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요 약. MNDO 및 MINDO/3 방법을 사용하여 평면분자인 4H-pyran-4-one (I), 4H-pyran-4- 
thione(II), 4H-thiapyran~4-one (III), 4H-thiapyran-4-thione (IV) 구조를 결정하여 기하학적 구조 

와 물리화학적 성질 특히 많은 논의의 대상이 되어온 방향족성을 연구하였으며 마이크로파 분광실 

험의1 결과와 잘 일치함을 밝혔다. 방향족성의 크기는 순위이며 이것은 탄

소원자보다 전기 음성 도가 월등하게 큰 산소원자가 전자 비 편재화를 방해 하는데 기 인되 는것이 었고 

또 쌍극자모멘트의 크기 순위는 ((II)XIV)>(I)>(III)) 카르보닐기 (C=O 또는 C=S)의 길이 

순위임을 알았다.

ABSTRACT. Structures of 4H-pyran-4-one(I), 4H-pyran-4~thione(II), 4H-thiapyran-4-one 
(III), 4H-thiapyran-4~thione(IV) have been determined by MNDO and MINDO/3 methods. 
Geometries and physicochemical properties, especially the aromaticity, were found to agree well 
with the results of microwave experiments. The order of aromaticity was found to be (IV)〉(III) 
〉(II)〉(I), which demonstrated inhibitory effect of strongly electronegative oxygen atom on the 
electron delocaligation, and 사le order of dipole moment, (II)〉(IV)〉①〉(III), indicated the 
dominant contribution of the bond length of carbonyl group (C=O or C=S)

1. 서론

4H-pyran-4-one (I) 과 그와 황 유도체인 4H- 
pyran-4-thione (II), 4H-thiapyran-4-one (III) 및 

4H-thiapyran-4~thione(IV)은 방향족성 질을 어 

느정 도 가지 느냐 하는 관점 에 서 많은 논의 의 대 

상이 되어왔다 A，.

특히 (I)은 거의 방향족성이 없는 것으로 알려 

져 있으나 (H)〜(IV)는 산소 대신에 황 원자가 

바뀌어 들어간 구조를 가져서 화학적 및 분광학 

적 성질의 변화가 동반될것이 기대된다.

Fig. 1. 4H-pyran-4-one(I) and its sulfur analogues： 

4H-pyran-4-thione (II), 4H-thiapyran-4-one (III) and 

4H-thiapyran-4-thione (IV).

(IV)(III)

이 분자들은 예전의 연구에서 평면성이 입증
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Table 1. Geometric parameters found for the compounds (I), (II), (III) and (IV) by MNDO(b) and MINDO/ 

3(c) methods. Microwave data (a) are also included； bond lengths are in A and angles in degree. Microwave 

data for (III) are not available

Geometric 
paramets

4H- 
a

(I) 
pyran-4- 

b
one

c
4H-p 

a

(I】 
yran-4-t 

b

X nione
c

4H-thia 
b

(III) 
pyran-4-one 

c

(IV)
4H- 
a

hiapyran 

b

-4-thione 
c

C2—* 1.358 1.362 1-327 1.353 1.359 1.325 1.684 1.741 1-759 1.682 1.738c2=c3 1.344 1.362 1.353 1.357 1.367 1.359 1.348 1.336 1-342 1.353 1- 343

- ----- 1.463 1.489 1. 489 1.431 1.466 1.457 1.495 1.494 1.406 1.465 1.463

G—丫4 1.226 1.228 1.211 1.665 1.566 1.621 1.229 1.210 1.671 1.567 1- 616

- ----- 1.082 1- 090 1.103 1.082 1.090 1.103 1.094 1.109 1.094 1.109

C3—Hg 1.079 1. 096 1.114 1.082 1.096 1.114 1.089 1.101 1.090 1.008
ZC2X1C6 117.3 119.190 121.750 116.9 119.134 121. 340 104. 680 105.784 101.4 104.166 106. 018

Z- C3C2X1 123.9 123.208 122. 220 123.8 122. 698 121.639 125.172 122. 226 122.4 124. 919 121.162

/C4C3C2 120.9 120.749 120.950 120.3 120.959 121.596 126. 958 126. 297 128.1 126. 931 126.947

NC5C4C3 113.1 112.896 119.900 114-9 113.533 122.189 117. 060 117.170 117.5 118.133 117.765

匕 Y4C4C3 123.5 123. 552 124.050 122.6 123. 244 123.905 121.470 121.415 121.3 120. 933 121.117

zc4c3h3 119.1 118.955 120- 880 120.4 118. 692 119.792 116.545 116.877 116. 769 115. 630

zc3c2h2 125.2 124.825 128.800 124.8 125. 475 128.833 123. 430 125. 854 123. 404 125. 274

되었다"%

본 연구에서는 이들 화합물의 구조를 MNDO 
및 MIND0/3 방법으로 계산하여 실험적으로 얻 

은 구조 및 물리화학적 성질과 비교 검토하고자 

한다.

본 연구의 또 한가지 목적은 이들 화합물 구 

조결정 이 반경험적인 MO 방법 인 MNDO 나 ML 
ND0/3 방법으로 가능한가의 타당성을 밝히는 

것이 다.

더 정교한 ab initio 방법으로 계산하는 것은 계 

산시간이나 경비관계로 바람직하지 못할 것으로 

생각되어 본 연구에서는 반경험적인 MO 방법을 

택하였다.

2. 결과 및 고찰

Table 1에 마이크로파 분광실험】 및 본 연구 

에서 계산된 기하구조 파라메타들을 요약 하였 

다.

Table 1에 사용된 결합길이와 결합각은 구조 

(V), F，g. 2 에 표시 된 원자번호를 사용하여 나 

타내었다.

일반적으로 결합길이 보다는 결합각이 실험치 

와 더 잘일치하고 있으며 (I)에 대해서는 MNDO 
가 또 (IV)에 대해서는 MIND0/3 방법이 더 좋

Fig- 2. Numbering scheme for 4H-pyran-4-one (I) 

and its sulfur analogues. (II), (III), (IV).

X= 0 , S Y= 0 , S

Fig. 3. Resonance forms of 4H-pyran-4one (I) and 

its sulfuranalogues (II), (III), (III).

은 실험치와의 1 일치를 보여주고 있다.

특히 결합길이 C4-Y4에 대해서는 MIND0/3 
방법이 실험치와 더 잘 일치하고 있다.

방향족성의 근원이 될수있는 공명구조는 아래
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Table 2. The difference (JtZ) in bond lengths (MN- 

DO) of C2=C3 and C3—C4 relative to those of ethylene 

and ethane

I II III IV

J6?(C2 —C3) 0. 027 0. 032 0. 013 0.018

Ad (C3—CQ 0.032 0. 055 0. 026 0.056

Table 3. ir-bond orders calculated by MNDO method

Bond I II III IV

C2—* 0.344 0.365 0. 265 0. 286

C? = C3 0.909 0.765 0.941 0.916

- ------ 0.265 0.343 0.232 0.315

C4一丫4 0-889 0.828 0.903 0.854

归也3의 5종 (a 〜 e) 을 생각할수 있다 

공명구조 c, d, e 의 기여가 크다면 고리내의

결합길이는 어느정도 평준화되어 방향족성의

증가를 가져 올 것이 다. 결합 C2—C3 와 C3-C4 
의 길이가 에틸렌의 2중결합길이 (L335A), 에 

탄의 단일결합길이 (L521A)와12 MNDO 계산결 

과와 어느정도 차이가 나는가를 알아보면 Table 
2와 같다. 가장 큰 차이는 (II)에서 볼수있고 

⑴, (IV), (III)의 순서로 변화량이 감소함을 볼 

수 있다.

즉 공명 구조 c , d , e 의 기 여 가 큰 순위 는 이 

두 가지 결합길이변화로 볼때 (II)〉⑴>(IV)〉 

(III) 이며 따라서 이 순위에 따라서 비편재화가 

이루어져 방향족성도 이 순서로 되어있을 것이 

예상된다.

한편 TT bond order 를 보면 Table 3 과 같으며 

© bond order의 비편재화로 보아도 위의 순위 

와 일치함을 알수있다.

Xi—C2 결합길이에 미치는 공명구조 c, d, e 
의 기여를 관찰하기 위하여 화합물 (VI) 및 

(VII) 에 대 한 MNDO 계 산을 실 시 하여 각 화합 

물 (I)〜(IV)의 해당 결합길이와 비교하여 보았 

다.

모든 경우 (VI) 및 (VII)에서 보다 결합길이 

가 감소 하였으며 그 순위는 다음과 같다(괄호 

안의 숫자는 감소량).

\b735A

2 애3

(VII)

Fig. 4. Bond length (MNDO) of Oi一C2 and Si一C2 

formodel compounds (VI) and (VII).

(VIII) (IX)

Fig, 5. Bond angles (MNDO) of ZC1C2C4 for model 

compounds (VIII) and (IX).

(IV : 0.053A)>(III : 0.051A)>(II : 0.038A) 
>(1: 0.035A)
이 것만으로 본다면 비편재화크기 순서도 이 

순서가 되어야 할것이며 C2=C3 및 C3 — G 의 

결합길이의 변화를 본 비편재화 순위와는 차이 

가 있음을 알수있다.

결합각도의 변화를 볼때 공명구조 c, d, e의 

기여가 커서 방향족성이 크다면 특히 황 원자가 

직접 관여하지 않는 각 ZC3C4C5 가 SP2 혼성에 

가까운 약 120° 를 유지해 야 할 것이 다.

실제 로 화합물 (VIII) 및 (IX), F/g. 5 에서 

중심탄소가 이루는 각을 MNDO 로 계산해보 면 

두 경우 거의 같은 120° 에 가까운 값 117.9° 및 

117.8° 이 다.

Table 1 에서 보면 화합물 ⑴과 (H)는 약 113° 
이 고 화합물 (III)과 (IV)는 약 118° 로써 (I)과
(II) 는 오히려 공명구조 a와 b의 기여가 크고

(III) 과 (IV)에는 공명구조 c, d, e의 기여가 

큼을 알수있다.

이것은 고리내의 황 원자가 비편재화를 더 효 

과적으로 시켜주는 요인이 되고 있음을 보여주 

는 것이다.

끝으로 전하분포를 볼때 역시 공명구조. c, d, 
e의 기여를 크게 받는 구조는 (III)과 (IV)임 

을 알수있다.

T沥Ze 4 를보면 Xi 의 양전하는 (III)과 (IV)

Vol. 30, No. 6, 1986
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Table 4. Formal charges of atoms calculated by MN- 

DO method

Atom I II III IV

-0.192 —0.177 +0.093 +0.115

+0.119 +0.117 -0.079 -0. 083

-0.221 -0.172 —0.149 -0.108

+ 0.301 + 0.098 + 0.286 +0.078

-0.307 -0.238 -0- 290 -0.196

+ 0.119 + 0.111 + 0.093 + 0. 098

+0. 096 +0-103 + 0.090 + 0. 095

에서 볼수있고 전하의 기복이 적고 비교적 골고 

루 분포되어 있는 것도 역시 (III)과 (IV)이다.

결합각과 전하분포를 볼때 역시 비편재화의 크 

기는 (IV)〉(III)〉(II)〉(I)의 순위이다.

전하분포를 보면 특히 화합물 (I), (ID에서는 

상대 적 으로 C2 는 양으로 C3 는 음으로 하전되어 

있다.

C2 에 는 친핵성 반응이 , C3 에 는 친전자성반응이 

일어나는 실험결과와3 잘 일치한다.

한편 실험적으로 알려진 방향족성의 순위는1 
결합각과 전하분포로 정해진 순위와 일치하며 

결국 고리 안의 황 원자가 전자 비 편재화에 큰 역 

활을 담당함을 알수있다.

또 (I) 보다는 (II)가 방향족성 이 크다는 사실 

은 고리밖의 황 원자도 역시 산소보다 전자 비 

편재화가 큼을 알수있다. 따라서 황은 산소보다 

전자 비편재화에 큰 기여를 하고 있는 것을 알 

수있다.

바꾸어 말하면 산소 원자는 전자 비편재화에 방 

해가 되고 있다.

여기서 화합물 (I)은 방향족성이 '가장 적으며 

실험적으로는 방향족성이 거의 없는 화합물로 

알려져 있어 공명구조 a와 b가 압도적으로 큰 

기여를 하는 화합물이다.

이것은 산소 원자의 전기음성도(3.4)13가 탄소 

(2.5)13보다 월등하게 큼으로 고리내외에서 강 

력 하게 전자를 끌어 당겨 공명 구조 a 와 b 의 기 

여가 증대되는 것을 볼수있다.

반면 황 원자의 전기음성도(2.6)13는 탄소와 

거의 비슷하여 전자를 끌어 당기는 효과는 적으

Table 5. Dipole moments in debye unit

MNDO Microwave S 이 ution，

I 3.33 3. 79±0.2 3.72 ±0. 02

II 4.73 3. 95 ±0. 02 4. 08±0- 01

III 2.37 — 3.96±0. 03

IV 3.47 3. 92+0. 2 4.41 ±0. 03

Y5'

(X)

Fig. 6. Delocalized structure of 4H-pyran-4-one (I) 

and its analogues.

나 3 주기 원소이어서 탄소의 2PAO 가 관여하 

는데 비하여 황은 3PAO 가 비편재화에 관여 하므 

로 효과적인 것은 못되나 산소에 비하여 큰 비 

편재화를 이룰수 있음을 알수있다.

끝으로 쌍극자모멘트 값 (D) 을 Table 5 에 요 

약하였다.

기체상의 마이크로파 실험결과와는1 비교적 좋 

은 일치를 보임을 알수있다.

여기서 D의 크기는 (H)〉(IV)〉(I)〉(m)으 

로써 앞서 방향족성 순위와는 다르며 쌍극자모 

멘트가 전자 비편재화와는 무관함을 보여준다.

이와같은 D값의 실험값 크기순위는 MNDO 
및 MIND0/3 계산결과인 계산된 C4—丫4결합길 

이의 순위 (II) = (IV)〉(I) =(m)와 일치하며 

결합각이나 전하분포보다는 오히려 C4一匕 결합 

길이가 쌍극자모멘트의 크기에 결정적인 기여를 

하고 있음을 보여주는 것이라 할수있다.

즉 공명구조 c,d,e의 기여가 크면 Fig. 6 
의 구조(X)형의 기여가 커지며 상대적으로 공 

명구조 a, b의 기여가 작아지고 D값은 작아진 

다.

Cl丫4의 길이가 큰 (C=S)(II)와 (IV)을 비 

교할때 구조(X)의 기여는 (IV)가 크고 Cl丫4 
의 길이가 작은 (I)과 (HI), (C=0)을 비교할 

Journal of the Korean Chemical Society



4H-Pyran-4-one 과 그의 황 유도체의 구조에 관한 이론적 연구

때 구조(X)의 기여가 큰 것은 (IH)이므로 D값 

은 각각(II)XIV)및 ①〉(in)으로 됨을 알수 

있다.

쌍극자모멘트 벡터 D는” y축 방향으로 형성되 

며 그 크기는 (1)식과 같다.

队=|히何2烘一＜이¥刃0〉｝ ⑴

Za는 a번째핵의 원자번호이며 %오｝ 労는 상대 

적인 핵과 전자의 좌표이며 10〉는 전자바닥 상 

태 이 다.

여기에서 구조(X)의 특성이 증가하면 상대적 

으로 전자기 여항〈이母3』0＞가 줄어 들고 원자 

핵 기여항은 분자의 길。'】 (爲)와 더불어 증가한다.

C7一丫4가 미치는 분자길이 효과는 다른 어느 

결 합보다 큼으로써 C4一丫4의 길이증가 순서 가 

즉 D값의 크기를 결정하고 있다.

결론적으로 반경험적인 MNDO 및 MINDO/3 
방법이 본 연구에서 취급한 화합물 ⑴〜(IV)의 

구조 및 물리화학적인 성질 규명에 타당하게 쓰 

일수 있음을 알수있다.

본 연구는 문교부 기초과학연구비와 한국이론 

물리 및 화학연구회의 지원으로 이루어졌으며 

이에 대하여 감사한다.
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