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요 약. 페놀계 산화방지제들의 라디칼 생성반응을 분자궤도론적으로 고찰하였다. 결과로 페놀계 

사화방지제는 전자공여성인 알킬기의 치환으로 phenoxy 라디칼 생성이 용이해지며, 따라서 산화방 

지 능력이 증가함을 알았다. 이것은 electrophilic 라디칼의 작용으로 형성되는 양이온을 안정화시켜 

주기 때문임을 밝혔다.

ABSTRACT. Radical formation reaction of phenolic antioxidants were examined MO theore­

tically. Results show that substitution of electron-donating alkyl groups in phenol increases the 

rate of phenoxy radical formation when atta시【ed by an electrophilic radical L by stabilization of 

cationic transition state.

1. 서 론

불포화 탄화수소계 의 탄성 중합체 (elastomer) 
는 쉽게 산화되므로 합성과정이나 저장 또는 사 

용도중에 산화를 방지 하기 위 하여 안정 제 (stab­
sizer) 를 첨가해 주어야 한다. 안정제로서는 일 

반적으로 방향족아민과 페놀계의 산화방지제 

(antioxidant) 7} 사용된다. 】 예 로써 고무의 노화 

현상은 산소흡수2에 의한 것임이 밝혀졌으며, 페 

놀계의 화합물이 이러한 산화를 지연 또는 방지 

해준다는 것이 확인되었다.財 최근 페놀계의 산 

화방지 제 가 산소를 흡수하는 메 카니 즘에 관한 

많은 연 구가 이 루어 지 고 있 다.산화방지제 가 

존재 하지 않을 때의 탄화수소의 산화는 다음과
'• - y戶L- a 5-
같은 라디 칼메 카니즘으로 설명 하고 있다. 9」。

R-R 쓰 2R- (1)

R，+C)2 > RO?， (2)
RC>2・+RH쓰 RC&H+R. (3)

2RC)2。 > O2+inert products ⑷

일단 개시반응(1)에서 생긴 라디칼 R•은 산소 

를 흡수하는(2) 및 (3) 반응으로 라디칼 전파가 

이 루어진다.

그러나, 산화방지제 (AH)가 존재할 때는 다음 
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338 李益春•全容求 c10

과 같이 전파단계 ⑵ 및 (3)에서 R•이나 RH 
대신에 AH와 A•가 반응하게 되어 지름길을 제 

공하는 결과를 가져와 탄화수소의 산화를 방지 

해 주게 된다"I，".

”5 ,、

R02- +AH ;=± RO2H+A- (5)
k-5

a-+ro2- -------- > inert products (6)

2A- 加 
--------> inert products (7)

A-+RH ks 
--------> AH+R・ (8)

A* + O2 ao2- (9)
A02・+AH 쓰 ao2h+a- (10)

A-+R- AR (11)

이 메 카니 즘에 따르면 peroxy radical RO2 ■ 와 

의 반응에서 생성된 antioxidant radical A•는 

산화반응의 chain carrier 인 RO?•와 R•을 제거 

해주며 (반응(6) 및 (11)) 또한 산소를 흡수하여 

(반응 (9)) 산소를 소모해준다. 따라서 , 산화방 

지의 주역은 다디칼 A.•가 맡고 있으며, 이 라디 

칼의 생성이 가장 중요한 단계가 될 것이다(반 

응 (5) 및 (10)). 이 라디칼의 생성은 언제나 

산화방지제 AH 가 peroxy radical, RQ，또는 

AO2 •과 반응하여 이루어지는 것이 특징 이 다.

본 연구에서는 다음과 같은 페놀계 화합물에 

대한 분자궤도론 (MO) 적 계산을 실시하고 산화 

방지 능력과 구조간의 관계를 이론적으로 고찰 

하였다.

2. 계 산

각 화합물의 결합길이와 결합각은 표준값을 사 

•용하였다. Fig. 1은 수소이외의 원자들의 번호 

.표지를 나타내며, 이들은 모두 동일평면상에 있 

•는 것으로 생각하였다. 각 화합물의 가장 안정 

한 꼴은 우선 EH03로 정 하고 가장 안정 한 형 태

C5— C4
/ \ n

Fig. 1. Numbering scheme of heavy atoms.

에 대해서는 CNDO/214~16 계산을 실시하여 

eigenvector 성질을 논의하였다.

3. 결과 및 고찰

Formal atomic charge 오卜 ^-overlap population 
을 중성분자, 라디칼 및 양이온에 대하여 각각 

구하여 T泌"1 에 요약하였다.

이 표에서 보면 일반으로 치환기들의 전자공 

여성이 증가할 수록 산소원자의 전자밀도가 증가 

함을 알 수 있다. 양이온의 경우 산소원자의 양 

하전은 치 환기의 전자공여성이 증가할수록 전하 

가 고리로 분산되어 감소하고 있다.

이 것은 또한 C3—0 간의 “-overlap population 

의 증가로 나타남을 T沥Zel 에서 볼 수 있다.

Q+ 0

0 — (^3 (⑵

앞에서 언급했듯이 산화방지작용에서 가장 중 

요한 단계 는 우선 A - 라디 칼이 생 성 되 는 반용 

(5), 属 이 다. 여 기서 는 peroxy 라디 칼이 페놀 

의 hydroxyl 수소를 발아들이게 된다.

이 때 peroxy 라디 칼은 electrophilic 라디 칼로 

작용하므로直 반응(5)의 전이상태에서 phenoxy 

기 에 부분적 인 양이 온을 생 성 시 킨 다. 电19

X-C6H2-OH + -O-O-R 쓰 (13)
3 ! 3

〔X-GHlO …H …O-O-R〕

—> X — CgH2O2 , + H00R

(X=2,4, 6—RJR2R3)

이 와 같은 전이상태 에서의 phenoxy 양이 온 형 

성은 전자공 여성이 큰치환기를 가진 고리일 수
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M。이론에 의한 반응성의 결정 (제17보) 339

Table 1. Formal atomic charges and『overlap population of phenols, radicals and phenoxy cations by CNDO/2 
method.

Compounds iorms
Charges Overlap Populations

H 0 4 C4 C5 % 力0 勺％ 。必6

OH s Phenol 0.1271 7.2554 0.160.1 -0.0299 0.0222 -0.0105 C.0Z09 0.4260 0075 。.心2

Radical -0.1406 O.2223 -O.C661 0.0406 C.C0J9 O.1262 0.5855 0.4528 O.d377

Cation C.2J2? 0.1978 0.0555 C.O512 O.O264 0.0560 c.4165 0.4405

OH

¥

CH,

phenol C.125O -0.256? Q.1408 -0.0209 -0.0052 C.OZ31 O.O585 0*23。 0.4541 S4109

Radical -G.2O16 C.1755 0.0161 ■ -O.OI72 C.OeSO 0.2698 0.5065 0.4924 0,5746

Cation O.CJ66 0.1847 0.0919 -O.O597 0.2374 0.6922 0.1511 0-6354 C.265。

OH Phenol C.1295 -C,2657 0.1516 0.0221 -0.0111 -O.CO62 0.0397 0.4117 0.4230 O.444O

Radical -0.2075 c.1571 O.O229 -C.G21J O.O265 ' 0.281C 0.2957 0.4495 O.4154

Cation 0.028? 0.1655 0.1455 -O.O545 C.1766 O.7O95 C.137O C.5259 0.5557

CHj

Phenol 0.12gd -0.2624 0.1113 0.0254 -O.O272 O.O4O5 O.CJ65 0.410= 0.426Z 0.^259

Radical -O.2159 0.1523 O.O253 -o.ojeo O.O625 0.2어 9 C.286J 0.459? 0.4259

Cation 0.0012 0.1696 0.1337 -0.0705 0.2117 a.?26d O.I299 0.5626 0.5054

C2K5^^C2H5

CH,

Fhenol O.13OO -0.2656 C.1039 0.0449 -0.0321 0.0457 O.O549 0.4117 0.4267 0.4267

Hadical -0.2133 O.146O O.OJ47 -0.0456 0.2306 0.2912 0.4575 O.5918

Cation O.C003 0.1703 0.2778 -0.0176 C.2099 O.729O O.1297 O.557J 0.3076

OHH7C3K^C5H7

1

Fhenol O.I55I -0.2695 0.0995 0.0292 -0.0394 0.04匕6 O.C3J3 0.4129 0.4251 0.42}°

Radical -O.2145 0.1457 O.O263 -0.048T 0.0665 0.2666 0.2889 0.4571 0.3924

Cation . O.OO4I 0.1666 O.127O . -0.0826 0.2048 0.7267 O.1297 0.5485 0.5142

록 전하분산에 의하여 용이해지며, 따라서 전이 

상태가 안정화되어 활성화에너지의 감소로 반응 

이 촉진될 것이다.

대부분의 라디칼은 하전이 없으며 중성분자와 

반응하는 것 이 보통이 다.19 따라서 , Coulomb 력 

에 의 한 반응 (charge controlled reaction) 河은 어 

려 우며, orbital controlled reaction 을 이 르키 는 

것이 보통이다. 그러므로, frontier orbital 

(FMO) 간의 상호작용이 반응성 을 좌우하게 된 

다. 라디 칼의 FMO 는 singly occupied MO (SO 

MO) 이며, 이 SOMO 의 에너지 가 낮을 때는 반 

응분자의 highest occupied MO (HOMO) 와의 

에너지 차이가 작아지며, SoMO-HOMO 상호작 

용이 반응성 을 결정 한다. 이 와 같이 낮은 에 너 

지의 SOMO 를 가진 라디칼이 친전자성 라디칼 

이다. 반대로 SOMO의 에너지가 비교적 높을 

때는 라디칼의 SOMO 는 반응분자의 lowest 
unoccupied MO(LUMO)와 가까워지며, SOMO 
-LUMO 상호작용이 강해져서 반응성을 좌우하

(o)An detrophilk radical 比) A nu이흐。이洲c radical

Fig. 2. Frontier orbital interaction for an electro­
philic and nucleophilic radical17.

게 된다. 그러한 라디칼이 친핵성 라디칼이다•

Peroxy 라디칼이나 산소(。2)는 낮은 에너지 

SOMO 를 가진 친전자성 라디칼의 대표적인 예 

이다.17 따라서, 이들의 SOMO 와 반응분자의 

HOMO 와의 작용이 반응성 을 결정한다. 반응성 

은 overlap 을 무시 할 때 식 (14) 로 주어 진다产

반응성 8由 (14)
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340 李益春•全容求

여기서，E=Es。一Eho이며, Eso 및 Eh。는 각 

각 SOMO 및 HOMO의 에너지값이고, H는 이 

들 두 orbital 간의 상호작용 matrix element 이 

다. 즉 에너지 차,는 작을 수록 matrix 
element, 는 클수록 반응성이 커진다.

반응성 을 좌우하는 이 들 두 요소' H 및 JE, 
중에서는가 비교적 작을때는 4E 의 효과가 

월 등하게 커 져가 반응성 을 좌우하고 (energy 
gap controlled)21, 4E 가 비교적 클 때는 H 가 

반응성 을 좌우한다 (matrix element controlled). 제

일반으로 라디 칼■'중성 분자 반응은』E 가 작을 

것 이 므로 energy gap controlled reaction 이 될 

것이다. Peroxy 라디칼이 산화방지제 AH 로부 

터 수소를 homolytic 하게 떼어내는 과정 (原 및 

如))에서는 식(14)에 의하여 energy ga끄 cont­
rolled reaction 을 가정할 때,가 작을수록 

반응성이 커질 것이며, 산화방지제 人日의 산화 

방지능력이 커진다고 할 수 있다.

한가지 peroxy 라디 칼 (고정 된 Eso) 을 생각할 

때는 이 반응성은 AH의 H0M。의 에너지 EhO 
의 크기에 따라 정해질 것이며, HOMO는 높을 

수록가 작아지고 반응성은 커질 것이다. 일 

반으로 전자공여성인 치환체가 치환되면 HOMO

Table 2. Energies and aHOMO'S for substituted 
phenols (in hartree).

Compound O-H (A) Total Energy HOMO

OH& 1.02 -65.4219 -0.4762

1.52 -65-U52 —O.4J80

1.77 -65.0365
OH&

CH?

1.02 -74.0660 -0-4352

1.52 -75-7914 -0.i0?4

1.77 -75.6007 -O.4O49

OH 1.02 -82.58J6 -0.4515

1.52 -82.4056 -O,4222

1.77 -B2.2937 —0・4l69
OH

C嶂产

CH?

1.02 -O.4525

1.52 -91.0446 -0.406?

1.77 -90.9JB6 -O.4C15
OH 

c2k5、、시/呻5

ch5

1.02 -108.5917 . -O.4519

1-52 -IO0.5127 -0.4061

1.77 -100.1982 -O.394I
CH

H■卢저、J、纳旳 
V

______으m______

1.02 525.8042 -O-4J14

1.52 -125.5288 -O.4O76

1.77 -125.4176 -O.4OO7

가 상승하므로 17 전자공여성 인 치 환체 가 치 환된 

페놀유도체의 산화방지 능력이 커질 것이 예상 

된다. O-H 간의 거리를 변화시키면서 계산한 

페놀유도체들의 HOMO 를 T沥"2 에 요약하였 

다.

T况&2에서 보면 HOMO 에너지의 증가순서 

는 대체로 치환체의 전자공여도가 클수록 높아 

지는 순서로 되어 있으며, 다음과 같다.

I<III<II<IV<V<VI

이것은 페놀에 전자공여성 치환체가 치환되면 

산화방지작용이 커진다는 실험결과8,11,12,23와 일 

치하는 것으로서 위의 논의를 타당한 것으로 뒷 

받침해 준다.

Ingold"의 연구결과에 따르면 페놀계 산화방지 

제 의 반응에 서 는 O-H 결 합이 homolytic 하게 절 

단되 어 라디 칼이 생성 되는 단계 , 底(식 (13))가 

속도 결정단계이다. 식 (13)에 따르면 이때 페 

놀유도체에는 부분적인 양이온 형성이 이루어진 

다. 각 유도체의 양이온 형성에너지를 구하여 

라디 칼 형성에너 지와 함께 7H&3 에 요약하였 

다.

페 놀의 ortho 및 para 치 환기 들의 라디 칼 형 성 

에너지와 양이온 형성에너지에 미치는 효과를, 

Hammett 형 관계對로 관계짓기 위하여 각각을 

新,・ 22 및 Zb,・+ 22에 대 하여 나타낸 것이 殆幻 3이

Table 3. Sum of substituent constant22, radical for­
mation (ZEr) and cation formation (JE+) energies for 
phenols.

Coapounda Total en，r«y(a.T) E, 聞 Eb广

nomal -65.d21?
0.0 。面76 o.c- L玲，radical -64.5445

cation ■6a.0966

CH,

normal -74.0680
-Q.14 o.eei? -0.51 L由97rad leal -7J.1860

cation -72.818J-
애浦湖 nornutl 72.68,6

-0.26 0.B767 -0.26 1.?4Mradical -01.6O<9
cation 71.4)82

애，亩해，

CN,

nom&l -91.5201
-0.40 0.8781 -0.57 1.2?65rsdical -90.4500

cation -90.1016

■的巳;•納
nortMl -108.5917

-0.60 0.8809 -U.57 1.2268raillcal -IO7.7IO7
cation -1l)7.5i29

附％臥 norml -125.80*?

-1.19 o.e??4 4.77 1.7140
广广>7

CH,
radicftl
cation -124.59Q2
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다.

1.200.870-。아*

Fig. 3- Relative reactivity of phenoxy radical and 
cation formation of 2,4,6-substituented phenol versus 
바｝e 趴 and 조:(为 constant, (phenol (H), /»-cresol (p~ 
Me), 2,6-dimethylphenol (0-Me), 2,6-dimethyl-/»- 
cresol (T-Me), 2, 6-diethyl^>-cresol (O-Et). 2, 6-iso- 
propyl-Z'-cresol (O-Pr)) .

여기서 보면, 라디칼 형성에너지 보다는 양이 

온 형성에너지쪽이 Hammett형 직선관계를 더 

잘 만족시킴을 알 수 있다. 기울기가 음의 값을 

가진 것은 전자공여성이 큰 치환기 일 수록 양이 

온 형성을 용이하게 하며, 따라서 식 Q3)에 의 

하여 加와 咼° 이 커지고, 따라서 A- 라디 칼 생 

성속도가 커지며 산화방지작용이 증가할 것임을 

말해 준다.

이것은 peroxy 라디칼이 electrophilic 라디칼 

이기 때문이고 식 (13)의 전이상태 안정화로 반 

응속도가 촉진될 것이기 때문이다.

결론적으로 말해서 페놀계 산화방지제는 전자 

공여성 알킬기의 치환으로 산화방지 능력이 증 

가하는데 이것은 산화방지 역할을 담당하는 

phenoxy 라디칼이 생성되는 단계에서, electro­
philic 라디칼의 작용을 발아형성되는 양이온을 

안정화시켜 주기 때문인 것이라 할 수 있다•
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