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요약 : 여 러 형태의 （枫/彻） 및 3-渺） 구조가 에너지 에 미치는 구조적인 기여를 살펴보기 위하여 n- 
프로필아민, 笏-프로필아민 라디칼, trans- 및 에틸렌 디아민에 대한 STO-3G 수준의 계산을 수 

행하였다. 그결과（5히5）구조와 （4兀/4）구조는 각각 인력 및 반발의 비결합 상호작용을 나타내었으 

며 서 로 부가관계 를 가짐 을 알았다. 구조는 紗状氏产）구조보다 강한 hyperconjugation 효
과를 보이지만 物切3-尸）구조에서 강한 핵간 반발력을 가지기 때문에 결과적으로 불안정한 겉보기 

효과를 나타내었다. 더우기 안정화 冗-비결합（5兀/5）구조는 勿滋（咒-时）구조를, 불안정화 71비결합 

（4兀/4）구조는 紗mR-尸）구조를 수반하며 상호 보강적으로 작용함을 알았다. 또한 이러한 상호 보강 

성이 일반적인 성질임을 알았다. 끝으로 말단의 고립 전자쌍에 의한 through-bond 상호작용을 논의 

하였으며 이러한 상호작용으로 에너지 준위가 心（如+刀2）와 （31—從）로 갈라지는데

이때 고립 전자쌍의 간단한 overlap pattern으로 鈴_준위가 안정한 준위 임을 알았다.

ABSTRACT. STO-3G level computations were performed on n-propylamine, n-propylamine 

radical and cis- and iran^-ethylene diamines in order to investigate structural contributions of（nx 

/m） and （n-a*） structures to the energy variations accompanying the conformational changes. It 

was found that （5兀/5） and （4兄/4） structures had attractive and repulsive nonbonded interactions, 

respectively, which were approximately additive, anti （n-c?*） structures had more stabilizing 

hyperconjugative interactions than syn （n-a*） structures, but due to the large internuclear repul

sion the net effect was destabilizing in the former in contrast with the net stabilizing contribu

tion in the latter. Moreover it was found that the stabilizing ?r-nonbond structure, （5勿/5） was 

always cooperatively reinforced by the more stabilizing anti{n-o^} interaction, whereas the 

destabilizing （4龙/4） structure was accompanied by the less stabilizing syn{n-G^'） interaction. This 
type of cooperativity was found general through-bond interaction of the terminal lone pair lobes 

split the enegry levels into two, 处- （巧+敬） 하id n_=（ni ~ n2）, the latter being the 
lower level, which can be shown using simple overlap patterns of the two lobes with a common 

vicinal orbital.
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1- 서 론

여 러 화합물의 안정 한 형 태 와 그 안정 화 효과 

를 규명하기 위한 이론적인 연구의 일환으로서 

through-bond 및 through-space 상호작용이 널 

리 연구되어 왔다 2. 특히 최근의 比부탄, 부 

틸 라디 칼 및 테 트라메 틸 디 라디 칼의 분자궤 도 

함수론적인 연구에서 JT-비결합 상호작용(7T- 

NBI), n-a* 콘쥬게 이 션 및 through-bond coupl

ing 상호작용이 여러 형태의 상대 에너지에 정 

량적으로 영향을 미치고 있음이 보고되었다3.

이러한 연구를 바탕으로 고립 전자쌍계에서도 

마찬가지의 부가적 인 관계가 지 켜 질 것 으로 기 

대되 었고 이 에 따라 勿-프로필 아민, 耸-프로필 아 

민 라디 칼, trans- 및 航$-에 틸 렌 디 아민 등 4 종 

의 아민 화합물을 취하여 ab initio 계산을 수행 

하였으며 그 안정화 효과를 고찰하였다.

2. 계 산

각종의 화합물에 대한 기하학적 파라미터는 

표준값으로 취하였고4 &프로필아민 라디칼의 

말단 메틸렌기의 결합각 ZHCH는 116.4°로 피 

라미드화 하였다5 (Table 1). 또한 각 형태에 

대해서는 강체 회전을 가정하여 ab initio(STO- 

3G level)계산을 수행하였다.

3. 결과 및 고찰

(1) a프로필아민 : 儿-프로필아민의 9가지 형 

태 에 대 한 ST0-3G 계 산 결과를 T沥"2 에 요약 

하였다. 각 형태에 대한 기호는 (0,0)형 인 구조

Table 1. Bond parameters for X1-C2-C3-X4 systems.

Compounds Angle (deg.) Length (A)

n-propylamine ZCiC2C3-109.5 CQ2=C2C3=L 54
(Xi = G, X4=NQ

n-propylamine
radical

(Xi = Ci,X4 = N4)

ZC2C3CN4=110.0
ZHNH=106. 8
NHCH = 1(母 5
ZHCiH = 116.4

C3N4-1.47
NH = 1.014
CHF. 09

Ethylene diamine ZN1C2C3 N1C2X3N4
(X1 = N1,X4 = W =ZC2C3N4

=110.0
= 1.47

C2C3 —1. 54

를 기준으로 하여 좌측의 말단 탄소를 시계바늘 

방향으로 90°회전시킨 것을 (90,0)형으로, 시계 

바늘 반대 방향으로 90°회전시킨 것을 (一90,0)형 

으로 정하였고 다른 형태에 대해서도 마찬가지 

로 기 호를정 하였다. T沥"2 를보면 (90,茹) 형 6 

이 가장 안전하고 (一90, —&6)형이 가장 불안 

정한 형태임을 알 수 있다. (np*)s“； 구조는 

(5砰5)구조와 병행해서 나타나며 이 때는 1-전 

자에너지가 안정화되는 대신에 2-전자반발에너 

지가 크게 증가되 었고 (4混4)구조와 병 행해서 나 

타나는 {n-o*)syn 구조는 1-전자에너지를 증가 

시키고 2-전자 반발에너지를 감소시킨다7. 1-전 

자 및 2-전자에너지를 안정한 순서대로 나열해 

보면 다음과 같다.

2跖・:(90, 90)>(0, 90)>(-90,90)>(90, 0)> 
(0,'b)>(-90,'6)X90, -90)>(0, -90) 

>(-90,90) .
V„n : (90, -90)>(0, -90)>(-90, -必)〉 

(90, 0)>(0,0)>(-90,'6)>(90, 90)> 

(0,90) >(-90,90).
이 순서로 부터 (5以5)구조는 1-전자 및 2-전자

Table 2. Relative energies and overlap populations 
for n-propylamine.

conforma
tions tt-NBI

(»- 
术) 

inte
rac
tion

4Et 
kcal 
/mol

order of 
stability

Pif2X 
渔

(90,90) 2(5冗/5) anti 0 1 7 7 0.6X10"3L 2X10-3
(90, 6) 5?r/5 0 1.48 4 4 4 0.5X10-3

(0, 90) 5兀/5 anti 1.75 2 8 8 L 2X1(广3

(90, -90) 5끼 5
4 끼4

syn 2.71 7 1 1 0.7X10-3
一 14X10-3

(0,6) 0 0 3- 23 5 5 5 ...............

(-90,90) 4兀/4 
5兀/5

anti 3. 52 3 9 9 -11 X10"3
1.2X10-3

(0, -90) 4兀/4 syn 4.47 8 2 2 一 14X10-3

(-90,0) 4兀/4 0 5. 03 6 6 6 -IIXIO^3

(-90, -90) 2(4^/4) syn 6. 26 9 3 3 一 11X03
一 MX]"

』Et； relative to —171.19094 a. u.
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에 너 지 항을 모두 안정 화시 키 며 （4砰4） 구조는 1- 

전자 및 2-전자에너지를 모두 불안정화시킴을 

알 수가 있다. 이에 준하여 n-a* 상호작용과 함 

께 비결합 상호작용이 각 형태의 상대에너지 

순서 에 부가적 으로 영 향을 미 칠 것으로 기 대된 

다. （5混5） 구조에서 는 力-overlap population, 场 

가 양의 값으로서 인력 （즉, 안정화 효과）으로, 

（4砰4）구조에서 는 F&<0 으로서 반발력 （즉, 불 

안정화 효과）으로 작용하는 것을 확인할 수 있 

었다. 또한 탄소로 이루어진 계에서의 F名의 크 

기 및 고립 전자쌍을 가지는 질소 원자를 포함 

하는 계에서의 Pl 크기를 비교하여 봄으로써 

전자의 인력 頒員•〜0.6X107）이나 반발력의 크 

기 （仑产〜一 11X10-3）보다는 후자의 경우에서 

（PS 는 각각 L 2 X10"3 및 一 14 X10-3） 확대 되 

어 나타남을 알 수가 있다.

Table 2에서 3히册 구조가 전체 에너 지 에 미 

치는 겉보기 기여는 （5混5）구조에 대해서 一1. 

75±0.Olkcal/mol, （4?r/4）구조에 대해서 +1.79 

±0. Olkcal/mol 로 계 산되 었고 （左-。*）구조에 대 

해 서 는 부탄에서의 결과3를 이 용하여 다음식 

으로 그 크기를 계산하였다.

(，"，*)”“•； (90,0) + (90,90)t(90, 90)4-(90,0), /E=0.33
(0,'b) + (0, 90)->(0, 90) + (0, 0),. dE=0.32
(―90,6) + (—90,901(—90, &6) + (-90,0) 雁=0.31

AE—Q. 32±0.01 kcal/mol
(”-。*)"； (90：0) + (90, -90)->(90^-90) + (90,0), /E= —0.59

(0, 0) + (0, -90)t(0, -90) + (0, 0), 』E= -0.60

(―90,0) + (—90, —90)->(一90, —90) + (—90,0),雁=一0.6]

AE— —0.60+0.01 kcal/mol

계산 결과를 보면 （5混5） 및 Op*）" 은 안정 

화 효과를, （4混4） 및 S-<7*）林“•는 불안정화 

화 효과를 보이고 있음을 알 수가 있다. 여기서 

（&p*）s〃가 1-전자항을 안정화시킴에도 불구 

하고 전체에너지에 불안정하게 기여하는 이유는 

핵간 반발력 이 더 큰 정도로 불안정화되기 

때 문이 다. 예 컨대 a泌/형 과 s” 형 사이의 핵간 

반발력 값의 차이 를 나타내 는 （90,96） 형 과 

（90,—96） 형 사이 의 / 卩布 을 구하기 위 하여 다 

음 식을 사용하였다.

쏳므-+ £ 警《〕=L18a.u.
1做5 论6 J

（Zh=1, Zc=6, Zn=7） 

syn

(90, -90)

즉 anti 형 이 syn 형 보다 1.18a. u. 만큼 핵 간 반 

발력이 크며 이의 주요인은 （90,折）형의 H5;6-C2 

및 压,6一氏3 간의 핵간 반발과 （90,—96）형의 

Hg—Hg 간의 핵 간 반발의 차이 로 주어 진 다.

이 때 의 Vnn 의 차이 는 4.40a. u. 이 며 （90,90） 에 

서의 H&6 — C2 간의 핵간 반발에너 지의 차이 는 

4.58 a. u. 로서 대부분이 Hm—C? 간의 반발에너 

지에 기인하는 것으로 예측할 수 있다. （90,90） 
및 （90,—96）형 이외의 다른 경우에서도 마찬가 

지의 결과를 확인할 수 있었다. 이처 럼 （”-。*）如,・ 

상호작용이 겉보기 효과로서 전체에너지에는 불 

안정 하게 기 여 하지 만 H5,6 — C2 간의 반발을 제 외 

시킨 순수한 （n-a^anti 효과는 （n-ff*） syn 효과보 

다 훨씬 큰 안정화 효과를 가질 것이며 이 효과 

를 살펴 보기 위 하여 Fig. 1에 electron density 및 

bond population 보였다. Nq 의 하전은 syn^> 

anti 이 고 C? 의 하전 은 syn<Canti 이 므로 anti 구 

조의 경우에서 고립 전자쌍에 의한 n-a* 상호작 

용이 유리하며 또한 F23（sjw）〉F23（<"海）, Pm 
（anti）y>P3i（syn'）^] bond population 을 비 교함으 

로서 도 （n-o*）anli 효과가 （&2*） 咿 효과보다 크 

다는 것을 확인할 수 있다 0。*）“”" 에 대해
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Fig. 1. Electron densities and bond populations for 
the “-propylamine.

서 정전기적 입체효과가 강하게 작용하여 전체 

에너지를 불안정하게 하여 주는 결과는 A알킬 

라디 칼의 결과와 일치 하고 있다.3

또한 Tab" 3 의 o 및 " 전자에 대 한 1-전 자에 

너지를 보면 Brunck 및 Weinhold의 결과와 

마찬가지로 효과가 z-NBI 보다 훨씬 크다 

는 것을 알 수 있다. 또한 vicinal bond-antibond 

가 서 로 antiperiplanar 한 것 이 synperiplanar 한 

것보다 더 큰 상호작용을 하며 디 라디 칼에서 이 

러한 효과가 더욱 크다. 그리고 （5/5）구조는 

항상 구조를 수반하고 （4时4） 구조는
항상 （OP*）,* 구조를 수반하므로 형 태의 안정 

화 및 불안정화 효과에 이 두가지 구조가 상호 

보강적으로 작용함을 알 수 있다.

（2） "프로필아민 라디칼: 이에 대한 계산 결 

과는 Table 4 와 같다. 이 경 우의 打-NBI 및 心* 

상호작용도 프로필아민과 유사한 겉보기 부가 

관계를 가지며 （Ab*）”” 구조는 항상 （切/5） 

구조를 수반하고 1-전자에너지를 낮주므로 전체 

에너지의 순서는 1-전자에너지의 순서와 거의 

비례한다. 에서의 핵간 반발력도 h516

Table 3. 1-Electron energy components for it- and 
"一 electrons.

(in kcal/mol.)

2JS£.-

(90,90) 0.0 0.0 20.0
(-90,90) 3.5 9.9 0.0
(90, -90) 27.5 89.6 412.2
(-90, -90) 31.5 98.3 391.9

-C2 형 의 핵 간 반발을 주요인으로 하여 큰 값을 

보이 고 있음을 Table4로 부터 살펴 볼 수 있다.

값을 보면 라디칼의 경우에서 보다 고립 전 

자쌍에서 인력및 반발력이 확대되어 나타나는 

것을 알 수 있으며 이러한 현상이 刼&：（고립 전 

자쌍）형의 1-전자에너지를 a展•（라디칼）형의 1- 

전자에너지 보다 안정하］■게, 또한 syn： 형의 1- 

전자에너지를 syn- 형의 1-전자에너지 보다 불안 

정하게 나타나도록 하는 것으로 예상된다. a프 

로필아민 라디칼의 경우 我-프로필아민과 다른 

성질을 가지는 또 하나의 부가적인 효과는 

through-bond coupling 효과이 다七 라디 칼과 고 

립 전자쌍의 상호작용으로 에너지가 높은 에너 

지 준위와 낮은 에너지 준위로 나뉘게 될 때 일 

어 나는 coupling 에너지 0E）는 아민 라디 칼과 같 

은 3-전자계에 대해서는 dE=AEh—2』瓦로 주 

어질 것이므로（F，g. 2） 4-전자계나 삼중항 2-전 

자계의 경우에서 보다는 안정한 쪽으로 기여할 

것이 다.

Table 2 및 4 로부터 coupling 에너 지 를 구해 

보면 다음과 같다.

Table 4. Relative energies and overlap populations 
for w-propylamine radical.

conforma
tions 兀-NBI

(n- 
尸) 

inte
rac
tion

dE-p 
kcal 
/mol

order of 
stability

2
Z瓦 Vnn Ke

(90, 90) 2(5兀/5) anti- 
anti'.

0 1 9 9 0.5X10-3
1.2X10"3

(0,90) 5兀/5 ant让 1. 24 2 8 8 L 2X1(广3

(90,6) 5〃5 anti- 1.70 4 7 7 0.5X10-3

(-90,90) 4尤/4
5兀/5

syn- 
anti：

2.11 3 6 5 -7.0X10"3L 3X10-3

(0,0) 0 0 2.77 5 4 6 ...............

(90, -90) 5tt/5
4^/4

anti-
syn：

2.78 7 5 4 0.6X10-3
-14X10-3

（一&）,莅 A찌代 syn- 3.63 6 2 3 -7. IX IO-3

(6, -90) 4〃4 syn： 3.82 8 3 2 -14X10-3

(-90, -90) 2(4兀/4) syn-
syn：

4. 73 9 1 1 -7.0X10"3
一 14X10-3

JjEt； relative to —170. 54012 a. u.
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Fig. 2. Three-electron coupling energy9； isolated 
atomic energy levels are chosen to be arbitrary. 
and a2 are the energies associated with having the 
electron localized on the C • and N:, respectively.

190.901 19?. 01

!-9C.*6)(-90.9,0) -9C.-9C

Fig. 3. Electron densities and bond populations for 
the n-propylamine radical.

(anti • — anti:) coupling ；

(90, 6) + (90,90) = (90, 90) + (90, 90),

S (4E) = —0.22kcal / mol

(syn--syn:) coupling；

(—90,90) + (—90, -90) = (-90, -90)

+ (—90, 0), — 13kcal/mol

및 imMiCoupling 에 대 한 결 과는 모누 안정 

화 효과를 주며 Fig- 2로 부티 예 측한 바와 같 

다. 또한 iZM^z-coupling 은 一coupling 보다 유 

리 한데 이 것은 일반적으로 antiperiplanar n-o% 
overlap 이 synperiplanar n-a* overlap 보다 크 

다는 사실과 부합된다. Fig. 3 에 bond popula

tion 및 electron density 를 나타내 었으며 모두 

(n-ff*) 如 효과가 (以-尸) a 효과보다 유리 하다

Table 5. Relative energies and overlap populations 
for 海〃s-ethylene diamine.

conforma
tions

7T-NBI
(e*) 
nter- 
iction

1

seal
mol

order of 
stability

22Ei Vnn

(90, 90) 2(5r/5) 2(anti) 0 1 6 6 L 2X1(尸 
1.2X10-3

(90?0) 5z/5 anti 1.38 2 5 5 1.1X10-3

(-90,6)

(b/6)

4^/4
5tt/5

0

syn^ 
anti

0

2. 50

3.25

4

3

3

4

3

4

一 14X10-3 
1.3X10-3

(-90,0) syn 3. 85 5 2 2 -14X10"3

(-90, -90) 2(4兀/4) 2 (syn) 4.44 6 1 1 — 14X10T
一 14X1B

4Ep； relative to —186.91639 a. u.

는 증거 를 보이 고 있다. 또한 coupling 이 존재 

하는 경 우의 F23 값은 coupling 이 존재 하지 않는 

경 우의 ?23값보다 작으며 양단의 고립쌍전자에 

의 한 n-o* 효과가 부가적 으로 작용함을 시사하여 

주고 있다. 그리 고 C2 및 C3 의 하전을 보면 어 

느 경 우에 서나 C2 의 음하전 이 C3 의 음하전 보 

다 큰 것으로 보아 고립 전자쌍이 라디칼 보다 

도 더 강한 전자공여 기 로서 더 큰 through-bond 

상호작용을 하는 것임을 알 수가 있다 따라서 

n-o* 상호작용은 의 순

서이며 $说.보다 sy〃：의 1-전자에너지가 감소하 

는 것은 고립 전자쌍의 （4z/4）구조의 1-전자 불 

안정 화 기 여 가 라디 칼의 （4-/4） 구조의 경 우에 서 

보다 더 크기 때문이다.

&-프로필아민 라디칼의 안정화에 미치는 영향 

은 이상과 같이 여러가지 상호작용으로 이루어 

지지만 이중 가장 중요한 기여는 프로필아민에 

서와 같이 （5"/5） 구조의 1-및 2-전자 안정화 

효과와 anti 구조가 가지 는 1-전 자 안정 화 효과 

이다. 이 경우에서도 전체적인 의 기

여는 불안정한 것이지만 anti 구조가 （5히5） 구 

조를 수반함으로써 전체에너지 순서는 1-전자에 

너지 의존성을 갖는다.

（3） 打做s-에틸렌 디아민: 계산 결과는 Table 
5와 같다. 이 경우에서도 （我），月））형이 가장 안 

정 하고 （一切, 一茹）형이 가장 불안정 하며 전체 

적인 에너지 순서는 （5끼5）구조와 （&2*）如,•상 

호작용을 가지는 구조의 안정성을 보이고 있다. 

또한 전체에너지 순서는 주로 1-전자에너지에
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의존하는 성향을 보이고 있다. 이상의 결과는 

아민및 아민 라디칼에서의 논의와 동일하다. 그 

러나 이 경 우에 서 의 through-space coupling 은 

4개의 전자가 관여 함으로서 coupling 에너지는 

삼중항 이 라디 칼계 에 서 와 마찬가지 로 불안정 화 

요인으로 작용할 것이다. through-space coupl- 

ing 에너지 는 a 를 임의의 기준점 0 으로 취 

하고 계산하면 （Fig. 2 참조）, 5E=2（JEa）-2 
-2iS , 2j3 —4/3S〜4修 &
以+ 二^〜了二^이 된다做

와 S 는 반대 부호이 고 £ 는 S 에 비 례하므로）.

따라서 云E〉o 이 되 므로 전체적으로 에너 지 감 

소가 초래되며 디 아민 의 경우 불안정화의 coupl- 

ing 에너지가 기대될 것이고 삼중항 디 라디칼계 

에서 보다 계 수 4만큼 그 크기 가 더 욱 증가될 

것이다.

orbital interaction through N bonds （OIT-N 
-B/는 전보1 에서 논의한대로 &+= J亏 （衍 + 

就2）및 刀一 = 衍一〃2）중 하나를 낮은 에너지
V L

준위 E】 로 나머 지 하나를 높은 에너 지 준위 玖 

로 갈라지 게 한다. 이때 splitting energy AEsp 

는 다음과 같이 계산된다.

夺S土，시 上皈*〉2 志（，&*士一&*）2
A J7 .〜_丄________________________一 乙

边= 一 dE

=7e ' 4(51±52)2 (1)

즉 S1 과 $2 는 크기 는 같지 만 부호가 같을 수도 

상바될 수도 있기 때문에 부호에 따라 다음 두 

가지의 경우를 준다.

4E=2m, Si~ S2 일때

= 0, 일때

여 기서 이 다. 따라서 S1=S2 일때 2x

만큼의 안정화가 일어나고 이 때가 足이며 S = 

一& 일 때는 안정화가 0이고 이 때가 功 이 다. 

즉 4&=2卫가 된다. 이 것은 바로 한개의 笈-（产 

상호작용 에너 지 （Q의 두배 에 해 당된다. through 

-space 상호작용에서 는 항상 n+ 가 Ei 이 었으나 

OIT-N-B 에서는 龙_가 互 로 된다. 이것은 간단 

한 orbital pattern 의 overlap 을 고려 하여 Si = 

S2 일 때가 丄일 때임을 보아 확인된다.

4E. 및 는 모두 S 에 비 례 하는 양이 므로 4E 

를 邃日 쳑도로 삼을 수 있다. 旭叩를 계산해 

보면 （我），&6）형 에서 42.5kcal/mol, （-90, 90）^ 

에서 27. Okcal/mol, （一&6, &6）형 에서 19.8kcal/ 

mo의 결과를 얻을 수 있고 이 경우 반대칭 준 

위의 에너지가 대칭 준위의 에너지보다 안정하 

였으며 n-G* orbital interaction scheme 및 Hoff- 

maim 등의 결과弗와 부합된 다. 이 결과로 부터 

coupling（90, 90）＞（90, -90）＞（-90, 一茹）의 

순서 임을 알 수가 있으며 앞서의 a프로필아민 

라디 칼에서 와 마찬가지 결과였다. J7g.4 에 n- 

尸 상호작용에 관한 논의로서 bond population 

및 electron density 를 보였고 做参 효과가 syn 
과보다 유리한 결과를 보여 주고 있다.

（4） 姑-에 틸 렌 디 아민 : 계 산 결과를 Table 6 

에 요약하였다. 亙s-에틸렌 디아민에서는 다른 

경우에서오卜 같이 （g/m）구조가 부가적으로 명확 

하게 분리되지 않고 여러 종류의 3히m） 구조가 

복합적 으로 나타난다. 또한 径-（产 상호작용과 兀-

(90.90) (90/6)

Fig. 4 Electron densities and bond populations for 
the ^raws-ethylene diamine.
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Table 6. Relative energies and overlap populations for 
czs-ethylene diamine.

Confor
mations

(5产) 
interaction

AEt 
kcal/mol

order of stability

2迫 1當 vee

(90, 90) anti 0 3 3 3
syn

(o, 90) syn 1-38 4 2 2
(90, -90) 2 (anti) 5.13 1 5 5
(90, 0) anti 6. 72 2 4 4

(-90, 一9이 2 (syn) 8. 54 5 1 1

relative to —186- 90570 a. u.

-0.033
.3487

(90,-90)

NBI 도 서 로 병 행 하지 도 않으므로 1-전자에 너 지 

에 대 한 의 존성 도 보이 지 않는다. 따라서 jt-NBI 

가 구조의 안정화에 미치는 영향을 분리하여 고 

찰하기 는 어 렵 다. 그러 나 n-o^ 상호작용이 1-전 

자및 2-전자에너지항에 미치는 영향은 어느 경 

우에 서나 동일 하다. 또한 （如尸几血• 구조가 가 

지는 핵간 반발에너지도 앞서의 경우와 동일하 

지만 그 효과는 더 크리 라고 기대된다. anti^ 

syn 변화에 따른 핵간 반발에 너 지 순서 는 다음과 

같다（a.u. 단위）.

2anti anti anti, syn

(90, -90) (90, 0) (90, 90)
(，V) tot 2.79 2.04 0.0

C Vnn) dash 4.80 1.52 o.o
(J Vn„)H5j6—C2 4.58 1.83 0.0

이 로 부터 syn—>anti 변화에 따른，卩”도 주로 

H5,6 —C2 간의 반발력 에 의존함을 알 수 있다. 

또한 "s 형 에서 도 片勿ZS 형 에서 와 마찬가지 로 불 

안정 화 coupling 효과가 기 대 되 며 스는 계 산 

결과 （90, —90） 형에서 4. 5kcal/mol 로서 반대칭 

준위 （A） 가 안정 하며 （-90, 我）） 형 에 서 는 9. Okcal/ 

mol 로서 대 칭 준위 （S）의 에너지 가 안정한 준위 

였다. （一&6）형 에서 S 준위 가 낮아지 는 현상

(90,90)

(90,0)

Fig. 5. Electron densities and bond populations for
the 勇s-ethylene diamine.

은 비결합 궤 도함수의 큰 lobe 가 모두 안쪽으로 

향하여져 있어 서〔花岛 5의 （一场,&6）형 참조〕 

through-space coupling 이 강하게 일 어 나고 있 

음을 시사하며 양의 겹침에 의해서 에너지가 안 

정 화된다는 Hoffmann 등의 결과와 일치 한 것이 

다u. Fig. 5 에 몇 가지 디 아민형 태 에 대 한 

electron density 및 bond population 보였 다. 

Rg. 5의 결과도 가 （n-。*）" 보다

유리함을 보이고 있다. 결론적으로 입체효과가 

크게 나타나는 cis-에틸렌 디아민의 경우에서는 

z-NBI의 효과를 살펴보기 어렵지만 （"P*）상호 

작용의 해석 결과는 모든 경우에서와 동일하였 

을 뿐만 아니라 삼중항 이라디칼계의 결과3와 

도 동일하였다.

6.결 론

아민 화합물에 대한 STO-3G 수준 계산에서 

얻은 결과는 다음과 같다.

（1） （m찌，f） 구조및 구조가 형태의 안

정화에 미치는 효과는 알킬 화합물에서와 동일 

하게 부가적 관계를 가진다.

（2） 입체효과가 큰 c/s-에틸렌 디 아민을 제외 

하고는 （5义5）구조와（硏。*）如，•구조는 서로 병 

행하여 나타나며 그' 결과 전체에너지 순서는 1- 

전자에너지에 의존한다.
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(3) 프로필아민 라디칼은 3-전자 안정화 

coupling 효과를 보이 며 에틸렌 디 아민은 4-전자 

불안정 화 coupling 에 너 지 를 보인 다. 또한 "s-에 

틸렌 디아민의 (一軌郁)형에서는 강력한 

through-space coupling 효과가 작용함을 밝혔 다.

이상과 같은 전자적 상호작용으로 기하학적 

형태체의 안정화를 논의할 수 있음을 보였다.

본 연구는 문교부와 한국 이론 물리 및 화학 

연구회의 지원으로 수행되었음에 이에 감사하는 

바이 다.
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