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요 약. 1-(phenoxymethyl)benzotriazole (1)과 l-(thiophenoxymethyl)benzotriazole (2) 유도체 

중의 X 치환기가 전자를 끄는 세기 (qVO) 와 methylene group 의 인접 Y 원자에 의 한 local dia­
magnetic effect( Y—O(1)>S(2) ), 그리고 용매의 극성파라미터 (&■ 二Kcal/mol ： acetone ； 42.2> 
chloroform ； 39.0)가 클수록 methylene groups] 수소원자(Hm)와 용매사이에 B-형의 수소결합성이 

중가되었으며 ⑴의 methylene group에 대한 substituent 사】emical shift(CHz-SCS)0!] 미치는 자유 

에너지 직선관계 (LFER)의 조성은 아세톤 용액 중에서 장(F) (또는 유발0))-효과 보다 공명 (&)-효과 

가 더 크게 나타나는 용매 의존적인 경향이었다,

ABSTRACT. The increase of B-type hydrogen bonding character between the hydrogen atom(H 丫 ) 

of methylene group in l-(phenoxymethyl)benzotriazole (1) and ]L(thiophenoxymetyl)benzotriaz시e(2) 
derivatives, and solvents was caused by some factors such as;electron withdrawing strength (p>o) of 
X-substituent; local diamagnetic effect by Y atom (Y=O(1)>S(2)) with adjacent methlene group; and 
solvent polarity parameter (Er=Kcal/mol; acetone; 42.2 >chloroform; 39.0). From the basis on the fin­
dings, linear free energy relationship (LFER) components on the substituent chemical shift of methylene 
group (CH2-SCS) in (1) exhibited a tendency that resonance(R)-effect was much larger than field(F) (or 
inductive(I))-effect in acetone and that the electrical effects were depend upon the solvent.

서 론

유기화합물들의 물리적 성질과 정량적인 구조와 

반응성 관계 (QSAR)를 합리적으로 설명하는데 있 

어서 자유에너지 직선관계 (LFER)의 유용성이 증 

대되고 있다七 일찍이 HammettA 반응속도와 

용매의 유전상수 사이에 LFER 이 있음을 예상하 

고 용매에 따라 반응상수 (Rho)가 용매 의존적임 

을 논의한2 이후로 용매효과에 미치는 용매분자들 

의 수소결합 뿐만3 아니라, 여러가지 다양한 유형 

의 반응에 관한 LFER 이 정량적으로 다루어지고 

있다七

일련의 많은 연구들은 치환기들의 electrical 
effect 가 결합을 통한 유발(/) 효과와 공간을 통 

한 장 (F) 효과의 조합으로 되어 있는 localized 
effect ((rL) 상수와 공명 (R) 효과인 delocalized 
effect(아) 상수로 분리되어5 치환기를 X 라고 할 

때 전체 치환기 효과를 다음과 같은 이중치환 파라
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Table 1. HOMO, LUMO energies (ev) and formal net charges of s거e chain atoms in(l)by EHT method

X Ott 2H/ HOMO LUMO

P-NO2 -0.76884 0.68058 0.00576 -12.2906 -10.7971

Q-CN -0.78642 0.68058 0.00496 -12.2829 -10.6775

p-C\ -0.79217 0.68059 0.00462 -12.2680 -10.2491

T -0.79506 0.68060 0.00448 -12.2605 -10.0205

z>-ch3 -0.79740 0.68062 0.00440 -12.2546 -9.8516

P-CH3O -0.80205 0.68061 0.00430 -12.2505 -9.7501

a Summation values of two hydrogen atomic charge in methylene group.

미터 ① SP) 식 (1) 으로 쓰고 있다 6.

bTX=人。(1)

본 연구에서는 확장 Huckel 이론(EHT)방법7 
에 의한 1- (phenoxymethyl) benzotriazole (1) 
유도체의 MO 함수를 계산하고 치환기 (X) 변화에 

따른 ⑴ 과 1- (thiophenoxymethyl) benzotriazo- 
le(2) 유도체 중의 methylene 수소원자와 deu­
teroacetone 및 deuterochloroform 용매 사이 

에 형성되는 B형의 수소결합8에 의한 associa­
tion shift 및 substituent chemical shift (CH2 
-SCS)에 미치는 LFER의 조성과 용매 의존성을 

검토하기 위하여 여러가지 LFER 식 중에서 (1) 
식의 0队항이 S호과(QQ)와 F-효과顷，로 표 

시되는 Taft 식膈와 Swain-Lupton(SL)식을 이 

용하여 실험 사실을 합리적으로 설명하고자 한다.

실험 및 계산

IH-benzotriazole 고卜 formaldehyde (Fluka 
제)로부터 Mannich 반응切을 이용하여 얻은 1- 
(hydroxymethyl) benzotriazole 을 chlorination 
시켜 1-(chloromethyl) benzotriazole-i； 합성" 

한 다음에 다시 phenol 과 thiophenol 유도체 

(Aldrich 제) 와의 반응으로 새로운 8종의 l-(phe- 
noxymethyl) benzotriazole (1) 과 4종의 1- (thio­
phenoxymethyl) benzotriazole (히) 유도체 들을 

합성하였다吃

TMS 를 내부 표준물질로 한 실온의 CDC13 
와 CD3COCD3 용매조건에서 Varian FT-80A 
model(80MHz) NMR spectrometer•를 이용 

하여 (1)과 (2) 유도체 (C=0.3〜0.5M/Z)의 치 

환기 (X) 변 화에 따른 methylene group 의 

chemical shift(S5.85~7.18 ppm) 를 sweep 
width 5 ppm 으로 확장하여 측정하였다. MO 함 

수들은 EHT 방법 7에 따른 QCPE 프로그램 印 

344)를 이용하여 CYBER 170형 컴퓨터로 계산하 

였으며 (1)의 MO 함수와 측정된 CH2-SCS 및 

여러가지 치환기 상수"를 Hammett 형의 단순치 

환 파라미터 (SSP)식과 Taft와 SL의 DSP식泡9 
에 적용하여 SPSS Version H. Relase 8. 1 
(Regression Anal. Pt.) 프로그램과 Inter-Data 
컴퓨터를 이용하여 회귀 관계식들을 계산하였다“.

결과 및 고찰

(1)과 용매 분자사이의 섭동작용. (1)의 가 

장 안정한 형태는 oq 결합을 회전축으로 한 

benzotriazolyl-l-yl(BT) group 과 phenyl 
group °1 anti(또는 anti peri planar) 배열된 형 

태의 phenoxy group 중 Cipso-Oa 결합을 중심으 

로 0~90° 회 전 (전체 에 너 지 (ev) : 0°= 一 1525. 
5866, 90°= —1518.1838, 에너지 차(△瓦) = 170. 
7Kcal/mol) 함에 따라 phenyl group 은 ortho 
H 원자와 methylene group 양성자(HQ와의 사 

이에 상호작용이 가장 작도록 수직 (。=0°)으로 배 

향된 형태를 유지할 것이다.

한 예로 (1)의 가장 안정한 형태 (anti. 및 8= 
(T)에 대한 치환기 (X)별 곁가지를 구성하는 원자 

들의 알짜전하와 HOMO 및 LUMO 에너지 계산 

결과(7*况e 1)로부터 알짜전하에 미치는 치환기 

효과 ($Oa=0.025<r-0.795, —3.50X10'5
(r+0.681, $2Hy=1.1OX1O-%・+4.5x10-3, r< 
0.910)가 6〉2HQ>G의 순서로 辱보다 成에 

더 큰 영향을 미친다는 사실은 고립 분자계에서 결 

합을 통한 transmission effect 보다 methylene
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p-OCII,-」*的
P-(鴻-----

Fig. L Frontier orbital interaction between (1) and sol- 

vents, acetone (LUMO:-iO,6273ev & HOMO: -11.4043 

ev) and chloroform (LUMO: -10.5673ev & HOMO- 

-12.2304ev).

group 의 C-H 결합에서 일어나는 field induced 
ff-bond polarization °] X 치환 phenoxy group 
의 z-field 에 의하여 direct through-space field 
effect (%)와 F-효과의 영 향을 더 많이 받는 것 

으로 이해된다. 그리고 LUMO 및 HOMO 에너 

지와 X의 관계 (HOMO=-3.66X10-2^—12. 
260, LUMO= —0.996 b-10.02, ，，<0.997) 는 

센 전자끝게 일수록 LUMO 에너지가 크케 감소 

하는 치환기 효과伝<o)로부터 친전자성은(2) 
(Y=S)보다 (1)(丫=0)이 더 클 것임을 알 수 

있다.

Klopman"의 이론에 의한 고립분자들간의 반응 

성을 알아보기 위하여 기질과 수용체 사이의 상호 

작용에 따른 Coulmb항과 경계 궤도함수 항。루 

나누어 검토한 바, 반응중심인 methylene group 
의 알짜전하 S=0)에 대한 치환기 효과가 LUMO 
에너지 S<0)에 비하여 작기 때문에 (1)과 용매 

사이에는 전하 조절반응 보다 주로 궤도 조절반응 

이 일어날 것이다. 따라서 (1)과 용매 분자들 사 

이의 경계 궤도함수 상호작용1)은 (1)의 

HOMO와 두 용매의 LUMO 사이에는 에너지 간 

격이 크므로 coulomb attraction 으로 인하여 일 

어나는 hard-hard 한 반응보다는 친 전자체인 ( 

1)의 LUMO 와 친핵체인 acetone 의 HOMO 사

CH^SCS (ppm) of ⑴(O) & ⑵(□), and sigma( a) cons­

ent in deuteroacetone (—) and deuterochloroform (--) 

solvents.

이 에 강한 상호작용으로 인하여 soft-soft 한 반응 

이 빠르게 일어날 것이므로16 X가 전자를 세게 끌 

수록 (q<0)Ht와 acetone과의 사이에는 전형적 

인 B 형의 H-결합성이 클 것임을 잘 설명해 주 

고 있다. 따라서 chloroform 보다 극성인 

acetone 용매 속에서 용매화가 일어나게 되면 

anti 형 (BT : 〃=4.150D) "이 나타내는 dipole 
의 위치에너지가 감소하므로VI)과 acetone 분 

자사이의 회합(H-결합)§은 계의 안정화에 기여하 

는 요인으로 작용할 것이다.

CHz-SCS 에 미치는 LFER. 용매와 (1) 및 

( 小의 X,Y 가 변화함에 따라 CHz-SCS에 미치 

는 LFER 의 조성과 용매 의존성을 검토하기 위하 

여 obs. CH2-SCS=pff 의 positive correlation 
관계 2)로부터 X치환 phenyl group과
BT group 의 ring current 에 의한 anisotropic 
effect 와 delocalized shielding effect 그리고 Y 
원자에 의한 local diamagnetic effect 등과 용매 

의 극성 에 따라 Hy와 용매 사이 의 H-결 합세기 에 

의하여 Hr의 전자밀도가 감소하는 정도에 따라서 

비치환체를 기준으로 CHz-SCS가 이동되고 있으 

며 포화된 곁가지 방향족 화합물의 chemical 
shift 에 의한 substituent-induced change 는 일 

반적으로 작은편"임을 알 수 있다. 유도된 SSP 
식 ((2)〜 (5))들은 모두 좋은 상관성 (,<0.910)을 

나타내었다. 모든 경우에 X가 전자를 끌수록 

(q〉0) CHz-SCS 가 down shift 하며 n 전자를 가
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Fig. 3. Intermolecular association (B type H-bond) be­

tween Y(O(1) or S(2)) and deuteroacetone.

진 Y원자는 X 와의 공명에 의하여 음전하와 

oxonium 이온을 띄므로 <厂(또는 <尸) 상수에 적 

용한 반응상수는 비슷한 값(0+兰/广)이었으나, s 

상수에 적용한 경우에는 아=m+아이므로 가장 

큰 반응상수와 좋은 상관성을 보였다.

⑴ CDC, : obs. CH2-SCS=0.233<7+6.484 (2) 
(DCD3COCD3 : obs. CH2-SCS=0.251a+6.807

(3)
(2)CDC13 : obs. CHrSCS=0.280<z+5.914 (4) 
(2)CD3COCD, : obs. CH2-SCS=0.344<z+6.210

(5)

고립분자계의 기질과 용매분자 사이의 경계 궤 

도함수 상호작용 (F谚.1)에서 예상된 바와 같이 

DN (donnicity) 对가 17.0인 CdCOCDa의 enol 
형 (6x10-7%)"과 Y원자 사이에 형성되는 A-형 

의 H-결합보다는 keto형과 Hr 사이에 형성되는 

B-형의 H-결합에 의한 ^-complex (Fig. 3)가 

methylene group 을 더욱 deshielding 흐卜므로 

⑵ ~ ⑸식 으 로 부 터 association shift (또 는 

H-bond shift, ACIL-SCS) 는 SO. 30 ppm 정도 

down shift 하지만, AN (accepticity) 如가 23.1 
인 CDCL에서는 chloro group 의 염기도와 접근 

하는 Hr의 entropy effect 에 의하여 약한 H-결 

합을 하게된다". 또한 같은 용매조건에서 Y 가 S 
원자에서 0원자로 변함에 따라 Y 원자의 local 
diamagnetic effect 에 의하여 CHz-SCS 는 서로 

다른 두 용매속에서 같은 물질이 나타내는 ach2 
-SCS(S0.30ppm)보다 약 2배 가까운 #0.58 
ppm 정도 down shift 하고 있다. 따라서 H-주게 

로 2,4-dinitro group 치환체 이외의 (1)은 자체 

회합이 없는 화합물이며 H 받게로 작용하는 두 용 

매 사이에 형성되는 H-결합의 세기를 측정할 수 

있는 이상적인 계로 생각된다.

이와 같은 CH2-SCS에 미치는 LFER의 조성 

과 용매 의존성을 검토하기 위하여 Taft식과 SL 
식에 적용한 결과(&3血 2)로부터 E= ［시Pi로 표 

시되는 medium function(e)23 (또는 blending 
coefficient(A.)24, 人 = 所//»와 XJ=Tlf、)과 고一 비 

(Np= 人 (1)/人 ( 2)와 Np，= 人，( 1)/V ( 2))가 

A (또는 ”) 및 Np(또는 Np，)>l의 관계를 나타 

내므로 CDC13 보다는 CD3COCD3 용매 중에서 

그리고 (2)보다는 (1)이 /(또는 F)-효과보다 

큰 R-효과를 나타내었으며 고립계의 (1) 역시 

같은 경향이었다. 그리고 히=PiO1+Pr아과" s= 

/F+rR 식에 적용한 CH2-SCS=p。，(또는 皮)의 

관계로부터 CIL-SCS 에 미치는 X의 치환기 효 

과를 설명하는데 있어서 이 두 식이 같은 정도로 

기여하고 있음을 알 수 있었다.

Table 2. DSP analysis on the CH^SCS of (1) and (2) by Taft and SL equations

_______________ Taft_____________ ________________SL____________
Compds. Solvents — — 「L f r 戒

D
⑴
D
⑵
⑵

— 1.1 X10-3 1.3X10-3

CDC13 0.140 0.233

CD3COCD3 0.072 0.368

CDC13 0.197 0.268

CD3COCD3 0.246 0.766

1.180 l.OxlO-3 1.2xl0-3

1.664 0.143 0.213

5.111 0.079 0.319

1.452 0.170 0.341

3.113 0.325 0.751

1.206 6 0.915

1.489 0.967-0.974

4.038 8 0.970

2.005 4 0.810-0.855

2.311 4 0.993-0.998

a人(or E) = PrJPl，" (or ') = r/f, cthe number of data used in the corr이ation, ^correlation coefficient, ^Data for the two 

hydrogen atomic charges of methylene group in is어ate system,/Np 드 人⑴/시2) & 引血' = 入' ⑴/ 入'(2).
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542 成洛道

Table 3.

Compds. Solvents. Charton Swain-Lupton
%R %L 厶％1秒 %R %F Ra 厶％砂 Z1%Fa

(If 一 54.17 45.83 1.18 — —— 42.88 57.12 0.75
(1) CDC13 62.47 37.53 1.66 0.00 20.60 52.27 47.73 1.10 0.00 19 34
(1) CD3COCD3 83.07 16.93 4.91 20.60 0.00 71.61 28.39 2.52 19.34 n no
⑵ CDC0 59.21 40.78 1.45 0.00 16.47 55.60 44.40 1.25 0 00 3 sn
(2) cd2cocd3 75.69 24.31 3.11 16.47 0.00 59.10 40.90 1.44 3.50 0.00

aRatio of %R & %L (dr %R & cf(끼(h.t gz.t?\ *“、，..“ —_____ 一一 ~、八・ __________________

system. ^isolate

한편, 용매변화에 따른 정량적인 LFER 의 조성 

은 Charton"과 Swain-Lupton7b'26°] 제안한 ⑹ 

〜 (8)식으로 구하여 정리 (R况e 3)하였으며 Taft 
식의 Pr와 /값을 (6)과 (8)식25에 적용하여 얻어 

지는 % delocalized effect(%R)는 e 값과 간단 

하게 연관되어 있고 0~8값을 나타내는 £ 값보다 

는 0〜100 사이의 값을 가지므로 편리할 뿐만 아 

니라, % localized effect (%Z) 와 같이 빠르고 

쉽게 계산할 수 있는 잇점이 있다”.

%R=100〃，k+R (또는 =100e/l + e) (6) 

또한, Williamson28 등에 의한 F 와 人 의 상수를 

SL식에 적용하여 얻은 /와 '을 (7)과 (8)식에 

적용할 경우에는 %R 은 물론 localized effect 
중 八효과를 제외한 %F를 구할 수 있으며 0와 

步상수는 F와 /?상수들의 상이한 수리적 범위를 

보정하기 위한 값이다“.

%R=100어이/(씨/1十이이) (7)
%L 또는 %F) = 100 - %R (8)

Taft 식과 SL식의 회귀계수를 (6) 〜(8)식에 

적용하여 구한 CEU-SCS에 미치는 LFER의 조 

성에 관한 계산 결과(7况沮 3), 고립계의 ⑴에 

대한 F (또는 7)-효과를 포함하는 localized 
effect (Z)를 계산하기 위하여 (6)식에 적용한 경 

우에는 두 효과가 비슷(RWZ)한 경향이었으나, 

(刀식어I 적용한 경우에는 2Hr의 알짜전하에 미치 

는 P-효과가 R-효과보다 약간 큰 (尸启人)경향 

이었다. 이는 곁가지를 구성하는 원자들의 알짜전 

하에 미치는 치환기 효과(C,<2Hy) 가 /-효과보 

다 F-효과의 영향이라는 앞서의 설명과 잘 부합 

된다. (7)식에 적용한 CDC13 중(1)의 경우에는 

효과가 F-효과보다 약간 우세 (R启F)한 경향 

이었으나, 그 이외의 경우에는 두 효과의 비가 약 

2〜5 ：1의 비율로 人一효과가 더 큰 경향이었다. 

그리고 (6)식에 적용한 경우에 ⑵는 CD3 
COCD3 중에서 두 효과의 비가 3 ： 1 이상으로 R- 

효과가 컸으나 그 이외에는 CDCL 중 (1)의 경우 

와 같은 경향임을 나타내고 있다. 또한, 두 효과 

의 차이 0%R, \%F 또는 △%▲)는 규칙적인 

변화를 나타내었으며 (7)식에 적용한 (2)의 경우 

에는 그 차가 작았다. 이와 같은 사실로부터 두 용 

매의 극성 파라미터 (Er(Kcal/mol)29 ： CHC13= 
39.0<CH3COCH3 = 42.2)와 Y원자의 local 
diamagnetic effect 가 클수록 ((1)(Y=O)〉 

(2) (Y=S)) B-형의 H-결합성이 증가됨에 따라 

F (또는 /)-효과보다 효과가 우세하게 영향을 

미치는 것으로 설명된다.

한 예로, ethanol 중에서 곁가지 carboxylic 
acid 와 diazophenylmethane 과의 반응에서는 포 

화되거나 불포화된 곁가지 탄소수가 증가할수 

록 %R가 증가하는 경향이었고 (1)과 같이 

-OCHz-group일 때는 %7?=36으로 보고되었 

다g. CDQOCd속에서 para-치환 벤젠유도체 

중 Gps。의 “C-SCS 와 상이한 반응성 파라미터와 

의 상관분석 결과를 비교한 바 로는 치환기의 극성 

과 R-효과의 가장 좋은 척도로 <*+상수 (%R= 
62)2“임 이 알려 져 있으며30 용매 가 변화함에 따라 

아와 Or 상수의 상대적인 기여도가 용매 의존적으 

로 변화함을 보고한 바 있다31.
이와 같은 보고들은 여기에서 얻은 결과와 비슷 

함을 설명하고 있으나 특히, CD3COCD3 용매속
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Table 4. Ortho substituent constants (lit.) of nitro group

X a <7 + a~ F R

2-Nitro?s 0.7(X0.71fl, 0.80匕 0.559 0.96(0.75^) 0.89(1.200 0.79 0.51 0.70(0.67^) 0.50

2,4-Dinitro. 1.48(1.49。) 1.75 2.13(1.240 1.44 0.66 1.37 0.75

aB. C. Baguley, W. A. Denny, B. F. Cain and G. J. Atwell, J. Med. Chem., 24,170 (1981), 4ref. 14. p. 93 CI. J., Solomon 

and R. Filler, J. Am. Chem. Soc., 85,3492 (1963), dC. G. Smith, K. K. Lam, J. A. Kirby and J. Posposil,/ Org. Chem., 34, 

2090(1969), M T. Tribble and J. G. Trayham,/ Am. Chem. Soc. 91, 370 (1969)./G.B. Balin and D. D. Perrin, Quart, 

Rev. 20, 75(1966). & reb. 13.

에서 (1)의 CHz-SCS에 미치는 치환기 (X)의 효 

과가 F(또는 /)-효과보다 R-효과가 현저하게 

큰 영향을 미치고 있음은 field induced ff-bond 
polarization (Fa) °] 일어 나■는 methylene group 
중 Hi와 X 나 또는 phenyl group 의 w-field 사 

이에 w-bond system 으로 구성된 CD3COCD3 분 

자들의 회합과, 그리고 Hy와 CD3COCD3 사이에 

soft-soft 한 궤도 조절반응에 의한 공명과 dipole 
interaction 으로 설명하는 B-형의 H-결합인 

#-complex"2(F谊. 3)를 통하여 공명 (Rk) 효과 

가 우세하게 전달되는 반면에 CDCL 용매에서는 

약한 H-결합과 <r-bond system 을 통하여 R-효 

과보다는 주로 localized effect 를 나타내는 것으 

로 생각된다. 이는 용매에 따른 H-결합을 통한 

LFER 의 용매 의존성 사이에 정량적인 차이가 있 

음을 뜻하며 H 받게의 공명에 관한 H-결합의 효 

과에 관하여는 많이 연구되어 있지 않다.‘a
그러므로 용매의 물리 화학적 성질과 bond 

system 이 다름에 따른 H-결합을 통한 LFER 의 

조성이 용매 의존적임을 입증하기 위한 구체적인 

연구가 이루어져야 하겠다.

Ortho 치환기 상수. ⑴중 2,4-dinitro group 
치환체는 2-nitro group과 Hr 사이에 형성되 

는 분자내 B-형 의 H-결 합에 따른 proximity 
effect 와 normal electrical effect 로 구성 된 

ortho effect，*1 로 인하여 두 용매 중의 obs. CH2 
-SCS=p "또는 2b)관계 2)에 있어서 편 

차가 예상되었으나“ 좋은 상관성을 나타내었다. 

좋은 상관관계가 이루어진다는 사실은 상호 관련 

된 특정 변수의 효과가 규칙적으로 변수 사이의 유 

사성이 있음을 뜻하므로 (2)~(3)식을 근거로 구 

한 2, 4-dinitro group(b=l. 48)과 2-nitro 
group(<r=0.70)의 o•상수는 문헌값과 가까운 값 

이었으며 여러가지 ortho 치환기 상수를 서로 다 

른 방법으로 구한 문헌 값들과 같이 정리 (7泌宓 

4)하여 비교한바, 반응의 류형과 구조에 따라 차 

이가 있었다.站
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