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요 약. 유기규소 중합반응에서 나타나는 중간체 CmTiSiHPh (1), [CftTi^rg-HSiCHPWJEji-H] (2) 그 

리고 rCp2TiSiH2Ph]2 (3) 화합물들의 전자구조를 EHT 방법으로 연구하였다. 1 화합물의 안정한 구조는 Cs로 

변형된 형태이고 SiH2의 회전에너지는 약 14kcal/mol로 나타났다. 전자결핍분자인 2와 3 화합물의 결합특성을 

전자구조를 통하여 규명하였다. 또한 Ti 금속이 Si-H의。결합과 작용할 가능성을 설명하였다.

ABSTRACT. Molecular orbital calculations at the extended Hiickel level have been carried out for 
CmTiSiHPh (1), [CfhTdE-HSKHPh)][卩-H] (2), and [CmTiSil&Ph% (3) complexes which are important 
intermediates in oiganosilane polymerization. Stable geometry of complex 1 is not C2v but Cs symmetry 
and the rotational energy barrier of SiH2 unit is computed to be 14 kcal/mol. The orbital interaction 
diagrams are studied to characterize the chemical bonding for the electron deficient systems, 2 and 
3. It is possible for Si-H to be coordinated to the Ti metal using a bonding.

서 론

규소화합물 반응에서 촉매로서의 전이 금속화합물 

들에 대한 연구는 많이 진행되고 있으나 아직도 금 

속과 규소결합에 대한 연구는 미비한 상태이다. 전 

이금속화합물에서 규소부분의 역할을 규명하기 위 

하여 새로운 화합물들에 대한 합성, 반응 메카니즘 

및 반응성들에 대한 년구가 활발하게 진행되고 있다'. 

초창기에는 비교적 합성의 용이함으로 전자들이 많 

은 전이금속-규소 화합물들이 주류를 이루었으나 

최근에는 4, 5족 전이금속을 사용한 유기규소 화합 

물의 탈수소화반응에서의 촉매 역할 또는 carbene, 
carbyne 규소유사체 화합물들에 대한 연구가 많이 

진행되고 있다2. 본 연구에서는 titanocene 촉매하 

에서 일차 유기규소의 중합반응과정인 식 (1)에 나 

타나는 중간체들이 연구대상물이다.

R
»RSiH3^H-(-Si-)„-H + (m-1)H2 (1)

H

이전의 연구결과에서 제시된 것처럼 유기규소 중 

합반응에서 나타나는 여러 가지 중간체 중 CftTiSi- 

HPh (1), [CmTil[卩-HSi(HPh)]*-H] (2), 그리고 

[Cp2TiSiH2Ph]2 (3) 등이 촉매반응에서 중요한 역 

할을 하고 이 화합물들 중 2와 3의 X-ray 결정구조는 

다음과 같다%

警厂、户气筹 

酒《厂/''容 * 服

2 3

이 화합물들은 전자결핍현상을 띠고 있으며 두 

종류의 H 원자가 bridged된 형태로 특이한 분자구 

조를 형성하고 있다. 본 연구에서는 이 중간체들의 

전자구조를 자세히 연구하여 촉매반응의 메카니즘 

연구에 도움이 되고자 한다. 전자구조를 규명하기 

위한 계산방법으로 semi-empirical 방법인 Exten
ded Hiickel(EH)을 사용하였고 연구에 이용된 para- 
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meters와 구조에 대한 데이터는 Appendix에 주어 

졌다.

결과 및 고찰

C2, 야M 토막 궤도함수. C“ C^M 토막에 대 한 

전자구조는 여러 가지 방법으로4 유도가 되었으므로 

여기서는 본 논문에서 주로 사용될 중요한 특징만 

간단히 설명하였다. Fig. 1에 원자가 궤도함수인 5개 

의 금속 d 궤도함수를 보여준다. 낮은 에너지에 있는 

1街은 주어진 직각좌표를 사용하여 4에서 보여주는 

것같이 d 궤도함수인 必二护과 z%) 서로 혼합되어 

형성되었다.

为는 주로 xy 궤도함수로 약간의 p*가 혼성되고 

있고 은 5에서 보는 바와 같이 d 궤도함수인 X2 

一寸과/이 혼성이된 상태에서 약간의 s 궤도함수가 

포함되어 있다. 이 2ar은 리간드가 비어있는 방향으 

로 혼성화가 형성되어 이 방향으로 생성되는 리간 

드와 큰 작용을 한다. 많은 CrML, 화합물에서 L 
리간드들은 F讶.1 에 표시된 좌표에서 "면에 존재 

한다. 따라서 이 토막 궤도함수들을 응용하기 위한 

편리한 방법은 6에 표시한 것같이 "면에 투영한 

형태이다.

Cp2TiSiH2 (1) 화합물의 전자구조. Titanocene

Fig. 1. The valence orbitals of C2v CjmM fragment.

착화합물을 촉매로 한 Phenylsilane 중합반응의 반 

응메카니즘에서 가장 중요한 중간체로 제시된 것 

중의 하나는 Cp2Ti=SiHPh이다¥ 전이금속-silylene 

착화합물은 아직 생소한 것으로 비교적 최근에 ru
thenium 화합물이 알려진 바가 있다。. 본 연구에서는 

촉매 반응의 중간체로 알려진 1의 전자구조를 규명 

하기 위하여 Ph기를 H로 치환한 모델화합물, C^Ti- 

&玦를 사용하였다 SiHz의 배향에 따라 7과 8의 두 

가지 형태가 존재하고 이것들의 분자궤도함수를 형 

성하는 상호작용이 F谚.2에 주어졌다.

중앙에는 앞에서 기술한 Cr Cp^i 토막에 대한 

다섯 개의 d 궤도함수들이 주어졌다. Ti 금속의 산 

화상태는 +2가로 d2에 해당함으로 가장 낮은 에너 

지를 지닌 1们에 두 개의 전자가 채워져 있다. 그림의 

가장 왼쪽과 오른쪽에는 对成의 중요한 2개의 궤도 

함수가 있다. 幻 대칭을 지닌 궤도함수는 그림에 있는 

좌표로 岛와 s가 혼성된 것이고 L 또는 勿로 명시된

Fig. 2. Interaction diagram for 7 (left) and 8 (right) 
conformations in Cp2TiSiH2 complex. The orbitals are 
drawn in the xy plane.
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궤도는 Si 원소의 순수한 p 궤도이다. 그림의 왼쪽과 

오른쪽 중앙에 7과 8 두 형태의 상호작용이 있고 

이들의 공통된 강한 작용은 금속토막에서 약간 높은 

에너지 상태에 있지만 SiH2 방향으로 크게 흔성화 

되어 있는 2四 궤도와 SiH?의 완전대칭을 지닌 句 

궤도가 서로 작용하여 낮은에너지에 결합성의 1代과 

반결합성 분자궤도함수를 형성한다. 반결합성 궤도 

함수는 높은 에너지에 있어서 그림에는 생략하였다.

7 형태에서 두번째 중요한 작용은 금속토막의 邛 

성격이 큰 旗 궤도함수와 Si 원소의 Pl 궤도함수와의 

강한 작용으로 결합성인 과 반결합성 2缶 분자 

궤도함수를 형성하고 있다. 그리고 금속토막에서 나 

머지 세 개의 d 궤도함수들인 1们, b2, a?들은 Si%의 

궤도와 상호작용이 없어 nonbonding 분자궤도함수 

를 형성한다. 7 형태에서 Ti 금속과 Si 원자와의 

결합은。결합(1幻 M.O., 9)과 n결합(1加 M.O., 10)의 

이중결합을 이루어 Ti-Si 결합길이가 짧을 것으로 

예측된다. 여기서 최고점유분자궤도함수(HOMO)는 

n 결합을 형성하는 1缶이고 최저비점유분자궤도함수 

(LUM0)는 거의 nonbonding인 2幻으로 약 96%의 

금속토막 성격을 지니고 있다.

p y OCX 沃 K 

x a-bondin(| ...
n-bonding

9 10

그러나 SiH2 토막이 90° 회전된 형태인 8에서는 

다른 결과를 보여주그 있다. 즉 Fig. 2의 오른쪽 중 

앙에 형성된 것같이 Si 원자의 순수한 p 궤도함수인 

少2는 금속토막에서 같은 대칭을 지닌 d 궤도함수 

以와 약하게 작용하여 비교적 높은 에너지에 也2와 

2*2 분자궤도함수를 형성하고 결합성 인 1缶도 전자가 

비워있는 상태이다. HOMO는 2«i으로 nonbonding 
성격을 띠고 있으며 약 94%의 금속토막 성분이다.

8 형태에서는 Ti-Si 결합이 단지 lax 분자궤도함수에 

의한 a 결합만을 형성하고 있어 7 형태와 비교하여 

약한 결합이 이루어질 것으로 판단된다. Cpji 토 

막과 SiH2 토막과의 overlap population은 7인 경우 

0.8212로 계산되어 8의 0.6375보다 큰 값으로 더 

강한 결합을 이루고 있다. 또한 전체 에너지면에서도 

7 형태가 8 형태보다 약 13kcal/mol이 더 안정한

Fig. 3. The energy profile for 7 and 8 conformations 
of Cp2SiH2 as a function of angle 0.

것으로 계 산되었다. Fig. 2의 전자구조에서 얻을 수 

있는 또 다른 중요한 사항은 HOMO와 LUNQ의 

작은 에너지 차이로(약 0.5eV) C2v 대칭을 갖는 분 

자구조는 불안정할 것이 예측된다. 만약에 낮은 대 

칭의 분자구조로 변형하여 HOMO와 LUMO의 대 

칭이 같으면 서로간에 반발력으로 좀 더 안정한 구 

조를 형성할 것이다. 이것을 만족시키는 변형은 11 
에서와 같이 Cs 대칭의 변형구조로 SiH2 토막을 

지면에 수직인 평면, 즉 Ti를 포함하면서 두 개의 

Cp 리간드의 중앙을 가르는 평면으로 이동하는 변 

형이다.

Cs 대칭을 유지하는 변형에서 각도 0 함수로의 

에너지 변화를 F讶.3에 표시하였다. 아래 곡선은 7 
형태에 대한 것이고 위 곡선은 8 형태에 관한 에너지 

변화로 7 형태의 가장 안정한 구조에 대한 상대적 

에너지이다. 두 형태 모두。값이 약 3K)일 경우 가장 

안정함을 보여주고 7 형태의 경우 Cav 구조(。=0.0°) 
보다 약 9.0 kcal/mol 안정화된다. 이와 같은 Cp2、i- 
SiH?의 Cs 구조는 T. Ziegler에新 의해 Density func

tional theory로 연구되어진 결과와 비슷한 경향을 

보여주고 있다.

[야工]心-HSi(HPh)][u-H] ⑵의 전자구조.

1994, Vol. 38. No. 1
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Cp2Ti(CH3)2< 촉매로 하여 PhSiH3의 탈수소화 중 

합반응에서 2 화합물은 중간체로 형성된다. 이것은 

식 (2)와 같이 pseudo-equilibrium 상태로 존재한 

다는 것이 우리의 속도론적 연구로 밝혀진 바가 있 

다电.

[Cp2Ti〕2E-HSi(HPh)]E-H] + PhSiH3 =

2
2Cp2Ti(H)(SiH2Ph) (2)

12

여기서 나타나는 titanium(IV)silylhydride, 12는 

Sil&R에서 a-hydride의 제거로 앞에서 설명한 Cpgi 
= SiHR 화합물을 형성하고 Ti-Si 결합 사이에 sily- 
lene의 삽입이 되풀이되어 Si-Si 결합을 형성하는 

중합반응이 일어난다. C-H-M 형태의 화합물은' 밝 

혀진 바가 있지만 Si-H-X(X= 어떤 형태의 원소) 

형태의 결합은 아직 생소한 것으로 전자결핍과 리 

간드의 부족인 경우에 형성될 것으로 추측된다. 2 
화합물에 대한 궤도함수의 상호작용에 F讶.4에 주

흥

4

3

 

狰
O----4

丄음
m

Fig. 4. Interaction diagram for [Cp2Ti]2E^-HSiH2][ji- 
H] complex. The orbitals are sketched in the xy plane.

어 졌다.

그림의 왼쪽은 DaJXpJi]須+ 토막의 중요한 원 

자가궤도함수들로 6에 있는 세 개의 궤도함수들을 

in-phase와 out-of-phase 조합으로 형성되었다. 오 

른쪽에는 了- 토막에 관한 것으로

낮은 에너지에 bridged H의 s 궤도함수와 약간 높은 

에너지에 &氏의 s와 p의 혼성궤도함수가 존재한다. 

계산에 사용된 모델 화합물은 Cs 대칭을 가지므로 

궤도함수들간에 복잡한 상호작용이 존재한다. 그러 

나 徳务 4에서는 중요한 작용만 요약하여 표시해다. 

수소원자의 s 궤도함수인 la'은 금속의 如，와 강한 

작용을 하여 안정한 결합성 분자궤도함수인 la'을 

형성한다. 또한 Si의 혼성궤도함수인 2a'도 역시 금 

속의 와 작용하여 결합성 2a'과 반결합성 을 

형성한다. 이 두 작용이 2 화합물을 안정화시키는 

주요 요인이다. HOMO에 해당하는 3a'은 대부분 

금속 의 nonbonding 형태로 약 93%의 금속토막 

성격을 띠고 있다. LUMO인 4a'은 금속토막의 嵐，와 

力*가 32% 대 65%의 혼합으로 이루어진 Ti 금속의 

d 궤도함수이다. HOMO와 LUMO의 에너지 차이는 

1.11 eV로 비교적 안정한 형태를 보여준다. 원자들 

사이의 계산된 overlap population을 Table 1에 원 

자들 번호의 정의와 함께 요약하였다.

Ti-Ti 금속간의 overlap population은 0.0981■로 

계산되어 금속간의 직접적인 결합작용은 없고 이것 

은 역시 Fig. 4의 분자궤도함수에서도 금속-금속의 

0 결합에 해당하는 4次이 LUMO로서 전자가 비워져 

있음을 통하여 확인할 수 있다. X-ray 구조에서도

Table 1. Reduced overlap populations between each 
atoms in [Cp2Ti]2[n_HSiH2][|i-H] complexes

TirTi2 0.0981 Si-H； 0.0126
TirSi 0.4459 Si-HJ 0.4613
Ti2-Si 0.1769 Si-H( 0.7485
Ti 广 HJ 0.2890
Ti2-H； 0.2879
Ti2-H/ 0.2929

Jottm이 of the Korean Chemical Society
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F也 5. An orbital interaction diagram for [CpITTSiH』? 

complex. The orbitals are sketched in the xy plane.

Ti-Ti 결합길이는 3461A으로 Ti 금속반지름인 L47 
A의8 2배보다 길게 나타나고 있다. Ti2-Si간의 값은 

0.1769로 Ti「Si보다는 작지만 비교적 큰 상호작용이 

있음을 시사하고, 또한 Si-H»"의 0.4613은 Si-瓦의 

0.7485보다 크게 감소한 결과는 결합의 약화를 의 

미한다. 이와 같은 현상은 J. Harrod 교수에히 의해 

제안된 Ti 금속이 Si-H의。결합과 작용하여 Si-H 
결합을 약화시킨다는 생각을 뒷받침하는 좋은 결과 

이다.

［야zTiSiHzPh］： ⑶의 전자구조 촉매반응에 의 

한 Silane의 중합반응과정에서 생성되는 ［C^TiSiH?- 
PhL 화합물은 SiH2Ph 그룹 2개가 Ti 금속 사이에 

bridging되어 있는 형태이다. 3 화합물은 SiHaPh 

분자 하나가 떨어짐으로 쉽게 2 화합물을 형성한다. 

이 화합물의 전자구조는 F杉.5에 주어졌다. 본 연 

구에서 사용된 모델은 Ph을 H로 치환하여 Cm의 

점군을 갖는 구조를 사용하였다.

그림의 왼쪽에는 앞의 설명에서와 마찬가지로 금 

속토막에 대한 여섯 개의 원자가 궤도함수를。岛 

대칭의 기호를 사옹하여 xy 평면에 표시하였다. 3 

화합물에서 Ti-Ti 결합길이가 2 화합물에서 보다 

증가함으로 금속토막 궤도함수의 에너지 순서에 약 

간의 변화가 있다. 오른쪽에는 SiH3 혼성궤도의 두 

가지 조합이다. 낮은 에너지에 있는 SiH, 부분의 앙는 

금속의 와 2%가 상호작용하여 전자가 채워져 있는 

결합성 \ae (13)와 비교적 높은 에너지 상태에 두 

개의 분자궤도함수를 형성한다.

SiH3 혼성궤도의 out-of-phase 조합으로 이루어진 

如는 금속의 &“ 如 그리고 2*3와 작용하여 1知, 

3如, 4歸 및 에너지가 매우 높아 그림에 표시안한 

분자궤도함수 등을 형성한다. 결합성 분자궤도함수 

인 功“는 14와 같이 Ti-Si의 a 결합에 해당된다. 이 

전자구조에서 HOMO에 해당하는 2九는 금속성질을 

약 85% 포함하고 있다. 그림에서는 Ti 금속과 brid
ged H 원자와의 상호작용이 명확하게 나타나지 않 

았지만 Ti-H 사이의 overlap population 값은 0.2600 
으로 비교적 약한 결합이 존재할 것으로 예상된다. 

전반적으로 Ti 금속들을 포함하여 같은 평면에 존 

재하는 원소들 사이의 overlap population 값들은 2 
화합물에서 계산된 것과 비슷한 경향을 보여주고 

있다. 즉 Si-H»의 값은 Si-孔에 비해 약 35% 정도가 

감소함으로 Si-H» 결합의 약화를 보아 o 결합이 

금속에 배위함으로 전자결핍분자를 안정하게 만든 

다.

결 론

Titanocene 촉매를 사용하여 유기규소화합물의 

중합반응에서 나타나는 3가지의 중간체들에 대한 전 

자구조를 규명하였다. Ti-silylene 화합물인 C^Ti 

= SiH2는 SiH2 부분이 7과 같이 지면상에 존재하는 

것이 안정한 상태이고 C2v 대칭을 갖는 분자구조보 

다는 변형된 Cs 구조가 HOMO와 LUMO의 반발력 

에 의해 안정화를 이룬다. 또한 SiH?의 회전에너지는 

약 14kcal/m视로 계산되었다. H 원자가 bridging된
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Table 2. Parameters used in the extended Hiick이 cal
culations

Atom Orbital H如V) 51 «2 Cf c2a

Ti 3d -10.81 4.55 1.40 0.4206 0.7839
4s -9.97 1.075
4p — 5.44 0.675

Si 3s -17.30 1.383
3p -9.20 1.383

C 2s -21.40 1.625
2p 一 11.40 1.625

H Is -13.60 1.30

aSlater-type orbital exponents. Contraction coefficients 
used in the double zeta expansion.

2와 3 화합물에 대해서 전자구조를 통하여 결합특 

성을 규명하였고 Ti 금속이 Si-H의。결합과 작용 

함으로 전자결핍현상을 안정화시킬 가능성을 연구 

하였다.

Appendix

본 연구에서 수행된 모든 계산은 변형된 Wolfs- 
berg-Helmholz 공식을° 사용한 extended Hiickel 
방법을1。사용하였다. Table 2에 사용된 원소들의 

파라미터 값들이" 주어졌다. 계산에 사용된 구조는 

다음과 같다. Ti-C(Cp), 2.38 A; C-C, 1.42 A; C-H, 
1.09 A; 1 화합물에서 Ti-Si, 2.43 A; 와 3에서 Ti-Si, 
2.60 A; Si-Ht, 1.47 A; Si-Hb, 1.76 A; Ti-Hb> 1.76 A; 

Cp-Ti-Cp, 131°.

본 연구는 1991 〜 1994년도 한국과학재단 연구비 

지원에 의하여 이루어진 것이며 이에 감사를 드립 

니다.
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