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요약 : CNDO/2 MO 계산방법 을 사용하여 양성 자화된 아세트알데히 드와 알코올 및 양성 자화된 아 

세트산과 알코올간의 기체반응에 대한 전이상태구조를 최적화하였다, 계산으로 얻은 구조에 따르면 

전자의 반응은 공격하는 알코올의 alkyl-0 절단으로 진행되고 후자의 반응은 acyl-0 절단으로 진 

행될 것임을 보여주어 실험결과와 실치하였다, 또 반응물질들의 eigenvector 성질들로 판단할때 전 

자의 반응은 charge controlled 인 반면 후자의 반응은 orbital controlled 임 을 예 측케 해 주었 다. 

Caserio 등이. 제안한 전이상태를 가정한 CNDO/2 활성화에너지 결과에 따르면 후자의 경우는 실험 

결과와 일치하는 알코올의 반응성 순위를 주지만 전자의 경우는 실험결과와 반대되는 순위를 주었다,

ABSTRACT. The CNDO/2 MO method has been used to study gas phase reactions of protonated 

acetaldehyde with alcohols and protonated acetic acid with alcohols respectively by optimizing 

state geometries. Results showed that the former is predicted to proceed by alkyl-0 cleavage and 

the latter by acyl-0 cleavage. It has also been found using eigenvector properties of reactants that 

the former should be a charge controlled while the latter an orbital controlled reaction. According 

to the calculalated activation energies assuming the transition states proposed by Caserio et al., 

the predicted reactivity order for alcohols agreed with the experiments for the latter but the order 

predicted was the reverse of the experimental one for the former.

서 론

용액에서의 카르보닐 화합물의 친핵성 치환반 

응은 흔히 산촉매반응으로 진행된다, 반응메카 

니 즘은 사용된 반응물질과 반응조건에 따라 복 

잡하지만 주된 단계는 많은 경우에 있어서 카르 

보닐 산소에 양성자가 평형적으로 전달된 다음 

에 친핵체가 카르보닐탄소에 부가되는 것이다, 

이렇게 해서 생성된 정사면체형 중간체는 해리 

하여 삼각형탄소를 다시 생성하지만 생성물은
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카르보닐 반응물이 유기 산이냐, 또는 알데 히 드 

나 케 톤이냐에 따라 달라진다L %

양이 온인 양성 자화된 카르보닐 화합물은 che­

mical ionization3,4 이나 ion cyclotron resonan- 

ce$6(ICR)기술을 써서 기체상으로 생성할 수가 

있다, 이 기체상이온들은 용액상반응에서와 형 

식적으로 유사한 과정으로 중성 알코올들과 축 

합반응을 하는 것을 볼 수가 있다, 기체상에서 

의 양이온과 중성 알코올 간의 반응은 기체이온 

들의 거동을 이에 대응하는 용매화된 이온들의 

거동과 비교할 수 있는 기회를 주기 때문에 특 

별한 관심을 일으키 게 한다, 기 체 상태 의 이 온들 

이 용매화된 이온들과 반드시 똑같은 경로를 따 

라 반응한다고는 생각할 수 없으나 기체상태의 

반응을 직접적으로 연구하는 것은 이론적인 측 

면에서 매우 흥미있는 일이다.

카르복실산이나 에스테르와 알코올과의 기체 

상 이 온-분자간 반응에 관한 연 구는 Tiedmann 과 

Riveros7 및 Coserio8 등에 의해서 보고되 어 있다, 

이들에 따르면 양성자화된 카르복실산의 에스테 

르화반응은 산과 알코올의 구조에 민감하며 양성 

자화된 에스테르는 알코올과 반응하여 물이 제 

거된다고 (반응(2)) 하였다,

Ff^(OH)z+ ROH--------->RfS(OH)(OR) + HZO (I)

이&에 (OCH3) + ROH——HW&OCHgOR) + HQ (2) 

紀«거)(0아<3)+ ROHTJ就(아l)(0R) + CHjOH (3)

최 근에 Caserio9 등은 ICR 실험의 결과로 양 

성자화된 알데히드와 에스테르의 경 우는 공격하 

는 알코올의 C-0 bond cleavage 에 의 해 서 반 

응이 진행되며 그 반응성의 순서는 primary 

alcohol<〔secondary alcohol <Ctertiary alcohol 순 

+ HjO (4)

이 라 했다.

r' h
+ yO-H

X=H,CH3,OCH3, SCH3

또 한편 양성자화된 카르복실산의 경우에는 

acyl-0 절 단에 의해서 첨 가-제 거 형 으로 알코올 

과 반응하며 그 반응성 의 순서 는 primary alcohol 

>secondary alcohol〉tertiary alcohol 이 라 했다,

본 연구에서는 대표적으로 양성자화된 형으로 

서 아세트알데히드와 아세트산의 것을 택하고 

이 들의 MeOH, £-PrOH 및 Z-BuOH 과의 반응을 

Caserio 등이 제 안한 메 카니 즘에 의 거 CNDO/2 

MO 계산에 의해서 전이상태의 최적 geometry 

를 정하고 반응성을 이론적으로 연구검토하였다,

계 산

좌표계산. 반응물질과 생성물질의 좌표계산은 

Hildebrandt"〉의 좌표계산 프로그램으로 계산하 

였으며, 이에 이용된 결합길이와 결합각은 

Niemeyer"가 CNDO/2계산에 의해서 optimize 

한 값들을 취했다, 이들 값들은 Table 1에 나타 

냈다. 이 표에서 각 원자기호 밑의 숫자는 그 

원자와 결합되어 있는 다른 원자의 갯수를 나타 

낸다,

전이상태의 Geometry Optimization. 양성자 

화된 아세트알데히드와 메탄올간의 반응과 양성 

자화된 아세트산과 메탄올 간의 반응에 대한 전 

이 상태를 각각 Caserio 등이 제안한。것으로 택 

하여 geometry optimization 을 행 하였 다, Geo­

metry optimization 을 행하기 전의 각 원자들 

간의 결합길이 및 결합각들은 표준값里을 사용했 

으며, 결합형성에 참여하는 원자들 사이의 결합 

길이 는 표준값의 10%를 가산했다 13.

Optimization 의 출발 geometry 는 Fig. 1에 

나타냈다. 여기서 각 원자에 붙은 번호는 좌표 

계산순서를 나타내며 결합길이의 단위는 A이고 

원자를 붙이지 않은 자리는 H를 표시한다, 

Fig. 1의 (A)에서는 O3-C4의 결합길이를 변경

Table 1. Bond lengths (A) and bond angles (°) 

(CNDO/2 optimized).

---- 1.457 ---- 1.449

Cl。2 1. 367 ClH 1.119

- ----- 1.119 - ----- 1- 034

C3 …。2 1.313 。2…H 0. 999

ZCCH(sp3) 110.8 ZCCH(sp2) 117.4

zcco 124.4 zcoc 111.9

zoco 119.1 ZHCO 116-3

ZCOH 110. 25
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(A)

Fig. 1. Geometry of transition state before optijni- 

zation： (A) protonated acetaldehyde-methanol ； (B) pro­

tonated acetic acid-methanol.

(B)
Fig. 2. Results of geometry optimization of transition 

states. (A) protonated acetaldehyde-methanol; (B) 

Protonated acetic acid-methanol.

해가면서 CNDO/2계산에 의해서 전체에너지가 

최소인 결합길이를 구하고 결합길이가 정해지면 

匕0把4。5를 변경 시 켜가면서 전체에너지가 최 소 

인 결합각을 구했다. ZO3C4O5 가 정해지면 다 

시。3七의 결합길이를 정한다음。厂。5의 결 

합길이를 구하고 이 길이가 정해지면 다시 

ZO3C4O5 를 반복계산했다. 이러한 방법으로 결 

합형 성 에 참여 하는 결합길이 와 결합각을 정 했다

Fig. 1의 (B)에서는 결합길이 C2-O3, C2-O5 

및 C2-O7 을 먼 저 정 하고, 다음에 결 합각 ZQj 

C2O5, ZO5C2O7 을 정한 후에 결합각 ZC2O3H4 

를 정하고, 이것이 정해지면 순서대로 결합길이 

O3-H4 를 정 했다, 이 런 방법 으로 cycle 을 이 루 

고 있는 결 합길 이와 결 합각들을 정 한 후에 cycle 

밖의 결합길이와 결합각들을 정했다, 이렇게 해 

서 얻어진 결과는 곁과 및 고찰란의 Fig. 2 에 

나타냈다,

결과 및 고찰

원칙 적 으로 전 이 상태 는 local energy maximum 
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이지만 본 연구에서 얻은 optimize된 geometry 

를 가진 구조는 local energy minimum 에 해 당 

하는 중간체 이 다, 그러 나 Hammond Postulate 

에 의 거 * 본연구에서 는 이 중간체 를전이상태 로 

보고 논의 하기 로 한다,

양성 자화된 아세트알데히 드 및 양성 자화된 

아세트산과 메탄올간의 반응에 대한 Caserio 등 

이 제 안한9 전 이 상태 의 geometry optimization 

결과를 Fig. 2, 에 나타냈다. Fig. 2 의 (A) 에 

서 보는 봐와 같이 C4-O5 의 결합길이 가 C4-O3 의 

결합길이 보다 길고, O3-H6 의 결합길이 가 O5-H5 

의 결합길이보다 길어졌다, 따라서 양성자화 

된 아세트알데히드와 알코올과의 반응에서는 

C『C5 와 C3-H6 간의 결 합이 끊어 지 는 즉 공격 

하는 알코올의 alkyl-0 절단에 의해서 반응이 일 

어나리라는 것을 예측할 수 있다, Fig. 2.의 

(B) 에서 는 C2-O3 의 결합길이 가 C2-O7 의 결합길 

이 보다 길고, O5-H4 의 결 합길 이 도 O5-H6 의 결 

합길이보다 길어졌음을 볼 수있다. 따라서 양성 

자화된 아세 트산과 알코올간의 반응에서 는 C3-O4 
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와 C5-H4의 결합이 끊어지는 즉 acyl-0 절단에 

의해서 반응이 일어나리라는 것을 예측할 수가 

있다.

이와 같은 예측을 뒷받침하기 위해서 이들 전 

이상태에서의 각 결합의 overlap population 

계산해서 Fig. 3에 나타냈다. Fig. 3의 (A) 에 

서 보면, C4~O5 의 overlap population °] C4-O3 

의 overlap population 보다 작고, C41O3 의 

overlap population 도 O5-Hg 의 overlap popula- 

tion 보다 작음을 알 수가 있다, 역시 예측한 바 

와 같이 (A)에서는 。5결합과。3-玦결합이 

끊어지는, 즉 공격하는 앞코올의 alkyl-oxygen 

결합절단으로 물이 제거되는 치환반응에 의해서 

반응이 일어남을 알 수가 있다. Fig. S의 (B) 

에 서 도 역 시 C2~O3 의 overlap population 이 C2-

의 overlap population 작고, O5-H4 의 

overlap population 도 o5-H6 의 overlap popula- 

tion 보다 작음을 볼 수가 있다. 따라서 (B)에 

서는 65-h4 결합과 o5-h6 결합이 끊어지는 

acyl-oxygen 절 단으로 addition-elimination 에 

Fig. 3. Overlap populations of transition states. 

(A) protonated acetaldehyde-methanol; (B) protonated 

acetic acid-methanol.

의해서 반응함을 알 수가 있다, 따라서 optimize 

된 전이상태의 구조상 특징으로 판단할 때 MO 

계산결과가 실험결과와 일치하고 있음을 알 수 

가 있었다.

Fig. 4에는 양성자화된 아세트알데히드와 알 

코올과의 반응에서 결합형성에 관계하는 원자 

들의 formal charge" 를 나타냈다, 이 반응에서 

는 양성자화된 알데 히드의 O 와 알코올의 a- 

carbon 이 결 합을 형 성 하는데 알코올의 a-carbon 

의 formal charge 는 Fig. 4의 (B) 에서 보는 바 

와 같이 MeOH<t-PrOH<i-BuOH 순서로 증가 

하고 있다. 따라서 반응성도 역시 위의 순서로 

빨라질 것이 예상된다. 또 결합형성에 참여하는 

양성자화된 알데히드의 수소원자와 알코올의 O 

원자를 볼 때 Fig. 4의 (O 에서 보는 바와 같이 

O 원자의 formal charge 는 MeOH<0-PrOH<O- 

BuOH 순서로 증가하므로 반응성 역시 이 순서 

로 증가되리 라는 것을 예상할 수가 있다. 따라서 

반응물질들의 charge 만을 고려했을 때 Caserio 

등의 실험결과와 일치함을 알 수가 있다. 따라 

서 양성자화된 알데히드와 알코올간의 반응은 

charge controlled reaction^ 으로 진행하리 라 생 

각할 수 있다.

Fig. 5 에 는 양성 자화된 알데 히 드와 알코올간

(A)

Fig. 4. Formal charges of reactants. (A) protonated 

acetaldehyde (B) a-carbon atoms in alcohols; (C) 0- 

atoms in alcohols.

等
/ -0.262
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니이녀。

니衣 切서

丿二=06.704

LUMO

I넝、 大夕니°。

夕一二％396

어3아满+아勺가1（1■成）버（느6 서''O나挡&0 + HUO

-36 O342a.u.-28.5748a u. '、柘 ¥' + CH3-19 89l|a.u.

* -64.6090a.u. -44.7289a.u.

30.5 Kcal/mole 4E=-6.9Kcal/m이e

아I3CHO 百+（어坤 그。서竺H2O

-459637a.u. '編C條 書 * 七너（여去

-82.0218 a.u. -62.0964袂

(A)

（C）

375Kc 이/m 이 e 厶E=-27.5Kcal/mole

CgoE아*아4一屿泗＞0새'니二卜艾 + 电 0

-54.6383a.u. 、'&＞块牌"C（CK）,
-90.5430a.u^ -7O.78l3a.u.

＜iE= 81.3 Kcal/rn이e ziE=-l9.8 Kcal/mole

Fig. 6- ZE* and 4E for the reactions of protonated 

acetald사lyde with ale사）ols.

Fig. 5. AO coeffiicients of reactants. (A) Protonated 

acetaldehyde； (B) a-carbon atoms in ale사ioIs； (C) O- 

atoms in alcohols.

의 반응에서 결합형성에 참여하는 반응물질들의 

최고점유궤도(HOMO) 및 최저비점유궤도(LUM 

O)의 원자궤도 계수 (AO coe伍cient) 들을 나타 

냈다. 이 반응에 참여하는 원자들의 frontier 

orbital (FM0) 은 양성자화된 알데히드의 HOMO 

의。원자의 A0 와 알코올의 LUM0 의 a-car­

bon 의 AO 이 다.

Frontier orbital(FM0)이론成卩에 따르면 이 

반응에 참여하는 중요한 원자궤도(AO) 는 각각 

양성자화된 알데히드의 HOMO 의 6원자의 AO 

와 LUMO 의 玦원자의 AO, 및 알코올의 LUM 

。의 C4 원자의 AO 와 HOMO 의。5원자의 AO 

이다. 이들 중 알코올 변화에 따르는 반응성은 

C4 원자의 LUMO 의 AO coe伍cient 오｝ Os 원자의 

HOMO 의 AO coe伍cient 에 의하여 좌우될 것의 

다. 이들의 크기 순위를 보면 (Fig. 5), C4 의 

AO coefficient 는 MeOH>i-PrOH>Z-BuOH 순 

이고 (為 의 AO coefficient 역 시 MeOH〉i-PrOH 

〉t-BuOH 의 순이다. 따라서 이 반응이 orbital 

control^인 경 우 MeOH 이 가장 반응성 이 크고 

f-BuOH 이 가장 반응성 이 작아야 하므로 Caserio 

등의 실험결과9와 정반대 순이 된다. 즉이 반
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응은 반응물질들의 M0의 eigenvector properties 

로 볼 때 orbital control 이 아니 며 charge control 

이어야 한다는 결론을 얻게된다.

지금까지는 반응물질들만을 고려해서 반응성 

을논의했지만, 이번에는반응물질, 전이상태 및 

생성물질들을 모두 고려하는 에너지 면에서 반 

응성을 논의해 보도록 한다.

Fig. 6에는 반응물질, 전이상태 및 생성물질 

들의 에너지와 그리고 활성화에너지 AE* 및 반 

응에너지 4E 를 나타냈다.

이들을 반응좌표에 대해서 도시하면 Fig. 7과 

같다. Fig. 6과 7에서 보는 바와 같이 활성화에 

너지는 t-BuOH 쪽으로 갈 수록 증가하는 

경 향성 을 보이 고 있으므로 f-BuOH 쪽으로 갈 수 

록 반응이 일어나기 어렵다는 것을 시사해 주고 

있다. 이러한 경성향은 실험결과와 모순되고 있 

음을 알 수가 있다. 반응에너지 /E 는 모두 

negative 값을 나타내고 있으므로 생성 물질이 반 

응물질보다 더 안정하다는 것을 보여주고 있으 

나 Fig. 7에서 보는 바와 같이 어떤 규칙성을 볼 

수는 없다.

다음에 동일한 방법으로 MO 의 eigenvector 

성질과 에너지로부터 양성자화된 아세트산과 알 

코올간의 반응성 을 검토하여 보기로한다. Fig. 

8에는 이 반응에서 결합형성에 참여하는 원자들 

의 formal change 를 나타냈다. 양성자화된 아 

세트산의 charge +0.548인 탄소원자와 알코올
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의 0-원자, 그리고 charge 一 0.170인 0-원자와 

알코올의 hydroxyl-日가 결합을 형성하게 될 것 

이 다. 알코올의 원자들의 charge 를 보면 Fig. 8 

의 (B) 에서 보는 바와 같이 MeOH<i-PrOH< 

ABuOH 순서로 증가하리라 예상된다. 그러나

Fig. 7- Plot of relative energy changes vs. reaction 

coordinate for the reactions of protonated acetaldehyde 

with ale사！시s.

Fig. 8의 (C) 에서 보는 바와 같이 알코올의 

hydroxyl-H 원자의 나large 는 역 으로 MeOH> 

PrOH〉z-BuOH 의 순서이므로 반응성의 순서 

도 이 순서와 같게 될 것이다. 따라서 charge 

controlled reaction 으로 보면 tertiary alcohol 

쪽으로 갈 수록 반응이 빨라지려는 경향성과 

primary alcohol 쪽으로 갈수록 반응이 빨라지 려 

는 경향성의 모순된 반응성이 나타나기 때문에 

이 반응은 charge controlled reaction 으로 반응 

이 진행하리라고는 볼 수가 없을 것이다.

Fig, 9에는 양성자화된 아세트 산과 알코올들 

과의 반응에서 결합형성에 참여하는 원자들의 

HOMO 및 LUM0 의 AO coefficient 를 나타냈 다. 

LUMO 의 AO coefficient 7} 0. 798인 탄소원 자는 

알코올의 O-원자들(HOMO)과 결합을 형성하고 

HOMO 의 AO coefficient 0. 727인 O원자는 

알코올의 hydroxyl-H 원자들 (LUMO) 과 결 합을 

형성하게 될 것이다. Fig. 9의 (B) 에서 보는바 

와 같이 알코올의 O-원자들의 HOMO AO 

coefficients 순서는 MeOH>z-PrOH>^-BuOH 

순이고, Fig, 9의 (C) 에서 보는 바와 같이 hy­

droxyl-H 원 자들의 LUMO coefficient 의 순서 도 

MeOH>£-PrOH>it-BuOH 순이 며 반응성 도이와 

같은 순서가 될 것이 예상된다. 이 경향성은

LU 어。

Fig. 8. Formal charges of reactants. (A) Pronated 

acetic acid; (B) O-atoms in alcohols； (C) hydroxy-H 

atoms in alcohols.

Fig. 9. AO coefficients of reactants, 

acetic acid； (B) O-atoms in alcohols； 

atoms in alcohols.

(A) Pronated

(C) hydroxy-H
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Caserio 등의 실험결과와 일치하고 있다. 따라서 

이 반응은 orbital controlled reaction 이 라고 볼 

수가 있을 것이다. 다음에 활성화에너지와 반응 

에너지를 Fig. 10에 나타내고 이들의 상대적 크 

기를 Fig. 11에 나타냈다.

Cl切(아馈十아小
-54?5462a.u. -285歹

Fig. 10과 11에서 보는 바와 같이 활성화에너지 

는 MeOH<i-PrOH<i-BuOH 순으로 증가하고 

있으므로 f-BuOH쪽으로 갈수록 반응이 일어나 

기 어렵다는 것을 시사해 주고 있다. 또한 반응 

에너지도 역시 그 크기가 MeOH<；-PrOH<«- 

BuOH 순이며 메탄올과의 반응에서는 반응물질

-63.2049a.u.-82,9806 a.u.

AE=>-47I Kcal/inoie

-I9.89lla.u.

^E=+8S.I Kcal/mole

-459637au. 0—6-0.
(H3C상屋3 H

사。。.5615a. 니.

0成)2HU

사% 
-805467a.ii.

Kc히/fnolo 隹=+45.2 Kg이/mole

어3(거。(CH#아!
-54.6383 a.u. \

-IO8.9l4Oa.u.

屿"0节分十 

CH3

-89.1535a u

疽너"69.7 Kcal/moie ^E=f879KcaI/mo^

Fig. 10- ZE노 and AE for the reactions of protonated 
acetic acid with alcohols.

보다 안정 한 생 성 물질 이 생 성 되 지 만 tertiary 

butanol 쪽으로 갈 수록 반응물질보다 불안정한 

생성물질이 생성됨을 알 수가 있다. 따라서 반 

응전 체 를 고려 한 에 너 지 면 에서 도 orbital controll- 

ed reaction 일때의 반응성 순위와 같은 순서 를 

나타내며 이것은 Caserio 등의 실험결과와도 일 

치하고있다.

결 론

(1) CNDO/2 방법 으로 geometry optimize 한 

Caserio 등의 전 이상태 구조는 알데 히 드-알코올 

산촉매 반응의 경우 알킬기-산소결합의 절단을 

시사해주고 아세트산-알코올 산촉매반응의 경우 

아실기-산소결합의 절단을 예측케 해주어, 실험 

결과와 부합된다.

(2) 전자밀도로 계산되는 형식전하나 FMO의 

AO 계 수들과 같은 반응물질 들의 eigenvector 성 

질로 볼 때 알데히드-알코올 산촉매 반응은 

charge controlled 이 고 아세 트산-알코올 산촉매 

반응은 orbital controlled 임 을 보여 주었 다.

(3) 활성화 에너지로 볼 때 Caserio 등이 제 

안한 전이상태는 아세트산-알코올반응에 대해서 

는 실험결과로 얻은 알코올의 반응성순서 를 주 

지만 알데히드-알코올 반응에 대해서는 실험결 

과와 반대되는 알코올의 반응성순위를 예측케해 

준다.
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Fig. 11. Plot of relative energy changes vs, reaction 

coordinate for the reactions of protonated acetic acid 

with alcohols.
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