
DAEHAN HWAHAK HWOEJEE
(Journal of the Korean Chemical Society)
Vol. 30, No. 1, 1986
Printed in the Republic of Korea

g치환 아세톤의 궤도간 상호작용과 혐태에 관한 이론적 연구

李益春t •梁奇烈•金旺起*・孔炳厚** •李炳春“

인 하대 학교 이 과대학 화학과

*전남대학교 사대 화학교육학과

**충북대학교 사대 과학교육학과

(1985. 6. 8 접수)

Theoretical Studies on Orbital Interactions and Conformation 
of a-Substituted Acetones

Ikchoon Lee,f Kiyull Yang, Wang Ki Kim, * Byung Hoo Kong** 
and Byung Choon Lee**

Department of Chemistry, Inha University, Incheon 160, Korea

^Department of Chemical Education, Chonnam National University, Kwangju 500, Korea 

^Department of Science Education, Chungbuk National University^ Chungju 310, Korea

(Received June 8, 1985)

요 약. "치환아세톤(CH2XCOCH3, X=F, Cl, OH, SH 및 NH2)의 상대적 형태안정성을 결정 

하기 위하여 MNDO 및 STO-3G 계산을 수행하였다. 계산결과 姑형이 더 안정한 F 및 NH2 치환 

아세톤의 경 우를 제외 하고 모두 ■膈형 에 해 당하는 형 태이성 체가 안정 함을 밝혔다. 以膈형 에 

대 한 안정 성 은 0s 와 麻 궤 도간의 twCLorbital-twbeletron 상호작용에 의 한 것으로 생 각되 며 이 것은 

gauche 형 에 서 의 vicinal overlap 이 상당히 크다는 점 과 두 궤 도간의 에 너 지 간격 이 작다는 점 에 서 비 

롯된다. 아울러 이 러한 에너지 간격의 좁힘현상은(璀-德 궤도간의 hyperconjugation 상호작용 때문에 

了戒 궤 도가 낮아졌기 때문이 다. 또한 g观아。형 에서의 여 러 가지상호작용들은 X 가 C1 및 SH 인 

3주기 원자들에서 더 강함을 보았다. 한편 질소원자의 비결합궤도함수 初V과 인접 C-C 6•결합의 상 

호작용은 伝일 경 우 보다 Znus 배 향일 경 우에 더 강하였 다.

ABSTRACT. MNDO and STO-3G calculations were performed to determine relative stabilities 
of rotamers for a-substituted acetones, CH2XCOCH3, X—F, Cl, OH, SH, and NH2. It was found 
that rotamers corresponding to gauche forms are preferred for all the a-substituents except for X= 
F and NH2, for which the cis forms were the preferred ones. The stabilitity of gauche form was 
dictated by the stabilizing two-orbital-two-electron interaction。為诰，operating uniquely in the 
gauche form due to the substantial vicinal overlap and energy gap narrowing between acx and 液 

orbitals. The energy gap narrowing was caused by the lowering of level due to the hypercon- 
jugativeinteractions； the red shift in the m-tt* transition was another effect of the relatively 
large <7芝一r* splitting. Various(7-兀 interactions in the gauche form were found to be stronger in 
the third-row hetero atom system, X=C1 and SH. Interactions between nonbonding orbital on N, 

and vicinal C-C o bond were shown to be stronger in the trans than in the cis orientation.
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서 론

치환된 아세톤이나 케톤류의 카르보닐 신축진 

동수(&。)변화와 바닥상태의 형태를 결정하는겉 

보기 요인은 주로 카르보닐기와 치환기 사이의 

입체배향에 의존할 것이라는 많은 실험적 연구 

결과가 발표되 어 있다.1~4 이들은 주로 카르보닐 

기에서 a위치의 치환기 변화에 따르는 IR 此。의 

변화나 UV흡수스펙트럼에서 전이의

파장이동을 확인하여 얻어진 결론이다. 카르보 

닐기와 치 환기 간의 입 체 배 향은。為-戒 간의 궤도 

상호작용의 크기에 상당히 큰 영향을 미치며 결 

과적으로 낮아진 쪄5 준위는 전이의 장파 

장 이동의 원인이 된다는 것이다.4 이러한 궤도 

간 상호작용으로 인한 궤도분열현상은 Allinger 
등이 5 cyclohexanone 에 관한 전 자스펙 트 럼에서

전이 가 equatorial 할로겐 보다 axial 할로 

겐 치환체에서 더 큰 장파장 이동을 일으키며 또 

치환기의 종류에 따라서 전이의 정도가 달라진 

다는 것을 설명하는데 이용되었으며 정성적인 

궤 도상관도를 보면 Fig. 1 과 같다. Equatorial 위 

치의 C-X 결합은 C=O 打 결합과 거의 수직이 나 

axial 위치의 C-X 결합은 C=Ojr 결합과 거의 평

C*

Fig. 1. Schematic interaction diagram depicting 

origin of the n—>?r* red shift in axial halogen 

compound. 

행이어서。卜戒 상호작용이 가능하므로 궤도분 

열이 일 어 나서 力*궤 도준위 가 낮아진다 (4E爲〉 

또 비극성 용매 인 헵탄에서는 치 환기 (X) 
가 F, C1, 및 Br로 바뀜에 따라서 axial 형태의 

존재량이 48, 76, 및 85%로 증가되며 이 러한 

장파장 이동효과가 X=F에서 C1 및 Br로 갈수 

록 더욱 중요해짐을 밝혔다.歸

한편 Guerrero 등의 4 IR 스펙 트럼 연구에 의 하 

면 헤테로치환케톤, CHzXCOMe 에서 X=F, 
Cl, Br, I, NMe2, OMe, SMe 및 SEt 잍 때 비 

극성 용매인 헥산에서는 X=F 일때 를 제외하 

고 (X=F 일 때 는 mz心 형 (III) 이 가장 안정 함) 

모두 cis 형 (I) 보다도 gauche 형 (II) 이 더 안정 

한 것으로 나타났다.

본 연구에서는 이와 같은 a-치환케톤류의 형 

태안정성에 미치는 요인을 MO 이론적으로 살펴 

보기 위하여 반 경험적인 MND0 방법과 ab 

诚泌 (STO-3G) 방법으로 X=F, Cl, OH, SH 
및 NH2 인 경 우에 대 하여 계 산을 실시 하여 궤 도 

특성과 에너지 분할에의한 안정성요인 해석을 

시도하였다.

계 산

회전각。(이면각, ZOCCX) 변화에 따르는 

퍼텐샬에너지 곡선은 MND0 방법을6 이용하여 

계산하였으며 cis, gauche 및 tzwzs 형 에 대한 계 

산은 ab initio (STO-3G)7 계산을 병행하였다. 

주된 방법으로 채택한 MNDO 계산법은 2〜3주 

기 원소에 대해서 생성열 및 기하구조가 반 경 

험적 수준으로는 비교적 합리적인 값을 준다는 

것이 이미 보고되어 있다.6 한편 단일결합주위 

로의 회전에 따르는 회전장벽 에너지는 일반적 

으로 실험 값보다는 작게 계 산되 고 있음이 Dewar 
등에 의하여 보고되어 있다.伪 본 연구에서는 회 

전 이 성 체 들에 대 한 계 산에 서 강체 회 전 을 시 키 지 

않고©이외의 모든 기하변수를 에너지 최소화 
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로서 최적화 시켰다. 또한 치환기 자체가 새로 

운 내부회전축을 가지는 一0H, — SH 및 一NH2 
등은 H 또는 H2 가 카르보닐 산소와 수소결합이 

효율적 인 이 면각 部)을 택하여 각각 © 변화에 따 

르는 퍼텐샬에너지 곡선을 얻었다.

결과 및 고찰

1. 아세톤의 형태 및。ft* Hyperconjugation
분자의 형태를 결정하는 요인은 크게 다음 세 

가지 를 들수 있다.

(1) 비결 합상호작용 (nonbonded interaction)
분자내에서 결합을 이루지 않은 원자들간의 

상호작용으로서 특히 끊어진 고리구조에서 양 

끝 원자들간에 크게 작용하며 유사 “ 구조의 비 

결합상호작용 3-NBI)은 z 전자 갯수로써 간단 

히 정해진다.8 즉 4n+2 및 4n+l 개의 z전자계 

에서는 끝 원자간에 인력이 작용하여 에너지안 

정화 효과를 나타내며 , 4n 및 4n-l 개의 打전자 

계에서는 서로 반발하여 불안정화 효과를 갖는 

다. 본 연 구에 서 다루게 되 는 CH2XCOCH3 분자 

에 서 는 cis 형 (I) 과 trans 형 (III) 에 서 각각 X 원 

자의 고립 z 전 자쌍을 고려 하면 (IV) 및 (V) 로 

나타낼수 있는 k-NBI 전자계 를 갖는다.

IV'- <6»/5)--7

cis trans
(JV ) 《V )

Aazzs형에는 강력한 반발작용을 가진 (4力/4) 
계가 있어서 c於형 보다 불안정할 것이 예상된 

다. gas膈형에서는 평면구조가 아니므로 끊어 

진 고리구조를 가진 3"전자계가 없다.

(2) 입체효과 (steric effect)
분자내의 원자간 거리가 가까우면 핵간 반발 

을 일으켜 에너지불안정화 요인이 된다. 이 크 

기는 특정 형대안의 총 핵간 반발, V林으로 추 

산된다. 그러나 형태변화에 따르는 총 Hartree- 
Fock 에너지의 변화, 는 일전자항의 변화,

』(2彳為)와 전자간 반발, Vee 를 고려 한 J(Vnn 

一撬；)의 합으로 주어진다.9

JEHF=J\21]fij+J(.Vnn— Vee) (1) 

따라서 입 체효과는 /(Vzn-Vee) 항의 크기 로정 

해진다. Table 1 을 보면 X=F 일 때는 헤테로 

원자의 크기 가 비 교적 작아서 입 체 효과는 c於형 

에서 더 크지만 X = C1 일때는 오히려 tr切s형에 

서 큼을 알 수 있다. 어느 경우에서나 물론 입체 

효과는 형 에서 가장 크다.

(3) 컨쥬게 이 션효과 (conjugation effect)
■전자들은 좁은 분자영역에 국한되어 있지 않 

고 넓은 영역으로 퍼져 있을수록 반발이 줄어들 

고 그 분자형태의 안정화를 가져온다. 力전자계 

의 컨쥬게이션 현상은 잘 알려져 있는 사실이나 

최 근 <7 전자계 에서도。-컨쥬게이션으로 인한 형 

태 안정 화가 보고된 바 있 다. m 소위 시 그마 방 

향족성 도컨 쥬게 이 션 현상의 하나이 다. 이 와 

같은 컨쥬게 이션은。궤 도와 ” 궤도간에 도 일 어 

날 수 있 으며 hyperconjugation 이 라 불리 고 있 

다. 11,124 이 두 궤 도간에 는 <7F, OF*, <7*-7T 및 

a*-z* 상호작용을 12。생각할 수 있으며 CH2- 
XCOCH3 분자는 g如况e형에서만 이와같은 상호 

작용이 가능해 진다. 이들 상호작용의 크기는 

에너지변화 危으로 주어지며 이것은 섭동론" 

(PMO) 에 의하여 식 (2)로 주어진다.

,H2 k2S2 
ds~~JE~~JE (2)

여 기 서 JE 는 상호작용하는 두 궤 도간의 에 너 지 

차이이며 S는 겹침적분이다. 즉 상호작용은 두 

궤 도가 서 로 많이 겹 칠 수록, 또 에너지 간격 이 

작을수록 커진다. CH2XCOCH3 분자의 gauche 

형 에 서 나타나는 상호용은 潦-戒 가 acx-7cco 보다 

크며 (S<7*z*〉S<m) 결과적 으로 戒 궤 도는궤 

도가 낮아지는 정도보다 더 낮아진다負：JVg. 7). 
따라서 이와같은 m 상호작용이 없는 cis 형에 

서 보다는 형에서 n->7c* 전이 및 

상호작용에서 에너지 간격이 줄어들어 产장 

파장이 동 및 J-戒，two-orbital-two-electron 안 

정화효과가 발생한다. " 이제 각 치환체에 대한 

회전체 안정성을 검토해 보기로 한다. 이면각 © 

의 변화에 따르는 생성에너지를 회전장벽에너지

Vol. 30, No. 1, 1986
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0.63 kcal/mol.

0 40 80

Fig. 2. Heat of formations for 

function of 6.

120 160 deg.

CH2FCOCH3 as a

-43.0

0 40 80

Fig. 5. Heat of formations for 

function of 6.
-55.0

-56.0

AE = 1.35 kcal/raol

-40.0
由 

广、H

0 40 8G 120 160 deg.

Fig. 3. Heat of 

function of

-91.0 ■■

formations for CH2CICOCH3 as a
-41.0

AE = 1.48 kcal/n>ol

I  읕-

§

0 4。 8C 120 160 deg.

Fig. 4. Heat of formations for CH2OHCH3 as a 

function of &

° 40 80 123 160 如距

Fig* 6. Heat of formations for CH2NH2COCH3 as 

a function of 6.
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Table 1. Energy components analysis (in kcal/mol) for rotamers of CH2XCOCH3 calculated by MNDO method

X 哉「JJ-
©(deg.)

0 30 60 100 150 180

A 0.0 
(-23. 7670)*

-5.05 -12.82 -16.10 -1.03 3.64

F
J(Vnn— Vee) 0.0 

(-22.4096)
5.13 13.11 16.46 1.63 -3.00

4Ehf 0.0 
(-46.1766)

0.08 0. 29 0.36 0.60 0. 64

22. 52 17.91 10. 51 0.0 
(-21.9789)

8.35 11.46

Cl
A{Vnn-Vee) -21.17 -16.73 一9. 93 0.0 

(一 19.6141)
-7.27 -10.14

/Ehf 1.35 1.18 0.58 0.0 
(-41.5930)

1.08 1.32

X
©(deg.)
ff~— -—

20 40 60 80 100 120

4(2%) 5. 29 0.0 
(-23.0894)

0.11 6.84

OH
A ( Vnn 一 Vee) -5.19 0.0 

(-17.8352)
-0.10 一 6.68

厶Ehf 0.10 0.0 
(-40.9246)

0.01 0.17

久22富) 9.64 4.82 0.0 
(-21.6104)

-0.93 1.98

SH Vnn— Vee) -9.04 一 4.62 0.0 
(-16.2180)

1.04 -1.32

0.60 0.20 0.0 
(-37.8284)

0.11 0.66

*Values in parenthesis are reference values (in au) for comparison.

』E 와 함께 2~6 에 도시하였다. 또한 Table 

1 에 상대적 에너지성분값이 주어져 있으며 표 

중의 빈 칸은 이면각。이외에 추가적인 회전자 

유도(C-OH 및 C-SH)로 인한 에너지성분 차이 

를 직접 비교하는 것은 무의미하여 전체적으로 

최소에너지를 주는 © 근처 만을 나타내 었다. 먼저 

fluoroacetone (X=F) 인 경우 (E/g. 2) 는 가장 안 

정한 형태가 c/s형 (。=0。, I)일 때이며 상당히 

polar할 것임을 나타내고 있으나 실험적 보고에 

의하면 기체 및 고체상에서 가장 안정한 형은 덜 

polar 한 trans 형 (©=180°, III) 임 을 예 측하고 있 

다. •爲 2 그러 나 MNDO 계 산에 서 의는 0.6 
kcal/mol 로서 두 형 태 간의 우선성 을 계 산결과로 

서만 단정하기에는 상당히 작은 값으로 생각된 

다(에 탄의 /E(MNDO)는 LOkcal/mol 이 다). 的 

ga以膈형에서의 곡선기울기의 둔한 변화는 이 

부근에 서 <7F* 상호작용4에 의 한: 컨쥬게 이 션이 

증가하여 부분적 안정성을 어느 정도 나타냄을 

의 미 한다. Table 2에 STO-3G 결과를 요약하였 

으며 F 의 경 우 cis, gauche 및 trans 형 일 때 각 

각 0.0, 1.44 및 l.Okcal/mol의 상대적 에너지

Table 2. Relative total energies (in kcal/mol) for 

rotamers of CH2XCOCH3 calculated by STO-3G 

method with MNDO optimized geometries

X cis gauche trans

F 0.0 
(—286.9770)*

1.44 1.0

C1 0.0 
(一 643.5278)

-0.25 1.0

OH 0.0 
(-263.3507)

0.88 0. 61

nh2 0.0 
(-243- 8397)

4.04 4.62

*Values in parenthesis are reference values (in a. u) 

for comparison.

Vol. 30, No. 1, 1986
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를 나타내었다.

Fig. 3 의 chloroacetone 의 경 우는 gauche 형 일 

때 최소값을 보이며 상당한 크기의 회전장벽에 

너지를 나타낸다. 일반적으로 MNDO계산의 회 

전장벽 에너지 가 실험값에 비 해 과소평 가된다는 

사실을 고려하면 기체 상에서의 chloroacetone 의 

경 우는 gazzMe 형 (II)이 가장 안정 할 것으로 예 

측되 며, Saegebarth2 등과 Aroney"등의 micro
ware 분광법 및 dipole moment 측정 으로 부터 도 

증기 상 chloroacetone 의 gaw&e 회전이 성체는 대 

략 130° 정도의 이면각을 가질 것으로 예측하고 

있어서 이 부근에서 君 hyperconjugation 효 

과가 형태결정의 중요 인자임을 시사하고 있다. 

STO-3G 계산에서도 cis. gauche, 및 형일 

때 각각 0.0, -0.25 및 l.Okcal/mol 의 상대적 

에너지를 나타내고 있어서 안정화경향이 위의 경 

우와 일치하고 있다 2). 할로겐 치환체의 

에너지 성분분석을 살펴보면 이미 언급한 바와 

같이 cis 나 trans 형 에 서 는 유사 力 궤 도간의 "

NBI8 가 중요하며 gauche 형 에 서 는 hyper
conjugation 효과가 중요하다는 것을 볼 수 있다. 

즉 이들 상호작용중 ”-NBI는 z일전자 에너지 

항(2玄 勺)에 반영되어지며8 이 값들을 Table 1 

에서 살펴보면 형일 때가 fr做s형일 때 보다 

더 안정화됨을 보여 주며 이 것은 fluroacetone 의 

경우에 (IV)에서 보는 바와 같은 두개의 (5Q 
전자계에 의한 attractive z-NBI 가 형태안정 성 

의 주된 요인이 되며 c/s형이 가장 안정한 형임 

을 뒷받침한다. 그러나 치환기가 F에서 C1 로 

바뀜에 따라서 ga“"e형 에서의 b-z* 안정 화가 

c£s 나 •做s 때 보다는 증가한다. 즉 X=F 일 때 

는 z-NBI 에 의한 비결합상호작용이, 그리고

X=C1 일 때는 hyperconjugation 이 중요해 진다 

고 할 수 있다. 心。이 와 비 슷한 논의 가 1-fluoro- 
2-propeneK의 경우에도 적용되었으며 치 환기 가 

F에서 C1 및 Br로, 즉 더 높은 주기로 갈수록 

gauche 형 이 우세 해 진다는 보고에 서 도 이 루어 졌 

다. &16다음은 X=OH 및 SH 인 경우 (F/gs.4 
및 5)에 대해서 살펴보기로 한다. 전항에서 언 

급한 바와 같이 기 하구조상 OH 또는 SH 중의 

수소가 카르보닐 산소의 sp2 혼성 고립전자쌍과 

거의 동일 평면에 놓일 때, 즉 최단거리 배치일 

때 안정화됨을 보이고 있어서 정전기적 인력이 

작용함을 의미하며 X=OH일 때는 ^50° 그리 

고 X=SH 일 때는 ©=80。에서 가장 안정한 형 

태임을 보인다. 이들로부터 할로겐 치환체의 경 

우처 럼 2 주기 원 소일 때는 비결 합상작용이, 

그리고 3주기 원소로 바뀌면서 C-X 결합의 편 

극능력이 증가될 때는 hyperconjugation 이 우세 

해 진다는 것을 알 수 있다." Table 1 에서 보 

면 OH 및 SH 에 대해서도 전체에너지의 경 향이 

일전자에너 지 항의 경 향과 일치하고 있음을 볼 수 

있다. 그러나 추가적 인 회 전축의 자유회 전으로 

인해서 할로겐 치환체에서와 같은 세부적 성분 

분할은 쉽지 않았다. STO-3G 계산값을 보면 치 

환기 가 OH 일 경 우에 cis, gauche 및 切做s형 일 때 

각각 0.0, 0.88 및 0.61kcal/mol 의 상대적에너 

지를 나타내며 (Table%) SH 일 경우는 쉽게 con- 
verge 가 되지 않아서 계산할 수 없었다.4&
다음은 X=NHz에 대해서 살펴보기로 한다.

F/g.6에 퍼텐샬에너지 곡선을 나타내었으며 다 

소 복잡한 모양을 보인다. C-NHz에 대한 회전 

을 살펴보기 위하여 질소의 고립전자쌍이 C-CN 
결 합과 cis, gauche 및 trans 인 경 우들에 대 하여 

0 변화에 따르는 곡선을 그렸다. 。가 0° 에서 

180°로 회전할 때의 경로는 세 곡선이 최소값을 

주면서 만나는 굵은 곡선을 따를 것으로 예측된 

다. 가장 안정한 형은 ©=0。일 때인 평면구조이 

고 NH2 의 수소와 카르보닐 산소 사이 에 intra
molecular hydrogen bond 를 이루는 구조(VI)임 

을 알 수 있다.

H  ::: c
\! ■ ' II 
N
八、、/、\

이 구조는 산소와 수소간의 강한 정전기적 상 

호작용과 함께 2주기 원소들에서 보았던 z-NBI 
가 부가적으로 강하게 작용하여 cfs 형일 때 상 

당한 정도의 안정성을 나타내는 것으로볼수있 

다. 또한 gauche 형 에서의 국부적 최 소점 은 C-N 
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결 합이 C-F 나 C-0 보다는 donor ability 가 증 

가하여 11 hyperconjugative 효과에 의 한 안정 화 결 

과라고 할 수 있다. STO-3G 계산결과는 (.Table 

2) cis, gauche 및 trans 형 일 때 각각 0- 0, 4.04, 
및 4.62kcal/mol 의 상대적에너지 값을 주어서 안 

정성순서가 정성적으로 잘 일치한다.

2. 时-z* 궤도간 상호작용에 의한 zi-wr* 장파 

장 이동

Allinger등眾의 논의에서와 같이 a치환 아세 

톤의 K* 및 <7* 궤 도함수의 모양 및 에 너 지 준위 

diagram 을 F/g. 7 에 나타내 었다. 그림 에 서 보는 

바와 같이 ”* 의 탄소쪽에 서 C-X 간의。*결 합이 

겹 침 을 일으키 며 탄소의 AO 계 수가 산소나 치 환 

기의 AO 계수보다 크기 때 문에 상당히 큰 겹침 

적 분값을13 가지 며 , 아울러 4=0° 및 180。에 서 

보다는 90° 에서 최대 겹침을 이루게 된다.13117

Fig. 7. Schematic energy level diagram for the 

acx and 7tc0 orbitals o£ the cis (。=0°), trans 0 

= 180°) and gauche (©=90°) rotamers of the a- 

substituted acetones, CH2XCOCH3. 

Vol. 30, No- 1, 1986

이 때 만일 成와。君간의 에너지 간격이 작다면 

상호작용에너지의 크기는 전체적으로 (1)식에 

의 하여 energy gap controlled 가 된 다.

한편 단일항 UV전이에너지는 식 (3)으로 주어 

지며 e는 각 MO의 에너지, 그리고 J 및 K는 

Coulomb 및 exchange integral 이 다.18

4E (如-*r*) = e 忐-sn„-J+2K (3)

그러나 단일결합의 회전과 같은 일련의 밀접하 

게 관련된 분자들의 이러한 전이에서는 丿 및 

K 값이 크게 바뀌지 않는다고 볼 수 있으므로 

전이에너지는 두 MO에너지의 차이로 나타낼 

수 있다(식⑶').妨

4E (儿—打*) = e 忐 一 (3)'

따라서 만일 您，의 에너 지준위 , e” 가 © 에 크게 

영향받지 않는다면 ”一小*전이에 대한 흡수는 

戒 의 안정 화로 인하여 장파장이동을 하게 된다. 

분자궤도 함수의 구별이 비교적 쉬운 할로겐 치 

환체에 대해서 각 MO 를 살펴 보면 X=F 및 C1 
일 때 Jr力는 履s형 0=0°)에 대해서 각각 0.28eV

0 40 80 120 160 deg.

Fig. 8. Orbital energies for chloroacetones as a 

function of
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및 0.25eV 로서 큰 차이가 없는 반면 代는 4. 
74eV 및 0.60eV로서 C1 일 때 o*f*의 에너지 

간격이 F일 때 보다 횔씬 작음을 알 수 있다. 

Fig. 8에 X=C1 일 때。변화에 따르는 瓦。, n0 

및 蓦 에너지준위를 도시하였으며, 成가 ©에 

가장 민감하게 변하며 g做c膈0=90°）일 때 최 

소값을 보인 다. 그러 나 X=F 일 때 는 ©=90 에 

대해서。* 는 4.72eV 그리 고 砂 는 2.70eV 로서 

cfs 일 때와 큰 차이 가 없으며 아울러 "-»力*전 

이에 대한 큰 효과는 기대할 수 없다.

3. a-aminoacetone 에서의 儿-儿상호작용

n-n 궤도함수 상호작용에 대해서는 through- 
space through-bond interaction （TSI 및 TBI）19 
와 더불어 많은 논의가 이루어 졌으며 특히 Lee 
등이 섭 동분자궤 도함수론을 이 용하여 에너 지 식 

을 유도 전개하고 여러가지 모델에 대해서 적용 

함으로서 그의 타당성 을 제시한 바 있다.河 많은 

계 산 예 들이 주로 homo-nuclear n-n 상호작용이 

며2（屁21 부분적으로 hetero-nuclear n-n 상호작용 

이다. & 특히 a-aminoacetone 과 같은 산소-질소 

계 는 질소에 서 한 개의 踏3 혼성 비 결합궤 도가 존 

재하여 다른 치환체에서 보다 분석이 용이하며 

산소의 비결합궤도함수와의 에너지차이가 근소 

하다는 점에서 hetero-nuclear n~n 상호작용의 

좋은 모델이 될 수 있다. Lee 에 의하면 두 개의 

비 결 합궤 도함수 （笏） 사이 에 놓인 0• 결 합수 N, 이 

짝수 및 흘수일 때에 따라서 에너지분리정도나 

에너지준위순서가 변한다는 것이 밝혀져 있다. 

a-aminoacetone 에 서 는 두개 의 几 궤 도함수가 완 

전한 대칭면을 가지지는 않으나 유사 대칭면을 

고려 하면 捲 및 勺 는 다음과 같이 나타낼 수 있 

으며 각 궤 도함수의 모양은 F£g.9 와 같다.23

ns=n0+i.nN ⑷

nA=n^—2!n0

이 때 회전각 ©와。의 변화에 따라서 heavy 
atom 이 동일 평 면에 놓인 대 표적 4 가지 구조, 

VII〜X,가 가능하며 나타낸 위 상을 모두 대 칭 

조합 （symmetry combination, ”s） 으로 정 하였다. 

여 기서 두 力궤도간의 상호작용에너지 는 TBI, 
TSI 및 두 항의 coupling 항으로 구성 되 며 주로

Fig- 9. Orbital patterns of symmetric, ns, and 

antisymmetric, combination of two hetero nuclear

‘代） （X ）

전자의 두 상호작용에 크게 의 존한다. m 또한 

N이 흘수인 계, 특히 N=3인 계에 대해서 TSI 

가 적당한 정도일 때 如s〉”a 를 나타낸다. 아울 

러 vicinal trans overlap 이 vicinal cis overlap 
보다 크기 때 문에9,珏 만일 TSI 가 그다지 크지 

않다면 구조（VIII） 및 （X）에서의 4E 가 더 큼 

을 예측할 수 있다. 질소의 비결합궤도함수가 

중앙 C-C결합에 대해 이루는 이면각 涉가 °。및 

180。인 각 경우에 대해서 ©의 변화에 따르는% 

및 "彳 의 준위를 Fig. 10 에 도시 하였 다. 앞에 서 

예 측한 바와 같이 孙s〉曲 이 며 모두 TBI 가 TSI 
보다 우세함을 볼 수 있다. 이것은 ©의 변화에 

따라서 4E 가 크게 바뀌 지 않는다는사실과们가 

180。일 때 4E가 더 크다는 점에서 부터 유추할 

수 있다（/£（夕=180。）一』£（。=0。）=0.4八7）. 이 

러한 것은 TBI 가。의 변화에 무관한 값을 갖 

는다는 점에서 부터 생각될 수 있다.

결 론

궤도함수 상호작용에 관한 논의를 주로 이용 

하여 a-치환아세톤류에 대한 형태를 MO이론적 

으로 결정하였으며 다음 결론들을 얻었다.
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Fig. 10. Orbital energies for a~aminoaceto ne as a function of 6 for 0 values of 0 and 180 degrees.

형태를 결정하는 주 요인들로써 비결합 상호작 

용, 입체효과, 그리고 컨쥬게이션효과를 들 수 

있었으며 F 및 NH2치환아세톤에서는 처음 두 

항이 우세하여 cis 형이 안정하였으나 그외의 치 

환기에서는 g观아。형에 해당하는 이성체가 더 

안정 하였 다. 이 러 한 gauche 형 에 대 한 안정 성 은 

<7君-兀嘉 궤 도간의 hyperconjugation 으로 인하여 

成 궤도함수 에너지준위가 낮아지고, gtz以膈형 

에서의 효과적 인 겹 침 때문에 vicinal overlap 이 

증가하여:厂成 궤 도간의 two-orbital-two-elec
tron 안정 화 효과가 증가된 것 때 문이 다. 아울러 

gi辺아e형에서 7T* 준위의 낮아짐으로 인하여 n 

—J产전이 의 장파장이동을 가능케하고 있다.

한편 질소원자의 刀N 과 산소원자의 我O 간의 

hetero-nuclear n-n 궤도함수 상호작용에서는 N 

이 흘수인 계로서 偽준위가 叫A 준위보다 높은 

정 상적인 lev이 order 를 주었으며 TSI 에 비 해서 

더 큰 TBI 로 인하여 ;如 고卜 인접 C-C <7결 합이 

c/s 배 향일 경우보다 左배향일 경우에 split
ting energy가 더 큼을 알 수 있었다.

본 연구는 1984년도 문교부 기초과학 육성연 

구비와 한국이론물리 및 화학연구의 인구보조비 

지원으로 이 루어진 것이며 이에 대하여 감사를 

드린다.
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