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요 약. 방향족 치 환반응을 모형 화하여 유사분자 착물이 천이 상태가 될수 있음을 단순 Hiickel 법 으 

로 중명 하고 새로운 방향족 치 환반응의 기구를 제 안하였다. 아울러 이 유사분자 착물을 양자역 학적 

섭동법 을 이용하여 안정화 에너지식을 유도하고 많은 탄소화합물의 안정화 에너지를 구하옜다. 이 

안정화 에너지로 어떤 방향족 화합물이 유사분자 착물을 형성하는 위치와 그 화합물의 치환반응의 

결합 시약이 방향족 화합물에 부가반응이 일어나는 반응에까지 널리 설명할 수 있는 이점이 있다.

ABSTRACT. A new mechanism is proposed for aromatic substitution, involving the formation of 

pseudo molecular complexes at the transition state. It accounts for the addition reactions of aromatic 

compounds with double bond reagents such as ozone, somium tetraoxide and carbene as well as all of the 

features of electrophilic substitution reactions. The pseudo molecular complex has been pro ved to be 

formed by quantum-chemical considerations using the simple Hiickel method.

필요조건에 대해서는 거의 언급하지 안했다. 

Nagakura6 는 친전자성 치 환반응을 일으키 는 필요 

조건은 방향족화합물의 최고점유 에 너지준위가 

시 약의 최저비점유 에너지준위 보다높아야함을 

밝혔다. 이 조건이 갖추어지면 최고점유 준위에 

서 최저비점유 준위로 한개의 전자가 이동할 가 

능성 이 생 기 므로 Nagakura 는 반응의 어 느단계 

에서 한개의 전자가 이동해서 방향족분자는 양 

이온라디칼이 되고 시약은 중성에 가까운 상태 

를 취할것이 라 추정하고 다음과 같은 반응기구 

를 제안하였다.

一 179 —

1. 서 론

방향족 치 환반응은유기 반응에서 가장 많이 연

구되어 있는것 중의 하나이 다. IngoldL Hughes 둥

을 비롯하여 수많은 사람들의 실험적인 연구와 

Ree1 2 등을 비 못하여 Fukui3, Wheland4, Coulson5 

등 많은 사람들의 이론적연구가 행해져 있다.

이들 이론가들은〔ArV寿(I)] 모형을 천이상태 

로 간주하고 여러가지 양자화학적인 양을 도출 

하고 방향성 치 환반응의 배향성 을 설명 하는데 큰 

성과를 거두었다. 그러 나 치 환반응을 일으키는



180 朴柄珏

Dewar7 는 気，착물 ("-complex) 개 념 을 도입 하여 

설명 하였으며 Mulliken 둥8은 대 칭 駅착물(广 

complex) 을 중간체로 생각하고 설명하였다. 

Brown。은 비대칭 전하이동착물을 형성해서 반 

응이 진행한다는 기구를 제안하였다. 즉,

E

ArH4-E+-Ar+-H (II)

E E

眼—H =爲+…H (III)

E
I

Ar+…H+B=Ar—E+H+

먼저 (II)의 비대칭 전하이동착물이 생기고다 

음에 (I)에 유사한 천이상태를 거쳐 비대칭전하 

이동착물 (HI) 로 이성화하여 마지 막으로 (III)에 

서 염촉매로 프로톤이 제거된다고 생각하였다.

최근 Olah】。는 여러 실험결과를 면밀히 검토하 

여 최고에너지를 가진 천이상태는 (7착물이나 혹 

은 7T 착물에 유사하다는 결론을 내 렸 다. 방향족 

치환반응에서 최고에너지의 천이상태의 성질은 

방향족 화합물과 위치 선택 성 (positional-selectivity) 

에 영향을 받는다는 것을 밝혔다.

즉, 위치선택성이 적은 방향족 화합물에서의 

천이상태는 足착물 성질을 가지며 위치선택성이 

클 경 우에 는 b 착물이 반응경 로의 초기 단계 에 서 

형성된다고 하여 다음반응기구를 생각하였다.

outer ccmpiex 元-com 이 ex cr-comp：ex 
^etracoordinated) (trivalent)

먼저 시약과 반응물 사이에 약한 상호작용을 

하는 outer complex 를 형 성 하고 시 약이 더 접 근함 

에 따라서 반응물의 최고점유궤도의 두 7T-전자 

A 시약의 공궤도와 중첩하여 力 착물을 형성하고 

이 ” 착물의 삼중심 결합이 풀려서 0• 착물을형 성 

한다. 元 착체나 <7 착체도 넓은 의미에서 전하이 

돗형 분자화합에 속한다.

Mulliken" 은 力착체 나 b착체의 구별이 실체 (實 

體)에 속하지 않는 경우가 많은 것을 지적해서 

내 부착체 (inner complex) 와 외 부착체 (outer co

mplex 혹은 loose complex) 의 분류의 타당성을 

주장하였다.

Nagakura 는 力 착물이 외 부착체 에 G 착물이 내 

부착체에 대응한다고 생각하였다.

또 많은 문헌에서 万 착물은 반응계에 가깝다는 

것을 지적하고 있다". 이 렇게 생각하면 7"착물이 

천이 상태 가 된다는 것은 무리 일것 같다 그래서 본 

론에서는 7C 착물과。착물의 中間配置를 가진 비 

대 칭 삼중심 결합형 착물 1 이 천이Q숴

상태가 될수 있음을 양자화학적으로 증명하고, 

또 사산화오스뮴, 오존, 카르벤 (carbene) 등 이중 

결 합 시 약의 부가반응기 구도 아울러 설 명 할 수 있 

는 새 로운 방향족 치 환반응기 구를 제 의 하고져 한다.

2.모  형 화

다음 몇가지 사실로부터 추리하여 천이상태의 

모델을 결정하고져 한다.

(1) Dewar" 는 두종류의 가능한 万 착물을 가 

상하여 LCAO MO 법 으로 안정 화에 너 지 를 계 산하 

고 다음 두 그림에서 A형이 안정함을 밝혔다

X+

的*

A 형 B 형

(2) 친전자시 약 NO2+, CF 이 온등은 벤젠과 치 

환반응을 일 으키 지 만 Ag+ 이 온은 

벤젠과 분자화합물을 이룬다. 그 

분자화합물의 구조는 벤젠의 두 

탄소 직 상 (直上.) 에 Ag+ 이 온이 

존재하며 두탄소로 부터 거리는 

각각 2.496 A 및 2. 634 A. 인 비 

대칭구조를 취하고 있다 15.

(3) 치환반응의 자유에너지 프로필 (pRfile) 은 

7：•착물에서。착물을 거쳐 반응이 진행한다는 것 

이 암시 되 어 있다.福 打착물은 약간의，전하이동 
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이 있는 반응계에 가까운 상태 이 며 방향족 화합 

물의 탄소는 SZ>2 혼성궤 도 그대 로 보존된 다.

b 착물은 한개의 전자이동이 있는 천이상태 에 

가까우며 S/>3 탄소이다. (1)항에 서 Z 착물을 이 룬 

다면 A 형이 우세할 것이다. (2)항에서는 반응 

물질이 동일한 벤젠과 동일한 正하전 (N6+, 

Ag+) 사이에서 일어나므로 치환반응기구와 분자 

화합물 생성기구 사이에 근본적인 차이는 없고 

양자 사이에 다만 전하이동량의 차이만 있을 것 

이다. (3)항에서는 力착물에서。착물로 반응이 

진행하는 연속성을 의미한다. 이상을 요약하여 

논리적으로 전개하면 다음과 같다.

(i) 方착물과 분자화합물의 공간적 배치는 동 

일하다. (ii) 분자화합물 생성기구와 치환반응기 

구 사이 에 근본적 인 차이 점 은 없 다. (iii) z 착물 

에서。착물까지의 반응의 연속성 을 암시 하고있 

다. 그•런고로 반응계에서 0•착물까지 반응이 진 

행 하는 도중에 전 하이 동량이 z 착물 보다 더 많 

은 분자화합물의 공간적 배치를 취하고 있는 어 

떤 한점의 상태 즉, 천이상태를 상상할 수 있다. 

그래서 반응계 에서 <7 착물까지의 반응경 로는 다 

음 몇단계를 거쳐 일어난다고 생각한다.

첫째로 방향족 화합물에서 시 약쪽으로 약간의 

전하이동이 있는 A 형 力 착물을 형성 한다. 이때 

방향족 화합물의 탄소는 勺羿 혼성 궤 도 그대 로 유 

지된 다. 둘째 로 방향족 화합물과 시 약이 더 접 

근하여 상당량의 전하이동이 일어 나서 두 탄소 

와 시 약 사이에 비대칭 삼중심결합형의 불안정한 

상태가 존재한다. 이 상태의 비대칭 삼중심결합 

형착물은 분자 화합물의 비대칭배치와 유사함으 

로 임시로 유사분자 착물이라 부른다. 이때 탄 

소는 會2와 s》3 의 중간위 치 에 해 당할 것 이 다.

끝으로 불안정 한 유사분자 착물은 안정 한 착물 

중간체로 이 성화한다. 이 때의 탄소는 •费3궤 도가 

된다.

위의 사실을 모형화하면 다음과 같다.

^-complex. PMC 、 j-corrpex
Inear sp2) (near sp2-5? (sp3)

transition state

분자착물(molecular1 complex), 尤착물, 유사분 

자착물 사이에 겉보기 분자배치상의 차이가 없 

다. 그러 나 방향족화합물과 시 약의 종류에 따른 

전하이동량의 대소로 구별될 것이다. 전하이동 

량의 크기는

분자화합물 <颖 착물< 유사분자착물의 순서 

로 커질것이 예상된다. 正하전이 시약에서 삼중 

결합 벤젠한안으로 차례로 이 동함을 주의하기 바 

란다.

3. 천이상태의 결정과 ”에너지 프로필

3.1. 천이상태 결정. Fig. 1에 0-궤도로 표 

시 한 유사분자 착물을 도시 하였다. F/g. 1에 표 

시된 천이상태 모형의 전자상태를 구한다. 계산 

을 간단히 하기 위 하여 E*—A 와 E+— 사이 의 

거리가 동등한 원자배치를 가정한다.

벤젠-Ag+ 분자착물의 비대칭성에 비추어 보면 

실제는 비대칭배치일 것이다. 탄소 A와 B사이 

의 斤결합의 약화와 더불어 E+의 공궤도와 E+ 

-A, E+—B 사이 에 a 결합이 형 성 된다. 이 삼중 

결 합의 분자궤 도를 탄소 A, B 와 시 약 E+ 의 원 

자궤도의 일차결합으로 근사시킨다. 즉,

=Ca^a+Cb^b+Ce^e (1)

반응초기에서 유사분자 착물로 반응이 진행함 

에 따라서 결 합 E+—A 와 E=—B 는 강하게 되 고 

한편 A—B 사이의 "결합이 약화될때 (1)식에 대 

응하는 에너지 고유치가 어떻게 변하는가를 조 

사한다.

(1)식에 변분법을 이용하여 (2)식의 영년방정 

식을 얻고 이것을 풀어서 고유치를 얻는다. E+

Fig. 1. Pseudo m이ecular complex (PMC)
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Table 1. Eigen value changes with p value.

p 0 0.1 0.2 0.3 0.5 0.6 0-7 1

eigen value -1 -0. 9217 -0. 8899 -0.9 -1 -1. 009 ~1.1513 -1. 414

의 쿠롱적분은 탄소와 동일하게 취했다

△ (e, p) = X Hab 
X 

Hbe

Hab

%

Hae 
Hbe 
X

=0

여 기 서 Wab = 腿岡用况 

Hbe =*>bH如况 이 다

(2)

으

、

l-
D

그
 

L
-

e

으
8,

0 0.1 0:2 0.3 0.5 0.6 0.7 I
------------> P

Fig. 2. A plot of p versus eigen value.이들 적분값의 크기가 반응이 진행 함에 따라

서 변하는것을 매개변수(P)를 써서 (3)식과 같

이 표시한다.

Hae=Hbe=P0\
⑶ 

Hab= (1—J

戶는 탄소의 표준공명적분이다. p=0 일때 때 

방향족 화합물과 시 약간에 상호작용이 없는 반응 

의 초기상태 이 다. p 의 변화에 따른 전자 에 

너지의 변화를 알기 위해서는 (2)식의 세개의 고 

유치 중에서 피점궤도(被占軌道)인 최저고유치 

의 변화를 조사하면 된 다. Table 1 과 Fig. 2 에 서 

보는 바와 같이 p=0.2 일때 최 대의 고유치 를 갖 

는다. 이 최 대치 를 가지 는 상태 를 유사분자 착물 

에 해 당하는 천 이상태 로 간주한다.

p=0.2 인 천이 상태 에서 반응이 진행되는 과정 

을 Fig. 3에서 보는 바와 같이 두 경로로 생각 

할 수 있다. 즉 p=0.2에서 삼중심 결합을 유지 하 

면서 0=1까지 변하는 I경로와。착물을 형성하 

는쪽으로 변하는 II경 로를 생 각할 수 있 디-.

J7g.3의〔 〕내의 에너지를 비교하면 (A)형 

보다 (B)형의。착물이 0. 만큼 더 안정 함 

을 알수 있다. 그러므로 천이상태에서 。착물을 

형성 할려는 방향으로 진행하여 치 환반응이 일어 

난다고 예견할 수 있다.

3. 2. 力 에 너지 프로필. E+의 쿠롱적분 탄소와 

같이 취 하고 공명 적분은 Fig. 3에 기재 된 값을 

취했을때의 반응계 유사분자 착물,。착물의 에

[£=6^+7.20(91

寥如+7.4如戒

Fig. 3. Two possible reaction paths in PMC of 

transition state.

은
®
&

reaction coordinate 

Fig. 4.龙-Energy profile.

너지를 구하였던 바 그 값은 각각 6a+8ft 6a+ 

7.256/3 6a+7,464 0 였다. 이 에너지 프로필은 

일반치환반응의 에 너지프로필과 일치 한다. 에 

너지프로필을 Fig. 4에 도시하였다.
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이상에서 丸 에너지 프로필로서도 유사분자 착 

물이 천이상태가 될수 있음을 알수 있다.

0E=Ei—Hn=—・(聾-S깜氐)2 (8)

4. 양자역학적 취급

유사분자착물은 저 자監 가 처 음으로 Diels-Alder 

반응의 중간체로 도입한 개념이다. 결합이 형성 

될때 전하가 한쪽에서 다른쪽으로 이 동하므로 그 

결합성은 이온성과 공유결합이 혼성된다고 볼수 

있다.

이 이온성과 공유결합성의 혼성체를 유사분자 

착물로 정의하였다. 이 것은 MuUiken, Brown. 등 

의 전하이동 착물을 비결합성 구조 (mmbonded 

state) 5]- 전하이동 구조 (dative state) 사이의 공명 

으로 취급한것과는 근본적인 개념이 다르다. 유 

사분자 착물의 파동함수(山)와 이온결합성 파동 

함수의 일차결합으로 표시된다.

叨 ==q(Ix누!)如 (4)

윗식에서 유도되는 영년방정식은

耳2=J知H如써、므*

耳2=泌由姗邛로 놓을 때

由:丿

다음과 같다.

Hn—E Hi2—ES\2 —0
H12—E&2 H22-E ⑸

(5)식 을 전개 하고 다시 归=2&1+。2으로 놓고 

전개식에 대 입해서 沪 을 구한다.

.財 (，知一跖上知)2
° _ H22-Hn (6)

여기서 部의 의미 는 시 약과 탄소분자 사이의 

약한 상호작용에 의한 이차섭동항에 해당한다. 

따라서 유사분자 착물의 바닥상태의 에너지는 

(7)식과 같으며

財-("咿)2 ⑺
22—/ill

공유결합성에 의한 안정화에너지는 (8)식과 

같다.

궤도의 중첩이 적고 이온성이 적으면 중첩적 

분 S" 와 H22 를 무시 할 수 있을 것이 다. 그러 므 

로 (8)식을 근사적으로 (9)식으로 쓸수 있다.

_ Hu (9)

a{n—Y)xcn{n)^n)xe

如=

여 기 서 上如 는 유사분자착물의 공유결 합과 이 

온결 합의 단순한 배 치 必 과 面I 의 상호작용에 대 

한 공명 적 분이 다. 위의。I 과 $知 를 ASMO 法(반 

대 칭 하전파동함수)으로 표시 하면 (10)식 과 같다.

少i=3打="水l)a⑴％(2)，6(2)&(3) I 

a(3)%2(4)0(4) •••%“(&—1)'

} (10)

^cn i

{n—l}xe{a(«—1)(n) +a ；

(心j

여기서 4(勺 = 勺心…)는 방향족 탄소화수소의 

전피점도이며 %는 구전자시약의 최저에너지 공 

궤 도이다. 근사적 으로 최 저공궤 도만을 취 하였 다. 

방향족화합물의 분자궤도는 2力 원자궤 도의 일차 

결합을 취하고 중첩적분을 무시하고 상호작용적 

분 Hn 를 계산하면 (U)식과 같다. 단, 탄소 尸, s 

원 자와 E+ 사이 에 서 결 합이 형성됐 다고 생 각하 

고 项에너지 준위에 대해서만 우선 생각한다.

H侦=003、)机长=如小3) •/心 

=/2(履+勺，)了 (11)

여 기서 尸=上*(刀处,於=丄*(刀)必在 이 며 h 는 

일전자 하밀토니안이며 H二客力@)를의미한다. 

(11)식을 (9)식에 대입하면 (12)식과 같다.

丝与으丝七 (19)

섭동으로 취급하였으므로 은 근사적으로 

방향족 탄화수소의 피점궤도의 에너지(石)의 총 

화와 같다. 그러므로 피점궤도에 대해서 총화를 

취하면 (12)식은 (13)식이 된다.
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死=2弘으亶오也,

=2黄-&瑚+"서- 2&Q 产 (13)

(13) 식 은 Fukui" 등이 비 국재 화 (delocalization) 

방법으로 유도한 식과 완전히 일치 한다. (13)식 

의 오른편의 제 일항과 제 이 항은 초비 국재 화(super 

delocalizatility) 양이 며 제 삼항은 결 합비 국재 (bond 

delocalizability)로 불려지는 양이다.

5. 결과 및 고찰

(13)식의 /E값이 큰 위치에서 유사분자착물 

이 형성되며 또 /E값이 크면 클수록 전하이동 

이 많아서 이온성의 기여가 증대하여 유사분자 

착물이 안정화된다. 여러 방향족 화합물에 동일 

한 시 약이 작용할때 유사분자 착물의 상대적 안정 

화강도를 T况而 2에 표시 하였 다. TaMe2 의 방 

향족 화합물에 굵은선 을 친 부분이，归 값이 가장 

큰 위치이 다.

以况e2 에서 알 수 있는 것은 다축합 폴리 아 

센 (polyacene) 이 될수록 4E 값이 증대하며 벤젠 

과 피리딘에서는 피리딘이 이상스럽게도 월등히 

크다. 크실렌은 오르토〉메타〉파라의 순서로 

증대 한다. 그리 고 전 자주는기 의 벤젠치 환체 에 서 

는 일반적으로 벤젠에서보다 4E 값이 크므로 치 

환반응이 용이하게 일어남을 알수 있다. 특이한 

것은 스티렌은 비닐기에서 일어난다 

는 것이다. 이 들은 모두 전술한바와 같이 천이 

상태에서 유사분자 착물을 형성한 다음 전자밀도 

가 큰 탄소쪽으로 기 울어 져 ff 착물을 형 성 한다. 

다음은 유사분자착물의 모형을 채택 함으로서 어 

떤 이점이 있느냐를 고찰하고져 한다. 전술한 

바와 같이 분자화합물의 생성기구와 방향족 치 환 

반응의 기구를 별개로 생각하지 않고 전하이동 

량의 차로 설명 할 수 있을뿐 아니 라 이중결합 시 

약을 예를들면 사산화오스뮴, 오존, 카르벤 등 

의 부가반응 기구를 동시에 설명할 수 있다. 보 

기를 들면 다음과 같다理

위에서 보기를 든 다섯개의 방향족 화합물은 

7沥"2 에서값이 가장 큰 위치 즉, 굵은선 

을친 부분에서 부가생성물을 이루고 있다. 위반

Table 2. z/E values for pseudo molecular complex 

formation between aromatic compounds and 

electrophile.

- ; 二一 Parameter
Aromatic compounds J£ adopted

1.333

2.010

1.600

1.747

1.798

1.804

1.418

0.528

0.532

“n = tt - 0.5p 

3京=3

S3= a+ 3#

n -； —« — 1.

佻、=0. 8.3

앗v = o +
—0. 8^

i^cn = 0.7,3

1.553

1.466

1.402

2.089

*Thick lines indicate the bonds with maximum 

value of 4E.

응의 부가반응 기구를 유사분자 착물의 천이 상태 

를 경유하여 반응이 진행한다고 설명할 수 있다.. 

끝으로 방향족화합물과 지 방족화합물의 치 환반
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CHC0 +（다句炉아시:气에 + 心 +（CH3）3C0H

응 기구의 차이점과 시 약간의 상대적 반응성에 대 

해서는 다음에 논의할 것이 다.

본 논문은 1974년도 과학기술의 연구조성 비 로 

이루어졌기에 당국에 감사를 표합니다.
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