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요 약. Biindenyl dianion 의 존재 를 논의 하기 위 하여 모델 화합물로서 2,3-dimethyl butadiene 
을 취 하여 이 의 mono 및 dianion 에 대 하여 CNDO/2 계 산을 수행 하였 다. 또한 부분적 으로 기 하학적 

구조를 최적화함으로써 이들의 전자구조의 변화를 조사하여 보았다. 이 결과 dianion에 미치는 안 

정화 효과는 mono-anion에 미치는 안정화 효과와 현저하게 다르다는 사실을 알았다.

ABSTRACT. In order to discuss the existence of the biindenyl dianion, we chose the 2,3- 
dimethyl butadiene as a model compound and attempted the CNDO/2 calculations for its mono- 
anino and dianion. We investigated the changes in the electronic strucures by means of the par
tial geometry optimization. We found the stabibility effects on dianion were markedly different 
from those on monodianion.

1. 서 론

많은 유기반응은 산-염기반응으로 진행되며 

탄소산의 산도측정방법과1 산도에 미치는 탄소산 

구조의 영향이 광범위하게 연구되어 왔다. 특히 

Streitwieser 와 Hammons 등은2 시 클로헥 실 아민 

(CHA) 용매계에서 평형을 이루는 탄소산의 산 

도에 관하여 많은 연구를 하였다.

탄소산의 산도측정은 이온평형 또는 이온쌍평 

형과 관련되어 있으며 산도에 미치는 탄소산 구 

조의 영향은 다음 식 (1)과 같이 정의되는 이온 

성 산도의 차이로부터 얻어질 수 있다.

K,
RH + RS = R- + R，H

pKr'h - P・Krh= log" (1)

그러 나 많은이 온성 유기반응은 실제적으로 이 

온쌍을 거쳐 일어나며 이 때 상대적인 이온쌍의 

산도는 다음과 같이 식 (2)로부터 얻어진다.

K逹
RH + R〜M 十=R-M+ + R/H

pKr’h—pKRH=logK“ (2)

이온쌍에 대한 연구는 이온쌍의 금속화반응 

(metallation)과 밀접하게 연관되어 왔다七 많은 

방향족 화합물의 dianion 은 알칼리 금속과의 반응 

으로 연구되어 왔다. 이온쌍의 평형산도에 대한 

연 구는 처 음 Conant 와 Wheland4 및 McEwen5 
에 의하여 이루어졌고, 이들은 탄화수소와 유기 

나트륨 및 유기칼륨염을 에테르나 벤젠용매에서 

반응시켜 많은 탄소산에 대한 pKg 값을 제시 

하였 다. 또한 Applequist 와 O'Briei* 은 유기 리 
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튬염과의 반응을 연구하였고 Dessy 및 Salinger 
는7THF 용매 에 서 유기마그네 슘과 유기 수은염 

과의 반응에 대한 평형을 연구하였다. 그리고 

이들의 결과는 탄소산의 산도에 대한 MSAD 
(McEwen-Stretwieser-Applequist-Dessy) 척 도로 

써 Cram 에 의하여 종합되었다 1 예컨대 9,10- 
dihydroanthracene 에 대 한 세 슘 시 클로헥 실 아민 

(CsCHA)용액 에서의 pKi 및 값은 각각 30・ 6 
및 34.1 로써 보고되 었 다% 그러 나 biindene 의 

pKi 및 p瓦 값은 각각 19.85, 20.94 로써 如 9,10 
-dihydroanthracene 의 pK값이 4 unit 의 차이 

를 보이고 있는 반면에 biindene 의 pK 값은 in- 
dene 의 pK값인 19. 93" 과 매 우 유사한 값을 갖 

는다. 즉 탄소산의 구조에 따라 산도에 미치는 

영 향은 서로 현저한 차이를 나타내고 있음을 알 

수 있 다. Biindene 의 pK 값들이 indene 의 pK 
값과 매우 유사한 값을 갖는다는 사실로부터 

biindene 의 구조는 두개의 indenyl 기 가 서로 독 

립적으로 이루어져 있는 화합물로써 고려될 수 

있을 것이며, 따라서 이온화반응 역시 두개의 

indenyl 기 가 서 로 독립 적 으로 이 온화되 는 것으 

로 생각될 수 있을 것이다. 이러한 vicinal di- 
anion 의 존재에 대하여 합성적으로 연구되어 확 

인된바 있다以0
이 러 한 vicinal dianion 으로써 biindenyl dia

nion 의 구조적 인 영 향을 MO 론적 으로 살펴 보고 

자 하였으며 아울러 형태에 대한 전자구조를 고 

찰하여 보고자 하였다.

2. 계산 및 결과

MO 계산을 위하여서는 CNDO/2 법을 사용중卜 

였다. 그러나 biindene의 구조가 매우 크기 때 

문에 계산상의 편리를 위하여 biindene모델 

로써 2, 3-dimethylbutadiene 을 취 하였 다. Indene 
의 구조는 벤젠과 cyclopentadienyl, 또는 벤젠과 

propenyl 기로 이루어진 구조와 동일한 전자구 

조적인 특성을 갖는다. 그러나 cyclopentadienyl 
anicm 은 매우 큰 비편재화 안정화에너지를 가지 

므로 propenyl 을 indene 의 모델로 취 하였다. 

따라서 biindene 두개 의 propenyl 기 로 이 루어

진 2,3-dimethylbutadiene 으로써 모델화하였다.

bi indene DB
Indene 및 biindene 의 전자구조적 인 고찰을 위 

하여 모델화합물들의 에너지를 partial geometry 
optimization 으로 구하였고 이 의 결과를 Table 1 
에 요약하였다.

이 들 값을 이 용하여 indene 의 deprotonation 
에 너 지 를 구하기 위 하여 propene, propenyl anion 
및 allyl의 에너지를 계산하였고 이 결과를 Table 

2 에 요약하였 다. 한편 biindene deprotonation 
에 너 지 를 구하기 위 하여 서 는 2,3-dimethylbutadi- 
ene (DB), 2,3~dimethylbutadiene anion (DBA), 
dianion (DBDA) 및 biallyl dianion(BDA) 의 에 

너지를 계산하여 T사1"3에 요약하였다. 여기서 

DB(A), DBA (A), DBDA(A), DBDA(C) 및 

BDA(A)는 두개의 기가 같은 평면상에 있는 구 

조를 나타내며 DB(B), DBA(B), DBDA(B), 
DBDA(D) 및 BDA(B) 는 두개의 기 가 수직으로 

있는 구조를 나타내고 있다. 각각의 경우에서 

두개의 기가 평면상에 있는 구조의 V„„ 및 Eee 

의 값이 큰 값을 나타냄 에 따라 수직 인 구조의 

에너지가 유리한 것을 볼 수 있었다.

Table 1. Values of the optimized bond length for 

model compounds.

Compounds CNDO/2 (A) Ref. val. (A) Reference

Propene

C-C 1- 46 1. 501 14

c=c 1.34 1.336 14

csp2-H 1. 08 1.078 14

c润-H 1. 09 1.110 14

Allyl

C-C 1. 38 1.38 15

C-H 1.09 1.08 15

2, 3-dimethyl- 
butadiene

C$p2 시爲2 

Biallyl

1.46

Central bond 1.48
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Table 2. Energy components for propene, propenyl dianions and allyl anions (a. u.).

Energy Propene Propenyl anions Allyl anion

E“)t -25.7732 -24.7860 一 24. 8024 -24 -8100 一24. 8291

EeJec 一66.7959 -60.8182 -61.0698 —61. 0135 -61.1005

22E -16.0140 -9. 5590 一 9.4912 一 9. 5082 一 9. 5208

41. 0277 36.0322 36. 2674 36.2035 36. 2714

Eee 50- 7810 51. 2592 51. 5786 51. 5053 51.8509

Table 3. Energy components for DB, DBA, DBDA and BDA (a. u.).

Energy DB(A) DB(B) DBA (A) DBA(B) DBA(C) DBDA (A)

人氏 I

Etot -50.1350 ~50.1406 -49.1756 一49.1886 -49.1517 -48. 0458

Eelec -174.5039 -173. 6200 -166.3462 -165. 5152 一 166.5429 -158.1384

以 -30.7020 ~30.7326 -21.7758 -21. 9092 -21.7£60 -12. 7502

124. 3689 123.4794 117.1706 116.3266 117. 3912 110. 0926

Eee 143. 8019 142. 8878 144. 5704 143.6060 144.8069 145. 3882

Energy DBDA(B) DBDA(C) DBDA(D) BDA (A) BDA(B)

-Etot -48- 0698 一47. 3732 -47.9801 -48. 0841 一 48.1142

Ee】ec -157. 4321 -156. 8831 -156. 9397 一 158.4214 -157.4389

2ZEj 一13.0162 -12.1854 -13. 0790 -12. 6746 -13. 0164

vnn 109- 3623 110. 5099 108- 9596 110- 3374 109. 3247

Ex 144. 4159 144. 6977 143.8607 145.7468 144. 4225

3.고  찰

1. 모델화합물의 전자구조. Propene 의 기하 

학적 구조를 살펴보기 위하여 메틸기의 C-H 결 

합하나가 C-C 이 중결 합에 cis 인 형 태 와 trans 인 

형태에 대한 에너지를 표준 결합길이와 각도를 

사용하여 계산하였다.

Vol. 25, No. 2, 1981
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CNDC0/2계산은 cis 형태가 切化〃$ 형태보다 1.19 
kcaLmoleT 정도로 안정한 값을 보였으며 ab 

initio 계 산값과 비 슷한 크기 를 나타내 고 있 다拓，、 

따라서 형태의 회전에 관한 계산에서는 CNDO/2 
계산으로도 만족스러운 결과를 줄 것으로 기대 

할 수 있었다. Propene 의 药$형태가 유리한 이 

유에 대 해서 는 이 미 Hehre 및 Salem 이 MO 론 

적으로 논의한 바 있다 18.
Table 2 로부터 propen 의 deprotonation 은 가 

장 안정 한 에 너 지 를 가지 는 allyl anion 을 형 성 

하게 될 것으로 예 상할 수 있으며 이 때의 depro
tonation 에너지는 药s 형태인 propene 과 allyl 
anion 사이의 에너지 차이로 계산될 수 있고 

0.9441 a. u. 인 값을 갖는다. 이 값은 indene 의 

deprotonation 에 너 지 에 대 한 척 도로써 사용될 수 

있을 것이 다. 또한 propenyl anion 은 汝 위치의 

C-H 결합에서 수소가 제거되는 propenyl anion 
A 보다 분자평 면에 수직 한 C-H 결 합에서 수소 

가 떨어져 나간 형 태 C가 15kcaLm시L 만큼 안 

정한 것을 볼 수 있으며 형태 C와 allyl anion 
의 에너지 차이 는 불과 12 kcal・moleT 정 도임 을 

알 수 있었다. 따라서 indene의 이온화는 형태 

C를 거 쳐 allyl anion 과 같은 구조를 가지 게 되 

는 과정으로 고려될 수 있을 것이다.

전자적인 구조를 살펴보기 위하여 propenyl 

□mon

Fig. 1. Overlap population for propenyl anions and allyl anion.

Eig. 2. Total charges ； values in parentheses are it charges.

anions 및 allyl anion 의 把 overlap population 
을 F/g. 1 에 보였다. 兀 Overlap population 값을 

보면 propenyl anion A 에 서 C 를 거 쳐 allyl 
anion으로 될 수록 CspS-Cy 에서 더욱 큰 값을 

가지 게 되 고 Csp」에 서 결합성 이 점 점 작아 

짐을 알 수가 있다. 즉 형태 C에서의 甘'전자 

콘쥬게이션의 효과가 이의 안정성에 크게 기여 

하는 것으로 고려할 수 있었다. 이 현상은 allyl 
anion 에서 가장 크게 나타나게 되어 완전하게 

비편재화 구조를 가지게 된다. 아울러 전체 하 

전을 Fig. 2 에 나타내 었 다.

전체하전 역시 A에서는 매우 편재화된 구조 

를 나타내고 있으며。에서는 상당한 정도로 비 

편재화 효과를 나타내 어 allyl anion 과 유사한 전 

자적인 구조를 갖고 있음을 알 수가 있다.

한편 biindene 의 deprotonation 을 살펴 보기 

위하여서 DB, DBA, DBDA 및 BDA 에 대한 

형식하전을 구하여 F商3에 나타내었다. Table 

3 으로부터 볼 수 있 듯이 2, 3-dimethyl butadienyl 
mono anion 중에서 가장 안정한 형태는 DBA 
(B)이며 DBA(B)와 DB(B)사이의 에너지 차이는 

1.1045 a. u. 로써 biindene pK】 값에 대한 척 

도를 나타낼 것이 다. 또한 BDA(A) 및 BDA(B) 
와 DBA(B)사이의 에너지 차이는 각각 L 1045 
a. u., 1.0744 a. u, 로써 pK? 값에 대 한 척 도로써 

사용될 수 있을 것이다.

2,3-Dimethylbutadiene 의 구조는 

두개 의 propenyl 7\ 사이 의 C-C 길 이 

가 1.46 A 으로써 propenyl 기 의 C-C 
단일결합길이와 동일하게 최적화되 었 

고 전체 하전의 모습도 propene 에서 

와 큰 차이가 없는 것으로 보아 두개 

의 propenyl 기 사이의 콘쥬게이션이 

없이 서로 독립적으로 존재하는 것으 

로 기대된다, °1 사■이의 兀 overlap 
population 값 역 시 0. 068 로써 propene 
에서의 0.059와 별 차이가 없었다.

이와 같은 현상은 DBA(B)에서도 

볼 수 있으며 이온화된 기의 하전은 

propenyl anion B의 하전과 매우 유 

사한 값을 가지며 DB(B)의 하나의

Journal of the Korean Chemical Society
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BOA (A) BDA(B)

DBA(B), DBDA(A), BDAFig. 3. Total charges for DB(B), 

(A) and BDA(B).

propenyl 기가 이웃기 의 영향이 없이 DBA(B) 로 

이 온화되 는 것 으로 고려될 수 있다. Biallyl 의 

하전 역시 두개의 allyl 기가 독립적으로 존재하 

고 있는 현상을 보이고 있다.

또한 최적화된 중심 CAC결합길이를 보면 DB 
의 경우 1.46A, biallyl 의 경우 L 48 A 으로써 

biallyl 에 서 allyl 기 사이 의 반발력 이 DB 에 서 

propenyl 기 사이 의 반발력 보다 클 것 으로 예 상 

될 수 있다. 따라서 본 연구의 모델 화합물들의 

동등한 두개의 기로 이루어 진 구조에서 정전기 

적 반발력이 감소되는 수직 구조의 안정성을 설 

명할 수 있을 것이다.

2. Dianionization. Biallyl 의 구조가 단순히 

서로 콘쥬게 이 션 되지 않는 두개의 allyl 기 로 이 

루어진 구조임을 보인 MO 론적인 결과는 biin- 
dene 의 pKi, P& 값이 indene 의 pK 값과 매우 

유사한 값을 가진다는 실험적인 결과와 일치하 

고 있 다. 이 에 따라 indene 에 대 한 biindene 의 

상대적인 pK값을 살펴보기 위하여 상대적인 

deprotonation 에너지를 구하여 보았다.

Indene 의 pK 값에 대 한 척 도로써 는 propene 
에서 H가 제거되 어 all기 anion 으로 되는 de
protonation 에 너 지 인 0. 9441 a. u. 로 취 할 수 있으 

며, biindene의 pK』및 P&값에 대하여서는 구 

조적으로 안전한 DB 의 수직인 형태 DB(B)가 

DBA(B)로 되는 에너지 차이 및 DBA(B)가 

BDA(B)로 되는 에너지 차이로 취할 수 있으며 

각각 0.9520 a. u., 1. 0744 a. u. 로 계 산된다. 따라 

서 상대적인 제 1해리 및 제 2해리에너지는 다 

음과 같은 시으로부터 구해진다.

DB(B) + allyl anion == 
propene+DBA (B) 

9520 - 0. 9441 (3)
DBA(B) + allyl anion ：二二 

propene+BDA (B)
1. 0744 - 0.9441 (4)

식 (3) 및 (4) 에 따라서 상대적인 

mono-anion 화 에 너 지 는 4. 9 kcal • 
mole-1 로 얻어지고, dianion 화에 대 

한 상대적인 에너지는 81.7 kcal- 
moleT로 얻어진다.

따라서 propene °] allyl anion 으로 되 는 de- 
protonation 에너지는 DB (B) 가 DBA (B) 로 되는 

에너지와 매우 유사한 값을 가지게 되고, 이 결 

과는 indene 의 pK 값이 biindene 의 p■爲 값과 매 

우 유사하다는 결과와 일치하고 있다. 즉 biin- 
dene 의 이온화는 이웃 indenyl 기의 영 향이 없 

이 하나의 indene 기가 독립적으로 이온화되는 

현상을 설명하여 주고 있다. 그러나 DBA가 

BDA(B) 로 되는데 필요한 상대적인 deprotona
tion 에너 지 는 81. 7 kcal - mole-1 로써 dianion 형 성 

은 매우 어려울 것으로 예상된다. 따라서 유리 

된 음이온으로써 dianion의 형성은 기대하기가 

어렵고 dianion화에 있어서는 mono-anion화에 

서 와는 다른 dianion 의 안정 화 효과를 제 안하여 

야할 것이 며, 이에 따라 dianion 의 금속화에 의 

한 정전기적 안정화를 제안할 수 있을 것이다. 

Mono-anion 화에 있어서는 상대 적인 에너지 차 

이가 매우 작을 뿐더러 금속화반응이 제안되어 

도 allyl anion 및 DBA (B)에서의 금속화에 의 

한 정전기적 안정화 효과는 거의 비슷할 것으로 

기대된다. 그러나 DBA(B) 및 BDA(B)에서의 

금속화에 의한 정전기적 안정화 효과는 서로 현 

저하게 차이가 날 것으로 기대된다. 즉 2가의 

음이온을 띄고 있는 dianion에서의 정전기적 인 

력은 monomion 에서 보다 4 배로 크게 나타나 

게 될 것이기 때문이다 (压矿4).
그러 나 dianion 에서의 금속화가 일어날 수 있 

는 합리 적 인 dianion 의 구조는 수직 인 구조보 

다는 두 기가 동일 평면상에 있는 구조여야 한
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Fig. 4. Point-charge treatment for ((Li+)2-BDAJ 

electrostatic attraction.

다. 이 평면 구조의 위, 아래로 금속이온의 배 

위 가 일 어 나 dianion 의 에 너 지 를 안정 화시 키 게 

된다.

Biindenyl cesium 의 pK 값이 20. 94 로써 biin- 
dene 의 pK 값과 비 슷하다는 사실 을 설 명 하기 

위하여 Cs 와 같은 알카리금속인 Li 양이온과 

BDA(A) 사이의 정전기적 인력을점전하로 고려 

하여 근사적으로 계산하여 보았고 이 결과 5 A 
거 리 에 서 약 92 kcal • mole-1 인 값을 얻 었 다 (Fig. 

4). BDA(A)는 allyl 기 사이의 보다 큰 정전기 

적 반발력 으로 인하여 BDA(B)보다 18. 9 kcal• 
moleT 만큼 높은 에너지를 가지며 DBA(B)가 

BDA(A) 로 될 때 의 상대 적 인 deprotonation 에 

너지는 100. 6kcal• mole-i 인 값으로 얻어진다. 

비 록 BDA(A) 구조가 BDA(B) 의 구조보다 정 전 

기적 반발력으로 인하여 불리한 형태이더라도 

금속화에 의하여 충분히 상쇄될 정도의 에너지 

임을 알 수 있다.

4.결  론

Indene 및 biindene 의 CsCHA 용매 계 에 서 의 

pK 값들이 서 로 비 슷하다는 실험 적 인 결과로 부 

터 biindene 의 이 온화는 이 웃 indenyl 기 의 영 

향을 받지 않고 하나의 indenyl 기 가 독립 적 으로 

이온화하는 것으로 예상하였고 CNDO/2 법으로 

계산한 MO 론적 인 연구결과 수소하나의 이온화 

과정에서는 실험사실과 일치한 결과를 얻었다. 

Biindene 의 모델로써 취 한 biallyl 은 두개 의 

allyl 기 가 서 로 독립 적 인 구조를 가지 고 있음을 

알았다. 그러 나 dianion 化에 대 해서 는 단순한 

이온화로써 고려할 수는 없었고 금속화반응을 

제 안하였 다. Dianion 의 상대 적 인 안정 성 은 bi
indenyl dianion 의 평 면 위 , 아래 로 금속 양이 

온에 의하여 이온쌍을 형성함으로써 비롯되는 

정 전기 적 안정 화에 기 인 할 것 이 다. Carbanion 은 

2 가의 음이 온을 띄 고 있 기 때 문에 mono-anion 
cation pair의 정전기적 인력보다 4배로 나타나 

게 될 것 이 다. Dianion 의 정 전기 적 안정 화는 두 

금속 양이온의 반발력만큼 감소될 것이나 이 효 

과는 두 금속이온이 서로 멀리 떨어져 있기 때 

문에 mono-anion 에 서 의 금속화반응으로 인 한 

효과에 비 하여 dianion 에 서 의 안정 화 효과가 훨 

씬 크게 작용하게 될 것이다. 따라서 biindenyl 
dianion 의 还값이 예상외로 작아지게 될 것이 

므로 실험 결과를 설명할 수 있을 것이다.
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