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요 약. 중앙 탄소 원자를 가진 계에서의 여러 1,2-와 1,3- 그리고 1,5-수소 시그마 결합 자리 

옮김반응에 관하여 전이상태와 활성화 에너지 장벽을 결정하기 위하여 MIND0/3 방법을 이용하였 

다. 전이상태의 안정성을 설명하는 데에는 궤도의 대칭성 외에 입체효과와 방향성 그리고 궤도간의 

상호작용 또한 기여됨을 알았다. 헤테로 원자를 가진 계의 경우, 고립 전자쌍의 궤도가 수소의 자리 

옮김반응에 관여하므로 전이상태에서 요구되는 궤도의 비틀림 을 줄이게 되 며, 그에 따라 활성화 에 

너지 장벽이 낮게 나타났다.

더욱 정획한 사)initio 계산에 의하여 얻어진 결과와 비교했을 때, 본 연구에서의 MIND0/3 방법 

으로 얻은 상대적인 에너지 장벽의 크기 순서는 일치하는 경향성을 보였다.

ABSTRACT. The MINDO/3 method was used in determination of transition states and activa

tion barriers for various 1, 2~, 1, 3- and 1, 5-sigmatropic hydrogen rearrangements involving systems, 

with central carbon atom. It was found that, besides the consideration of orbital symmetry, steric 

effect, aromaticity, and orbital interactions were found to dictate the 'stability of the transition 

state. For systems with hetero atoms, Ione pair orbitals tend to ease orbital distortion required at 

the transition state by participating in hydrogen transfer process and were found to lower the 

activation barrier accordingly. Comparison of the illative barrier heights with those obtained by 

using more sophisticated ab initio MO calculations showed that the MINDO/3 results give qualita
tively the same tendency of the relative order of the activation barriers.

1. 서 론

시그마 결합 자리옮김반응은 하나의 "결합이 

한 분자 내에서 어느 한쪽 위치에서 하나 또는 

두 개의 兀-결합을 지나 공액인 다른 쪽 위치로 

이동하는 반응이다. 특히 수소 자리옮김반응은 

이 이동하는 기가 수소 원자이다. 이 러한 반응 

은 양성자 성격을 띤 수소가 이동하는 형태로써 

아주 많은 화학계와 특히 분자의 양 쪽 말단 탄 

소 원지-가 헤테로 원자로 바뀐 겅우 생물학계에 
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서 1 중요하다.

궤도의 대칭성2을 고려할때 여러 계에 대한 

반응들이 이론적으로 홍미로우며 그 반응성의 

예 측이 가능해 진다. 다음으로 중요하게 고려 해 

야 할 것은 입체효과 및 방향성으로써 1,3-수소 

이동반응에서는 입체효과가, 1,5-수소 이동반응 

에서는 방향성이 그리고 1,2-수소 이동반응에서 

는 궤도간의 상호작용이 크게 기여한다. 그 밖 

에 몇 가지 분석으로 부터 반응 형태 및 에너지 

장벽에서의 작은 차이를 설명할 수 있다.

본 연구에서는 propene 에서 일어 날 수 있는

1,2-수소 시 그마 결 합 자리옮김 반응, propene, 

formic acid, formamidine, formamide, formi- 

midic acid, acetaldehyde, vinyl alcohol, ace

taldimine, vinyl amine 에서의 1,3-수소 시 ；!마 

결 합 자리 옮김 반응, 그리 고 1, 3-pentadiene, &- 

hydroxyacrolein, 3-amino-2-propenimine 의 1, 

5-수소 시 그마 결 합 자리 옮김 반응에 대 해 서 

MINDO/3 RHF 프로그램3을 이용하여 반경험 

적인 분자궤도 계산을 하였다.

2. 이 론

수소 시그마 결합 자리옮김반응은 궤도의 대 

칭성을 고려하여 antarafacial allowed 1,3-수 

소 이동반응과 suprafacial forbidden 1,3-수소 

이동반응(이것은 1,2-수소이동반응임) 그리고 

suprafacial allowed 1,5-수소 이 동반응으로 나눌 

수 있는데, 1,3-와 1,5-수소 이동반응에 대하여 

o-고립 전자쌍이 반응에 관여 하는경 우4또한 궤 

도 상호작용에 대하여 궤도의q대칭성을 고려할 

수 있다.

이제 각 반응형에 대한 분자궤도론적 특성을 

간단히 요약해 보면 다음과 같다.

Antarafacial 1,3-수소 시그마 결합 자리 

옮김 반응. 이 반응에 대 한 전이상태 는 C2 대 칭 

을 가지므로 그 상호작용 관계를 아래와 같이 

나타낼 수 있다 (Fig.l 및 2).

즉 C2 축에 대칭인 알릴 라디칼의 궤도가 또 

한 대칭인 수소 원자와 안정화 상호작용을 한 

다. 분자궤도간의 상관관계5를 다음에 나타내었 

다 (Fig. 3).

Fig. 1. Symmetry-allowed antarafacial 1,3-hydrogen 
shift.

Fig. 2. Schematic diagram of orbital energies and 
topologies of antarafacial 1,3-sigmatropic hydrogen 
rearrangement ^transition state by interaction of an 
allyl unit with a hydrogen s orbital.

Fig. 3. Orbital-correlation diagram for an antarafacial 
allowed 1, 3-hydrogen shift.

프로펜은 C=C 조각과 C—H 조각이 상호작 

용하여 만들어 진 결 합궤 도,。技 와 物4, 와반결 합 

궤 도, 门广 와 兀34*, 로 이 루어 져 있 으므로 이 경 

우 C = C 7T(^34)궤도는 반응경로를 따라 비틀 

리면서 C — H <7((714)궤도를 만든다.

Suprafacial 1, 2 - 시그마 결합 자리 

옮김 반응. Antarafacial 경로에 있어서 반응물 

이 전 이 상태 를 거쳐서 생성 물로 가는 데 에 勿-궤 

도의 비틀림에 의한 불안정화 효과 때문에, 대 
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칭 성 에 의 해 forbidden 된 suprafacial 경 로로 진 

행될 수도 있다. 이 suprafacial 과정에서는 C = 

€ z 궤도가 회전할 필요가 없다. 이 때의 전이 

상태 분자는 Cs 대 칭을 갖는다 (Fig.4및 5).

이 과정에서의 안정화 기여는 subjacent 상호 

작용"으로써 antarafacial 과정 에 서 의 기 여 보다 

는 훨씬 작다.

Suprafacial 1, 5-수소 시그마 결합 자리 

옮김 반응. 이 경 우는 6각 고리 형 飮-전 자계 전 

이상태를 가지므로 방향성 안정화가 있기 때문 

에 유리하게 반응이 일어날 수 있다. 이러한 안 

정화는 비평면인 구조보다 평면인 구조에서 더 

중요하다. 이 과정에 대한 분자궤도간의 상관 

관계 를 다음에 나타내 었 다 (Fig. 6 및 T).

Fig. 4- Symmetry-forbidden suprafacial 1,2-hydrogen 
shift.

c=c 兀궤도는 비틀림 없이 c=h2 兀 궤도를 

만든다.

시그마 형태의 수소 시그마 결합 자리옮김반 

응. 1,3■■수소 시그마 결합 자리 옮김반응 : 프로 

펜의 양 쪽 말단 원자가 헤테로 원자로 바뀌었 

을 경우, 비결합궤도(고립 전자쌍)가 있으므로 

양성자 성격을 가진 수소가 1 단계로써 고립 전 

자쌍으로 이동하는 ”행태의 반응이 일어날 수 

있다 (Fig. 8).
이러한 반응에서 는 반응경 로를 따라 고리형 

전이상태를 만드는 데에 에너지적으로 불리한 

기여를 하게 되는데, 그것은 반응하는 동안 말 

단 헤테로 원자들이 서로 접근함에 따라 헤테로 

원자의 비결합 力 궤도와 이중결합의 万 궤도간 

의 반결합 성격이 증가함에 기인한다. 또한 궤 

도의 대칭성을 고려하여 보면 다음과 같다(F/g. 

9).

전이상태가 C2 대칭을 가지는 경우, 최고점유 

勿-궤 도는 C2 축에 대 하여 대칭이지만궤 도의 

경우는 반대칭이므로 모두 대칭인 수소의 s궤 

도와 안정화 상호작용을 할 수 없기 때문에 이

Fig. 5. Schematic diagram of orbital energies and 
topologies of suprafacial 1,2-sigmatropic hydrogen 
rearrangement transition state.

Fig. 7. Orbital-correlation diagram and ground state 
兀-HOMO for a suprafacial allowed 1, 5-hydrogen shift.

Fig. 6. Symmetry-allowed suprafaciaL 1,5-hydrogen 
사）ift.

Fig. 8. Frontier orbitals for the 1,3-hydrogen shift 
of propene and the case involving heteroatom.

V시. 28, No. 4, 1984
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heteroatom.

HOMO LUMO

Fig. 10. Frontier orbitals for the 1, 5-hydrogen shift 
of 1, 3-pentadiene and the case involving h하eroatom.

반응은 forbidden 이 다. 한편 대 칭 을 가지 는 

경우, 최고점유 宀와궤도 모두 전이상태 분 

자에 수직 한 대 칭 평 면에 대 해 반대칭 이 므로 또 

한 안정화 상호작용을 할 수 없다. 그러나 이들 

의 경 우 궤 도의 비 틀림 에 의 한 불안정 화 효과는 

중요하지 않다.

1,5-수소 시 그마 결합 자리 옮김반응 : 이 과정 

역시 1,3-펜타디엔의 양 쪽 말단 원자가 헤테로 

원자로 바뀌었을 경우로써형태로 반응이 일 

어날 수 있다 (Fig. 10).
이 경우는 반응경로를 따라 고리형 전이상태 

를 만드는 데에 에너지적으로 유리한 기여를 한 

다. 즉 반응을 통해 헤테로 원자들이 서로 접근 

하면서 비결합 궤도와 이중결합의 宀궤도간에 

결합 성격이 증가하기 때 문이 다. 그러 나 궤 도의 

대칭성을 고려해 보면 이 경우 C2t, 대칭을 가지 

므로, 최고점유『궤도는 전이상태 분자에 수직 

한 대 칭 평 면에 대 칭 이 지 만。-궤 도의 경 우는 반 

대칭이므로 안정화 상호작용을 할 수 없다. 그 

러나 이 경우는 양 쪽 말단 z-궤도간의 안정화 

상호작용으로 인하여 크게 불리하지 않을 것이 

며, 전이상태에서는 또한 6각 고리형 6z-전자 

를 가지므로 방향성 안정화가 반응성에 크게 기 

여 할 것이 다. 4z-계 에서 양쪽 말단 원자간 반발 

그리고 계에서 인력이 작용하는 것은 또한 

4n + 2 규칙6과도 마찬가지 개념이다.

3. 계 산

구조의 최적화를 위하여 MINDO/3RHI"프로 

그램 을 사용하였는데 , 안정한 분자들은 gradient 

를 최적화하는 방법으로 그 구조들을 구하였다. 

전이상태의 위치를 찾는 데에는 두 가지 방법을 

사용하였다. 대칭인 전이상태의 경우 대칭 조건 

을 주어 최적화하였다. 비대칭 전이상태인 경우 

는 전이상태에 아주 가까운 위치까지 찾은 다음 

다시 gradient norm 을 최 소화，하는 방법 으로 찾 

았다. 또한 여 러 전이상태 에 대 하여 힘 상수 계 

산(에너지의 2차 미분 행렬)을 한 결과 하나의 

음의 고유값을 얻었다.

본 연구에서의 모든 반응에 대한 정확한 에너 

지를 구하기 위하여, 각각의 분자구조에 대해 

모든 기하 파라메터를 최적화시켰다. 포름산에 

서의 수소 자리 옮김반응 경우, suprafacial 과정 

으로써 계산 수행을 한 결과 이는 수렴 문제로. 

이 전이상태 를 찾을 수 없 었다.

4. 결과 및 고찰

바닥상태 구조. 반응성을 예측하는 데에는 우 

선 각 분자들의 안정한 구조들을 결정하여야 한 

다. 이들의 구조의 안정성에 큰 영향을 주는 것 

은 수소 원자의 배향으로써 그 배향을 결정하 

는 데에는 다음의 몇 가지 요인들을 고려 할 수- 

있다.

Q•계6 : 4F 전자 계인 경우 에너지적으로 불 

리하며 6-Z 전자 계인 경우 상대적으로 유리하• 

다.

그러므로 전자 계에서는 두 말단 원자간 

에 비 결합 반발 작용을 하므로 trans 구조가 그.
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“ 전자 받기 능력 ； =C<=N<=0

Z 전자 주기 능력 ; 一C<一。〈一N

그러므로 프로펜을 제외하고는 모든 계에서 

크게 전하가 분리될 수 있으므로 모두 약한 수 

소결합을 할 수 있다 (Tab" 7).
전이상태. MIND0/3 방법으로결정된 전이상 

태 구조들의 기하 파라메터들을 Table 1〜6에 

요약하였다.

Table 1. Optimized geometric parameters for propene 
(1) and transition states (la, b) for 1,3-hydrogen 
shift。

리고 6-7T 계에서는 인력이 작용하므로 운집한 

모양으로 있는 것이 에너지적으로 유리하다.

전자간 반발* : 헤테로 원자를 포함하는 경우 

고립 전자쌍간의 강한 반발로 인하여 에너지적 

으로 불리한 영향을 준다.

V I- L

«2 H2

cis X = 0 or NH trans

즉 trans 보다 cis 구조가 더 안정 하다.

핵 간 반발 : 수소가 서 로 가까이 인접 하여 있 

으면 강한 핵간 반발로 인하여 불리 하다. 즉 앞 

의 그림 에 서 cis 구조의 경 우 Hi 과 印 간의 핵 

간 반발이 작을 것 이 므로 상대 적 으로 tram 구조• 

보珥 안정 하다.

쌍극자 상호작용8 : 헤테로 원자를 포함하고 있 

는 s-c/s 형 분자의 경 우 약한 수소결 합인 쌍극 

자 상호작용을 할 수 있어서 s-trans 구조에서 

보다 유리하다.

% 
.II 
V 

H

이 수소결합의 세기는 전자 분리 정도에 크게 

좌우하게 될 것이다. 각 원자의 전자 주기, 받 

기 능력의 순서를 보면 다음과 같다.

a 전자 받기 능력 ; C<N<0

shift

H恐知&

由
X (lb) 

l,2-(C,C)-H shift

Parameter 1 la lb

Ci~C2 1.327 1.403 1.406
C2-C3 1.472 1.403 1.406
C2-C4 — -— 1-185
C3-H4 1. Ill 1. 373
C3-H5 1.112 1.108 1.094
c3-h6 1.112 1.113 1.094
C2-H7 1.113 1.095 1-115
Ci-H8 1.099 1.113 1.094
C「H9 1.100 1.108 1.094

VC1C2C3 132.1 97.9 130.8
<C2C3H4 114.6 80-7 一

<CQH5 112.4 123.1 123.9
<C2C3H6 112.4 125.0 122.5
<C!C2h7 116.2 131.1 —

<0^8 124.6 125.0 122.5
<cah9 125.3 123.1 123.9
<XjC2H4 一 — 113.5
<xc2h7 — — 2.0

239.4 75.1 一

<c1c2c3h6 120.6 224.6 一

VC1XC2H4H7 一 -90.0

a Throughout this paper, bond lengths are in angs
troms and bond angles are in degrees； b X is a du
mmy atom in the H4C2H7 and C1C2C3 planes.
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Table 2. Optimized geometric parameters for formic 
acid (2)-transition state(2a) and formamidine (3)-tran
sition state(3a) for 1, 3-hydrogen shfit

科 共

7 <2处 l.3-(O,O)-H shift

I2 |2
H5(2) % (2a)

(4 兴
咛鼠/蚁％ ?貯“1%羽、号 l,3~(N,N)-H shift

전자밀도로 부터 각 계49에 대한 반응 형태와 

반응성을 예측할 수 있고 에너지 면에서 이를

Table 3. Optimized geometric parameters for forma
mide (4), transition state (4a), and formimidic acid 
(4b) for 1,3-hydrogen shift

h6 ⑶ H6 (3a)

x=o X=N

2 2a 3 3a

X1-C2 1.203 1.273 1.270 1.318
C2-X3 1.319 1.273 1.340 1.318
X3-H4 0.953 1.288 1.014 1.277
x3~h5 — — 1.012 1.033
c厂H5 1.138 1.119 — 一

C2-H6 — — 1.140 1.109
Xi-H? — — 1.032 1.033

<X1C2X3 134. 7 111. 5 120.4 94.6
<c2x3H4 118. 3 69. 5 126.5 83.4
<c2X3H5 一 一 122.8 125.1
<X©H5 123. 0 124. 3 一 一

<x1c2h6 — 一 129.3 132.7
<c2X!H7 — — 114.0 125.1
<x1c2x3h5 — 一 —219.1

l,3-(O,N)-H shifl

%
(4b1)

-|Z

H6

Parameter 4 4a 4b 4b，

O1-C2 1.207 1. 283 1. 323 1.317
C2-N3 L334 1. 293 1. 255 1.262
N3—H4 1.017 1.268 1. 029 1.029
N3-H5 1.015 1.021 一 —
Oj-Hs — — 0.950 0.953
cn 1.140 1.113 1.130 1.138

<O1C2N3 126.6 100.6 127.6 114.7
<c2n3h4 125.5 77.6 120.5 115.1
<C2N3h5 124.1 134.5 • ” —
<OiC2H6 123.4 125.6 115.5 104.7
<020^5 一 — 116.8 116.1

Table 4. Optimized geometric parameters for Acetaldehyde (5)-transition state (5a)-vinyl alcohol (5b) and aceta
ldimine (6)-transition state (6a)-vinyl amine (6b) for 1, 3-Hydrogen shift

H4 H4 H5 M4
為/&샙; 学 +드矛5서: ; *、丿孔6 L3TQCAH shift 

L (5) H7 (5a) 거7 (Sb)

噂0丿*: 咁气얌C戒 扌 ny, L3-(N,C)버 shift

"心 H, (6b)(6) (6a)

Parameter
x=o X=N

5 5a 5b 6 6a 6b

X「C2 1.194 1. 256 1.321 1. 255 L285 1.346
C2-C3 1.476 1. 435 1.328 1.476 1-446 1-336
c3-H4 1.109 1.499 1-096 1. Ill 1.561 1.097
C3-H5 1.110 1.108 — 1.112 1.106 1.096
（二3-］也 1.110 1.108 1.097 1-112 1.106 _
Xi-H6 — — 一 — 1.009
c2-h7 1.138 1.115 1.117 1.133 1.108 1.118
X「H5 — 一 0. 952 一 一 一
X]-버 8 — 一 — 1.031 1.038 1.011
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Table 5- Optimized geometric parameters for 1, 3-pe- 
ntadiene(7) and transition state (7a) for 1, 5-hydrogen 
shift

<x1c2c3 129.4 102.7 131.1 124.2 97.9 129.2
<C2C3H4 115.9 66.9 126.5 116.2 76.5 126.4
<c2c3h5 111.3 113.1 __ 111.7 114.2 121.8
VC2C3H6 111.3 113.1 121.6 111.7 114.2 —
VGX1H6 — — — 一 — 123.7
<X!C2H7 120.8 119.1 107.1 125.6 124.6 112.2
<C2XiH5 — — 113.0 一 — _
VGX1H8 — — 一 118.0 134.0 124.0
<x1c2c3h5 238.7 239.9 一 238.8 117.9 —
<XiC2C3H6 121.3 120.0 — 121.2 242.5 —
<C3C2X!H8 — — — — 180.2 —

‘ 邱也村3 |,5_(c,c)-H shift

Table 6. Optimized geometric parameters for |9-hydr- 
oxyacrolein (8) -transition state (8a) and 3-amino-2-pro- 
penimine (9) -transition state(9a) for 고, 5나lydrogen 
shift

Parameter 7 7a

C1-C2 1.330 1.415
C2-C3 1-463 1.399
C4-C5 1-472 1.415
C5-Hi 1-113 1.363
C5-H2 1.113 1.109
C5-H3 1.110 1.111
C4-H4 1.113 1.106
C3-H5 1.114 1.106
Cg-Hg 1.113 1.106
任 1.100 1.111

Ci-Hs 1.100 1.109
C3-C4 1.345 1. 399

〈CQCs 134.4 121.2
<026364 135.9 120.6
<C3C4C5 134.5 121.2
<c心Hl 113.3 101.4
<c4c5h2 113.3 121.9
<c4c5h3 113.3 118.2
<c3c4h4 114.5 120.2
<c2c3h5 110.1 119.7
<CsC2H6 111.0 120.2
VC2C1H7 123.7 118.2
〈C20H8 126.2 121.9

60.0
〈CQ’C詛2 一 60.0 283.4
<&££詛3 149.2
VC2H5C3H1 90.0

Parameter

VC3C4X5 

<C4XgHi 

<0：£弟2 

VC2C3H3 

VC3C4H4 

VQX5H5 

<3迥

x=o X=N

8 8a 9 9a

1.200 1.257 1.261 1.303
1.453 1.405 1.455 1. 412
1.351 1.405 1.357 1. 412
1.302 1.257 1. 336 1.303
0.952 1.212 1.010 1.216
1.137 1.123 1.134 1.120
1.109 1.098 1.109 1. 099
1.121 1.123 1.120 1.120

… 1.012 1.024
… 1.032 1.024

129.2 121.0 124.8 117.5
134.6 116.7 135.3 118.7
133.4 121.0 131.2 117.5
116.0 103.1 126.1 113.4
110.3 121.3 110.3 120.2
113.4 121.6 112.3 120.7
120.3 121.3 117.7 120.2

— — 122.6 122.8
— 一 117.4 122.8
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Table 7. The charges for the ground states calculated 
A. Xi=C2-Y3-H4 : B. Xi=C2-C=C—YlH4

X Y
Charge*1

1 2 3 4

A C C -0. 0339 0.0168 0. 0957 -0.0287
0 0 -0. 5412 0. 8568 -0. 4995 0.2699
N N -0. 3063 0. 3470 -0.1737 0.0885
C 0 -0.2665 0. 3852 一0.4306 0. 2483
0 c -0.4631 0.6172 -0.0679 0. 0209
c N -0. 2313 0. 2032 -0.1693 0. 0822
N C -0.1830 0.2101 0.0559 -0.0139
N o -0. 2881 0.5163 -0.4879 0. 0827
O N -0. 5356 0.6670 -0. 2180 0.1062

B C C -0. 0342 0.0364 0.0963 -0.0267
0 0 —0. 5219 0.6701 -0.4212 0.2765
N N -0.2490 0.2826 —0.1445 0.0944

a In electronic charge unit； b These are the values for 
the ground state 4b. (O3—C2=Ni—H4).

H shift and 1,2-(C, C))-H shift
Table 8. Electron density parameters for 1,3-(C, C)-

1,3- and 1, 2-H 
shifts

Electron density

s Ph Py Pr

Ci 1
II

1- 2632 0.8792 0.8820 1. 0094

c2 21 1.2271 0.8765 0. 8833 0.9964

C3 3
1 1.2358 0.8873 0. 8883 0.8929

H4 4 1. 0287 —— — —

1 
Ci

1.2754 0. 8072 0. 8902 0.9080

/ \ 2
C2 h4

1.2352 0.9133 0. 8474 1.1188

\ / 3 1.2754 0.8072 0.8902 0.9080

4 1.0273 — — —

1 
Ci

1.2734 0.8489 0.9075 1.2877

/ 2
C2-H4

1. 2018 0.9103 0.8612 0. 7642

\ 3
Co

1.2734 0. 8489 0.9075 0. 2877

4 0. 7687 — — —

확인하기 위하여 .총 에너지를 에너지 성분,。으로 

나누어 볼 수 있다. 또한 구조적인 차이 등으로 

부터 오는 몇 가지 영 향들에 의해 반응성에 차 

이 를 보인 다. T况＞" 8〜16에 전자밀 도에 대 한 

자료를 정 리 하여 . 놓았다. Table 17 에 는 다른 

ab initio 결과와 비교하여 에너지를 나타냈다.

1.3- (C, C)-H shift : 전자밀도로 부터 이 과정 

이 antarafacial 로써 형 반응이 라는 것을 보여 

준다. 즉 바닥상태와 전이상태에서 반응 중심인 

G 의 전 자밀 도를 보电 반응하는 동안 P# 의 밀 

도가 감소하였음을 보여준다. 그러 나 전자 이동 

의 면에서, P* 의 전자밀도가 줄어든 것에 대하 

여 다른 缶 나 P, 에서의 증가를 보이지 않으므 

로 반응 중심에 전하의 편재화 현상을 보인다. 

한편 수소 원자에 대하여 양성자 성격을 상당히 

가질 것으로 예측하였으나 瓦 에서의 전자밀도 

변화를 보면 0.0014 정도의 감소만 보였을 뿐이 

다.

1.3- (0,0)-H와 1,3-(N, N)-H 그리고 1,3- 

(0,N)-H shift: 이 들의 경 우는 모두 유사한 형 

태의 반응으로써 L3-(C,C)-H shift 와는 상당 

히 다르다. 반응 중심인 Xi(Xi三。혹은 N)의 

전자밀도 감소는 반응하는 동안 P, 에서 크게

Table 9. Electron density parameters for 1, 3-(0,0)-
H shift

l,3-(O, 0)-H 
shift

Electron density

s Ph Pr Pz

Ox
II

1 1.8555 1. 3874 1.7161 1. 5822

C2 
1

2 L 2211 0.6461 0.7304 0. 5456

04 1 3 1.7902 1. 4385 1.3986 1. 8723
1

h4 4 0. 7301 — 一 —

01
1 1.8715 1.4504 1. 5316 1- 7421

/ \
C2 h4

2 1- 2203 0.7128 0.7113 0. 5158

\ / 3 L 8715 1. 4504 1.5316 1.7421

4 0. 5958 — — —

나타나므로。-형 반응이다. 또한 전자 이동의 

면에서 , 이 감소에 대 하여 Pz 의 밀도가 증가함 

으로써 전하 비편재에 의해 상대적으로 유리하 

다. 한편 H4 에서의 변화를 보면 0.02~0.17 정 

도로 많이 감소하였음을 보이는데 1,3-(C,C)-H 

shift 와 비교했을 때 양성자 성격이 훨씬 증가
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Electron density parameters for 1,3-(N, N)Table 10- 
-H shift

1,3-(N,N)-H 
shift

Electron density

$ Px Pz

Ni 1 1.6417 0.9694 1.3234 1.3718
II 
c2 2 1. 2741 0.7766 0.8013 0. 8010

1 
n3 3 1. 3220 1.0103 1. 0142 1. 8272

1 
h4 4 0. 9115 — — —

1 1.5968 1.0136 1.2087 1. 4189
Ni

/ \ 2 1. 2779 0.8591 0.7978 0. 8012
C2 H4

\ / 3 1.5968 1.0136 1.2087 1.4189
n3

4 0. 8600 一 — 一

Table 11. Electron density parameters for 1, 3-(0, N)
-H shift

l,3—(0, N)-H Electron density
shift s Px Vy . Pm

Oi 1 1. 8571 1.3925 1. 6835 1. 6025
II

C2 2 1. 2321 0. 7165 0.7634 0.6209

n3 3 1. 3604 1. 0397 1. 0413 1.7766
1 

h4 4 0.8938 — — 一

1 1.8736 1.4020 1. 4729 1.8047
01

/ \ 2 1.2509 0. 7719 0. 7536 0. 6616
《2 H4

\ / 3 1.5340 1.0117 1. 2426 1. 5338
n3

4 0. 7269 — — —

Hf 1 1. 7839 1.4016 1. 3569 1. 9000
1

01 2 1. 2599 0. 6891 0.7708 0. 7520
1 

c2 3 1. 6289 0. 9865 1. 3695 1.3480
1 

N3 4 0. 7445 — — —

a These are electron density parameters for the ground
state 4b'.

하였다.

이 상의 4 가지 shift 에 대 한 것을 에 너 지적으 
OCC 

.로 고려할 수있는데, 총 에너지를 1-전자（2刀此 

와 입체 （卩而一 卩“） 항의 두 부분으로 나누면 알 

수 있다. （Table 18）.

Table ]. 에 서 보면 대 칭 론과 입 체 효과에 서
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Table 12.
H shift

Electron density parameters for 1, 3-(0, C)-

1,3-(0, C)-H 
shift

Electron density

s Pr Py Vz

Oi 1 1.8466 1. 4472 1.7211 1.4481
II

6. 7849C2 2 1.2439 0.7694 0.5846
i

C3 3 1. 2631 0. 9367 0. 9361 0.9320
1

H4 4 0. 9791 — — —

01 
/ \

1 1.8430 1.5284 1.4609 1.6279

2 1. 2985 0. 8084 0. 7833 0.4468
C2 h4
\ / cn 3 1.4220 1. 0038 1.1616 0.9320

5
4 0. 7133 .— 一

1 1. 7874 1.4045 1. 3253 1.9133

2 1.2193 0.7066 0. 8134 0. 8745

3 1. 2622 0. 8885 0. 9035 1.2122

4 0. 7517 一 一

Table 13. Electron density parameters for 1, 3~(N, C)
-H shift I

1,3-(N, C)-H Electron density
shift s Pz Pz

Ni 1 1. 6186 0. 9849 1.4137 1.1659
II 
c2 2 1. 2664 0. 8432 0. 8323 0.8480

1 

C3 3 1. 2432 0. 8942 0.9014 0.9053
i

H4 4 1. 0139 — , — —

1 1. 5372 0. 9738 1.1754 1.3589
Ni

/ \ 2 1.2962 0. 8989 0. 8283 0.6776
Co h4
\ / 3 1.3804 0. 9539 1.1718 0. 9082

4 0. 8708 — 一 ——

H41 1 1. 3094 1.0015 1. 0048 1. 8536
1

Ni1 2 1.2277 0. 8003 0. 8445 0.9241
1 

C2 3 1.2529 0. 8661 0.8900 1. 2223
li 

C3 4 0. 9178 一 — —

기대하는 경 향과 일치 함을 보인다. 즉, 1,3-（C, 

C）-Hshift에 있어서 궤도 상호작용의 결과로 

부터 예측되는 1-전자 에너지는 다른 forbidden
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Table 14. Electron density parameters for 1, 5-(C, C) 
-H shift

1,5-(C, C)-H Electron density
shift

S Px Py Ps

고 1.2660 0.8869 0.8775 1.0038

1 2 1.2227 0.8698 0.8752 0.9959

9 3 1.2362 0.8913 0. 8836 0.8927

iL 4 1.0267 一 一 一

1 X. 2803 0. 8562 0.8848 0. 9052
- -------
/ \ 2 1.2341 0.8776 0.8785 1.0584

C 瓦
\ / 3 1- 2803 0.8562 0.8848 0.9052

- ------
4 1.0075 — — —

Table 16. Electron density parameters for 1, 5-(N, N) 
-H shift

1, 5-(N, N)-H 
shift

Electron density

s Ph Py Pz

Ni 
II cn

1 1.6239 1.1831 1. 2085 1.2334

1 
C 2 1. 2542 0. 8335 0. 8070 0. 8227
II 
c 

1 3 1. 3128 1. 0148 1.0087 1. 8082:
n3 

!
h4 4 0.9056 — 一 一

1 1.4967 1.1657 1.0483 1. 5365
C2-Ni 
/ \ 2 1.2591 0.8487 0. 8129 0.7667c h4
\ / 3 1.4967 1.1657 1.0483 1.5365

c-n3
4 0. 8262 — — 一

Table 15. Electron density parameters for 1, 5-(0, 0) 
-H shift

1,5-(0, O)-H 
shift

Electron density

s Px P? Pz

Oi 1
II 1 1-8493 1.8541 1.3170 1. 5014

i 2 L 2257 0. 7740 0.7450 0.5851
il
C q1 3
no

1. 7741 1. 5245 1. 2514 1. 8712

4 4
H4 0. 7으35 — — —

1 
C2—Oj 
/ \ 2

1. 8348

1. 2390

1.6836

0. 8068

1.3070

0.7340

1.7095

1. 5905
C H4
\ / 3 1.8348 1.6836 1.3070 1. 7095
c—o3

4 0.6307 一 一 —

shift 보다 유리 하며 궤 도 비 틀림 과 관계 있는 입 

체 에너지 에서는 다른。-형 shift 보다 불리 하다. 

이들의 반응성에 영향을 크게 미치는 항은 이들 

의 전이 상태가 작은 고리이기 때문에 궤도 상 

호작용에 의한 것보다 궤도 비틀림에 의한 에너 

지 이 다.

그런데 L3-(0,0)-H shift는 1,3-(N,N)-H 

shift 와 아주 유사한 반응 형 임 에 도 불구하고

Table 17. Calculated barriers (in kcal/mole) for some 
sigmatropic rearrangement

Hydrogen 
shift

MINDO 
/3 4 一 31G*1 4 一g CEPA/& 

+3X3CI DZP

antarafacial
(c,c)

77.0 111.7 114.9 92.9

suprafacial - 
(c,c)

91.3 123.9 93.1 95.6

L 3- (0, C);O— 
HtC

65.6 84.6 94.1 67.2

(0,0) 62.5 61.1 63.0 44.3
(N,N) 45.0 59. lc — —

(C,C) 52 3 64.7 62.0 一

1, 5-
(0,0) 28.1 10.3 9.8 —

a Reference 4(b)； Reference 9(j)； 。Reference 4(a).

1,3-(C,C)-H shift 와 비교했을 때 상대적으로 

에너지 장벽에서 큰 차이를 보이는데, 이에 대 

한 전이 상태의 구조에서 4-31G 방법 으로 계산된 

ab initio 결과如와 잘 비 교된다. 즉 1, 3-(0, 0)- 

H shift 를 제 외 한 나머 지 shift 에 서는 모두 유 

사한 전이상태 구조를 가지고 있는 반면, 1,3- 

(0,0)-H shift 는 각 일그러짐에 의한 불리한 

구조를 가진다. 이 영 향은 이들이 4兀-계 및 궤 

도 상호작용의 면에서 불리하기 때문에 h■전자 

항에 기 여 하는 정 도는 무시 되 며 작은 고리 에 서
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Table 18. Changes in energy components in 1, 3~(C, C)-H, 1,3-(0,0)-Ht 1,3-(N, N)-H, and 1,3-(0, N)-H
shifts

Energy component
H shift

1,3 - (C, C)- 1» 3-(0,0)- N) - 1, 3-(0, N)- 
(4a-4)

l,3-(O, N)- 
(%a—4b>)

JH"(kcal/mole) 77.04 62. 54 44.99 54. 84 46. 70。

』(2务D投(eV) 0. 000* 1.362 1.426 4. 033 0. 293

』(孔一1負J (eV) 0. 0006 -1.991 -2.816 一 4.996 -1.741

a Throughout this paper, energy component values are relative to those for the 1,3-(C, C)-H shift； b Calcul- 
oce

ated values are : 4(2£e»녹 =4. 040 and ,(V、,一 V；) 누 = —0. 699； c 4a-4b

Table 19. Changes in energy components in 1, 3-(0, C)-H and 1, 3-(N, C)-H shift

Energy component
H shift

1» 3-(0, C)- 
(5a-5)

1> 3-(0, C)- 
(5a —5b)

1, 3-(N, C)- 
(6a-6)

1,3 - (N, C)- 
(6b-6a)

4H* (kcal/mole) 73. 59 65. 57 65. 46 59. 45

』(2色g (eV) 2. 067 -1.872 -1.075 -1.313

久 KlK溢(eV) -2. 217 1.375 0. 582 0.549

중요한 입체 항에 중요하게 영향을 미치게 될 

것이 다.

1,3-(O,C)-H 와 1,3-(N,C)-H shift: 이 경 

우는 수소 원자가 탄소를 공격하는 경우와 헤테 

로 원자를 공격하는 경우의 두 가지로 나눌 수 

있다. 즉 전자의 경우는 반응을 하는 동안 已의 

전자밀도가 감소하는 7T-형 반응이며 후자의 경 

우는 马 에서의 감소가 나타나는。-형 반응이 다. 

그런데 전자 이동을 생각할 때 g 형의 경우는 

앞에서와 같은 경향이지만 力-형의 경우 1,3-(C, 

C)-H shift 와는 달리 巴 에서의 감소에 대해 已 

와 P, 의 전자밀도가 증가함으로써 상대적으로 

유리함을 보인다. 이 때 또한 이동하는 수소 원 

자는 양성자 성격을 많이 띠고 있다.

이 들에 대 한 에 너 지 성분을 Table 19 에 나타 

내었다.

여기서도 마찬가지로 1,3-(N,C)-H shift 중 

형을 제외하고는 예측하던 바와 일치 함을 볼 

수 있다

비록 이들의 반응에서는 대칭성이 없기는 하 

지 만 수소가 탄소를 공격 하는 경 우는 antarafacial 

allowed-계 와 유사한 z-형 반응과 유사한 경 향 
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을 보이며 헤테로 원자를 공격하는 경우는 for- 

bidden 과정 인 o■-형 과 유사하다. 그런데 형 

반응의 경우 1,3-(C,C)-H shift 에서보다 훨씬 

낮은 에너지 장벽을 나타내는데, 이를 ;r-전자에 

대한 일종의 치환기 효과”로서 설명할 수 있다. 

-O-H 와 -NH2 는 비 결 합 砰전자(고립 전자쌍) 

을 가지고 있으므로 이들이 力-전자 주게 기로 

작용하기 때문에 C=C 의 z-전자밀도가 증가하 

여 친핵성이 커지게 되겠다. 또는 최고 점유와 

최저비점유 궤도간의 상호작용으로 부터 얻어지 

는 안정화 에너지 (S.E.)로써 반응성을 예측할 

수 있는데, 이 경우 -OH 또는 -NH2 기 에 의해 

C=C 의 力 최고점유 분자궤도 (HOMO) 의 준위 

가 올라가므로 최저 비점 유 분자궤 도 (LUM0) 간 

의 에너지 간격이 작아져서 상대적으로 그만큼

S. E. 가 커진다. 이 S. E. 가 커질수록 반응성은
OCC

좋아진다. /(2£也)翕에도 이 효과가 나타난다. 

앞에서의 여러 계에 대한 에너지 장벽을 보면

Table 17), ab initio 결과들과 비교했을 때 그 

값에 있어서는 차이가 나지만 경향성에 있어서 

는 좋은 일치를 보인다. 특히 가장 신빙성이 있 

으리라 믿어지는 편극 및 전자상관성 항을 고려
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Table 20. Changes in energy components in 1, 5-(C, 
C)-H, 1, 5-(0, O)-H, and 1, 5-(N, N)-H shifts

Energy 
component

H shift

1,5-(C, C)- 1, 5-(N, 
N) -

NH*(kcal/mole) 52. 26 28.10 18. 06

&E)如(eV) -0. 017 -0. 299 -1.866

(W) -1.057 -1. 823 -0. 696

Table 21. Changes in energy Components in 1, 2-(C,
C)-H shift

Energy component 1,2-(C, C)-H shift

노 (kcal/mole) 91.26

』(2还,片(eV) 2.278

，사%l K)如 (eV) -1.662

한 계산9项과도 좋은 일치를 보이고 있다.

이들의 전이상태를 보면 대칭인 경우는 물론 

그 위치가 중앙에 놓이겠지만, 비대칭인 경우는 

대체로 Hammond의 가설"과 일치한다. 그 위 

치는 반응경로에 해당하는 이동하는 수소의 위 

치 로써 정할 수 있는데 1, 3-(0, N)-H shift 의 

경우 거의 중앙이지만 약간 4b'쪽에, 그리고 1, 

3-(0,C)-H 와 1,3-(N,C)-H shift 의 경 우는각 

기 5b 와 6b 쪽에 상당히 가까이 위 치 하여 있으 

므로 전이상태가 더 불안정한 분자 쪽에 위치한 

다는 Hammond 의 가설과 일치한다.

1.5- (C,C)-H shift : 이 shift 는 1,3-(C,C)-H 

shift 와 유사하다. 반응하는 동안 m 의 전자밀 

도가 감소하는 勿-형 반응이며 전자 이동이 좋지 

않으며 그리고 수소 원자는 약간만의 양성자 성 

격을 가진다.

1.5- (0,0)-H 와 1,5-(N, N)-H shift : 이 들 반 

응 역 시 1,3-H shift 에서의 tr-형 반응과 유사하 

다. 1,5-(0, 0)-H shift 에서는 印 의 전 자밀도 

가 감소하고 队에서의 값이 증가하며 , 1,5-(N, 

N)-H shift 에서는 py 에서 감소하고 에서 증 

가한다. 또 수소 원자는 기대하던 바와 같이 양 

성자 성격을 많이 띠고 있다.

다음에 에너지 성분을 나타내었다(Ta况e 20). 

1,5~(C, C)-H shift 는 suprafacial 과정 으로써 궤 

도 비틀림이 없으며, 반응하면서 고리형 전이상 

태를 만들 때에도 6 각 고리 구조를 이루므로 

4각 고리 를 만드는 1,3-(C,C)-H shift 보다 입 

체 효과에 서 유리 하다. 나머 지 두 shift 도 마찬가 

지 이 다. 또한 이들 shift 에서는 6-z 방향성 이 

기여하겠는 데 평면 구조일수록 그 안정하' 기여 

가 크다. 즉 1,3-(C,C)-H shift 와 비교했을 때 

모든 계 에 서 안정 화 기 여 를 볼 수 있는데 대 

칭 구조를 갖는 L5-(0,0)-H 와 1,5-(N,N)-H 

shift 에서 더 큰 기여를 하고 있다. 이들 중 L 

5-(0,0)-H shift 의 경우 C2O1H1 의 각도가 

103.1°로써 0NH1 의 각도가 113.4° 인 1,5-(N, 

N)-Hshift 에 비 해 상대적 으로 sp2 성 격 이 상당 

히 작으므로 산소의 고립 전자쌍들의 성격이 

줄어들므로 안정화 기여가 줄어들겠다. 이 영향 

에 의한 각 일그러짐의 기여는 무시된다.

1,2-(C, C)-H shift :1,3-H shift 의 경우 입 

체 효과가 중요하기 때 문에, 비 록 forbidden 과정 

이 기 는 하지 만 입 체 장애 가 적 은 suprafacial고卜정 

인 1,2-H shift 를 거 칠 수 있다. 1,5-H shift 

에 있어서도 1,3-H shift 또는 1, 2-H shift 에 

의해 같은 생성물을 얻을 수 있지만 이 경우 입 

체장애가 적으며, 궤도 상호작용의 면에서도 불 

리하지 않으며 , 더 우기 방향성 등에 서 도 유리 하 

므로 1,3- 또는 1,2-H shift 에 의한 것은 당연 

히 불리할 것으로 기대된다. 앞에서의 여러 1,3 

-H shift 중에서 1,2-H shift 가 가능한 것은 프 

로펜 계의 경우뿐이라고 생각된다. 1,2-H shift 

는 Table 11의 C?-전자밀도를 보았을 때 반응 

하는 동안 已의 값이 감소하므로 L형 반응이 

다. 전자 이 동은 1,3-(C, C)-H shift 와 같은 경 

향이지만 수소는 상당한 양성자 성격을 띤다. 

중앙 탄소 원자는 고립 전자쌍이 없으므로, o- 

형 반응이 어 렵 다. 때 문에 1,2-H shift 는 C2 의 

"전자밀도에 의하여 좌우된다. 각 계의 말단 

원 자가 헤테로 원 자로 바뀐 경우, 앞에서도 언 

급된 바와 같이 C2 의 전자밀도를 크게 감소 

시 킨 다. 이 것을 앞의 전자밀도에 대 한 에 

서도 볼 수 있다. 때문에 1,3-(O,O)-H shift 

에 대 하여 suprafacial 과정 으로 계 산하려 고 하였 
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지만 수렴의 문제로 인하여 계산이 어려웠다. 

그러 므로 이 1,2-H shift 가 가능한 계 는 전자가 

비교적 고르게 분포되어 있는 프로펜에서의 1,2 

-(C, C)-H shift 뿐이 다. 프로펜에서의 antara

facial 과 suprafacial 과정에 대한 에너지 성분을 

Table 21 에 나타내 었 다.

예상하던대로 1-전자 항에서는 불리하고 입체 

항에 서 는 유리 하지 만 중 앙 탄소 (C2) 의 반응성 이 

좋지 않은 이유로 궤도 상호작용에 기 인되 는 영 

향이 더 크므로 1,3-(C,C)-H shift 보다 불리 

하다. 이 결과는 비교적 가장 좋은 방법인 dou

ble-^ polarization+전자 상관성을 고려한 4-31G 

ab initio 계산〃과도 일치하였다.

이 상의 1,3- 와 1,5-H shift 를 몇 가지 종류 

로 나눌 수 있다.

1. 1,3-(C,C)-H shift

2. l,3-(0,C)-H 와 1,3-(N,C)-H shift

3. 1,3- (0, 0) —H shift

1,5-(C,C)-H  와 l,3-(0,N)-H

그리고 1,3-(N,N)-H shift

4. 1,5- (0,0) -H 와 1, 5- (N, N) -H shift
종류 1 은 궤도 비틀림에 의해 불안정화 요인 

이 증가한 종류이며, 2는 헤테로 원자에 의해 

반응성이 증가한 반응이다. 종류3은 입체장애 

가 상당히 줄어 든 경 우인데 , 1,3-(0,0)-H shift 

의 경우 다른 3가지 경우보다 에너지 장벽이 

상당히 높기는 하지만 그것은 계산 방법에 의한 

차이로써 유사한 반응 특징을 나타내므로 한 종 

류로 포함시킬 수 있다. 4에서는 이러한 입체 

효과에서 유리함에 방향성 안정화가 부가된 반 

응으로써 가장 반응성 이 뛰 어 난 종류이 다. 또한 

각 종류 내에서 산소를 포함한 경우 에너지 장 

벽이 약간씩 높다.
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