ci 이 a-탄소와 Cl 
사이의 antibonding 특성을 더 잘 반영하고 있 

으며 W■既1의 변화로부터 RX 의 專2반응성 이 

MeCl>n-BuCl>EtCl>«-PrCl>i-BuCl 순으로 감소할 

것을 예측할 수 있다

럼 

이

Klopman8 또는 Edward 및 Pearson^ 의 견해 

에 따르면 alkylhalide 의 *2  반응은 C-C1 의 po- 
larizability 에 의 하여 좌우될 것 으로 알고 있 다. 

그러 나 분자계 의 bond polarizability 를 MO-the- 
oretical하게 구해내는 것이 어려운 문제이므로 

쉽사리 어떤 결론을 내리기는 힘드나 본 연구자 

들은 몇 가지 가정 을 도입 하여 bond polarizability 
에 상응하는 MO-quantity 를 도입 하는 시 도를행 

하여 실험적 사실에 입각한 개념을 확인해보고. 

자 한다.

일반적으로 단위 외부장 내에서 유발하는 쌍 

극자모멘트를 우리 는 polarizability 라고 하며 다 

음과 같이 정의된다% 외부장에 의하여 점유궤도. 

함수 <Pn 에서 비 점 유 궤 도함수 <Pk 로 전자가 천이 

될 때, polarization 이 일어 나게 되 며16, 이 때 

polarizability

宀总’呉'’"心
» 4 以一鈴

(28)

LCAO-MO 에서 분자궤도함수는 원자궤도함수- 

의 일차결합으로 주어지는 것이므로

<p;=2Cij<f)i

a=2e22 S -i-------- =-----------  (29)：

그런데 분자내의 원자 좌표를 Pig- 1(a) 에 서 처 

잡으면 bond polarizability, aab 는 다음과 같 

쓸 수 있다.

OCab

… …“ I歹'c，助x3$伽妇2 
,=2e2 2' Z —l-----------' ---------■ * S —cn

편의 상 atomic term 인 加工加d: 의 계 산에 

과 같은 가정을 도입하면,

(30)

다음

(31)

… …ZCnjCkiSji\2

%=2如"2丄%二厂一

=2*7%

……気％* 岛|2

Tab= 2' E 車一一'----------

(32)

(33>
Sk — £n
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c HO
Table 7. Comparison of S^l reactivity with /H° of Ca and Cl, and W and M

C—Cl C—Cl

R
fHO Ca 1

CNDO/2 EHT (a) h

si. value

(b) k

rel. value严。Cl )
HO 

W
C-Cl

严。Ca /ho ci HO丨
1/2M 「C-CI 1

Me 0.0634 1. 7918 0.1137 0.5395 0. 9614 -0. 079 0. 58 1. 05

Et 0. 0872 1. 7480 0.1359 0. 5497 0. 3562 -0. 0534 1. 00 1- 00

n-Bu 0. 0794 1.6792 0.1332 0. 3960 0.2132 -0. 0304 -- —

湖-Pr 0-1168 1.6442 0.1920 0.6206 0.1928 -0. 0442 26.1 11.6

sec-Bu 一 — 0. 5738 0.1213 -0. 0336 一 一

Z-Bu 0.1376 1. 5530 0- 2138 0. 6265 0.1373 -0. 0368 〜" 1.2X106

(a) Solvolysis of RBr2 in HCO2H. 0) Solvolysis of RBr2 in h£o

이 때 RX system 에 서 C-Cl 의 평 균결 합길 이 R 
는 거 의 일 정 하므로 는 Tab 에 만 의존하게 된 

다.

식 (33)으로 주어 지 는 7侦 를 MeCl 과 i-BuCl 
에 대하여 적 용하면 Tcci(MeCl) 은 0.2674 이 고 

Tcci («-BuCl) 는 0.0557 이 다.

이 러 한 계 산 결 과에 의 하면 akylhalide 류의 SN2 
반응성이 C-Cl bond polarizability 와 밀접한 관 

련성을 가질 것으로 예견할 수 있다. 뿐만 아니 

라 위의 Tcci은 비점유궤도함수의 기여중 70~80 
%가 LUM0 에 의하여 주어지는 것이므로 RX 
의 polarizability 를 좌우하는 분자궤 도함수가 L- 
UM0 이며 따라서 Sn2 반응성이 LUM0 특성에 

의하여 좌우되는 것이 당연한 귀결임을 확인할 

수 있다.

4) SN 반응성. 반응은 RX 가 ionizing 
power 가 비 교적 큰 용매 중에 서 carbonuim 이 온 

(R+)으로전환되어 가는 경로를 거쳐 진행된 

다2,6. 따라서 S.U 반응에 서 는 반응과정 중 반응 

center 의 carbon 이 sp3 hybrid 에 서 점 차 sp2 

hybrid 로 혼성 을 변화시 켜 나가는 것 으로 유주 

할 수 있다1 이 경우 반응에 크게 작용할 수 있 

는 MO는 그림 1 에서 보는 바와 같이 HOMO 
일 것 으로 추정 된 다. 왜 냐하면 이 HOMO 가 

C-C1 간의 K*  결 합을 이 루고 있기 때 문이 다.

표 7에서 a-단소와 C1 의 yH° 값을 비 교해 보 

면 대부분의 전자가 C1 에 집중되어 있어 이 MO 
는 거의 C1 의 p-lonepair처럼 작용하고 있음을 

볼 수 있다. 물론 이 경우도 EHT 계산결과는 

CNDO/2 결과와는 판이 하게 다른 현 상을 보이 고 

있지 만 CNDO/2 결과가 보다 정 확성 이 있을 것 

이므로 이 결과로부터 논의를 주로 전개하고자 

한다. alkyl 기 가 primary 에 서 tertiary 로 변 함 

에 따라 a-탄소의 전자밀도는 약간 증가되며 C1 
의 전자밀도는 다소 감소되고 있다.

그러 나, 비 록 tertiary alkylchloride 에 서 C1 의 

lone pair 특성 이 primary 에 서 보다 꽤 줄어 들긴 

해 도 C-C1 사이 의 antibonding 특성 은 현 저 히 향 

상되어 tertiary group 일 때 Cl 의 leaving 
ability 가 증가되 는 것 으로 볼 수 있 다. Table 7

HO
에서 Wc-ci과 SnI 반응성을 비교해보면 정성적 

으로는 아주 잘 일치하는 것을 볼 수 있다. 이 

런 관점 에 서 alkylhalide 류의 S、1 반응성 을 좌우 

하는 고유한 구조적 인자는 IIOMOS*)  의 anti
bonding character 일 것 으로 볼 수 있 다.

Ml 반응성 은 물론 용매 에 따라 현저 한 변화를 

나타내 고 있으며 이 는 RX 분자와 용매 사이 의 

상호작용에 따라 반응성이 크게 영향을 받음을 

뜻한다6,3. 이 와같은 RX 와 용매 분자의 상호작 

용은 대체로 극성이 큰 용매분자가 극성이 있는 

C" 一 X" 주위 에 solvation 하여 C-X 결 합을 이 

온화시키는 것이 주요인일 것이다. 다시 말하면 

R-X 분자와 용매 분자 사이 의 dipole-reorientation 
potential 이 중요한 기여 가 된다는 것이 다七 이 

dipole reorientation potential 은 dipole moment 
의 자승에 비 례 하는 양이 므로3 RX 물질의 dipole 
moment 가 용매 와의 상호작용을 나타내 는 지 표 

가 될 것 이 다. Table 3 의 dipole moment 는 물 

론 primary〈secondary〈tertiary 의 순으로 증가됨 

으로 이 에 의 하여 s.a 반응성 이 더 증가되 는 경 
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향을 나타내는 것으로 볼 수 있다.

SnI 반응성 에서는 HOMO 의 k* character 와 

■dipole reorientation 효과의 상승작용에 의 하여 

primary 와 tertiary RX 간에 큰 반응성 의 차이 

를 주는 것으로 고려 할 수 있겠다.

Streitwieser19 등이 지적한 바도 있지만 akylc- 
hloride 의 반응성 을 steric hindrance 와 연관시 켰 

던 개 념2,3은 부분적 으로 옳지 못하며 electronic 
■effect 만에 의하여 반응성이 좌우되는 것으로 보 

인다.
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