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요 약. Empirical force-Held 방법을 중성자 회절 방법으로 분자구조가 밝혀진 D-Sorbitol, 

CH2OH(CHOH)4CH2OH에 적용하여 비교 연구하였다. C-C 결합 길이는 계산값과 실험값이 0.009A 

내에서 C-O 결합 길이는 0.023A 내에서 일치하는 좋은 결과를 얻었다. C-C-C와 C-C-0 결합 각 

도는 각각 2.3°와 1.9° 이내에서 일치하였으나 crystal packing force의 영 향을 많이 받고 있는 torsion 

angle 은 상당한 차이 가 있 었다. C(1)-C(2)-C(3)-C(4) torsion angle 을 규칙 적으로 변화시 키 면서 

steric 에너지를 연구한 결과 분자의 최저 에너지는 ©= + 90。부근에서 나타나 회절법에 의한 결정 

구조와는 다른 결과를 얻었다. 그러 나 C-O, O-H,。시one-pair dipole 들 간의 상호작용을 무시하면 

©=—60。부근에서 최저에너지를 나타내어 결정구조와 일치 하였다. Empirical force-field 방법의 

dipole 상호작용에 관한 에너지항을 개선하면 더 좋은 결과를 얻을 수 있을 것으로 예즉 한다.

ABSTRACT. Empirical force-field method has been applied to D-sorbitol, the cry아al structure of 

which has been studied by the sin이e crystal X-ray and neutron diffraction analyses. The calculated 

C-C bond lengths agree with those observed within 0. 009A. The C-0 bond lengths show a larger 

deviation of 0.023A. The calculated C-C-C and C-C-0 valence angles agree with those observed 

within 2.3° and 1.9° respectively. Because torsion angles are influenced by packing forces, they 

show considerably larger r. m. s. deviations. Calculations of the conformational energies of the model 

compound at selected C (1)-C (2)-C (3)-C (4) torsion angles made with the program MMI, produced 

result that the prediction of the observed preferred conformation of the carbon chain appeares to b으 

less satisfactory.

서 론

분자의 구조와 그 상대적인 에너지를 연구하 

는데 empirical force-field method (molecular 

mechanics) 以3가 널 리 적 용되고 있 다. 최근에는 

이 방법 을 hydrocarbons^뿐만 아니 라 crown 

compounds4, progesterones5-6, protein related 

compounds% 하 등 여러가지 종류의 화합물의 구조 

에 도 응용하고 있 으며, diffraction과 spectroscopy 

에 의해 밝혀진 구조들과 비교 연구하고 있다. 
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특흥I 1, 6-anhydropyranoses9, pyranoses,lw3 

furanoses"，為와 methylpyranosides10 등의 탄수화 

물의 구조 연구에서도 결정구조와 일치하는 좋 

은 결과를 얻고 있다.

본 연 구에 서 는 이 방법 을 sugar alcohol 인 

alditols, CH2OH(CHOH)„ CH2OH, 화합물 중 

대표적인 D-sorbitol 구조에 적용하여 결정상태 

에서 얻은 분자구조와 비교 고찰하고자 한다.

Alditol 분자 子조의 특색 은 Jeffrey 와 Kim*의 

연 구에 서 밝혀 진 바와 같이 acyclic 탄소 사슬의 

extended, planar zigzag conformation 이 그림 에 

서 같이 alternate 탄소 원자에 붙어있는 치환기 

가 나란히 평행하게 배열되게 되면 C(3) —0와 

03+2)—0 간의 상호작용으로 불안정하게 된 

다. 이것을 줄이기 위하여 C-C 결합 주위로 12俨 

회전하여 탄수 사슬은 non-linear, bent confor- 

mation 을 갖게 된 다. 위 의 예 측은 DL-arabini- 

tol17, D-mannitol严技 galacfitol?。등의 extended 

conformation 을 갖는 alditol 과 ribitol,21 xyli- 

t시22, D-sorbitol23, D-iditol% allitol24^- meso- 

L-glycero-L-gulo-heptitol25 등의 bent 탄소 사슬 

conformation 을 갖는 alditol 의 결정 구조로부터 

확인되었다.

0只—OP OR f

1財、b*
T 二

ccety! or 너

D-sorbitol 분자의 경우에서는 extended 탄소 

사슬 conformation 일 때 는 C ⑵-0 와 C (4) -0 

가 평행하게 나란히 배열되어 분자가 불안정하 

여 C⑵-C⑶ 결합 주위로 120° 회전하여 안정 

한 bent-chain conformer 가 된다. C(2) 에 서 C 

(6)까지 탄소원자들이 같은 평면상에 놓이게 되 

고 C(l)은 평면에서 벗어난 구조를 갖게 된다.

이 연 구에 서 는 empirical force-field 방법 을 적 

용하여 steric 에너지의 관점에서 이 현상을 설 

명하고자 시도하려 한다. C(2)-C(3) 결합 주위 

로 규칙 적 으로 회 전시 켜서 생 긴 일련의 D-sorbitol 

모형 분자에 empirical force-field 계 산을 적 용시 
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켜 가장 낮은 steric 에너 지를 보여 주는 분자구 

조를 구하고 실험에서 얻은 결정구조와 비교하 

고자 한다.

EMPIRICAL FORCE FIELD 계산

모든 empirical force-field 계 산은 Allinger 의 

MMI program*을 사용하여 IBM 3032 computer 

로 수행하였.다. 에너지 parameter"들은 program 

에 들어있는 것을 그대로 사용하였다. 산소원자 

의 고립전자쌍을 pseudo-atom%으로 취급하였고, 

평형 0니one-pair 길이 를 0.5A 으로, 평형 lone 

-pair-0-lone-pair 결합각은 140°로 정하여 좌표 

를 정하였다.

Empirical force-field 방법을 극성 화합물에 적 

용할때 에는 polar bond dipole 간의 electros

tatic 상호작용에 관한 에너지 때문에 복잡하게 

된다. 여기에서는 C-0, 0-H, O-lone-pair bond 

moment 값은 Allinger 값을 틱하였고气 유효 

dielectric constant 는 L 0으로 택 하였 다烈普气

결과 및 고찰

1. 중성자 회절 구조와 Empirical force项이d 
구조의 비교. D-sorbit시 의 단결정 구조는 X-ray와 

중성 자 회 절 방법 으로 Park, Jeffrey 와 Hamilton23 

이 연구하였다. 중성자 회절 방법은 수소원자의 

위치를 비 교적 정 확히 정 하여 주기 때 문에 비 교 

연 구에 적 합하다. 분자는 예 측하던 대 로 bent 탄 

소사슬 conformatiori 이 며 C⑴ 만이 평 면에 서 

L06A 벗어 나 있고 나머지 탄소 원자들은 ±0.01 

A 이내에서 같은 평면 위에 놓여 있으며 0(2) 

와 0(6) 원자들도 이 평면에서 크게 벗어 나지 

않았다 (F/g.l). 분자의 결합길이와 결합각、 

torsion angle 을 Table 1 에 표시 하였다.

Empirical force-field 계산은 중성자 회 절에서 

얻은 원자좌표들을 처음 좌표로 사용하여 수행 

하였다. Steric 에 너 지 는 최 종에 너 지 shift가 0.00欤 

Kcal/mole 이내 일 때까지 최소화 하였다. 최종 

steric 에너지는 13.39Kcal/mole 이 었다(7泌" 2),

Table 1에서 두가지 방법으로 얻은 결합길이, 

결합각, torsion angle 을 비 교하였다. C-C 결합 

길이는 계산치와 실험치가 0.009A 이내에서 잘
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Fig. 1. Molecular conformation of D-Sorbitol. Key to 
the atomic numbering and thermal ellipsoids from 
neutron data.

Table 1. Comparison of empirical force-field and 
neutron crystal structures of D-sorbitol.
Bond lengths, A

obs. calc. calc. -obs.

8)02) 1.519 1.530 + 0.011
c⑵-c⑶ 1.528 1. 531 + 0. 003
C⑶-c⑷ 1. 521 1.533 + 0. 012
C⑷-c⑸ 1. 534 1.531 -0. 003
c⑸-c⑹ 1.521 1.530 + 0. 009
△mean 0. 006
△r. m. s. 0. 009
c⑴-0⑴ 1.412 1.406 -0. 006
C(2) -0 ⑵ 1.441 1.403 -0. 038
C ⑶ Q3) 1.428 1.402 -0. 026
C⑷-0⑷ 1.423 1.398 -0. 025
C⑸-0⑸ 1.419 1.401 -0.018
C⑹-0⑹ 1.410 1.406 -0. 004
△mean -0. 020
△r. m. s. 0. 023

Bond angles(°)

obs. calc. calc-obs.

C ⑴ 02)03) 115.8 115.8 0
C ⑵-C ⑶-C(4) 113.7 115.3 + 1.6
C⑶-C⑷-C⑸ 112.7 112.3 -0.4
©；4)- C ⑸-C ⑹ 110.3 114.7 +4.4
.△mean 1.4
△r. m. s. 2.3
O(l)-C(l)-C(2) 111.0 109.5 -1.5
gY ⑵-0(2) 110.1 108.8 -1.3
O(2)-C(2)-C(3) 109.7 106.7 -3.0
C ⑵-C(3)-0 ⑶ 108.4 107.7 -0.7

。⑶-C⑶-C⑷ 110.4 109.1 一 L3
C(3)-W4)Q4) 109.2 109.5 十0.3
O(4)-C(4)-(X5) 110.0 111.1 + 1.1
C⑷《⑸顷） 110.6 107.7 -2.9
O ⑸-C(5)-C ⑹ 110.9 108.4 一 2. 5
C ⑸-C ⑹-0(6) 111.7 109.6 -2.1
△mean -1.4
Ar. m. s. 1.9

Torsion angle (°)

obs. calc. calc. -obs.

C⑴C⑵C(3)C⑷ -51. 1 -59.1 -8.0
C(2)C(3)C(4)C(5) 一 178. 3 -172.2 + 6.1
C(3)C(4)C(5)C(6) -179.9 -173.8 + 6. 1
△mean + 1.4
△ r. m. s. 6.8
C(1)C(2)C(3)O(3) -174.2 -178.8 -4.6
C(2)C(3)C(4)O(4) -55.8 —48.3 + 7.5
C(3)C(2)C(1)O(1) 一 173. 7 -178.3 -4.6
C(3)C(4)C(5)O(5) -57.1 -65.4 —8. 3
C(4)C(3)C(2)O(2) -172.6 -179.7 一 7.1
C(4)C(5)C(6)O(6) -173.6 -179.9 —
C(5)C(4)C(3)O(3) -56.2 -50.9 + 5.3
C⑹C(5)C(4)O(4) + 57.8 + 50.8 -7.0
△mean + 3.1
△r. m. s. 6.5
。⑴C⑴C(2)O(2) -55.2 -58.2 -3.0
0⑵C(2)C(3)O(3) + 64.3 + 57.6 -6.7
O(3)C(3)C(4)O(4) +66.3 +73.0 + 6.7
O(4)C(4)C(5)O(5) -179.2 — 171.6 +7.6
O(5)C(5)(X6)CK6) + 63.6 + 59.7 -3.9
△mean + 0.1
△r. m. s. 5.9

맞는 좋은 일치를 보여 주었다. C-0 결합 길이 

는 force-field 값이 대체로 짧은 값을 나타냈으 

며, 회절값과는 0.023A 이내에서 일치하고 있 

다. 또한 C-C-C, C-C-O 결합각들은 계산치와 

실험 치 의 r. ni. s. deviation 이 2. 3°, L9°로 비 교 

적 잘 맞고 있 다. 그러 나 torsion angle 의 r. m. s. 

deviation 은 C-C—C-C 가 6- 8, C—C-C—O 가 6.5°, 

O-C-C-O가 5.9°로 비 교적 차이 가 많이 나고 있 

다. Torsion angle 이 crystal packing force 오卜 

hydrogen bonding 에 가장 영 향을 많이 받기 때 

문이라 생각된다

Journal of the Korean Chemical Society
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Table 2. The total steric energy of D-sorbitol

Compression 1. 44Kcal/mole
Bending 3. 56
Stretch-bend 0. 38
van der Waals

1, 4 energy 14.12
other -2. 00

Torsional 0. 38
Torsion-bend -0. 03
Dipole -4. 46
Total energy 13. 39

Compression energy：

£,—71. 94^ (r —r0)2(l —cXr—r0))
bj. stretching constant.
cs'. cubic stretching constant.

Bending energy：

&=0.021914届(。—爲)2 (1 — 0. 006(0 一爲)) 

bending constant.
Stretch-bend energy：

E括=2. 511.24妲(0—仇)a窓((尸展一儿函)+ (眼—聞))

L： stretch-bend constant for angle type a-b-c.
van der Wa시s energy：

Eq尸;€*(8. 28X13 厂 13.587ji.25 力6)
p = (广沥成 1 十 七血£)/r. £* = 시彈2.
€： hardness of the atom.

Torsional energy：

& =巧/2 (1 十 cosco) + V2/2 (1 — cos2^) + 巧 / 2 (1 十 cos3w) 
cut torsion angle. 0,捲，習：first, second and third 

order torsional constants.
Torsion-bend energy：

Etb = ktbQ项E色集)(l + cos3a>) if 死二0
扇3(zd°i + Z\〃2)(1 —cos2 <d) if 时누 0.
klb' torsion-bend constant.

Dipole interaction energy：

E mb=14. 39418〈qa扇)(cos —3 cosaA cos
1/R3DE
俱 bond moments. x\ the angle between the 

dipoles. R: distance between midpoints of the 
bonds, a： angles between the dipole axes and 
the lines along which R is measured. DE： 
dielectric constant —1. 00-

결론적으로 위의 두가지 실험치와 계산치는 

상당히 좋은 일치를 보여 주었다.

2. Empirical force-field 방법 으로 얻은 탄소 

사슬의 Conformation. C(l) -C(2) -C (3) -C (4) 

torsion an앙le © 를 30°씩 변경 시 키 면서 전체 steric 

헤너지를 계산하였다. 우선 분자의 기하학적 구 

조를 중성자 회절방법에서 얻은 분자 parameter 

들을 써 서 planar zigzag 탄소사슬 conformation 

을 갖는 이상적인 모델 분자를 만들었다, C-C 

와 C-0 결 합길 이 는 각각 1.525A 과 L 422A 

으도 정하고 C-C-C 와 C-C-0 결합각도는 

각각 와 109.7°로 정하였다. 그런 다음 

C ⑴ -〔”2)~C ⑶ -C(4) torsion angle 을 규칙 적 

으로 변경시 키면서 나머지 분자의 기하 parameter 

들은 각 torsion angle 마다 변경시키면서 steric 

에너지를 최소화 하였다.

결과를 Table 3에 요약하였다. 에서는 

D-sorbitol 모델 분자의 총 에너지를 여러가지 

에너지 성분으로나누어서 그렀다. Steric 에너지 

대 C⑴-C⑵-C⑶-C⑷ torsion angle ©로 나 

타내었다. 그림에서 dipole 상호작용은 제외 시 

켰다.

결 합길 이 와 결 합각의 deformatiori 에 서 오는 에 

너지 성분은 torsion angle 값에 따라서 크게 차 

이 를 나타니지 一않았으며, 또한 불규칙 적 으로 변 

하였다.

Fig. 2에 서 보는 바와 같이 D-sorbitol 의 steric 

에너지의 가장 큰 기여성분은 van der Waals 상 

호작응에 의한 에너지이다. © = 120°와 一120°에 

서 에너지 최대값을 갖는데 이것은 © = 120。 

conformei•에서는 C(l) 과 0(3), C(4) 오］* 0(2) 간 

의 상호작용이 크게 작용하고, 伊二一120。에서는 

O⑵와 0(3)간의 상호작용으로 설명 딀 수 있 

다. Torsional 에너지 성분에서도 역시 ^ — 120° 

오卜 一120。에서 최대 갔을 갖는데 이 것은 p = 120° 

에서는 C(l)-C(2)-C(3)-0(3)와 C⑷-C⑶-C 

(2) -0(2) 가 eclipsed conformation 을 갖으며 , 

。= —120。에서는 O(2)-C(2)-C(3)-O(3)가 ecli

psed conformation 을 갖기 때 문이 라 생 각된다.

Electrostatic 에너지 성분은 dipole-dipole 상 

호작용으로 표시하였으며, torsion angle ©의 전 

회 전 cycle 에 서 에 너지 가 7. 7Kcal/mole 이상으 

로 크게 변화하였다. 계산한 dipole 상호작용 에 

너지가 전체 steric 에너지에 상당히 큰 몫을 하 

기 때 문에 MMI program 으로는 최 소 에너 지 구 

조를 예측 하기가 거의 붙가능 하였다. 이 pro

gram 에 서 는 O-H 나 O-lone-pair 을 포함한 di

pole 상호작용도 전체 에너지에 큰 기여를 하였

Vol. 29, No. 2, 1985
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Table 3. Total steric energies for optimized structures of D-sorbitol at selected values of torsion an흥le《) 
given in Kcal/mole

30 60 90 120 150 180 -150 -120 -90 -60 -30°

Compression 1.50 1-54 1.45 1.57 1.45 1.39 1.33 1.62 1.48 1.51 1.41
Bending 4. 34 4. 52 3. 66 3. 68 3.60 3. 53 3. 84 3. 79 3. 62 3. 61 4. 54
Stretch-bend" 0. 42 0- 42 0. 38 0. 42 0. 29 0. 37 0. 41 0. 41 0. 38 0. 41 0. 48
van der Waals

1,4 energy 15. 41 15- 64 15.45 15. 71 15. 25 14. 81 15. 00 15. 44 14. 92 14. 34 14. 62
other -1.78 -1.82 -2.19 -1.55 -1.89 -1.80 -1.88 -1.84 -1.63 -2. 05 -2. 30

Torsional 1.32 0.80 1.16 1.93 1.42 0.68 1.02 2. 65 1.58 0. 71 1.12
Torsion-bend -0.19 -0.11 —Q 13 -0. 28 -0. 07 一 0. 02 -0. 02 -0.12 -0. 03 -0. 06 -0. 20
Dipole -5. 27 一8.19 一 9. 98 一 9. 80 一9・ 73 -7.12 -6.16 -2. 90 -4. 54 -3.17 -2. 26
Total energy 15. 73 12. 78 9. 80 11.66 10. 32 11.85 13. 54 19.05 15. 77 15. 30 17. 41
Sub total* 21.00 20. 98 19. 79 21.46 20.05 18. 96 19.70 21.96 20. 32 18.47 19. 67

•Excluding dipole interaction energy.

Table 4. Dipole interaction energy between C(2) -O 
:and C (4) -O of D-sorbitol

Torsion angle distance between 
dip 이 es energy

30° 3.125A 0- 025Kcal/mole

60 2. 818 0. 058
90 2. 595 0.132

120 2. 576 0. 240
150 2. 642 0. 27 L
180 2. 609 0. 428

-150 2. 758 0. 337
-120 3.151 0. 015
-90 3. 213 0.117
-60 3. 252 0. 047

-30 3. 341 0. 058

다. Bond moment p. 값이 C-0 는 0.73D, O-H 

는 一 1.25, O-lone-pair 는 0.60이 었 다. 또한 

D-sorbitol 분자는 모두 34개의 결합중에서 24개 

의 polar bond 가 있어서 상당히 높은 비율의 

dipole 상호작용(모두 240개) 때문에 해석에 더 

욱 어 려움을 주었다.

서론에서 밝힌 평행하게 나란히 있는 C(”)-0 

와 C(”+2)一。상호작용에 대한 에너지를 포함 

한 항은 electrostatic 에너지 성분임에도 불구하 

고 나머지 dipole 상호작용들이 수적으로 우세하 

기 때문에 충분한 설명을 할 수가 없었다. 참고 

로 C⑵-。와 C(4)-0 간의 dipole 상호작용을

Fig. 2. Energy profiles for D-sorbitol as a function 
of the rotation of C(2)-C (3) bond.
I： II+III+IV, II： van der Waals interaction, III： 
compression + bending+ stretch-bend, IV: torsional 丄 

torsion-bend.

T泌" 4에 표시하여 보면 평행한 C(2)-O/C(4)- 

O 결합을 되도록 피하고자 하는 경향은 볼 수 
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가 있었다. 必=一60°에서 C(2)-。와 C(4)-。간 

격이 상당히 많이 벌어졌으며, 상호작용도 비교 

적 작은 것으로 나타났으나 에너지 차이가 크지 

않아서 충분한 설명을 주지 못하였다.

여 기 에 서 다른 empirical force-field 방법 으로 

탄수화물의 분자구조를 연구한 것 을 보면, 

electrostatic 에너지를 고려하지 않고 van der 

Waals 형의 non-bonded 상호작용만을 고려하여 

가장 낮은 에 너 지 를 갖는 conformer 를 예 측하였 

고, electrostatic 에너지를 넣었어도 비교적 낮은 

값을 보여 전체 에너지에 영향을 주지 않는 연 

구 결과도 있다. 본 연구에서 도 dipole 상호작용 

을 제외한 에너지 성분으로 최 소 에너지 구조를 

예측하여 보고자 한다.

F/g. 2를 다시 살펴 보면 D-sorbitol 은 모두 3 

개의 최소 에너지를 갖는 값들이 있다. 가장 낮 

은 에너지는 ©=一60。에서 나타나며, 두번째는 

0, 5Kcal/mole 정 도 높게 ©= + 180°에 서 , 세 번째 

는 ©=+90°에서 나타난다. 각 에너지 성분들을 

자세히 살펴 보아도 C⑵-0/C(4)-0 상호작용 

이 뚜렷이 나타나는항들은없으나, 그럼에도불 

구하고 전체적인 에너지 그림에서 결정구조에서 

얻은 결과와 일치하는。=一60°에서 가장 낮은 

에너지를 갖고 있음을 알 수 있었다.。=+180° 

와 +90°에서 steric 에너지가 낮은 값을 갖는 것 

은 이 conformer 들이 에너지 성분들에 뚜렷이 

높은 에너지를 갖는 상호 작용이 있는 conformer 

가" 아니기 때문이다.

이 상에 서 고찰한 바 비 록 alditol 의 분자구조 

를 예측하는데 평행 C(")-0/C3+2)-0 상호작 

용이 가장 크게 영향을 미치고 있음에도 불구하 

고 empirical force-field 방법 을 D-sorbitol 모형 

분자에 적용해 본 결과 위의 상호작용에 관한 

에너지 항이 결여됨에도 가장 낮은 에너지를 갖 

는 분자구조는 평행 C⑵-O/C(4)-。상호작용 

을 줄이는。=一60° 임을 알 수 있었다. 이 연 

구로 bent 탄소사슬 conformation 을 갖는 다른 

alditol 분자구조에 도 empirical force-field 방법 

을 확대 적용 할 수 있음을 확인하였다. 특히 

평행 C3)-0/C(z+2)-0 상호작용 에너지 항을 

고려하거나 dipole 상호작용에 대한 보다 적절한 
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parameter 을 적 용하고 다른 에 너 지 parameter 

등에도 좀더 엄정한 값들을%32 사용한다면 더 

좋은 결과를 얻을 수 있으리라 생각한다.

이 연구는 한국과학재단의 연구지원으로 이 루 

어진 것이며, 이에 대하여 감사를 드린다.
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