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요 약. Sulfonyl chloride RSO2C1, R—C6H5—, CH3—, OCHl 및 (CHQdS에 대하여 EHT계 

산을 하였으며 바닥상태의 전자구조 특성과 SN 반응성을 논의하였다.

특히 R=OCH3 의 경우 Buncel o] 제 안한 Cl 에서의 치환가능성 을 검토하였다.

Abstract. The extended Hiickel calculations have been conducted on sulfonyl chlorides RSO2C1, 

where R=C6H5一，CH3-一, OCH3一 and (CH3)2N一. Results are discussed using ground state elec

tronic structures. Sn reactivity has been discussed using calculated reactivity indices. Particularly, 

which the substitution of chlorine is take placed or not on ROSO2C1 in which is suggested by 

Buncel et al., is discussed by means of some basis on the MO theoretical ground.

서 론

각종 분자궤도론적 계산이 화합물들의 구조와 

반응성을 설명하는데 사용되고 있다. 특히 우리 

는 확장 HLickel 방법 (EHT) % 및 Pople 의 CND 

©(complete neglect of differential overlap)법 ? 

을 써서 여러 분자들의 바닥상태의 성질을 고찰 

하므로서 그들의 친핵성 반응성을 정성적으로 

혹은 반 정량적으로 합리화할 수 있음을 밝힌바 

있다%

본 논문에서는 RSOQ 형 화합물에서 R기가 

一C*5,  —CH3, —OCH3 및 一N(CH3)2로 변할 

때의 친핵치환 반응성을 이 화합물들의 바닥상태 

의 EHT 계산 결과로부터 이론적으로 고찰코저 

한다. 이미 전보에서4 논의 한 바와 같이 각종반 

응성 지수를 유도하여 sulfonyl sulfur center의 

직접치환 반응성을 검토하여 본 결과 lowest 

unoccupied 분자궤 도 (LUMO) 혹은 lowest unoc

cupied sigma antibonding (LUSA) MO 의 val

ence inactive population0] 가장 적절한 것임을 

보였다. 또 R=OCH3 인 경 우, 즉 methyl chlo- 

Tosulfate 에서는 친핵제가 치 환될 수 있는 곳 
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17 李S春•金宜洛•袤善浩

은 황원자 뿐이 아니고 메틸탄소일 수도 있고 

특히 최근 Buncel 등이 제안한염소원자에 

서의 치환가능성도 배제할 수 없음을 지적하였 

다

계 산

EHT 계산에 사용된 Slater exponent （f） 및 

Coulomb 적 분 H", 값들은 T湖左 1 에 요약된 바 

와 같다. EHT계 산은 QCPE 에 서 얻 은 program 

을 이 용하였 다. 각 분자들의 geometry 는 문헌 

에서 얻은 가장 적절한 평균적인 원자간 거리 

와 결합각을 이용하여 계산하였으며 대표적인 것 

을 들어 보면 다음과 같다气

C (aromatic) ' —L 395 A. ZCNS-1180

萝）一0 =L 50 A ZCSO-1210

=1. 775 A ZOSC1-1130

=1. 99 A ZOSO-1220

de—— =1. 47 A Z COS-1210

日N —5 =1. 62 A

ds—o =1.43 A

Mulliken 의 population analysis 로 계 산되 는 

각종 MO 양들은，다음과 같다. J-th MO 의 A 

원 자의 partial valence-inactive atom population;

卩=參玲=2鱼(CD 
r r

원자 A 와 E 간의 atom bond population;

OCC A B _ . L. r,
Mab= 4 E Z： E C/-C/Sr.t

J r s

원자 厶의 gross atom population;

OCC A B …
Ma= 2 S S £ C/C/Srs 

J r s

여 기서 G丿 는 丿 번째 MO 에 서의 A° /•의 계

수이 고, 2L 는 원자 « 에 속하는 모든 A° 에 대 

하여 합산함을 뜻한다. 또 net charge Z 는 val

ence electron 의 수 "와 Ma 와의 차이 다.

Z=n—M.A

결과 및 고찰

바닥상태의 전자구조. 원자들의 net charge와 

atom bond population 은 Fig. 1 에 요약된 바와 

같다. 이 미 누차 지적 된 바와 같이 EHT 계산의 

결과는 분자 안의 원자간 charge separation 

크게 과장되어 나타나는 경향이 있다8. 메틸기 

의 net charge 를 보면 CH3一 기 전체 로서 는 항 

상 positive 이 다. 이 것은 메 틸기가 전자 주게로 

작용함을 표시한디-. 물론 메틸기내의 탄소원자 

만을 보면 경 우에 따라서 는 negative charge 를 

띨 때도 있다 （F，gs. lb 및 lc）. 또 한가지 특기 

할만한 사실 은 강한 electronegativity 를 가진 C1 

원자가 F，g. 13 를 제외 한 모든 경 우 positive 

charge 를 가졌 다는 사실 이 다. 이 것 은 전 보의 

CNDO 및 EHT 계산에서 얻은 결론과는 다른 

경 향이 다.

SN 반응성. 본 논문에 서 취 급된 화합물들을 모 

두가 sulfur center 에 서 친핵 성 치 환반응이 일어 

나는 것으로 보고 되어 있다七 LUM。와 LUSA 

M0 의 에 너 지 와 MO 특성 을 다른 자료와 함께 

Table 2 에 요약하였 다. MSC 와 BSC 의 LUMO 

는 약한, sigma반결 합싱 （＜产）이 나 DMSC 와 

MCS 에 대 해 서 는 LUSA-MO 가 LUMO 보다 약 

간 높은 준위에 들어 있다.

Sn2 형 직접 치환반응에서는 substrate 의 LU 

M0 혹은 LUSA-MO 에 친핵 제의 전자쌍이 

들어가는 것으로 생각되고 있디h Nagakura 의 

charge transfer 반응 이 론에 의 하면 " 친핵 치 환 

반응은 LUMO 혹은 LUSA-MO 준위 가 낮을수 

록 잘 일 어 난다. 또 섭등론에 의 하면 " 반응물과

Table 1. Slater exponent (f) and coulomb integrals used in the EHT calculation

=====——-
H C S 0 N Cl

Hy (.ns')
H呻(心)

e

13. 60

1.00

-21.01
-11. 27

1.59

-20. 08
-13. 32

1. 98

一36. 07
-18. 53

2. 24

-26. 09
-14. 42

1.92

一 24. 02
— 15. 03
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친핵 제 간의 interaction 에 서 nucleophilic attack 

에 따르는（전이상태의） 안정화에너지는 대략 다 

음과 같은 식으로 주어진다.

即 u _ "U 

及 sLU—eH0

여기서 은 반응물의 

HOMO간의 에너지차이며 

에서의 LUMO의 valence 

이다. 여기서 어떤 고정된

constanf） 에 대하여 생각할 때 안정화에너지 

LUMO 와 친핵제의 

已卬은 반응center r 

inactive population 

한 친핵 제 (즉 gH0

는 MU 가 낮을수록 또 P「LU 가 클수록 클 것이 

예상된다. 也况。2에서 보면 에너지면에서 볼 

때 LUMO 보다는 LUSA-MO 의 순위가 반응성

-!.39J 
0 0
\ />.5712

* g 招一聞后져 +0 0®9
/0.£3!6

，。分 c、싯心
CX C -0.009

1

CXC/C

(a) BSC

-0.355 비소 9°
Cl /

g서J / 0
+ 3.212 $-^585G

J 0.6539

/E

H *0.116

H H ♦0.109
\匕/서

、“ /C -0.004 
0.669^ /

N -0.649

0.6970

S +2L74I
。/屛爵
。0 +0-067
-1-3®7 (c) DMSC

(d) MCSMSC

Fig. 1. Atom bond population and net charges of 
atoms for RSO2CI.

과 더 잘 일치하고 있음을 알 수 있다.

또 반응 center 의 PrLU 값은 LUMO 및 LUSA 

-M0 가 모두 Sn2 반응성 과 일 치 한다. 따라서 

Sn2 반응성은 단순한 LUMO 보다는 LUSA- 

M0 쪽이 더 좋은 반응성지수가 됨을 결론지울 

수가 있다.

MSC 의 경우 친핵제가 메틸탄소를 공격하여 

SO2C1 기를 치 환하는 가능성도 고려 할 수 있으 

나 Fig. 1 에서 보는 바와 같이 메 틸 탄소는 nega- 

tive charge 를 띠 고 있 으므로 그런 가능성 은 

희박할 것이며, 실제로도 일어나지 않는다9 그 

뿐 아니라, S—C1 결합과 C—S 결합의 LU 

MO 의 특성 을 볼 때 S—C1 은 ＜产 인데 비 하여 

C—S 는 b 결합성 이 므로 C—S 결 합이 S—C1 결 

합보다 끊어지기 어려움을 결론지울 수 있다.

Table 2 의 di 값에 의 하면 一OCH3 기 가 가 

장 큰 inductive electron-withdrawing group 임 

을 알 수 있다. 따라서 이것만으로 판단한다면 

S 원자에서 C1 을 치환할 때의 반응성은 MCS가 

가장 커야 함을 알 수 있다. 이 화합물에 대한 

실험자료가 없으므로 확인할 도리는 없으나 다 

튼 반응성 지수로 볼 때는 BSC 보다는 반응성 

이 크지 않으리 라 예측된다. 그러 나 MSC 는 가 

용매분해 반응성에는 C에서의 치환과 S에서의 

치환이 병행하여 일어난다는 사실이 실험적으로 

알려져 있다"

Fig. Id에서 보면 S 와 C 가 모두 positive cha

rge 를 띠고 있어 electrophilic center 가 될 가 

능성이 있음을 알 수 있어 실험적인 사실과도 

일 치 한다'% Positive charge 의 크기 로 보면 S 가 

C보다 크나 다른 효과, 입체 및 용매효과를 고

Table 2. Energies, and reactivity indices for RSO2C1

£ (ev) 巳lu

for R(b)
k

LUMO LUSA-MO LUMO LUSA - MO

C6H5SO2C1(BSC) -8. 0691 -& 0691 0. 2744 0. 2744 0.10 5.62
CH3OSO2C1(MCS) -4.4633 -4.1334 0.1605 0.1924 0. 25 —
CH3SO£C1(MSC) -3. 4885 -3. 4885 0.1252 0.1252 0・00 & 36X10-2
(CH,)2NSO2C1(DMSC) -4.1512 1. 5388 0. 0035 0. 0110 -0.10 1- 49X10-2

(a) MO Characteristics are shown in parenthesis, (&) Taft's substituent constants for RC—— 
(c) Rate constants for chlorine exchanges at 25 CC in acetone (14).
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려 한다면 반드시 s 가 C 보다 반응 center 로서 

유리 하다고는 할 수 없을 것이다. 또 LUM。의 

특성을 볼 때 S—Cl, S-0 및 C-0 결합이 모 

두 力 결 합성 이 나 S-0 결 합성 이 가장 강하다. 

따라서 S—C1 및 C—0 결합은 비 교적 쉽 게 끊어 

질 것이 예상된다. 특히 S—C1 결합에서는 LU 

SA-M0 가 LUMO 바로 윗 준위 에 있어 , 이 준 

위 의 작용이 크리 라 예 상되 어 이 S—C1 결 합이 

가장 쉽게 절단될 것이다.

최근 Buncel 등은 chlorosulfate 의 반응성을 

면밀히 연구한 결과 친핵제가 C1 원자에서 치환 

을 일으킬 수 있다고 결론 짓고 있다¥ Fig. Id 

를 보면 C1 원 자도 역 시 positive charge 를 띠 

고 있 어 electrophilic center 의 역 할을 할 수 있 

음을 알 수 있어 Buncel 의 제 안이 전혀 불가능한 

것으로 배제할 수 없는 것이라 할 수 있다. 그 

러 나，center 와 Cl center 를 비 교할 때 S 가 훨 

씬 큰 positive charge 를 가지 고 있 으므로 다른 

여건（입체 및 용매효과）을 무시한다면 S 쪽이 

윌등히 지배적인 반응 centei•가 되어야 함을 알 

수 있다. T展"3 에서 보면 가능한 반응 center 

의 반응성 지수가 한결같이

s> c> ci
의 순위로 작용할 것임을 나타내고 있다.

입체 방해효과를 고려할 때 S에서 보다는 C 

에서의 반응성이 비교적 크게 나타나리라 예상 

할 수 있고 또 C에서의반응이 불가능한 phenyl

Table 3- PrLU and Z values of atoms for 
CH3OSO2C1

已LU
Z

LUMO LUSA-MO

c 0.0031 0. 0576 +0. 302
s 0.1605 0.1924 +3. 083
Cl 0-0013 0- 0076 -0.105

chloios니fate 에 서 는 Cl 에 서의 반응성 이 꽤 커 

지 리 라 예 상된 다. Buncel 이 제 안한 Cl center 의 

친핵성 직접치환 반응은 바로 이러한 예상을 실 

험적으로 뒷 받침해 준다고 할 수 있다. C비oiq 
sulfate 의 반응은 S, C 및 Cl center 등 세 곳에 

서 일어나므로 더 정밀한 분자궤도론적 고찰을 

요하는 것으로서 이 방면의 이론적 연구가 본 

저자들에 의하여 진행중임을 부언해 둔다.
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