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요 약. 탄화수소류에 대해서 PMO(Pertubation Molecular Orbital) 방법으로 NBMO(Nonbond

ing Molecular Orbital) 계수를 구하여 안정화에너지 5E 를 계산하였다. 그 결과 拓 값은 라디칼 반응 

의 활성화에너지, 결합해리에너지 및 방사선 조사시 생성되는 생성물의 생성확률(G 값)과 좋은 상관성을 

보였다.

ABSTRACT. PMO (Pertubation Molecular Orbital) energies, &E, have been calculated from NBMO 

(Nonbonding Molecular Orbital) coefficient for some hydrocarbons by PMO method. It was found that 

the stabilization energies are correlated with activation energies, bond dissociation energies, and G- values 

observed from vapor phase radiolysis in the free radical reactions.

서 론

섭동분자궤도함수(PMO)이론은 유기분자의 안 

정성과 반응성을 설명하는데 있어서 비교적 간단 

하고 유용한 계산방법을 제공한다. Coulson 과 

Longuet-Higgins"에 의해 이 이론이 刀전자계에 

적 용된 이 래 Dewart와 Smith7에 의 해 여 러 분 

야에 응용되었으며 Smith 와 Freeman%。에 의해 

요약 보고되었다. 그 이후 여러 연구자들［。~技에 

의해 탄화수소에 적용되어 그 개념이 발전되었다.

한편 포화탄화수소의 라디칼 반응에서 결합해리 

에너지는 라디칼의 안정도를 나타내는 척도로 볼 

수 있으므로 이론적으로, 보다 실험치에 가까운 

결합해리에너지를 구하기 위하여 여러 방법들이 

사용되고 있다. 최근에는 沥 旃汤°법으로탄화수 

소의 결합해리에너지를 계산한 결과가 보고되고 

있으나” 실험치에 만족할 만한 결과를 얻지 못하 

고 있다. 아울러 포화화합물의 라디칼 반응을 이 

론적으로 설명하기 위하여 Fukui 등源은 섭동분자 

궤도함수 이론을 사용하여 짝진계의 super- 

delocalizability, S에 해당하는 새로운 반응성 지 

수 Z)卢을 제안하여 이 지수를 라디칼 반응에서 s 

형 상호작용에 기인하는 안정화에너지로 보고, 여 

러 포화화합물에 적용한 결과 활성화에너지와 병 

행성이 있음을 밝혔으며, 2)舟이 짝진분자에서의 
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S과 같이, 포화화합물의 반응성을 예측하는데 사 

용될 수 있는 유용한 지수라고 보고하였다.

또한 포화탄화수소에 방사선을 조사하였을 때 

구조에 따른 C-C 절단위치를, 笛木 등K은 

Brown”의 LCBO 법을 사용하여 계산한 결합에 

너지로 설명하였으며, 이와 더불어 탄화수소법에 

의해 구한 프론티어 전자밀도0•+人), NBMO 

법에 의하여 계산한 결합강도 (Frs) 등이 이와 같 

은 실험사실을 설명하는데 사용되었다%

그러나 이상의 여러 방법들은 포화탄화수소의 

라디칼 반응에 대한 안정성만을 설명해 줄 수 있으 

며 방향족을 포함한 불포화화합물에는 적용이 불 

가능하였다. 이 점에 착안하여 본 연구에서는 비 

교적 간단한 NBMO 법 에 의 해 PMO 안정화에 너 

지를 계산하여 포화화합물의 결합해리에너지 및 

Fukui의 반응성 지수, 과 비교 검토하고 방향 

족 및 불포화화합물의 라디칼 반응에 적용하여 반 

응성을 조사하고자 한다.

PM0 안정화에너지 계산

섭동분자궤도함수(PMO) 계산에서 주로 사용되 

는 비결합성분자궤도함수(NBMO)의 계수는 컴퓨 

터의 도움없이도 쉽고 빠르게 계산할 수 있는 장점 

이 있다技. 파동함수는 포화탄화수소 분자내의 각 

탄소원자의 4개의 ST”혼성궤도와 각 수소원자의 

1S 궤도를 선형결합시켜서 구하며, 이때 S7겨혼성 

궤도의 쿨롱적분은 化, 수;소 1S 궤도의 쿨롱적분 
은 아＜ 그리고 탄소와 탄소'및 탄소와 수소 사이의 

공명적분은 각각 &c, 戶財이며 탄소원자의 SP3흔 

성궤도간의 공명적분은 m/Scc이다. 斐3혼성궤도 

간의 공명 적 분에서 折 값은 분자내 전자적 구조의 

비편재화의 정도를 나타내는 척도가 되며 所 이 0 

일 경우 전자는 g 결합에 완전히 편재화되어 있음 

을 의미한다. 的 값을 0.355로 취했을 때 대부분 

의 응용에서 좋은 결과를 보여주고 있음이 보고 되 

었다2。. 여기서 수소를 제외한 탄소-탄소 결합을 

구성하는 혼성궤도만을 고려한 것을 "C'' 근사 

법us이라 하며 영년방정식23으로부터 isopen- 

tanyl 라디칼의 NBMO 계수는 다음과 같이 표시 

할 수 있고 규격화 조건에서 계수 a 를구하면

a -ma m a 

o ch2<3O ch«C3> c

-m a 
匕。*3

0.934이다.

한편 전 원자가전자 (All Valence Electron) 근 

사법에서는 탄소 SP3혼성궤도와 수소 is궤도의 

쿨롱적분을 같게 취하며(化=아() 탄소와 탄소 및 

탄소와 수소 결합 사이의 공명적분도 동일하게 취 

급한다 3cc=Qch)2。. m 을 0.355로 사용하여 전 

원자가전자 근사법으로 에틸 라디칼의 NBM0 계 

수를 표시하면

H H

m
'
-

血

a
2
 m

규격화조건에서 aw■구하면 0.837이 된다.

섭동안정화에너지는 분자종 7? 의 부분적으로 빈 

궤도와 분자종 S의 부분적으로 점유된 궤도간에 

축중될 때 일어나며 반응위치의 파동함수의 계수 

로부터 다음 식과 같이 계산되고 상호작용적분 

(interaction integral, yg) 의 단위를 가진다.

SE=2CrCs7ks ⑴

라디칼 반응에서 R 과 S 가 반응할 때 전이상태 

는 R 의 점유된 에너지 준위와 s의 빈 혹은 부분 

적으로 채워진 준위간의 전자적 상호작용에 의해 

안정화된다. 그러므로 두 상호작용 에너지 준위간 

에 에너지 차가 적을수록 전이상태는 더욱 안정해 

지게 된다.

본 연구에서는 식 (1)에 의해 여러 화합물들의 

섭동안정화에너지를 구하여 라디칼의 안정성 및 

탄소-탄소 결합의 절단위치를 이론적으로 설명하 

고자 한다.

Vol. 34, No. 2, 1990



138 李甲龍•徐萬哲•金錦順•朴柄珏

R
Table 1. PMO stabilization energies 8E, Fukui's Dr (H) and observed activation energies Ea

R-H + R'—aR+R'-H

R-H SE D,R(H)
Ea (kcalAnol)

ch3- CH3CH2- ch3ch2ch2-

CH3-H 1.7038 0.9926 11.5 15.0

CH3CH2-H 1.6750 1.0029 10.0 14.8

CH3CH2CH2-H 1.6714 1.0037 9.5 14.2

CH3CH2CH2CH2-H 1.6710 1.0040 9.3 13.9

(CH3)2CHCH2-H 1.6680 1.0049 9.6* 13.9* ICQ*

(CH3)2CH-H 1.6476 1.014 8.7 13.3

ch3ch2ch(ch3)-h 1.6440 1.015 8.2 12.7

(ch3)3c-h 1.6216 1.027 7.7 11.6

CH3CH2(CH3)2C-H 1.6184 — 7.5* 11.8* I O O*

(CH3)2CH(CH3)2C-H 1.6153 1.029 7.8 11.6* ■tQQ*

•Predicted values from regression analysis.

결과 및 고찰

PMO 안정화에너지와 활성화에너지와의 관계. 

포화탄화수소의 결합해리반응에 대해 계산된 

PMO 안정화에너지와 Fukui 의 반응성지수 DrR 

값2 및 활성화에너지의 실측치2,를 R 况el 에 나 

타내었다.

无况el에서 PMO 안정화에너지 拓는 알킬 

라디칼과 수소 라디칼이 결합할 때의 에너지이며, 

Fukui 의 £/값은 포화탄화수소가 라디칼의 공격 

을 받았을 때 수소가 떨어져 나가는 정도를 나타내 

주는 반응성 지수이다. PMO 안정화에너지가 클 

수록 포화탄화수소는 안정함을 의미하므로 그만큼 

R-H 결합이 강하여 수소이탈이 어렵게 된다. 그 

리하여 7沥/el 에서 PMO 안정화에너지가 클수 

록 Q/*값이 감소하게 도I며, 아울러 라디칼 반응의 

전이상태 에서 실측된 활성화에너지는

PMO 안정화에너지와 비례함을 알 수 있다. 즉 

포화탄화수소의 알킬 라디칼과의 반응에서 지수 

£>/은 활성화에너지와 음의 상관성을 보이므로 이 

값이 클수록 활성화에너지가 적어져서 수소이탈이 

용이하여 반응성이 커지게 된다.

정확한 상관관계를 알아보기 위해 회귀분석을 

통해 얻은 결과를 F谚.1 에 나타내었다.

宓织 1 에 나타낸 세 계열의 경우는 R况el에서 

부터 각각 (1)6為《)(2)(：玦(為2・(口)(3)(汨3 

CH2CH2-(A) 라디칼과의 반응일 경우의 型와 

瓦간의 관계를 도시한 것이다.

Fig. 1. Correlation of SE and observed activation 

energy,耳.

F谚. 1 에서 PMO 안정화에너지는 활성화에너지 

와 양의 상관성을 보이므로 이 값이 클수록 활성화 

에너지가 증가하여 라디칼 공격에 의한 수소이탈 

이 힘들어지게 된다.

Fukui의 반응성지수 Q：(H)값을 E에 대하여 

회귀분석한 결과(CH,•과의 반응에서 상관계수 r 

은 0.945, CH3CH2 •에서 0.965, CH3CH2CH2- 

과의 반응에서 0.964)와 비교하였을 때 두 지수 모 

두 훌륭한 상관성을 보이고 있다. 그러므로 Z)rM
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Table 2. PMO stabilization energies 8E and bond dissociation energies BDE (kcalAnol) for R-R，

H， CHy C2HS i-C3Hr t-Bu-
&E BDE BE BDE 8E BDE 5E BDE 狂 BDE

1
 7
 7
 3
 8

8
 7
 7
 7
 6

1
8
 5
 6
 5

8
 5
 5
 3
 1

3

3

1
 1
 1
 1
 1

4
 0
 0
 8
 3

8
 8
 8
 7
 7

5
 

9975

4
 o
 7
 7
 6

2
 0
 9
 5
 3

3
 3
 3

1
 1± 1X 1

丄
 1

85
82
82
80
77

79

7
 3
 o
 o
 8

日 d 4
 3
 3

1
 1
 1
 1
 L

ch3- 1.704 104 1.452 88

。2财 1.675 98 1.427 85
n-C3H7- 1.671 98 1.424 85

i-C3H7- 1.648 95 1.404 84

t-Bu- 1.622 91 1.381 81

Corr. Cbeff.fr) 0.992 0.984

비해 계산이 훨씬 용이한 반응성지수 型 가 포화 

탄화수소의 결합해리 반응에서 반응성을 설명하는 

데 훨씬 더 유리할 것이다.

PM0 안정화에너지와 결합해리에너지와의 관 

계. PMO 안정화에너지는 라디칼 반응에서 라디 

칼간의 결합력의 세기의 척도로 볼 수 있으므로 포 

화탄화수소의 결합해리에너지와 관계가 있을 것으 

로 예상된다.

7Z况e2 에 계산된 PMO 안정화에너지와 실측 

된 결합해리에너지25를 나타내었다.

PMO 안정화에너지와 결합해리에너지간의 회귀 

분석에서 얻은 상관계수를 R况纟 2 에 함께 표기하 

였으며 본 연구에서 라디칼 반응의 반응성지수로 

택한 PM0 안정화에너지가 다섯 계열의 라디칼 

반응에서 모두 각 라디칼 결합간의 결합해리에너 

지와 매우 훌륭한 상관성이 있음을 알 수 있다. 다 

시 말해서, 라디칼간의 결합반응, Rr + R2― R! 

R?에서 PMO 안정화에너지가 클수록 결합해리에 

너지는 증가하며 그 사이의 결합은 그만큼 절단시 

키기가 어려워지게 된다.

Table 2의 결과로부터 다섯 계열（25종）의 모든 

라디칼 반응에서 계산된 PM0 안정화에너지와 실 

측 된 결합해리에너지와의 상관성을 회귀분석하여

2 에 나타내 었다.

F海2에서 알 수 있듯이, Table 2의 모든 값 

을 함께 도시한 결과에서도 마찬가지로 상관계수 

0.952의 훌륭한 상관성을 나타내었으며 PMO 안 

정화에너지가 라디칼 반응에서 결합해리 에너지를 

설명해 줄 수 있는 반응성지수로 사용될 수 있음을 

시사해 주고 있다.

방향족 및 불포화탄화수소의 라디칼 반응. 지

二。
B

、
너
,,
。
x
)u
an

BDE-68.085E-14.74
(r-0.952)

60

「3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8

5E

Fig. 2. Corr이ationof&EandBDEfortheR-R，in Table

2.

금까지 고찰된, 포화탄화수소의 라디칼 반응에 적 

용한 반응성지수인 PM0 안정화에너지 酒 가 방 

향족 및 불포화화합물에도 적용가능한지를 알아보 

기 위해 몇 가지 방향족 및 불포화탄화수소의 라디 

칼 반응에 적용하여 계산된 PM0 안정화에너지와 

결 합해 리에 너지 "를 Table 3 에 나타내 었 다.

Table 3 에 나타낸 방향족 및 불포화탄화수소 계 

열의 NBM0 계수의 계산에서도, 파라미터 m 값 

은 포화탄화수소에서 취한 0.355를 사용하였다.

&射。3 의 회귀분석에서도 알 수 있듯이 이 계 

열에서도 역시 훌륭한 상관성을 보이고 있으며 실 

험값과 보다 좋은 상관성을 가지게 하기 위해서는 

a■오비탈이 0■오비탈에 미치는 영향을 고려하며 경 

험적인 파라미터 m 값을 향상시켜 나가면 될 것이 

다.
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Table 3. PMO stabilization energies SE and bond dissociation energies BDE for the aromatic and imsaturated 

compounds

R
R，

H- ch3- c2h5- i C3H7- i Bu-

SE BDE SE BDE 酒 BDE BE BDE BE BDE Corr. Coeff. (r)

c6h5- 1.738 103 1.481 93 1.456 90 1.432 87.5 1.409 84 0.963

c6h5ch2- 1.679 85 1.430 72 1.406 69 1.383 67.5 1.361 64 0.986

allyl- 1.682 85 1.433 74 1.409 69 1.386 67 1.364 63 0.979

ch2=ch-
Corr. Coeff. (r)

1.765 103

0.965

1.504

0.956

92 1.478 89

0.958

1.454 87

0.960

1.431 84

0.963

0.978

포화탄화수소의 c-c 절단 위치. 포화탄화수소 

의 방사선 분해시 탄소-탄소 결합이 절단되어 생 

성되는 생성물의 수율과 결합해리에너지의 관계를 

이론적으로 고찰하기 위해 笛木 등*은 5종의 핵산 

이성질체들에 대해 각 탄소결합에서 LCBO 법"에 

의해 결합해리에너지를 계산하여 탄소-탄소 결합 

절단확률의 실험치 G 값財과 비교한 결과 실험적 

인 결과와 잘 일치함을 보고한 바 있다. 실제로 각 

결합위치에서 절단되는 반응기구는 매우 복잡할 

것으로 예상되나 각 위치에서 절단되는 확률을 간 

단히 이론적으로 설명할 수 있었다. 즉 계산된 결 

합해리에너지로부터 이 값이 적은 위치의 결합이 

쉽게 절단되어 생성되는 생성물의 확률이 큼을 보 

여주었다. 가지를 갖는 화합물에서는 가지에 인•접 

한 결합이 가장 절단되기가 용이하다는 실험사실 

은 결합해리에너지가 그 위치에서 가장 적기 때문 

이다.

앞서 언급한 바와 같이 결합해리에너지는 결합 

간의 강도를 나타내는 척도이므로 방사선 조사결 

과 절단되는 각 위 치의 확률실험 치인 G 값은 본 

연구에서 제안된 PM0 안정화에너지로 설명이 가 

능할 것이다. 이들 값과 계산된 PM0 안정화에너 

지를 R况에 나타내었다.

Ta取e 4에서 탄소 - 탄소 결합의 절단되는 위 치 

를 고찰해 보았을 때 G 값이 큰 위 치일수록 절단 

이 용이하게 된다. 에서 노르말핵산을 제

외한 다른 이성질체어I서, 방사선 조사에 의해 절 

단되는 위치를 볼 때 PM0 안정화에너지가 결합 

해리에너지 및 실험치인 G 값과 정확히 일치한다. 

노르말핵산의 경우에도 G 값을 비교하였을 때 2위 

치나 3위치에서 큰 차이가 없다. 이로 미루어 볼

Table 4. PMO stabilization energies E, bond dissocia

tion energies BDE (kcalAnol) and G-values for the radio

lysis

Isomeric hexane
Bond 

position
BE BDE G

c-c-c-c-c-c 1 1.4235 82.4 0.2

1 2 3 2 1.3995 80.2 0.55

3 1.3969 80.2 0.45

C 1 1.4005 80.2 0.6

c-c-c-c-c 2 1.3770 78.1 1.6

12 3 4 3 1.3970 80.2 —

4 1.4232 82.4 —

C 1 1.4206 82.4 —

c-c-c-c-c 2 1.2664 78.1 1.2

12 3 3 1.3980 80.2 0.5

c 9 1 1.3980 80.2 0.3

c-c-c-c 2 1.3573 76.0 1.2

1 2

C

c-c-c-c 1 1.3787 78.1 0.8
1 '2 3 2 1.2488 76.0 3.9

c 3 1.4181 82.4 —

때 型 값도, 그 위치에서 순서는 바뀌었으나 거의 

비슷한 값을 가지므로 크게 벗어난다고는 볼 수 없 

다. 또한 가지가 달린 화합물에서는 가지에 바로 

인접한 결합이 가장 절단하기가 용이하다는 실험 

사실을 7初Ze 4 에서 酒 값으로 설명 이 가능하다. 

즉 가지에 인접한 위치에서 酒값이 가장 적으므 

로 그 위치에서 탄소-탄소 결합의 절단이 가장 쉽 

게 일어날 것이며 이는 실험결과와도 잘 일치하고 

있다.

이상의 결과를 토대로 본 연구에서 취한 PM0 

안정화에너지는 포화 및 불포화화합물의 모든 경 
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Table 5. Calculated PMO stabilization energies for the 

prediction of cleavable C-C position

C
55C

 
브C

 婪
C9C

C
 
뜨
 .83-

C
 

3
 
5
 

3C
 

3
 

a
qC

 
8
 
3
 

2

、次 
c
 
C

C
 

c
I
c
I
C

-C C
 地

C
 空

C

C
 地

C
 四一

C
 

*
C553C

6538

C553C

52.83

一
C

C

53
 

8C

竺 C C

C

우에서, 어느 위치의 결합이 약하여 절단하기가 

용이한지를 예측해 줄 수 있는 훌륭한 지수가 될 

수 있음을 알 수 있다.

몇 가지 화합물에 대해 각 탄소-탄소 결합에서 

계산된 PMO 안정화에너지를 RZ拔5 에 나타내 

었으며 이들 값으로부터 탄소 -탄소 결합의 절단이 

용이한 위치를 예측해 볼 수 있다.

즉 74况e 5에서 PMO 안정화에너지가 적은 위 

치에서 C-C 결합의 절단이 용이할 것으로 예측된 

다. 이는 tertiary> secondary> primary 순서로 

라디 칼을 안정 화시 키 는 유기반응성 에 서 예 측되 는 

결과와 일치하며 또한 페닐기에 바로 인접한 결합 

보다 떨어진 결합의 절단이 용이하다는 것과도 일 

치한다.

결 론

탄화수소류의 결 합해 리반응에 대 해 섭 동안 정 화 

에너지, 를 계산하였으며 이들 값은 실험적 인 

활성화에너지와 매우 훌륭한 상관성을 보였고

& = + a 의 형태로 나타낼 수 있었다. 아울러

계산된 섭동안정화에너지는 포화탄화수소의 결합 

해리에너지, BDE오卜 상관계수 0.948을 갖는 훌륭 

한 직선관계를 나타내었다. 또한 NBMO 계수를 

불포화화합물에 적용하여 계산한 결고L 계산된 섭 

동안정화에 너지는 라디칼간의 실험적인 결합해리 

에너지를 잘 설명할 수 있었으며 이로 미루어 3E 

는 포화화합물은 물론 불포화화합물의 결합해리반 

응에도 적용할 수 있는 반응성지수임을 알았다. 

아울러 방사선 조사에 의한 탄화수소내의 탄소 -탄 

소 결합의 절단시, 섭동안정화에너지는 절단위치 

를 예즉해 줄 수 있는 훌륭한 지수로 사용될 수 있 

음을 알았다.

본 연구 중 일부는 1989년도 효성여자대학교 학 

술연구조성비로 수행한 것이며 이에 감사하는 바 

이다.
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