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요 약. but-3-enoic acid의 retro-ene 탈탄산 반응에 있어서 그 반응성에 대한，치환기 효과를 

이론적으로 연구하였다. 그 결과 전하 효과에서, 실험에서의 치환체에 의한 勿전자 전달만이 관여 

되는 것이 아니라, CH3-치환같은 경우는 편극 효과도 상당히 관여됨을 알 수 있었다• 그러나 이들 

반응성을 전하 효과로만 결정지을 수 없으며, HOMO와 LUMO간의 에너지 간격이 또한 반응성에 

크게 영향을 미친다. 결과적으로, 일반적으로 논하는 치환체의 几-전자 주게 능력이 클수록 반응이 

빨라진다는 사실에는 변함이 없었다.

ABSTRACT. j9-Substituent effect on the reactivity of retro-ene decarboxylation of b기 

acid was investigated theoretically. It was found that charge effect is important not only through 

jc-electron transfer as has been 시aimed to rationalize experimental results but 시so through 

polarization as found for the CH3 substituent. The reactivity was not determined by the charge effect 

alone but the HOMO-LUMO energy gap was also found to affect the reactivity. In general it 

Was confirmed that the greater the x-electron donating power of the substituent, the greater is the 

reactivity.

L 서 론

，치환된 but-3-enoic acid 는 다음과 같이 프

로펜 유도체와 CO? 로 분해한다子 (Scheme 1)

but-3-enoic acid 의 분해반응에 관해서는 실

험& 3과 이 론*으로 이 미 많이 연 구되 어 있 다.

/3- 그리고 广치환에 관한 실험적 결과를 살펴 료 三 宵3, H. CI, 如3

보면，치환의 경우가 전자 효과에 있어서 가장 Scheme 1

279 —

크게 작용하는 반면 입체 효과에서는 가장 작게
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작용한다, 8-치환에서 속도증가의 순서는 cf3- 
<H-〈C1—〈CH3-이었는데, 구조에서 특징적 

인 6 각고리 구조를 이 루므로 반응과정 을 통해 

입체 효과에 의한 큰 영향을 받지 않게 된다. 

이들 치환체에 대한반응성을, 실험에서, CF3는 

Th전 자 받기 , C1 은 7L콘쥬게 이션 그리 고 CH3 

는 宀전자 주기 로 설명 하였다.是

본 연 구에 서 는 이 와 같은 치 환기들의 효과를 

이론적으로 고찰하였으며, 이들 반응성을 설명 

하는데 , 위 와 같은 전하 효과5에 서는 유발효과와 

콘쥬게 이션 효과에 관련 되 는 宀전 자 전 달 그리 

고 편극 효과를 고려하였다. 그러나 CI—치환의 

경우는 이러한 효과로만은설명할수 없고, HO­

MO AO 계수와 에너지 준위를 계산해 본 결과 

에너지 간격 阿，6에 따르는 반응성의 차이로서 

보충설명할 수 있었다.

2. 이론 및 방법

본 연구에서 다룬 반응은 대칭성이 아주 부족 

하여 대칭성 으로 불리 한 반응인 경 우이 어서 실 

험결과를 MO 이론적으로 설명하기 위해 3-계 

궤도 상호작용7을 고찰하였다.

(A) one donor 와 two acceptors

(§)•••© 혹은 two donors 와 one accepor

즉 한 분자를 세 조각으로 나누어 HOMO(A), 

HOMO(B) 그리고 LUMO(C) 가 상호작용하는 

계와 LUMO(A), LUMO(B) 그리고 HOMO(C) 

가 상호작용하는 계로 나눌 수 있는데 HOMO- 

HOMO 간에는 불안정 화 상호작용으로써 out-of- 

phase interaction 을 하겠고 그외 HOMO-LUMO 

그리고 LUMO-LUMO 간에는 안정화 상호작용 

으로써 in-phase interaction 을 한다. Fig. 1 에 

주요한 전자배열과 궤도중첩 상관계를 나타내었 

다. 이러한 고찰로부터 본 연구에서의 치환된 

but-3-enoic acid 가 안정 화 상호작용을 하기 위 

한 궤도중첩 형태를 Fig. 2 에 나타내었다. 여기 

서, 반응에 중요한 전자는 Hj—01 M0 와 관련 

된전자, 그리 고 Cq = G MO 와 관련된 Sb전 

자이다. 본 연구에서는 이 계에 대하여 CNDO/ 

2 방법 8으로 반응중심 인 G 에 대 한 치 환체 日의 

영향을 명확하게 보기 위하여, HOMO 부분을 

LUMO 부분과 나누어 하나의 조각%1。으로써 계 

산하였다. 반응성을 결정해 주는 요인만을 비교 

하면, 그 경향성에 있어서는 조각들로 나누지 

않았을 때와 같게 나타났다. 본 반응에서 고찰 

한 치 환체는 R三H, CF3, CH" Cl 이 며 각각의 

분자구조는 MIND0/3 방법으로 최적화된 것을 

이용하였다. R三CH3 인 경우, 유사 砰계 구조n 

로써 콘쥬게이션을 이룬다(F，g. 3).

<3-위치에 미치는 日의 영향을 고려하는데 있 

어서 반응성을 결정지을 수 있는 요인들을 다음 

과 같이 고찰해 볼 수 있다.

()
(HOMO)

B C A

(HOMO)亍-一-(HOMO) B
(l-UMO)

Fig. 1. The orbital interactions in three systems： the 

most important combinatios of electron configurations 

and the conditions for stabilization.

Fig. 2. The orbital phase relation for the stabilizing 

interaction, in the decarboxylation of j3-, /-unsatur­

ated carboxylic acid.

Fig. 3. Orbital pattern of methyl substituted HOMO 

fragment.
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1. 전하吧謂翼

2. HOMO AO 의 계수德

3. HOMO-LUMO 에너지 간격5고,6

전하는 친핵성의 척도가 되며, AO 계수는 0厂 

Hi LUMO와의 중첩 정도에 의한 안정화 상호 

작용의 척도가 된다. 또한 점유 (highest occu­

pied) 그리고 비점유(lowest unoccupied) 궤도간 

의 상호작용으로부터 얻어지는 안정화 에너지 

(S.E.)로써 반응성을 예측할 수 있다. 이 경우 

두 에너지 준위 간의 간격 이 작을수록 유리 하게 

반응이 진행된다(死B-조각의 경우, A- 

보다, X-조각에 가까우므로 상대적으로 안정화 

에너지가 크겠으므로 반응성이 커진다.

， ， . »
: : '• ，，서나 t

，•吱丄/ r-E-

~ 고-X X- B-X 3-
(己) (b)

Fig. 4. MO diagram showing the relative stabiliza­

tion produced by interaction (a) and (b).

3. 결과 및 검토

Table 1. The 兀-electron densities and HOMO AO's 

coefficients for various substituents

Substi­
tuent

Method 兀-Electron
Cg+C?，

Density 
Cr

HOMO AOs 
Coefficient

cf3 CNDO/2 1.9882 0-9353 0-6453

MINDO/3 0- 8706

H CNDO/2 2.0000 1.0000 0.7010

Cl CNDO/2 1.9810 0.9778 0.4025

s CNDO/2 0.9743

MINDO/3 1.0655

F CNDO/2 1.0595

ch3 CNDO/2 2. 0188 1.0435 0.6590

(A) 전하 효과. 본 연구에서 다룬 1,5- 

hydrogen shift 에 의 한 제 거 반응의 궤 도 형 태 는 

물론 바닥상태 분자의 구조에서, -Oi-Hi의 <7 궤 

도가 -以=(，의 力 궤 도에 겹 치 어 쉽 게 반응이 

진행될 수 있음을 보인다. 때문에 전하 효과3 

와 z 전자 효과)에 의 한 반응성 에 관계 되는 것 

은 勿-유발효과, 力-컨 쥬게이 션 효과 그리고 z- 

편극효과 등이다. 각 치환체에 대한 宀전자 밀 

도를 Table 1 에 나타내 었다.

(i) ZT-전자 전달 : 이 효과는 치환기와 7-C 사 

이 에 전자이 동이 생 기 는 것 으로써, Cr 의 전 자 

밀도가 감소했다면 전체 (G+CQ의 밀도로 보 

았을 때도 그만큼 감소하여 치환기로 전자를 빼 

앗긴다. 각 치환체들의 것을 살펴볼 때 C1 인 경 

우 이 효과가 잘 나타남을 보인다(F/g.5).

(ii) 7=전자 편극 : 이 효과는 치 환기의 영 향으 

로 £-C와 T-C 사이에 전자이동이 생기는 것으 

로, G의 2T-전자 밀도가 어떻게 변화하더라도 

전체 ((爲+C，의 力-밀도의 변화는 거의 나타나지 

않는다. CH3 와 CF3 치환체에 대하여 이 효과가 

크게 나타난다 (F，g. 6).

(iii) 궤도의 영향 :보통의 지식으로 CH3는 

전자 주기 기이고 CF3와 C1 은 전자 받기 기이 

기 때문에 앞의 결과가 맞는 것으로 예측될 수 

있는데, C1의 경우 p，厂 고립 전자쌍이 있기 때 

문에 전자 주기 기 가 된다. 이 7L궤 도는 뒤 에 

서 언급될 궤도간 상호작용에서 중요하다. C1- 

의 7C- 밀도를 보면 1.9756으로 상당히 감소했음 

을 보여준다. 그럼에도 불구하고 전자받기 기로

C1 - C„ = C Cl® = C - c®
p Y

LW、T C、厂、

Fig. 5. The changes of electron configuration 

and electron density by C1-.

CH3 - CB = S ™3 _ C® _ 齿

dd 厂、厂、

CF3 - CB ' CF3 -

Fig. 6. The changes of electron configuration 

and electron density by CH3- and CF3- respec­

tively.
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작용한 것은 낮은 에너지의 빈 d-궤도의 영향때 

문이 라 생각된다. (Fig. 7) 즉 C=C 宀궤 도와 같 

은 방향으로 있는 d-궤도로 전자가 이동하는 현 

상이다. 다른 예로, C1-과 같이 낮은 에너지의 

빈 d-궤 도를 가진 S- 역 시 같은 효과를 가진다. 

반면 C1-처럼 강한 전기음성기이지만 낮은 에너 

지의 빈 d-궤도가 없는 F-치환체에서는 C?의 X 

-전자 밀도가 증가하였음을 알 수 있다.

(iv) 계산방법 에 의한 차이 : MIND0/13 방법 

에서는 기본조에 d-궤도를 포함하지 않는다. 그 

러 므로 이 방법 으로는 d-궤 도의 영 향이 나타나지 

않게 된다. 실제 계산 예를 들면 S-치환의 경우 

MIND0/3 계산에서 Cr-의 z-전자 밀도가 크게 

증가하였는데 이는 S-의 전자의 기여만 나타

나고 d-궤도의 영향은 나타나지 않은 것이다. 

반면 CF3-치 환의 경 우는 d-궤 도의 기 여 가 중요치 

않으므로 CND0/2 방법 이 나 MIND0/13 방법 둘 

다 같은 경향을 보인다.

이러한 전하 효과로부터 반응성의 순서 즉 친 

핵성을 증가시키는 순서는 CF3<CI<H<CH3 로 

증가하는 것으로 나타나는데, 이들의 반응을 전 

하 지배반응으로 생각했을 때 CI-치환체의 경우 

는 실험결과와 일치하지 않는다.

(B) HOMO 의 AO 계수. 이 들에 대 한 TabZe 1 의 

자료로부터 반응성의 순서는 C1<CF3<CH3<H 

로 증가하는데, 이것은 실험결과와 전혀 다른 

경 향이 다.

(C) HOMO-LUMO 에너지 간격. 전자 주기 기 

에 의한 Cp=G z-HOMO 준위의 증가로 Oi— 

Hi LUMO 준위와의 에너지 간격이 좁아져서 반 

응성이 증가하고 전자 받게 기에 의한 c=c 

r-HOMO 준위 의 감소로 0—H LUMO 준위 와의

electron density : 0.0191 electron density : 0.0433

Fig. 7. d-Orbital distributions of the Cl- in Cl- 

C=C.

에너지 간격이 커져서 반응성이 떨어진다(Fig. 

8). Cl-은 전자 받기 기로써 d-궤도와 C=C

궤도간의 2전자 안정화가 예측되나, C1-의 

力■궤도와 C=C 궤도간의 4전자 불안정화m 

에 의 하여 R-C=C 의 tt-HOMO 준위가 상승하 

는 효과가 더욱 크게 기여된다(F，g. 9). 이렇 

게 불안정화된 HOMO 와 Hi-Oi 의 LUMO 와 

반응을 하여 제거반응이 일어나게 되는데, 두 

MO사이의 에너지 간격이 작을수록 2전자 안 

정화1。정 도가 크게 기 여하겠으므로 유리한 반응 

이 된다. Oi-HiLUM。도 치환기에 따라서 영 

향을 받겠지만 크게 중요하지 않다I* 또 한편

-Cl 4-t- -0.5033
-CH3 ++ -0.5255

(-R)

++ -0.6062
++ -0.6166
(HOMO)

-0.9437 i (HOMO)

Fig. 8. The HOMO levels for substituted (R) 

ethylenes and the FMO levels for O-H. 

Fig. 9. The orbital interaction scheme between 

FMOs of Cl- and -C=C ^-HOMO.

Journal of the Korean Chemical Society
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에 너 지 간격 이 상당히 큰 경 우는 R—C=C H0- 

M0 와 O—H HOMO 간의 차이가 상당히 작기 

때문에, 이들에 의한 4전자 불안정화 상호작용 

이 일어나 에너지 상승효과를 가져다 주기 때문 

에 불리하다. 이는 C1-치환체에 의한 Cl—c=c 

의 MO 형성의 경우와 반대 효과이다.

이러한 결과로부터 속도증가의 순서는 cf3< 
H〈CH3〈C1 이 되는데 이들 반응을 에너지 간 

격 지배반응이라고 했을때 C1 역시 실험결과와 

일치하지 않는다.

이러한 치환체에 대한 다른 많은 액상실험“ 

에서는 본 연구에서의 전하 지배반응에서와 같 

은 경 향성 을 보이는데, 용액상에서는 전하에 의 

한 친핵성 기여가 크게 중요하기 때문이다. 그 

러나 본 연구에서의 기체상반응에 대한 것을, 

실험결과와 비교해 볼 때, 전하 효과와 에너지 

간격에 의한 영향을 함께 고려함으로써 일치된 

경향을 설명할 수 있다. 즉, 액상반응에서와 달 

리 기상반응에서도 전하 효과가 중요하며 아울 

러 궤도 상호작용에 의한 혼성 정도가 크게 중 

요함을 의미한다.

반 응 반 웅 성

엑상 반응 CH3>H>C1>CF3

전 하 지 배 ch3>h>ci>cf3
궤 도 지 배 ci>ch3>h>cf3
기상 반응 ch3>ci>h>cf3

본 연구는 문교부와 한국 이론물리 및 화학연 

구회의 지원으로 이루어진 것이며 이에 대하여 

감사를 드린다.
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