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요 약. Z-Butoxyl, Abutyl 라디칼에 의한 치환체-톨루엔의 수소추출 반응에 대하여 CNDO/2 방법 

을 써서 분자궤도론적으로 고찰하였다. ^Butoxyl 라디칼의 치환체-톨루엔에 대한 수소추출반응이 

Hammett 식 에 의하여 음의 “ 값을 나타내는 것은 Abutoxyl 라디 칼이 낮은 SOMO 에너지를 갖는 친 

전자성 라디칼의 성질이 크므로 치환채-톨루엔의 HOMO 와 작용하기 때문이다. 반면, t-butyl 라디 

칼은 높은 SOMO 에너지 를 갖는 친핵성 라디 칼의 성질이 증가하므로 치 환체-톨루엔의 LUMO 와의 

작용이 커져 양의 P 값을 가진다.

ABSTRACT. The reaction for the hydrogen abstraction from substituted-toluenes by ^-butoxyl 
and ^-butyl radical have been studied MO theoretically using CNDO/2 method. The reaction for 

the abstraction from substituted-toluenes by ^-Butoxyl radical showed the negative p values from 

Hammett equation, since ?-butoxyl radical is electrophilic, relatively low energy SOMO, which 

can interact with HOMO energy of substituted-toluenes. On the other hand, ^-butyl radical is 

nucleophilic, relatively high energy SOMO, which can interact with LUMO energy of substituted- 

toluenes. And so the reaction of abstraction from substituted-toluenes by ^-butyl radical exhibited 

positive p values.

1. 서 론

자유라디 칼 반응이 이 온 반응에 서 와 비 슷한 치 

환기 효과를 나타내 어 Hammeft 식 과 직 선성 인 

에너지 관계가 있음을 보여주는 예는 많았다1次. 

이에 대한 설명으로서 라디칼 반응의 천이 상태

가 아래의 (L) 식과 같이 쌍극성 공명 구조로 안 

정화될때의 . :

R・ +QH —> Q* H *R Q H : R Q
I，- II
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一> RH+Q- : HR (1)
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구조적 변화에 기인한다는해석 이 Willing 에 의 

해 처음 제안된 이래 널리 이용되어져 왔다 

(1)식의 R •는 라디 칼이 고 QH 는 수소주게이 며 

치환체-톨루엔의 반응에 적용될 수 있다.

f-Butoxyl 라디 칼과 i-butyl 라디 칼이 치 환체 ­

돌루엔에 공격하는 반응에 대한 실험적 연구는 

주로 극성 효과와 결합해리 에너지 효과로 설명 

되어 왔다3~气

두 라디칼을 분자궤도론적으로 살펴보면 t~ 

butoxyl 라디 칼은 비 교적 SOMO 에너지 가 낮아 

반응 분자의 HOMO에너지와 작용하는 친전자 

성 라디 칼로 알려 져 있고, £-butyl 라디 칼은 비 

교적 SOMO 에너지가 높은 반응 분자의 LUMO 
와 작용하는 친핵성 라디칼임이 분자궤도론적으 

로 알려져 있다气

Sakurai 등은 치 환체-톨루엔에 대 한 f-butoxyl 

라디 칼의 반응성 을 약간의 용매 효과와 함께 극 

성 효과로써 설명하였다. 그반응성을 Hammett 

식에 적용할 경우 rho(p) 값은 음의 값으로서 친 

전자성 라디칼임을 간접적으로 알려주며, 반응 

성은 0•에 대한 직선성 보다는 尸에 대한 직선 

성 이 더 좋다그 후 Zavitas 는 극성 효과가 

반드시 천이 상태의 안정도를 좌우하는 것은 아 

니 며 benzyl C-H bond 의 결 합해 리 에너지의 충 

분한 영 향을 받는다고 제 안했다7~七 그러 나 친핵 

성 라디 칼인 E-butyl 라디 칼의 치 환체 -톨루엔에 

대한 반응에서는 오직 결합해리 에너지 효과만 

을 고려하여 높은 음의 p 값을 갖는다고 설명했 

었다. 이 와 같은 해석에 맞서 Davis 등은 시iutyl 

라디 칼의 치 환체 -톨루엔 에 대 한 수소추출 반응 

에 서 의 반응성 을 Hammett 식 에 적 용하면 p 값 

은 양의 값 임을 최초로 밝히고 그 반응성을 극 

성 효과로서 설 명 하였으며 I 그 후 Pryor 등에 

의한 결과財도 친핵성 라디칼의 치환체-톨루엔 

에 대 한반응결 과도모두 p 값이 양의 값이 다".

이 상과 같이 치환체-톨루엔에 대한 £-butoxyl 

라디 칼과 t-butyl 라디 칼의 수소추출 반응에 대 

한 반응 메카니즘이 주로 결합해리 에너지 효과 

와 극성 효과로 설명되었으나 라디칼의 반응은 

전하가 거의 없는 반응이어서 그러한 효과는 매 

우 적으므로 본 연구에서는 앞에 열거한 실험적 

사실을 분자궤도론적으로 확인하고 여기 에 Fron­

tier molecular orbital 항을 첨 가하여 라디 칼의 

반응성을 보다 합리적으로 설명하고자 한다.

2. 계 산

각 화합물의 결합길이와 결합각은 표준값U을 

사용하였다. 치환체-톨루엔의 계산은 normal, 

radical, cation 및 anion 상태 로 구분하여 계 산 

하였다. 각 치환체-톨루엔은 치환체에 대한 가 

장 안정한 꼴을 CNDO/2 방법으로 계산하여 논 

하였다.

3. 결과 및 고찰

라디칼 형성. 공격하는 라디칼이 반응분자와 

의 반응에서 완전 중성으로 가정한다면 천이상 

태의 구조는 (1)식의 구조 I 과 같은 의미가 있 

으며 반응분자는 식 (2) 과 같이 완전 중성인 라디 

칼이 형성된다. 이 때의

치환기 효과를 알기 위하여 각 치환체의 라디 

칼형 성 에너지 를 계 산하였다. 라디 칼형 성 에너지 

(4Er)는 중성분자의 총에너지와 라디칼분자의 

총에너지의 차로서 계산하였다. Table 1에 요약 

된 결과와 같이 전자 미는기가 치환된 치환체일 

수록 라디칼형성에 너지는 적으므로 라디칼형성 

이 용이함을 알 수 있으며 전자 끄는기는 라디 

칼형성이 어려움을 시사해 준다.

라디 칼형 성 에 너 지 (/Er) 는 실험 에 서 제 안한 결 

합해리에너지 에 해 당하는 것으로 라디 칼형성 에 

너지를 Hammett 식에 적용할 경우 o• 값과 plot 

하면 Fig. 1 와 같이 p 값은 음의 값이 다.

즉, 공격하는 라디칼의 특성을 고려하지 않고 

치환체-톨루엔자채의 치환기 효과만을 고려한다 

면 결합해리에너지로서 설명했던 실험적 사실4 

과 같이 P 값은 항상 음의 값이 어 서 t-butoxyl 라 

디 칼 반응에서 뿐만 아니 라 t-butyl 라디 칼과의 

반응에 서 까지 도 음의 p 값이 된 다.

친전자성 라디칼반응. 친전자성 라디칼로 알 

려 진 t-butoxyl 라디 칼3" 9이 치 환체 -톨루엔 에 공
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Table 1. Substituent constant (ff) and benzyl radical formation energies {AEr) for toluenes by CNDO/2.

Substituents E<「(au) JER(au) (7 Atomic charge C7

0-CH3O N
R

-82.7470
-81. 7782 0. 9687 -0. 37 ' -0. 0211

-0. 0628
gT-Bu N

R
-90. 2782
-89.3084 0. 9698 一0. 20 -0. 0237

-0. 8684
/>-ch3 N

R
-64.3311
一 63. 3610 ' 0.9701 -0.17 -0. 0242

-0. 0673
m, W-CH3 N

R
-72.9835
-72. 0116 0. 9719 -0. 14 -0. 0273

-0. 0642
m-CHa N

R
一64.3315 
-63.3599 0.9716 -0. 07 -0. 0268

-0. 0641
H N -55.6671 0.9712 0.0 -0. 0261

R 一 54.6959 -0. 0642
p-C\ N

R
-71.1127
一70.1405 0. 9722 0. 23 -0. 0281

一 0. 0608
m-Cl N -71.1117 0. 9712 0. 37 -0. 0267

R -70.1140 一 0. 0600
m, />-Cl N

R
-86. 5578
一85. 5858 0. 9720 0. 60 一 0. 0284

-0. 0575
wz-CN N

R
一73. 4211
一72.4460 0. 9750 0. 56 -0. 0323

-0. 0708
Z，-CN N

R
-73.4612
-72.4898 0. 9713 0. 66 -0. 0275

-0. 0623
/>-NO2 N

R
一103. 5063
-102. 5322 0. 9741 0. 78 -0. 0313

-0. 0546

N : nonnal form, R : radical form.

Fig. L Relative reactivity of benzyl radical formation 
energies (0Er) of substituted-toluene versus G constants. 

격할 때는 앞 (1)식의 구조 u의 천이 상태가 예 

상되며 반응분자는 아래식 (3)에서와 같이 약간 

의 양이온화된 라디칼이 형성될 것이다. 그러므 

로 그 경향성을 알기 위 하여

X

완전 양이온화되는 것으로 가정하고 양이온 라 

디 칼형 성 에 너 지 (死+) 를 계 산하였 다. 양이 온 라 

디칼형성에너지 (4E+)는 중성분자의 총에너지와 

양이온 분자의 총에너지의 차로서, 계산 결과는 

Table 2 와 같다.

Table 2에서 보는바와 같이 전자 미 는기를 갖 

는 치환체일수록 양이온 형성에너지는 감소하여 

양이온라디칼형성이 용이해짐을 알 수 있다. 이 

때 반응 중심원자인 C? 의 전하는 친전자성 라 

디칼의 공격이므로, 중성상태에서 음의 하전이 

던 것이 양전하로 바뀌며 전자 끄는기를 갖는 

치환체일수록 양전하가 커지는 경향성도 예상과 

잘 일치한다.

양이 온라디 칼형 성 에 너 지 (/E+)를 Hammett 식 

의와 Plot 하면 Fig. 2 와 같이 음의 p 값을 

보여준다. 이때의 직선성은 라디칼형성에너지

의 0•에 대한 직선성보다 직선성。" 더 좋 

은 관계 를 나타낸다. 이 는 t-butoxyl 라디 칼이 

친전자성 라디칼임을 간접적으로 알려준다.
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Table 2. Substituent constant ((7+) and cation formation energies (J£+) for toluenes by CNDO/2.

Substituents E/au) 4E+ (au) a+ Atomic charge C7

/>-CH3O
,C

-71.1123
-69.7676 1. 2915 -0.78 -0. 0211

0.1802
{T-Bu N

C
-90. 2782
一88.9622 1. 3159 一 0. 26 -0. 0237

0.1897
^-ch3 N

C
一64. 3312
一63. 0089 1. 3222 一 0.31 -0. 0242

0. 2101
N
C

-72.9835
一 71.6519 1. 3316 -0.14 -0. 0273

0. 2227
m-CHa N

C
-64. 3315
-62. 9967 1. 3363 -0. 07 -0. 0268

0. 2262

H N 一55.6671 1. 3318 0 -0. 0261
C 一54. 3330 0. 2286

/>-Cl N
C

-71.1127 
一69.7676 1. 3494 0.11 -0. 0281

0. 2184
m-Cl N

C
-71.1117
-69.7639 1. 3478 0.40 -0. 0267

0. 2334
jn, p-Cl N 

C
一86.5578
一85. 2048 1. 3530 0. 50 -0. 0284

0. 2223
wz-CN N

C
一73.4211
一72. 0503 1. 3708 0. 60 一 0. 0323

0.1933
/>-CN N 

C
一73.4612
一72 1210 1. 3402 0.88 -0. 0275

0. 2153
Z1NO2 N

C
-103. 5063
-102.1388 1. 3675 0. 78 -0. 0313

0. 2432

N : normal form, C : cation form.

쇼;+ 
(a.u)

-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8

Fig. 2. Relative reactivity of benzyl cation formation 
energies (JJS+) of substituted-toluene versus(r+ constants.

친핵성 라디칼 반응. 친핵성 라디칼로 알려진 

i-butyl 라디 칼이 치 환체-톨루엔에 공격 할 때 천 

이 상태 의 구조는 앞 (1)식 의 구조【【I 가 예 상되 

며 아래의 식 (4)에서와 같이 반응분자는 약간 

의 음이온화된 라디칼이 형성되므로

치혼:기 효과의 경향성을 알아보기 위하여 완전 

음이온화될 때의 음이 온 형 성 에너 지 (4E-) 를 계 

산하면 Table 3과 같다.

T泌"3 에서 보는 바와 같이 전자끄는기 가 치 

환된 치환체일수록 음이온라디칼형성에너지는 

감소하여 음이 온라디 칼형 성 이 용이 해 지 는 경 향 

성을 나타내었다.

반응중심원자인 C? 의 전하는 중성분자일 때 

음전하이 던 것이 더욱 큰 음전하가 되며 치 환기 

가 전자 미는기일 때는 음전하가 더욱 커진다. 

이는 T沥"3 의 결과에서 처환기 효과와 

잘 일처 한다. 음이온라디 칼형 성 에너지 (4E-)를 

Hammett 식의 ＜厂와 Plot 하면 Fig. 3 과 같이 

P 값이 양의 값으로 바뀐다.

이 와 같이 양이온 라디 칼형 성 에너 지 (，E+) 와 

음이온 라디 칼형성에너지 (4E-)의 계산결과에 의 

한 치 환기 효과는 실험적 으로 보고된 결과와 잘 

일치하여 극성 효과의 경향이 있음을 알 수 있

Journal of the Korean Chemical Society
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Table 3. Substituent constant (<r-) and benzyl anion formation energies (』£-) for toluenes by CNDO/2.

Substituents Er(au) JE-(au) a~ Atomic charge C?

力-C 니 3O N
A

一 82.7470
-81.8077 0. 9393 -0. 22 -0. 0211

-0.4252
力서一 Bu N

A
-90. 2782
-89. 3430 0. 9352 -0.17 ~0. 0237

-0.4200
^-ch3 N

A
-64. 3311
-63. 3958 0. 9353 -0. 20 -0. 0242

-0. 4209
妈 m-CH3 N

A
一 72. 9835
-72. 0485 0. 9350 -0. 20 一 0. 0273

一 0. 4197
m-CHs N

A
-64. 3315
-64. 3965 0. 9350 -0.10 -0. 0268

-0. 4216
H N -55.6672 0. 9353 0.0 -0. 0261

A 一 54. 7319 -0. 4229
0 - Cl N

A
-71.1127
-70.1952 0. 9175 0.15 -0. 0281

~0. 4083
w-Cl N

A
-71.1117
一 70.1905 0. 9212 0. 33 一 0. 0267

一 0. 4157
m,力-Cl N

A
-86. 5578
一 85.6520 0.9058 0. 45 -0. 0284

-0. 4017
ot-CN N

A
一73.4211
-72.5053 0. 9158 0. 60 ~0. 0323

-0. 4281
NN N

A
-73. 4612
-72. 5411 0. 9198 0. 85 -0. 0275

-0. 4095
/>-NO2 N

A
一 103. 5063
-102. 6077 0. 8986 1. 24 一0. 0313

-0. 3947

A : anion formN : normal form

眾广
(a.u)

-0.2 0 0,2 。서 0.6 0.0 1.0 1.2

Fig. 3. Relative reactivity of benzyl anion formation 
energy (JE-) of substituted-toluene versus <r_constants.

었다.

라디칼으I 반응성. 라디칼의 반응성을 분자궤 

도론적 으로 살펴 보면 Coulomb 항과 섭 동항으로 

식 (5) 로 나타내 어 진 다. 첫 째 항은 Coulomb 항

/E = — Qhomo Qsomo + 2(Chomo Csomo#)? 
eR Ehom。—Esomo

(5) 

으로서 전하의 곱에 비례하머 둘째항은 섭동항 

이다. 대부분의 라디칼은 하전이 없으며 중성분 

자와 반응하는 것 이 보통이 다”. 따라서 Coulomb 

력에 의한 반응 charge controlled reaction”은 

어 려 우며 Frontier molecular orbital 에 의 존되 는 

orbital controlled reaction 을 일으킨 다盾,*. 그 

러므로 앞에서 라디칼형성에너지와 음이온 혹은 

양이온 라디칼형성에너지의 결과로 살핀 극성 효 

과의 경 향성 은 아주 적 은 파라메 타이어 서 극성 

효과나 결합해 리에너 지 효과의 설명 에 파라메타 

가 큰 Frontier molecular orbital 항을 첨 가하여 

설명하여야 한다.

라디 칼 반응에서 Frontier molecular orbital 간 

의 상호작용에 있어 서 반응분자의 HOMO 와 

LUMO 를 고정시켰을 경우 반응성은 공격 하는 

라디 칼의 SOMO 에 너 지 에 따라 결 정 된다.
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Fig. 4에 도시된 바와 같이 라디칼의 SOMO 

에너지가 낮을 때는 반응 분자의 HOMO와 상호 

작용이 크므로 라디칼은 친전자성 라디칼의 성 

질이 나타나고 SOMO에너지가 높을 때는 반응 

분자의 LUMO 와 상호작용하여 친핵성 라디칼

(a) An electrophilic radical (5) A nucleophilic radical

Fig. 4. Frontier orbital interactions for an electrophilic 
and a nucleophilic radical.

Table 4. Radical SOMO energies (au) for hydrogen 
abstraction from ^-substituted toluene.

•C(CH3)3 •OC(CH3)3

ab initio
CNDO/2

-0. 2644
-0. 2790 

nucleophilic radical

-0.3580
-0. 3427 

electrophilic radical

의 성질이 나타난다.

치 환체 〜톨루엔 에 공격 하는 ^-butoxyl 라디 칼과 

•butyl 라디 칼의 SOMO 에 너 지 의 계 산결 과를 

7泌"4 에 나타냈 다.

본 연 구에 서 CNDO/2 방밥 으로 계 산한 결 과와 

湖 詠让讪 로 계 산되 어 보고된 결 과9의 SOMO 값 

은 거의 비슷하여 같은 경향성을 보여줌을 알수 

있다. T湖"4 에서 Z-butoxyl radical 의 SOMO 

에너지는 .butyl radical 의 SOMO 에너지보다 

낮으므로 친전자성 라디칼이고 상대적으로 t- 

butyl radic이 은 친핵 성 라디 칼의 특성 을 나타낸 

다.

라디칼의 SOMO에너지를 고정시키면 반응분 

자의 HOMO나 LUMO에너지에 따라 반응성이 

나타나는데 HOMO 에너지는 높을수록, LUMO 

에너지는 낮을 수록 반응성이 커진다.

대부분의 라디칼 반응이 Frontier molecular 

。川ital 항에 의 존되 므로 반응성 은 식 (6)으로 주 

어진다. 여 기서 는 반응분자의 HOMO 나 

LUMO에너지와 라디칼의 SOMO에너지의 차이

犯=贝睜尤 (6)

며 C는 전자가 차있는 궤도의 coefficient 
(ChoCso/3)은 이들 두 orbital의 상호작용 matrix 

element 이 다. 즉 에너지차 HE, 는 작을수록

Table 5. Atomic 사larges, AO coefficients of frontier orbitals and frontier orbital energies for substituted 
toluenes.

Substituents
Energy (au)

AO coefficients

HOMO LUMO

HOMO LUMO c3 c7 C3 c7

0-CH3O -0. 423 0.146 0.474 一 0.156 0. 086 -0. 103
-0. 437 0.144 0. 473 -0. 169 0. 540 一0. 098

?-ch3 一 0.444 0.138 0.488 -0. 181 0. 532 -0. 092
m, w-CH3 一 0. 458 0.142 0. 451 -0. 186 0. 537 -0. 095
m-CHs -0.450 0.141 0. 399 -0.167 0. 437 -0. 082
H -0. 453 0.143 0. 509 -0. 222 0. 559 -0.102
p-C\ 一 0. 450 0. 104 0. 460 -0.145 0. 522 -0. 069
m-CX -0. 464 0.106 0. 268 -0.100 0. 250 -0. 086

一 0. 453 0. 079 0.351 -0.122 0. 419 -0. 041
w-CN -0. 457 0.107 0. 348 -0.127 0. 228 —0. 024
力-CN -0. 460 0.105 0. 467 -0.182 0. 513 一0. 068
/>-NO2 -0. 462 0. 056 0. 003 -0. 001 0. 428 -0. 036
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Table 6. Energy gap(JE；) between substituted-toluenes 
(HOMO) and f-butoxyl radical(SOMO).

Substituents ZEj(au)

0. 081
0. 095

/>-ch3 0.101
m, ?n-CH3 0.115
W-CH3 0.107
H 0.110
p-C\ 0.107
ot-CI 0.121
m,力-Cl 0.110
m-CN 0.114
2-CN 0.117
/>-NO2 0.119

Table 7. Energy gap(zfEj) between substituted toluenes 
(LUMO) and ^-butyl radical (SOMO).

Substituents 』Ej(au)

/)-CH3O 0. 426
0. 423

ACH3 0. 417
mt W-CH3 0. 421
W-CH3 0. 420
H 0. 422
p-C\ 0. 383
m-Cl 0. 385

p-Cl 0. 358
m-CN 0. 386
p-CN 0. 384
力-NO? 0. 335

matrix element 는 클수록 반응성 이 커 진 다. 반 

응성 을 좌우하는 이들 두 요소 중에서 4马 가 

비교적 작을 때는 /E의 효과가 월등하게 커져

•가 반응성을 좌우하는 energy gap con- 

trolledis이 고 AEj 가 클때 matrix element 가 

반응성을 좌우한다.

T沥丘 5 에 기 록한 반응분자의 coefficient 를 보 

면 반응중심 인 C7 에 가깝게 node 가 지 나가므로 

C? 의 coefficient 가 작게 나타난다. 따라서 이 반 

응은 주로 energy gap controlled 반응에 기 인된 

다. 라디 칼과 반응분자간의 에너지차는 Table 6 
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및 Table 7 과 같다.

■butoxyl 라디 칼은 반응분자의 HOMO 에너지 

와의 에너지차(/&.)가 적을수록 반응성이 증가 

하므로 Table 6 결 과를。十와 Plot 하면 음의 p값 

이 나타나며 친전자성 라디칼의 특성임을 설명 

해 준다.

Abutyl 라디 칼은 반응분자의 LUMO 와의 에 

너 지 차가 적 을수록 반응성 이 커 지 므로 Table 7 

의 에너지차(』功)를 "와 Plot 하면 양의 〃 값을 

나타내며 이는 친핵성 라디칼의 특성임을 잘 설 

명해 준다.
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