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요 약 : 기체상에서 의 이 분자 친핵성 치 환반응에 대한, 고유한 반응성 에 대 하여 CNDO/2 방법의 분 

자궤도론적으로 논의 하였다. 친핵체및 이탈기별로 반응물, 천이상태, 그리고 생성물에 대해 geometry 
optimization 을 하고 구조와 형 태를 고찰하였다.

CNDO/2 수준에 서도 정성적인 논의가 가능하였으며 반응성 은 친핵 체의 염기도와 이 로부터 유발된 

분극력에 의해 지배되었다.

ABSTRACT. The intrinsic reactivity of Sn2 reaction in the gas phase was discussed MO 
theoretically (CNDO/2). We investigated the changes in geometry and electronic structure by
means of the partial geometry optimization for reactantes, transition ststes, and productes with 
various nucleophiles and leaving groups.

We found that it was possible to discuss qualitatively the reactivity of Sjv2 reaction with 
CNDO/2 MO calculation and the reactivity was controlled by basicity and induced polarizability.

1. 서 론

유기 반응에 있어서 반응물의 구조와 반응성간 

의 관계 에 대 해 서 는 오랫동안 유기 화학자들의 관 

심과 연구의 대상이 되어왔다. 비록 최근에 와 

서 Ion Cyclotron Resonance (ICR) 】을 이 용하여 

기 체상태 의 유기 반응에 대 한 연구가 시 작됨 으로 

써 유기반응물의 고유한 구조적 특징 이 반응에 

미치는 영향을 실험적으로 정리하기에 이르렀으 

나 반응경로상의 천이상태에 관한 정보를 실험 

적으로 직접 얻을수 없다는 궁극적인 문제점 때 

문에 이 에 대 한 이 론적 논거 를 제 시 하여 야한다% 

한편 분자궤 도론적 인 모형 에 의 한 연구방법은 반 

응물이 나 생 성 물 뿐만아니 라 천 이 상태 의 구조와 

형태에 관한 논리적인 바탕까지도 마련할 수 있 

으며, 또 이러한 설명의 전자구조적 타당성을 

제시 할 수 있을 것으로 기대된다.

이와 같은 연구의 결론을 정량화 시키기 위해 

서는 가능한한 높은 수준의 기초함수를 이용한 

ab initio 계산 방법이 사용되어야 할것이다. 즉 

extended basis set 등3 진보된 기 초함수나 plotting 
기 술의 발달로 가능해진 potential energy surface 
scanning 을 전자구조적인 정보를 직접 얻는데 

훨씬 쉬워졌다. 그러나 본 연구에서는 이러한 

이론적 설명을 쉽게 하기 위하여 실험적 연구가 

비교적 체계화된 2 분자 친핵 성 치환반응 (Sn2) 
의 친핵체 효과및 이탈기 효과등의 구조요인을 

제한된 계산여건으로 인하여 CNDO/2 수준의 
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반경 험적 분자궤 도법 을 사용하여 정성적 인 면을 

논의 하고저 한다.

가장 간단한 포화탄화수소의 Sn2 반응은 다음 

식으로 주어진다.

X-+CH3Y—tx-CH3-Y]^X-CH3+Y-

(1)

여기서 반응은 친핵체 (X-)의 반응중심탄소원 

자에 대한 후면공격 으로 시 작되 어 Walden 반전 

을 거쳐서 진행되며, 이때의 반응물과 활성중간 

체에 대한 궤도함수 모양은 다음과 같다£

s- S+ 5-

(2)

이 때 천 이상태 에 해 당하는 활성중간체 는 중심 

탄소가 Sp2 혼성궤 도를 이 루며 친핵체 와는 결합 

성 을 가지 며 , 이 탈기 와는 반결 합특성 을 갖게 되 

고 Cm 나 Z&(X=Y)의 대칭성을 가질때 가장 

안정하다는 것이 널리 알려져 있다.5
이러한 Sn2 반응에 대한 반응성 지배인자&는 

친핵체의 염기도, 분극능력, 이탈기 능력, 그리 

고 용매효과등 많은 요인이 작용하고 있으며 친 

핵 반응성 은 Edwards 에 의 해 4 변수로 전개 된 

일반방정식으로 표시할 수 있다7.

log k/ka-=aEx+^H (3)

여기서 E*는 친핵체의 친핵도를결정하는 변수 

로써 log(RjRH2O)로 정의되며 R은 refractivity 
를 나타낸다.

a는 이 친핵도에 대한 기질의 감도이며 변수 

H는 염기도의 척도로써 pK°+1.74의 값이다. 

B는 이 염기도에 대한 기질의 감도이다.

이상적으로 기체상에서의 반응에 있어서는 용 

매나 주변이온의 영향은 무시될 수 있어 용매효 

과에 대한 어려움을 피할수 있으며 또한친핵체 

에 서 의 polarizability 도 desolvation 에 대 한 문 

제를 피할 수 있기 때문에 고유한염기도와이탈 

기 능력에 의해서 지배된다.

또한 염기도는 친핵체의 바닥상태에서의 기본 

전하 분포에 의해서 결정되며 보다 작은 정도로 

기질에 의하여 생기는 전하의 재분포에 대한 영 

향을 받는다£

이는 친핵체가 큰 음하전을 가질 수록 유리하 

며 , 전체하전이 같은 졍우에 는 하전이 확산되 어 

있을때 보다는 핵근처의 하전밀도가 클 경우가 

더 반응성이 좋아진다. 기질의 하전면에서 살펴 

보면 천이상태에서 큰 양하전을 갖는 경우가 친 

핵 체 와 강한 상호작용을 하여 활성 착물의 에너 

지 를 낮추어 주며 반응속도를 빠르게 하여 준다.

본 연구에서는 X 및 Y 를 F, Cl, OH, SH, 
HQ등으로 바꾸어가면서 반응물과 천이상태 그 

리고 생성물에 대하여 geometry optimization을 

하여 각상태의 기하학적 인자의 변화를 고찰하 

였으며 에너지 및 파동함수의 성질들을 실험적 

사실들과 비교 논의하였다.

2. 계 산

CNDO/2 계산은 QCPE program No. 141을 사 

용하였고 전자계산기는 CYBER 170형을 이용하 

였다. 천이상태에 대한 기하학적 모양은 1원자 

친핵체에 대해서는 (2)와 같으며 2원자분자 이 

상의 친핵체에 대해서는 입체 및 전자구조적으로 

가장 가능하며 반응물이나 생성물과 가장 가까 

운 형태로 하였다. OH(SH) 및 1岛0에 대한 모 

양은 다음과 같다.

Geometry optimization 과정 중 convergence 는 

total energy 로서 ± 0.4 kcal /mole 이 내 로 계 산하 

였으며 그때의 결합길이에 대한 오차는 ±0.005 
A 이었다.

3.결  과

Energy Results. 반응에 있어서 activation 
energy 오卜 barrier height 를 엄격히 구별 

하는 것은 매 우 중요하다七 activation energy 는 

Arrhenius 식에 나타나는 양인반면 barrier 
height 는 반응물과 potential energy surface 상 

의 saddle point 에 서 의 에 너 지 차이 를 말한다七 
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본 연구에서는 반응의 mid-point 를 반응착물m 
로 간주하였으며 이때 반응물과 에너지 차이를 

활성화에너지로 하였다.

천이상태에서의 전체에너지는 모든 경우 반응 

물의 에너지보다 안정한 값을 나타내며 이러한 

결과는 F-+CH3F 에 대 한 Gamba 등의 CNDO/ 
2 계산에서도 나타난 바 있으며n 또 비경험적 기 

초함수를 사용한 방법들의 고찰에서도 기초함수 

에 대한 영향으로 밝혀졌다 吃

즉 Veillard 와 David 둥의 연구에서 sp func
tion 만의 작은 basis set 을 사용한 ab initio 계 

산에 서 도 더 안정 한 값 (一8. 8kcal/mole) 을 보 

여 준다吃

그러 나 C 및 F 원자에 d type function 을 사용 

하여 계 산하였을 때 는 barrier 가 7. 9 kcal/mole 
정도 얻어졌*으며 이와 비슷한 결과들이 Duke 
와 Bader 에 의해서도 얻어졌다".

그러나 본 연구와 같은 CNDO/2 수준의 정성 

적 논의에서는, 기준반응을 설정한뒤 활성화에 

너지를 상대적으로 산출하였다.

각 이탈기 별로 가장 안정한 천이상태를 만드 

는 친핵체의 공격반응에 대한 활성화 에너지를 

0.0 kcal/mole 로 하여 계산한 값들이 T泌"1 에 

요약되어 있다.

먼저 이탈기가 F인 경우 친핵체들에 대한 반 

응성은 다음과 같다.

OH-^F->SH-^C1->H2O

Reaction coordinate

Fig. 1. Relative activation energy profile of iso- 
desmic procedure.

Table la. Total energies (au) and activation energies (kcal/mole) for several S•血 reactions.

ch3y X- x-+ch3y [X-CH3-Y] 호 玖 AEa

ch3f F- -64. 5836 -64.6888 -66-1 0.1
OH- -56. 0243 一 56.1297 -66.1 0-0
cr -53. 2038 -53- 0207 -13-0 53.1
SH- -48. 6928 -48- 7163 —14- 8 51-3
H2O 一 56. 9903 一 56. 9393 32.0 98.1

CH3C1 F~ -53- 0143 -53- 2245 -131.9 6.2
OH- —44.4554 -44.6754 -138.1 0.0
ci- -41.6345 -41.7256 -57.2 80-9
SH- 一37.1232 -37.2203 -60.9 77.2

Table lb. Total energies (au) and activation energies (kcal/mole) for several 5^2 reactions.

CH3Y x- X-+CH3Y [X-CH^-YP Ea AEa

CH3OH F一 -56- 0594 ' -56.1297 -44.0 0.0
ci- -44. 6796 一44. 6754 2-6 46.6

CH3SH F 一 一 48. 5197 -48. 7163 -124-5 0.0
ci- -37-1381 -37. 2203 -51-6 72.9

CH3H2O+ -56. 2772 -56.9393 -415. 5
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이탈기가 C1 인 경우는 45〜70 kcal/mole 만큼 

안정화 되어있는 것을 볼 수 있으며 C1 이 F보 

다 더 좋은 이탈기 임을 알 수 있고 또한 더좋 

은 이탈기에서 동일주기 친핵체에 대한 효과가 

분명해진 다.

친핵체가 F-및 C1-인경우 각 이탈기의 능력을 

비교할 수 있으며 이순서는 친핵도의 역순이 된 

다. Bohme 등이 flowing afterglow technique 를 

이용하여 기체상에서의 반응에 대해서 측정한 

속도상수들飪과의 비교는 우리들의 계산결과와 

정성적으로 잘일치한다. 동일한 이탈기나 혹은 

동일한 친핵체에 대한 일련의 반응에 대해서 

log 知/知="E，로 생각할 수 있으며 崗는 기 

준 반응에 대한 속도상수이다. 이탈기가 C1 인 

CHQl 에 대해 OH-가 공격하는 경우를 기준반 

응으로 하고 F-및 SH-의 세 경우에 대해 AEa 

대 log k0/ka 를 도시 하면 Fig. 2 와 같이 나타나며 

여기서 볼 수 있는 좋은 직선성은 CNDO/2 수준 

이 Isodesmic procedure 가 일련의 반응에 대 한 

상대 적 인 반응성 을 검 토하는데 는 무리 가 없음을 

보여 준다.

또 몇가지 이탈기및 친핵체에 대한 반응 엔탈 

피의 비교에서도 정성적으로 잘 일치하고 있으 

며 동일주기의 친핵체및 이탈기가 관여된 반응 

에서는 고려할 만한 크기의 값을 갖는다.

Geometry Configuration. 천이상태에서 최적 

화된 결 합길 이 들이 T泌Ze 3에 주어 져 있 다.

Fig. 2. Polt of log (知/歸)ps. Ei for the reaction, 
X-+CH3CI—> [X—CHlCl]*
Relative rates are 1.8, 1.9, 0.017 for F", OH-, 
and SH' raspectively (correlation coefficient. r=0- 998)

먼저 이탈기가 1 주기인 F-및 OH-들은 동일 

한 주기의 친핵체인 F-와 OH-의 경우 중심탄소 

와 이탈기간의 결합길이의 기질에 대한 증가율 

은약 9% 정도이며 전기음성도가 작은 제 2 
주기 즉 C1-와 SH-가 친핵체로 작용 하였을때 

는 6 %의 증가를 보여주어 동일한 주기때보다 

3% 정도 감소 하였다. 이탈기가 제2주기인 

C1-와 SH-인 경 우도 동일한 주기 의 친 핵 체 가 작 

용 하였을때는 7〜8%의 증가를 보여 주고 보다 

큰 전기음성도를 가진 제 1 주기 친핵체의 경우 

는 12% 정도로 길어져 추가적으로 3~4 %정 도 

증가하였다. 즉 천이 상태 에서 전기음성도가 상 

대 적 으로 큰 친핵 체 （이 탈기 ）는 중심 탄소와 가깝 

게 결합되어 있으며 작은 전기음성도를 가진 친 

핵체（이탈기）는 더 멀리 결합하고 있어서 이러 

한 결합길이 들로부터 상대적인 결합강도를 예 

측할 수 있다. 물이 이탈기 그리고 친핵체로 작 

용할 경우의 천이상태인 [F-CH3-OH2：广에서의 

C-OH 결합길이는 CH3OH2+에서 보다 22% 정 

도 길어졌고 C-F 길이는 CH3F에서 보다 불과 

4%밖에 증가를 하지 않아 용액 반응에서 좋은

Table 2. Experimental reaction enthalpies and 
calculated reaction enthalpies of several nucleophiles 
in the gas phase reaction, units are in kcal/mole.

X-
ch3f CH3C1

Hexp Heal Hexp Heal

F- 0.0 0.0 -32.0+10 -120-0
ci- 32.0+10 118.0 0.0 0-0
OH- -18-0+8 -22.0 -50.0+10 -135-0
SH- 9-0+10 109.0 -22.0+10 -10.0
H2O 一 447-0 —

Table 3. Optimized bond lengthes (A) for tran
sition states of the reaction, X"+CH3Y[X-CH3Y] *

X-(Y-) F 一 ci- OH- SH~ H2O

F 一 dc-x 1. 47 1- 88 1.49 1.92 1. 71
』C-Y 1.47 1.43 1.47 1- 43 1. 40

cr dc-x

』C-Y
1.43
1.88

1.82
1.82

1.45
1.88

1.84
1.81 _____
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친핵체인 물이 기체상태 에서는 아주 약한 친핵 

체임을 알 수 있으며 이탈기로서 좋은것을 알수 

있다. 결합길이 들에 대한 변화들로 부터 서로 

다른 주기의 친핵체들에 대한 친핵도는 확실하 

게 비교되나 동일주기에서는 구별이 힘들며 그 

순서는 다음과 같다.

F-^OH->C1-^SH->H2O

그러나 이들이 이탈기로 작용하게 될때 이탈 

기 능력은 역순이 된다.

optimize된 결합길이는 일반적으로 표준값頂보 

다 짧아졌는데 이 는 differential overlap 을 무시 

한 basis set 영 향이 라고 할 수 있다.

Electronic Structure of Transition State.

A-B 원자간의 bond index WLb 는 다음식 으로 

주어진다.

WA-B=ttpr? ⑸

r s

occ
여 기 서ZS=2 孕源CJ 이 다.

이 러한 bond index 也小 는 A-B 결합의 

valence-active electron 의 수를 의 미 하기 때 문 

에 A-B 결합의 절대적인 세기를 뜻한다.

Fig. 3 과 4 에 각 반응물과 천 이 상태 별로 bond

index 와 net 사large 가 표시 되 어 있다. 중성 분 

자 에 서 보다 천 이 상태 에 서 중심 탄소원자에 확실 

히 양전하가 발전 되어 있으며 천이상태에서의 

중심탄소와 이탈기 그리고 친핵체간의 bond 
index 는 친 핵 도와 이 탈기 능력 을 나타내 준다.

또한 천 이 상태 와 반응물사이 의 gross orbital 
charge 의 변화를 일부 Fig. 5 에 도시 하였다. 그 

림에서 알 수 있듯이 이탈기에서 볼 수 있는 전 

하의 절반이상은 공격기에서 온 것임을 알 수
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Fig. 4. Net charges and bond indices for various 
molecules.
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Fig. 3- Net charges and bond indices for various 
molecules.

Fig. 5- Gross charge differences of the groups be
tween the transition state a교d the ground state, ("a" 
is refer to attacking and "1” to leaving)
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있으며 중심탄소에 서 이 탈기 에 로의 charge 
polarization 도 역 시 천 이 상태 에 서 전 하 재분배 

에 대한 매우 중요한 인지-가 된다.

4.고  찰

%况e3에서 볼 수 있는 것과 같이 천이상태 

에서 기질에 대한 결합길이의 증가율(8〜9%)은 

일반적 으로 tight-transition state 를 만든다고 할 

수 있으며 이러한 것은 기질로부터 온것이다. 

반면 CH^COH?+처 럼 loose 한 기 질은 loose 한 

transition state 를 만들고 있으며 여기 서는 이 

탈기의 효과가 전자의 경우에 비해 증대 되었다 

고 할 수 있다.

섭 동이 론을 이 용하여 Klopman 과 Salem 등이 

한 반응물의 궤도가 다른것과 중첩할때 생기는 

에너지 변화를 다음과 같이 표현하였다".

- Z (q°+%)SSg+£ 은圈- 
ab k<,l

十 (爭耳一■净爭)里 Z/C。堂09沥)2 (6)

여기서 첫항은 일차반발항이고 두번째 항은 

정전인력항 그리고 마지막항은 이차 섭동항으로 

서 일때 는 섭동은 모양의

1차 반발항 으로된다. 천이상태에서의 결합길 

이는 일반적으로 결정상태의 이온반지름에 해당 

되는 값이다. 또 이때의 활성화에너지도 안정화 

된 값을 나타내 주는데 이는 ZDO 근사에 의해 

중첩적분이 관여된 첫항및 마지막항이 무시되고 

남은 정전인력항만의 기여로 생각할수 있다. 이 

것은 이미 언급한 바와 같이 basis set 의 수준을 

높여서 중첩적분을 고려함에 따라 반발력이 높 

아져 결합길이도 실제와 가까운 값을 나타내고 

활성화에너지도 양의 값을 가지게 된다고 할 수 

있다

이 상과 같은 결 합길 이 나 bond index 에 서 볼 

수 있었던 C-F나 C-OH의 강한결합성은 이들 

의 큰 염기도가 더 강한 천이상태를 형성하게 하 

였으며 이때의 이탈기는 다음에 논의되는 강한 

inductive effect 때문에 그 능력이 증가 하고 있 

다.

즉 강한 염기 도를 가진 친핵체 X가 중심탄소 

원자를 공격하게 되면 C-X 간의 결합영역에 있 

던 전자들이 이탈기 Y로 편극되어 이 탈기의 음 

전 하를 크게 하여 준다. 이 러 한 이 탈기 의 음전 하 

는 Fig. 5에서 처럼 중심탄소에서 온것도 있지 

만 절반이상이 강한 염기도를 가진 친핵체에서 

오며 이러한 편극은 이 염기도가 클수록 잘 일 

어나며 또 이탈을 쉽게한다. Fig. 4의 (VIII)에 

서 이 탈기 C1 이 염기도가 가장큰 OH-와 천이 

상태를 만들었을때 C1 의 charge 가 커짐을 알 

수 있다.

이 렇 게 반응축상인 "결 합을 지 나서 전 해 지 는 

편극을induced polarizability 라 하며 이 탈기 

능력을 나타내는 것도 결국 친핵체의 염기도에 

기인되기 때문에 이분자 친핵성 치환반응에 대 

한 고유한 반응성은 친핵체의 염기도라 할 수 

있다. 한편 천이상태에서 친핵체에 대한 감도와 

이탈기에 대한 감도를 각각 살펴 보았다. 친핵 

체가 F-이고 이 탈기가 C1 인 천이 상태 [F-CH3- 
C1]*에서 친핵체와의 길이만을 1.4% 변화시켜 

계산한 에너 지 차이는 0.8kcal/mole 이 었으나 

친핵체와의 길이를 고정하고 이탈기만의 길이를 

1.4% 변화 시 켰을때는 0.3kcal/mole 이 었다.

즉 천이상태에서 친핵체에 느끼는 감도가 크 

다는 것을 알 수 있으며 친핵체의 염기도가 반 

응성을 지배한다고 할 수 있다.
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