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우 으£ Phenyl chloro-thiol, phenyl chloro-thiono 오｝ phenyl dithioformate 에 분자궤 도 함수

론을 적 용하여 계산 연구한 결과 모든 경 우 片切s 형 이 더 안정 하며 또 Sv 반응기구는 5泌형으로 이 

러날 가능성 이 큼을 밝혔 다.

Abstract. EHT calculation have been carried out on phenyl chloro-thiol, phenyl chloro-thiono 

and phenyl dithioformates to explain the conformations and reactivity of the compounds. Results of 

calculation lead us to conclude that the mechanism of Sn reaction of these compounds are likely 

to be the S^2 type and trans form is more stable than cis form for all m이ecules.

서 론

우리 는 전 보에 서1 methyl chloro- 및 fluoro- 

formate (CH3O(CO)C1 및 (*&0((£0)口에 대한 

분자궤도론 (MO) 적 계산을 실시하여2 이 화합물 

들의 conformation 이 Queen 등이 주장하는 cis 

가 아니라 切仞姦 일 것임을 결론 지은바 있다.

또 methyl chloroformate 의 thio-analogues 들 

에 대해서도 MO 계 산을 실 시 하여2, 이 들이 모두 

■traits 형 이 고, 그 반응성 도 MO 양들로 부터 합
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리적으로 설명할수 있음을 밝혔다.

최 근 Lister and Owen，은 microwave spectrum 

과 Cl-35 nuclear quadrupole coupling constants 
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등의 즉정 결과로 부터 이 들 화합물이 tmns 형 

임을 보고하여 conformation결정에 있어서 M0 

계산이 유용하게 사용될수 있음을 재확인해 주 

고 있다.

한편 QueenW등에 의하면 메틸기 대신 페닐기 

가 치 환듼 phenj-lchloroformates 류도 모두 cis 형 

이 안정하다는 결론을 내리고 있다. 또 thio 

an시ogues 들은 물속에 서 의 가용매 분해 반응성 이 

C，3H5S<CS)C1 < C6H5O(CS)C1 < C6H5S(CO)C1 

<C6H3O(CO)CI의 순서이며 SnI형의 반응임 

을 밝혔다.

본 논문에 서 는 이 와 같은 phenylchloroformate 

류에 대 하여 확장 HUckel 법 (EHT/계산을 실시 

하서 이 들의 conformation 과 반응성 을 논의 

코지 한다.

계 산

전 자상태 의 계 산에 는 확장 Hiickel 법 (EHT) 을 

사용하였으며 여기에 사용된 Slater지수와 cou- 

lomb 적 분은 T湖에 요약한 바오｝ 같다.

Resonance inte이ar (HQ 은 Wolfsberg-Helm- 

ho 血" 식

孤广=을 (H級 + HQ 稿

으로 계산 하였다. 여 기서 Hs，編는 원자궤 

도함수 (A0) «와 A0，간의 resonance integral 

과 overlap integral 이 며 는 A0 以 의 coul

omb integral 이 고, 정 수 K 는 고. 75 로 하였다.

다음에 secular equation,

W(陽一£*)C尸=0

과 normalization condition,

療"C勞眼=1
“ i-

을 사용하여 z•번째 분자궤도의 에너지 e⑴오卜 분- 

자궤도함수 (MO), 也를 구할수가 있 

다.

여기서 叼 는 0 번째 A。이디-.

각 분자의 geometry 를 결 정 하는데 사용된 결 

합각과 결 합거 리 는 문헌 값증에 서 1。가장 적 합한 

평 균값을 취 하였으며 좌표 계산에 는 Hildelrandtu 

의 좌표 계산 program 을 사용하였다, 결과 해 

석 에 사용하기 위 하여 Mulliken 의 population 

analysiN 로 계 산된 MO 양은 다음과 같다.

"=2$(C/))2

户
OCC A B

A%b=4习习习(C/CMS盘i u
OCC A

Na=2 习习 WC'Q” ZA=n~NAI P V

OCC
여기서 員는 점유 궤도에 대한 합,

$ 는 원자 A에 속하는 AO 에 대 한 합 C尸는

i 번째 MO 에서의 AO “의 계 수이다.

Za 는 formal charge 이 며 valence 전자의 수 n: 

와 전자 밀도 叫의 차이다.

결과 및 고찰

각 화합물들의 c/s 형 과 •物S 형 의 바닥상태 총— 

에 너 지의 차 2伍(=丘*一旦冲,)와 형 최 저

비 점유궤도(LUMO)의 에너지를 T沥"2 에 종'

H C O I S ； Cl

Table 1. Slater exponents (Z)7 and Coulomb 

integrals (H扇)& used in the calculation 
of EHT

H卩A" -13. 60j -21. 01! -37.07
-20- 08 -15- 03

H帥(小 -11. 27 -18.53 -13. 32 -24. 02

Z 1.000 1. 590 2. 24C 1. 97C 2. 200

Table 2. Energy differences, ^E^Ecis~Etrans, and

energies of lowest unoccupied MO (LUM 

O), eUL, in eV.

Compoud AE 3

怎) C6H5O(CO)C1 7. 07 -8. 34

(6) C6H5O(CS)C1 2. 54 -8. 61

(c) C6H5S(CO)C1 0- 98 -8. 89

(d) C6H5S(CS)C1 0- 60 —8. 66
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합하였다.

또한 F/g.l 에는 4개의 화합물에 대한 각 원 

자의 formal charge Za 와 atom bond popul

ation, Mab, 및 점선으로 표시된 거리 （A） 가 종 

합되어 있다.

Table 2 에 서 보면 모든 화합물에 대 하여 trans 

형이 더 안정하다는 것을 알수 있다. 이것은 

bond-moment 계 산을 기 초로 한 Queen et al.4 

의 결론과는 반대되는 것이나 일반으로 다른 

chloroformate 에 대하여 얻은 전보의 우리의 결 

론과는 일치한다.

以형 이 더 안정 한 까닭은 대 부분 벤젠고리 

의 수소（양전하）와 카보닐 산소 또는 황（음전 

하）간의 정전기적인 인력에 의한 것으로 여겨진 

다.13

일반으로 정전기적인 안정화 에너지는

血〈»으을-' 

로 주어지나 거리 상으로 보아 다른 원자들의 

기여는 무시 할수가 있을 정도이다.

0s 형 의 경 우 카르보닐 산소나 황 원자 대 신 

염소 원자가 양전하의 수소에 접근하는데 음전 

하가 크게 감소 되어 정전기적인 안정된 에너지 

는 줄어들게 되며 이것은 거리가 줄어 드는데 

따르는 반대 효과를 상쇄 하고도 남음이 있을 정 

도이 다.

이 러한 안정도의 감소는 thiol 화합물（1（c） 보 

다 thiono 화합물 （1（方））의 경 우 더욱 크게 나타 

남을 Fig- 1 에서 곧 알수 있다.

Fig. 1 에 서 보면 어 느 경 우나 charge alterna- 

Tion 을 보이 며 또 EHT 계 산에 서 흔히 보는 과 

장된 charge separation 의 경 향이 " 나타나 있 다- 

thiol sulfur 의 경 우 전하는 약한 음의 값이 아 

니면 양의 값을 가짐을 볼수 있다. 특히 카르보 

닐 기 가 0 인 경 우 S 의 lone pair electron 이 C 

=0 의 zMO 와

(aiCgHsOfcOCI

trans

+ 0- 655 C C 
心쇼a，/ \ 

-1.075 O C+0.4어 H

!] *0.085
0.4640 H

C *0.439
♦ G.499 V ，-

。•수她
0 Gi-1.478 . 0.533

cis

(b) C6H50(CS)CI
H
I *0.006

너、 ZH
、、/

trans

(c)C6H5S(C0)Cl
HI *0.098

x Z\ / 

、e c ■이"
I |l.iO5

c c】。2이
/、、/oi、p.755

-0.155 S -O 032
I。"' 
H

+ 0.H3 Q *t.521
2.好、/4占》

- 1.425 -。.2스§

0 314

trans

H

(d)C6H5$(CS)CI

H 
* 0.C99

-0-166 S -0.068 
Io. 8347

H
+ 0.H0

2.1880''.

-0.664

trans
Fig. 1. Ground state properties formal charges, atom-bond populations and 

distances (shown as.......) in A
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Table 3. MO characteristics and Sn reactivity indices

MO Characteristics

HOMO LUMO

pO(Cl)Cl —* o* 0.000011 -0. 00048 0. 9213

,O(CS)C1 (T 六:* 0. 000013 0. 00001 1. 4823

0S(CO)C1 (7 尸 0. 000052 -0. 00016 1. 3690

dS(CS)Cl a 兀* o. 1475 -0. 0576 1. 8079

妒、、a

와 같은 콘주제이션을 이르켜 0원자로 이동하 

여 S원자는 약한 양전하를 가짐을 볼수 있다.

이러한 경향은 벤젠과의 콘주제이션으로 더욱 

강해진다.

Sv 반응에 서 끊어 지 는 결 합 (C—C1) 에 대 한 

LUMO 및 최고 점유 (HOMO) 의 특성과 Sn 반 

응에서의 각종 반응성 지수를 T展"3 에 종합 

하였다.

7乃" 3 에서 보면 thiono 화합물의 LUMO 는 

:r-antibonding (无*) 이 고 thiol 화합물의 LUMO 

는。•-antibonding (<;*) 이 다. 모두가 antibonding 

결합성 이어서 Sv 반응에서는 친핵제의 전자쌍 

이 LUMO 로 접근할때 C-C1 결합이 우선적으로 

끊어지게 될 것이 예상된다. 이러한 순수한 SN 

2형 반응, 즉 직접치환 반응에서는 반응성 순서 

가 frontier electron 이 론에 의 하면 PCLU 로 가장 

잘 나타내짐 이 알려 져 있으므로15 Sv 2 형 반응 

의 순서는 다음과 같을 것이 예상된다.

dO(CO)Cl <^O(CS)C1 <^S(CO)C1 

<^S(CS)CI

C-Cl 간의 LUMO 의 orbital atom-bond pop

ulation, Mc-C|LU, 를 보면。。(CO) Cl 이 이 순서 

에 서 벗어 나며 valence inactive atom population, 

岑Pc, 로 보면 , ©O(CS)C1 이 ©S (CO) Cl 보다 더 

크게 나타난다. 직접 치환 반응의 대한 실험자 

료가 없으므르 확인할 길은 없으나 다른 예로 

보아 PCLU 에 의 거 한 반응성 순위 가 옳으리라 

생각된다.

한편 Svl 형 반응인 물에 서 의 가용매 분해 반응자 

료에 의하면5

施(CS)CI <oO(CS)Cl <0S(CO)C1

<00 (CO) Cl

이다. 염화 알킬, RC1 에서 R기의 변화에 따르 

는 Sn 1■ 형 반응성 순위 는 Sn2 형 반응성 순위 

와 반대로 바뀐다.16

이러한 사실로 보아 위의 가용매분해 반응성 

순위는 이 반응이 Svl 형 이 라는 실험 결과의 

해석이 옳음을 암시 해준다고 할수 있다.

앞으르 할로겐교환 반응과 같은 전형적인 Sn2 
반응의 실험을 통하여 위에서 예상한 반응성 순 

위를 확인할 예정이다.
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