
Journal of the Korean Chemical Society 
1995, Vol. 39, No. 3
Printed in the Republic of Korea

Pyrazole 유도체들의 Tautomer들에 대한 Ab Initio와 

Semi-Empirical 계산 

李鴻基.任善花. •萋聖權*
충남대학교 자연과학대학 화학과

(1994. 10. 12 접수)

Ab Initio and Semi-Empirical Calculations of the Tautomers 
of Pyrazole Derivatives

Hong Gi Yi, Seon Hwa Yim, Sung Gyung Jung, and Sung Kwon Kang* 
Department of Chemistry, Chungnatn National University, Taejon 305-764, Korea 

(Received October 12, 1994)

요 약, Pyrazole 유도체들인 1,2,4-triaz이idine-3,5-dione⑴과 l,3,4-oxa(or thia)diazolidine-2,5-dione(2, 
3)의 lactam-lactim tautomer들을 ab initio, AMI 그리고 PM3 방법으로 연구하였다. 세 가지 방법에서 모두 

1 화합물의 가장 안정한 형태는 dilactam인 1st이고 다음으로 lactam니actim인 2b로 결정되었다. 계산방법에 

따라 la오｝ lb의 에너지 차이는 4.1 〜 12.6kcal/mol로 계산되었다. la에 대한 ab initio 구조는 X-ray 구조와 

잘 일치하고 있다. 2 화합물의 안정도는 2&>2b>2c인 반면 황원자를 포함하고 있는 3 화합물 tautomei•들간의 

안정도 순서는 계산방법에 의존된다. 3-21G에서는 3a가 3b보다 4.9kcal/m이 안정한 반면 AM1 은 3b가 2.71 
kcal/mol 안정한 결과를 얻었다.

ABSTRACT. Molecular orbital calculations at the ab initio, AMI, and PM3 levels have been carried 
out to investigate the lactam-lactim tautomerism of l,2,4*triazolidine-3,5- dione(l) and l,3,4_oxa(or thia) 
diazolidine-2,5-dione(2, 3). Most stable tautomer in 1 compound has been calculated to be a dilactam 
la and next one is lactam-lactim lb. The relative energies between la and lb are 4.1—12.6 kcal/mol 
depending on computational methods. The optimized la structure at ab initio level is in good agreement 
with X-ray structure. While 나le stabilities of 2 tautomers are in order of 2a>2b>2c, the stabilities of 
3 tautomers are dependent on methods. According to 3-21G basis set, 3a tautomer is more stable by 
4.9 kcal/mol over 3b tautomer. In contrast, the heat of formation of 3a at AMI is higher by 2.71 kcal/mol 
than 3b.

서 론

Tautomerism 현상은 화학결합과 구조-활성도 관 

계에 대한 정량적 개념에서 뿐만 아니라 분자생물학, 

효소-기질의 상호작용 관계에서도 매우 중요하게 

작용한다. 최근에 질소가 포함된 헤테로 고리화합물 

들의 tautomerism에 대한 정성적 및 정량적 실험과 

이론 연구가 많은 연구그룹에 의하여 수행되어지고 

있다.1 그러나 대부분의 연구들이 핵산과 관련된 py­
rimidine 계열의 염기성들에 관한 것들로 고리내에 

헤테로 원자가 바로 이웃에 위치한 Heteroaromatic 

화합물들의 tautomerism 현상에 대한 연구는 불안 

정하다는 이유로 연구가 미비한 실정이다子 Hillier•와 

공동연구자들에 의하여 3-hydroxypyrazole^] tauto­
merism0!] 대한 정량적 계산연구가3 최근에 발표되어 

pyrazole 유도체들에 대한 관심이 고조되고 있다. 

질소 헤테로 고리화합물의 tautomerism은 lactam- 
lactim 관계로 설명되며 uracil, cytosine, thymine 
등 생리활성이 있는 화합물에서 많이 다루어지고
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있다.4

본 연구에서는 살균, 살충, 제초 또는 고분자의 

불연성 강화효과가 잘 알려진 pyrazole의 유도체들인 

1,2,4-triaz이idine-3,5-dione(일반명: urazole, 1)과 L 

3,4_oxa(or thia)diazolidine-2,5-dione(2f 3) 화합물 

의 tautomer들에 대해 분자궤도함수론을 이용한 계 

산연구를 수행하였다.

Table 1. Optimized geometries of la*- le tautomers 
in 3-21G basis set. The bond distances are in angst­
roms and the angles in degrees. The relative ener­
gies0 are listed in kcal/m이

la lb 1c Id le Exp.

N1N 1.441 1.441 1.458 1.430 1.410
N「C5 1.390 1.274 1.280 1.300 1.354
n2-c3 1.390 1.360 1.280 1.329 1.367
c3-n4 
n4-c5 c3-o6 c5-o7
NrN2-C3
N厂 N「C5 
n2-c3-n4 
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c3-n4-c5 
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"The total energy of la tautomer at 3-21G is 
—38837852 hartrees.
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계산방법

모든 계산은 C] 대칭하에서 완전한 구조 optimiza- 
tion에 의하여 이루어졌다. AM1 과 PM3 방법은5 
MOPAC version 6.0 package를 사용하였고 ab initio 
계산은 Cray Y-MP C916 기종에서 작동되고 있는 

GAUSSIAN 92를6 사용하였다. 표준 3-21G split va­
lence basis set를，사용하여 화합물들의 구조를 결 

정하였고 또한 에너지들을 계산하였다. Lactim 형 

태의 tautomer들에서 OH기에 있는 H 원자의 방향을 

여 러 가지 가능성에서 계산하여 가장 안정한 구조를 

선택하였다.

결과 및 고찰

l,2,4-triazoHdine-3,5-dione(l) 화함물. 계 산에 

사용된 tautomer들을 la~le로 표시하였다.

Ab initio에서 3-21G basis sets을 사용하여 결정 

한 구조와 상대적 에너지를 Table 1에 요약하였고 

이 때 사용된 원자들의 번호를 攻에 표시하였다.

Dilactam 형태인 la에서 N「N2의 결합길이는 

L441A으로 결정구조와8 약 0.03 A 차이가 있는 것 

으로 이것은 기체상태의 분자구조가 아닌 결정구조

의 데이터임을 고려하면 매우 근접한 결과이다. 5각 

고리내의 와 N2-C3 결합길이가 1.390 A으로 

H山ier•에3 의 한 3- Hydroxypyrazole 화합물의 lactam 
tautomer에 대한 ab initio 결과인 1.391 A과 동일 

하다. C-0 결합길이는 L203A으로 3-21G basis 

set으로 결정된 알데히드 화합물의 전형적인 C-0 
결합길이 범위(약 1.21A)에 속한다.° 결합각도에서 

la의 계산결과와 실험결정구조의 가장 큰 차이는 

C3-N4-C5 각도로 3.3°의 차이만을 보여줌으로 계산 

의 정확성을 뒷받침하고 있다. lb tautomer는 Ni
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Table 2. Optimized geometries of la~le tautomers in AMI and PM3. The bond distances are in angstroms 
and the angles in degrees. The relative energies0 are listed in kcal/mol

AMI
la

PM3
lb
AMI

lc
PM3

Id le
AMI PM3 AMI PM3AMI PM3

NrN2 1.395 1.464 1.356 1.409 1.365 1.469 1.322 1.348 1.345 1.388
NrN5 1.453 1.447 1.358 1.338 1.415 1.438 1.375 1.354 1.379 1.356
n2-c3 1.465 1.446 1.420 1.417 1.448 1.466 1.376 1.355 1.404 1.380
c3-n4 1.418 1.431 1.426 1.436 1.444 1.454 1.408 1.405 1.369 1.370
n4-c5 1.418 1.432 1.413 1.413 1.353 1.327 1.408 1.405 1.422 1.404c3-o6 1.235 1.215 1241 1.222 1.236 1.207 1,369 1.353 1.367 1.348c5-o7 1.235 1.215 1.369 1.348 1.366 1.340 1.370 1.353 1.378 1.342
N1-N2-C3 107.6 106.8 113.0 110.6 106.8 106.7 108.6 108.8 110.3 109.2
N厂N1-C5 107.4 106.6 105.1 106.5 103.9 102.9 108.5 108.8 103.8 105.2
n2-c3-n4 107.3 106.5 104.1 104.2 108.7 106 쇼 110.1 109.0 110.5 109.2
N1-C5-N4 107.3 106.6 112.2 111.3 115.2 114.2 110.1 108.9 114.1 111.8
C3-N4-C5 108.5 109.9 105.7 107.0 103.8 107.4 102.6 104.5 101.4 104.7
ReL E 0.00

0.00
7.86

4.10
17.44

12.53
12.42

11.18
17.01

10.03

"The heat of formation of la tautomer at AMI and PM3 are —16.78 and — 48.23 kcal/mol, respectively.

위치의 수소가 O7 위치로 이동한 lactam-lactim 형 

태이다. 계산으로 결정된 구조에서 la와 차이를 보 

여주는 데이터는 N「C5와 C5-O7 결합길이다. lb 
tautomer에서 NiY*는 1.274 A으로 la에 비하여 

0.116 A 짧아짐으로 이중결합의 성격을 나타내고 

있는 반면 C5-O7 결합길이는 0.133 A 증가한 1.336 
A으로 결정되어 lactim 형태 형성에 의한 C-0의 

단일결합을 의미한다. Hillier의 ab initio 결과인 lac­
tim tautomer에서 C-0 결합길이인 1.35 A과3 또는 

uracil, cytosine tautomer들 중에서 lactim 형태에 

서의 C-0 결합길이인 ~1.34犬과’° 비슷한 결과이다. 

3-21G basis set을 사용한 urazole의 ab initio 결과인 

Table 1에서 N-C의 단일결합 성격은 평균적으로 

1.38A 그리고 이중결합 성격은 1.29A으로 단일결 

합보다 0.09A이 짧게 결정되었다. Lactam 형태의 

C-0 길이는 평균적으로 L20A이고 lactim 형태의 

C-0는 1.33A으로 lactam 형태보다 0.13A 길다. 

에너지면에서는 dilactam 형태인 la가 다른 tauto- 
mer에 비해 가장 안정한 결과로 실험적으로 얻은 

결정구조와8 일치하고 있다. Hydrazyl proton（즉, Ni 
또는 N?에 결합된 proton）이 산소원자로 위 치를 옮긴 

lb tautomer가 la보다 12.61 kcal/mol 불안정한 상 

태이지만 다른 tautomer들보다는 훨씬 안정된 에너 

지를 지니고 있다. lb가 imide proton （N4°fl 결합된 

proton）의 자리바꿈에 의해 생성되는 lc tautomer 
보다 약 16.0 kcal/mol 더 안정된 결과를 얻었다. 이와 

같은 계산결과는 urazole의 산성도에 대한 연구에서 

hydrazyl proton0] imide proton에 비하여 더 산성 

이 라는 실험 결과와“ 연관성을 가질 것으로 생각된다.

Semi-empirical 방법인 AM1과 PM3의 계산결과 

를 Table 2에 요약하였다.

AM1 과 PM3 level에서도 가장 안정한 tautomer는 

la로 나타났고 이 때의 생성열은 각각 一16.78과 

一48.23kcal/mol로 계산되었다. AM1 에서 NrN2 결 

합길이는 1.395 A으로 3-21G basis set의 ab initio 

결과보다 짧으나 X-ray 결정구조의 L410A에 매우 

근접하다. 그러나 PM3 방법에서는 1.464 A으로 비 

교적 길게 결정되었다. 일반적으로 AM1 의 결과에서 

la에 대한 N-C 결합길이는 3-21G보다 길어졌으며 

결합길이의 차이가 0.047 A（N2-C3; 1.465A, C3-N4; 
L418A）으로 3-21G의 0.008 A에 비해 크다. 이와 

같은 결합길이의 차이는 AM1 에서 5각 고리에서 

전자가 편재화된 상태로 conjugation의 약화를 의미 

한다. Tautomer들에서의 Ni~N2 결합길이가 AM1 인 

경우 PM3나 3-21G보다 짧게 나타나므로（평균 N-N 

결합길이: AM1; 1.36 A, PM3; 1.42 A, 3-21G; 1.44 
A） 질소 원자간의 결합성질에 대하여 AM1 이 다른 

방법에 비하여 강조되고 있음을 알 수 있다. 보편
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Fig. 1. Relative energies of the la~le tautomers in 
ab initio, AMI, and PM3 levels.

Table 3. Optimized geometries of 크亀~고c and 3ii~3c 
tautomers in 3-21G basis set. The bond distances are 
in angstroms and the angles in degrees. The relative 
energies2 are listed in kcal/mol

2a 2b 2c 3a 3b 3c

적으로 모든 tautomer들에 대한 AMI과 PM3 결과는 

3-21G 결과보다 N-N을 제외한 결합길이에서 약 

0.05A 정도 길게 결정되었다. 상대적 안정도는 3-21 
G 결과와 동일하게 AM1 과 PM3에서 la>lb 순서를 

보이지만 그 이외의 1c, Id, le tautomer에서는 상 

이한 경향을 보여주고 있다. Table 1에서 주어진 

것같이 1c, Id, le들에 대한 에너지 차이가 작게 

나타나는 결과는 역시 semi-empirical의 Table 2에 

서도 마찬가지다. Tautomer들에 대한 상대적 에너 

지를 FzZl에 그래프로 정리하였다. Tautomer들에 

대한 정확한 상대적 에너지 차이를 결정하기 위해 

서는 좀 더 high level의 연구가 요구된다.

l,3,4-oxa(or thia) diazolidine-2,5-dione(2, 3) 
화합물. 2, 3 화합물은 urazole(l)에서 imide 부분 

(NH 부분)을 산소나 황원자로 치환한 등전자관계를 

이루고 있다. 계산에 사용된 tautomer들을 2a~2c, 
3a~3c로 표시하였고 세 가지 종류의 계산방법으로 

연구하였다.
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flThe total energies of 2a and 3a tautomers at 3-21G 
are — 408.07631 and —729.16074 hartrees, respecti­
vely.

같은 맥 락에 서 보면 2c나 3c 화합물은 3,6-dihydrox- 

ypyridazine(6)의 유사체로 볼 수 있으며 화학적 성 

질이 매우 유사할 것으로 기대된다.

4 5 6

방향족 화합물에서 탄소-탄소 이중결합을 황 또는 

산소원자로 치환하면 이 화합물도 역시 방향족 성 

질을 지니게 되는 것은 잘 알려진 사항이다. 예를 

들면 벤젠(4)과 Thiophene(5)의 관계와 같다. 이와

위에 주어진 원자들의 번호를 사용하여 3-21G le- 
V이에서 계산된 결과들을 Table 3에 요약하였다.

2a와 3a의 dilactam tautomer가 가장 안정한 에 

너지를 보여주고 다음으로 lactamTactim의 2b, 3b가 

두번째로 그리고 dilactim tautomer인 2c, 3c가 가장 

불안정한 결과로 계산되었다. 이 에너지 순서는 ura- 
z이e(l)에 대한 ab initio, AMI 그리고 PM3 levels의 

계산결과와 일치한다. l,3,4_oxadiazolidine-2,5- 
dione(2) 화합물의 상대적 에너지 차이는 urazole과 

비슷한 경향을 보여주고 있는 반면 황원자가 포함된 

3 화합물에서는 3a와 3b의 에너지 차이가 4.91 
kcai/mol로서 작다. 이 결과가 황화합물의 고유성질 

에 기인된 것인지 또는 계산방법상의 문제인지는

1995, Vol. 39, No. 3
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Table 4. Tautomerization energies (kcal/mol) of 3,6- 
dihydroxypyridazine 6a—6c0

6a 6b 6c

MNDO 28.6 15.0 0.0
AMI 13.1 5.9 0.0
PM3 4.8 2.6 0.0
3-21G 2.0 0.0 8.9

“Ref. 13.

Table 5. Optimized geometries of 코a~2c and 3a~3c 
tautomers in AMI. The bond distances are in angst­
roms and the angles in degrees. The relative ener- 
gies" are listed in kcal/mol

3C 
%
 3a 2b

확실하지가 않다. 보편적으로 황원소를 포함하는 화 

합물들에 대한 계산에서는 basis set의 적절한 선택 

이 중요하며 post-Hartree Fock의 정량적인 계산이 

이루어지고 있다.U 2, 3 화합물의 간접적 비교대상인 

6 화합물에서는 다음과 같이 3가지의 tautomer들이 

가능하고 Table 4에 이미 발표된" 상대적 에너지들 

을 정리하였다.
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1A 
1
 
1A 
1* 
1
 
1
 
1
 
1
 
1± 
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Lactam-lactim tautomer인 6b가 ab initio 연구 

에서 가장 안정한 형태로 계산되었으나 이것은 AM1, 
PM3의 6c tautomer가 가장 안정한 결과와 불일치 

하고 있다. 그러나 수용액 상태 에 대한 UV spectros­

copy, X-ray에 의한 고체상태 그리고 IR에 의한 기 

체상태의 구조연구에서” 모두 6b tautomer로 존재 

한다는 것이 밝혀짐으로 ab initio의 계산만이 일치 

하고 있다. 질소원자의 비공유전자쌍이 이웃에 인접 

해 있는 화합물들에 대한 구조의 안정도에 대한 계 

산에서 semi-empirical 방법은 약간 과대평가를 함 

으로 에너지 차이가 작은 tautomer들간의 적절한 

순서결정에는 문제점이 존재한다는 것이 알려졌다卢

Table 3의 ab initio 계산에서 2 화합물 tauto- 
mer들에 대한 NrN2 결합길이는 등전자 관계에 있 

는 1 화합물과 비슷하게 평균적으로 1.45 A인 반면 

3 화합물에서는 약간 짧은 1.42 A이다. N-C의 평균 

단일결합은 2와 3 화합물에서 각각 L37과 1.36 A 
으로 1 화합물의 1.38 A과 거의 동일하다. 또한 N 

= C 이중결합은 단일결합에 비하여 약 0.10 A 감소 

"The Heat of Formation of 2a and 3b tautomers at 
AMI are —66.71 and —21.88 kcal/mol, respectively.

하였다. 3 화합물의 tautomer들에서 C-S 결합길이 인 

1.805-1.887 \다양한 황화합물(즉, Thiophene, 

Thiirane, Methanethiol - - - 등)에 대한 3-21G basis 
set의 계산결과인 1.797-1.934 A5]9 범주안에 속하 

고 있다. AM1 과 PM3 방법에 의한 계산결과를 Table 
5와 6에 요약하였다.

2 화합물에 대한 계산에서 AM1 과 PM3 방법에서 

모두 dilactam 형 태 인，2a tautomer가 가장 안정하며 

생성열은 각각 一 66.71, -86.84 kcal/m이로 앞에서 

언급한 urazole과 동일하게 PM3 방법에서 생성열이 

더 크게 계산되었다. 2, 3 화합물의 tautomer들에 

대한 상대적 에너지 크기를 각각 F讶.2와 3에 도식 

하였다.

2 화합물의 tautomer들에 대한 안정도는 2a>2b> 
2c 순서로 ab initio, AMI 그리고 PM3의 방법들에서 

모두 일치하고 있다. 그러나 황원자를 포함한 3 화 

합물에 대한 계산은 약간 상이한 결과를 보여주고 

있다. AM1 으로는 lactam-lactim 형태의 3b tauto- 
mer가 dilactam의 3a에 비 해 2.71 kcal/mol 더 안 

정한 것으로 계산되었다. 그러나 PM3는 반대로 3a 
가 3b보다 1.91 kcal/mol 더 안정한 상태로 안정도 

순서에서는 ab initio의 결과와 일치하고 있다. AM1 
의 3b와 PM3의 3a tautomer에 대한 생성열은 각각 
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Table 6. Optimized geometries of and 3a~3c 
tautomers in PM3. The bond distances are in angst­
roms and the angles in degrees. The relative ener­
gies0 are listed in kcal/mol
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°The Heat of Formation of 2a and 3a tautomers at 
PM3 are —86.84 and - 27.54 kcal/mol, respectively.

Fig. 2. Relative energies of the 2亀~크c tautomers in 
ab initio, AMI, and PM3 levels.

— 2188과 -27.54 kcal/mol^ 계산되었다. 2와 3 
화합물들에 대한 간접적인 비교대상으로 앞에서 언 

급한 6 화합물의 구조에 관한 여러 가지 실험과 ab 
initio 결과로 lactam-lactim tautomer가 가장 안정 

하다는 것이 알려졌다. 그러나 6 화합물에서는 6각 

고리에서 파이전자들의 비편재화에 의한 aromati- 

city가 크게 작용하는 반면 탄소-탄소 이중결합을 0 
또는 S로 치환한 5각 고리 화합물에서는 고리내의 

aromaticity가 감소할 것이라는 것은 쉽게 짐작할 수 

있다. 이런 사실은 tautomer•들간의 에너지 차이가 

근소하다면 안정도의 순서에 영향을 미칠 것이다.

3a 3b 3c
Fig. 3. R이ative energies of the 3a~3c tautomers in 
ab initio, AMI, and PM3 levels

산소가 포함된 2 화합물에서는 tautomer■들간의 에 

너 지 차이 가 비교적 크게 나타나고 또한 본 연구에서 

적용한 세 가지의 계산방법에 대해서도 일관성을 

보여주고 있다. 반면 황원자를 포함한 3 화합물에 

서는 3a와 3b의 에너지 차이가 근소하므로 계산방 

법에 따라 영 향을 봏는다. 2와 3 화합물이 서로 다른 

성질을 보여주고 気는 것은 산소와 홤 원소간의 상 

이한 nucleophilicity와 전자주게 성질에서 기인된 

것이다. 3 화합물의 tautomer■들에 대한 안정도 순 

서를 정확히 연구하기 위해서는 high lev이의 계산 

즉 큰 basis set과 post-HF의 연구가 요구된다.

분자구조면에서는 Table 5와 6의 NrN2 결합길 

이가 공통적인 경향성을 띠고 있다. 결합길이가 a, 
b, c tautomer 순서로 감소하는 0夺 AMI에서 2a; 
1.394, 2b; 1.361, 2c; 1.331 A) 현상은 dilactam(2a) 
에서 dilactim(2c)으로 변함으로 5각 고리에 파이전 

자들의 비편재화 성질이 증가하므로 N-N 길이의 

감소를 유발하고 있다. N-C나 C-O(Carbonyl 또는 

Hydroxy group)의 결합길이는 앞에서 설명한 ura- 
zole의 경우와 비슷한 경향을 보여주고 있다.

결 론

Pyrazole의 유도체들인 l,2,4-triazoiidine-3,5- 
dione⑴과 l,3,4-oxa(or thia) diazolidine-2,5-dione 
(2, 3) 화합물의 lactam-lactim tautomer들을 ab ini­
tio, AMI 그리고 PM3 방법들을 이용하여 연구하 

였다.

1 화합물은 여러 종류의 tautomer들 중에서 dilac­
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tam 형태인 la가 가장 안정함을 세 가지 방법에서 

모두 동일하게 계산되었다. 3-21G basis set를 사 

용한 ab initio에서 la는 NrN2 결합길이가 X-ray 
결정구조와 단지 0.03 A 차이만을 나타나며 다른 

결합길이나 결합각도도 결정구조와 상당히 비슷한 

결과를 얻었다. AM1 과 PM3 구조는 ab initio 결과에 

비하여 결합길이의 변화가 약간 크지만 lactam 형 

태에서 N-C, C=O 결합길이와 lactim 형태의 N = C, 
C-0 결합길이가 단일결합과 이중결합의 차이를 분 

명히 보여주고 있다. 두번째로 안정한 tautomer는 

lactam-lactim 형태의 lb로 계산방법에 따라 la보다 

4.10-12.60 kcal/mol 정도 불안정한 것으로 계산되 

었다. 그러나 이외의 tautomer들에 대한 안정도 순 

서는 계산방법에 의존하고 정확한 순서를 결정하기 

위해서는 더 큰 basis set이나 post-HF의 계산이 

요구된다.

5각 고리내에 산소원자를 포함하고 있는 2 화합 

물은 계산방법에 무관하게 2a>2b>2c 순서로 일치 

된 안정도를 보여준다. 그러나 황을 포함하고 있는 

3 화합물은 tautomer들간의 상대적 에너지 차이가 

작아 안정도 순서가 계산방법에 의존된다. Ab ini- 
tio와 PM3에서는 3a>3b>3c 순서인 반면 AM1 에 

서는 3b>3a>3c의 안정도를 보여주고 있다. Semi- 
empirical0,] 의한 구조에서 dilactam에서 dilactim 
형태로 변함에 따라 NrN2 결합길이가 감소하고 

이것은 5각 고리의 파이전자들이 비편재화됨으로 

질소원자간의 결합이 강화됨을 의미한다.

이 논문은 1993년도 한국학술진홍재단의 대학부 

설연구소 연구과제 연구비 및 공모과제 연구비의 

일부에 의하여 연구된 것으로 이에 감사를 드립니다.
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