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요 약. 에너지기인 methoxy기(-CH2OCH3), azido기(-CH2N3) 그리고 nitrato기GCHQNQ)로 치환된 

옥세탄(oxetane)의 단량체를 산촉매하의 중합반응에 관해서 반경험적인 MINDO/3, MNDO, AM1 방법 등을 

사용하여 이론적으로 고찰하였다. 치환체 옥세탄의 친핵성 및 염기성은 옥세탄 산소원자의 음전하 크기로 

설명할 수 있으며, 공중합하의 성장단계에서 옥세탄의 반응성은 옥세탄의 반응 중심 탄소의 양전하 크기와 

친전자체의 낮은 LUMO 에너지에 좌우됨이 예측된다. 에너지화기 고리형 oxonium 이온형이 열린 carbenium 
이온형으로 전환되는 과정은 oxonium 이온과 carbenium 이온 사이의 계산된 안정화에너지(약 10~20 

kcal/mole) 에 의하면 carbenium 이온이 더 유리함을 예측할 수 있다. 평형상태의 고리형 oxonium 이온과 

열린 carbenium 이온의 농도크기가 반응메카니즘의 결정단계이며, 산촉매하의 형태와 계산을 기초로 하여 

빠른 평형을 예상하여 볼 때 선폴리머 성장단계에서 SN1 메카니즘이 SN2 메카니즘보다 빠르게 반응할 

것으로 예측된다.

ABSTRACT. The cationic polymerization of substituted oxetanes which have pendant energetic 
groups such as methoxy, azido, and nitrato are investigated theoretically using the semiempirical MINDO/ 
3, MNDO, and AMI methods. The nucleophilicity and basicity of substituted oxetanes can be explained 
by the negative charge on oxygen atom of oxetanes. The reactivity of propagation in the polymerization 
of oxetanes can be represented by the positive charge on carbon atom and the low LUMO energy 
of active species of oxetanes. The reaction of the energetic cyclic oxonium ion forms to the open chain 
carbenium ion forms is expected by computational stability energy of the oxonium and carbenium ion 
(about 10~20 kcal/mole) favoring the carbenium ion. The relative equilibrium concentration of cyclic 
oxonium and open carbenium ions is found to be a major determinant of mechanism, owing to the 
rapid equilibrium of these cation forms and the expectation based on calculation that the prepolymer 
propagation step SN1 mechanism will be at least as fast as that for SN2 mechanism.

서 론

Oxetane(trimethylene Oxide)은 1878년 Reboul1 
에 의해 처음으로 보고되었으며, 단량체에 대한 고 

리열린 선폴리머 (prepolymer) 반응 등의 고분자? 

(polymer)에는 흥미를 발견하면서 에너지화 결합제 

활용 가능성에 대하여 매우 활발히 연구하게 된 

계기가 되었다3.

에너지화 결합제(energetic binder) 분야의 일부 

분에 속하는 옥세탄 치환체(-CH2OCH3, -CH2ONO2, 
-CH2N3) 등을 포함한 화합물들은 에너지기를 갖고 
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있으므로, 이러한 단량체(monomer)의 고리 열린 

선폴리머(prepolymer)를 결합제로 응용한다叫

Cyclic ether와 acetal류를 산촉매하에서 고리 열 

린 공중합 반응시 성장단계 (propagation step) 에서 

반응메카니즘과 활성화학종(active species) 등이 

중합반응에 큰 영향을 미치며£ 이 단량체의 친핵 

체에 영향을 줄 수 있는 것은 치환기의 입체적 장 

애효과, 극성효과, ring strain의 열역학적 효과 등 

으로 나타난다.

Scheme 1

Penczek 등은 산촉매하의 cyclic ether와 acetal의 

중합반응은 Scheme 1 과 같이 양성자화된(protona­
ted) 단량체가 고분자에 반응할 때 정전기적 효과에 

의하여 부가하는 반응으로 설명하였다%

중합반응 과정의 반응속도와 성장단계의 활성화 

학종인 oxonium-carbenium 이온의 평형상태 등이 

고분자 성장의 경쟁적인 반응에 따라 SN1, SN2 
메카니 즘으로 고려하게 된다. 우리들은 2-substitu- 

ted acetals인 2-butyl, 3-dioxepane과 2-butyl-l,3,6- 
trioxocane 등에서 성장단 계 화학종 인 a-oxycarbe- 
nium 이온이 반응메카니즘에 중요한 역할을 하였 

다고 제 안하였다1 또한 중합반응에 서 두 단량체간의 

반응성의 척도인 친핵성 및 염기성(basicity)을 IR, 

NMR 등의 연구에서도 예측할 수 있었다7.
최근 에너지화 치환체 옥시란(oxirane)류의 단량 

체간 산촉매하의 공중합 반응에 대한 이론적 연구가 

수행되었으며8 에너지화 옥세탄 단량체가 공중합반 

응의 반응성차 등에 의한 BMMO/AMMO, NMMO 

/AMMO, BAMO/NMMO, BAMO/BNMO의 공중합 

반응비 (reactivity ratio)는 각각 yi = 4.37, 丫2 = 0.33, 

丫2 = 0.35, y2 = 2.73, Yi=0.79, *=L42, Yi = 2.97, * = 
0.17의 실험결과를 얻었으며° 이 단량체간의 반응 

성비의 곱의 값이 1에 접근할 때(YiY2~ 1), 이상적인 

공중합(ideal copolymerization) 이므로 가장 정상적 

인 교대 공중합체 (alternating copolymer)를 얻으며, 

이로부터 두 단량체간의 반응성 척도인 친핵성 및 

염기성을 예측할 수도 있다.

이러한 단량체들의 치환기 변화에 따른 공중합 

반응성비의 역(reactivity ； 1/y)을 비교하면, 치환기 

변화에 따른 반응성 변화와 단량체의 염기성 및 

친핵성 특성을 예측할 수 있다.

에너지화 결합제의 단량체인 BAMO, NMMO, 

AMMO 등의 공중합 선폴리머 개발에 따른 옥세탄 

화합물 등의 반응성, 반응메카니즘, 반응과정 등에 

대하여 반경험적인 분자 궤도론적 방법인 MINDO/ 

3, AMI, MNDO 등으로 계산하며 연구하고자 한다.

계 산

본 연구에서 사용한 프로그램은 반경험적 방법인 

AMPAC 프로그램m에 포함된 CNDO/2, MINDO/3, 
MNDO와 AM1 의 RHF 방법을 사용하였다.

계산된 치환체 옥세탄의 단량체들은 oxetane, 
BMMO[3,3-bis(methoxy methyl) oxetane], NMMO 
[3-nitratomethyl-3-methyl oxetane], BNMO[3，3-bis 
(nitratomethyl) oxetane], AMMO[3-azidomethyl- 

3-methyl oxetane], BAMO[3,3-bis(azidomethyl) 
oxetane]이며, 특히 NMMO, BMMO, AMMO은 에 

너지화를 위한 nitrato(-CH2ONO2), azido(-CH2N3) 
기 등을 포함한 단량체이다.

각 분자들의 단량체 구조는 표준값을 이용하여 

에너지 최소적 조건을 얻었으며, 이 구조를 고리 

열린(ring opening) 화합물의 단량체 구조에 이용 

하였다. 정상상태에서 이 구조는 표준값을 이용하여 

에너지 최소적 조건을 얻었으며, 이 구조를 고리 

열린 화합물의 정상상태 구조에 이용하였다.

에너지화 단량체는 normal형, oxonium 이온형, 

carbenium 이온형 등으로 게산하였으며, 생성열 

(M切에 대한 고찰도 하였다. 단량체간의 정상상 

태의 구조에서는 SADDLE routine을 사용하여 계 

산하였다.

결과 및 고찰

에너지화 옥세탄 (energetic oxetanes) 단량체 
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(monomer) 에 대한 산촉매하의 중합반응은 성장단 

계의 화학종(species) 인 고리 형 oxonium 이온(cyc- 
lic oxonium ion)과 열린 carbenium 이온(open car- 
benium ion) 의 농도에 따라 반응메카니즘이 달라 

지며, 치환기 효과에 따른 단량체 반응중심원자의 

전하변화, 입체적 장애효과 및 분자궤도론적 에너지 

준위 등이 반응성 결정에 지배적 요소가 된다.

성장단계에서는 반응식 (2), (3) 등으로 논란이 

되었으며5, 이들 반응메카니즘을 규명하기 위해 AM- 

PAC program의 RHF, MINDO/3, MNDO, AM1 
방법을 이용하여 계산하였다.

각 에너지기로 치환된 oxetane의 단량체에 대하여 

반경험적인 CNDO/2, MINDO/3, MNDO 및 AM1 
방법으로 계산된 전하값을 Table 1에 요약하였다.

고리형 단량체의 친핵성 및 염기성은 IR 및 "C- 

NMR 등으로 연구가 가능하며7, 이들 단량체들의 

친핵성이나 염기성은 Table 1의 계산결과 옥세탄 

산소 원자의 음전하 크기에 비례하며, 또한 이들 

단량체가 친전자체의 공격을 받을 때는 중심 탄소 

원자의 양전하가 클수록 단량체 반응이 클 것으로 

예상된다. 이는 HSAB11 원리에서 hard-hard형 반 

응이 지배적인 전하조절 반응이며, 옥세탄 단량체 

들에 대한 전하값을 살펴보면, CNDO/2, MINDO/3, 
MNDO 등의 방법에서는 탄소원자 전하가 양전하로 

나타났으나, AM1 방법에서는 음전하로 나타나는 

모순이 있다.

Table 1에서 단량체간의 산소원자 음전하 크기는 

치환기 변화에 대해서 각 계산방법에 따른 변화가 

작은 반면에 단량체의 친전자체 공격중심인 탄소 

원자의 양전하 크기는 BEMO>AMMO>BMMO> 
BAMO>NMMO 순서를 나타냄을 알 수 있다.

산촉매하의 중합반응 과정에서 단량체간의 친핵체 

성질인 산소원자의 음전하가 클수록 분자간의 정전 

기적 인력 상호작용이 크며 반응성도 비례하여 증 

가한다. 에너지화 옥세탄 단량체들의 생성열(heat 

of formation, A%)을 조사한 결과 Table 2와 같으며 

생성열이 양의 값을 가질수록 에너지를 낼 수 있는 

효과는 큰 반면, 분자자체의 안정도는 떨어짐을 예 

측할 수 있다. AM1 방법에 의한 생성열의 계산결 

과가 실험치와 근접함을 밝힌 바 있으며巴 특히 에 

너지화 azidoGCRNQ 기를 포함한 AMMO, BAMO 
단량체들의 생성열은 양의 값을 나타낸다• 이들 에 

너지 단량체들로부터 공중합한 선폴리머는 많은 에 

너지를 함유할 것으로 예측되며, 반면 이러한 단량 

체들의 안정도는 떨어질 것으로 예상된다. nitrated] 
(■CH2ONO2)를 포함한 NMMO 단량체도 생성열이 

양의 부호 방향으로 전환 가능성을 보여준다.

Table 1. Formal charges of substituted oxetanes by CNDO/2, MINDO/3, MNDO, and AMI methods

__________ CNDO/2 MINDO/3 MNDO AMI 

0昶也淄 一^ & O 祝 Q G 0 C2 & U 0 C2 G C?

O—]2* -0.237 0.114 - 0.031 0.144 - 0.448 0385 - 0.031 0.385 - 0.327 0.134 - 0.084 0.134

2 3

?~| -0-227 0.151 -0.031 0.151 -0.433 0.409 - 0.171 0.418 - 0.315 0.150 - 0.160 0.171

c CHzOCHs3

t【cH(乂阳5 一0龙29 0.179 -0.050 0.182 -0.434 0.409 -0.172 0.419 -0.315 0.150 -0.159 0.171 
CH2(X2H5 5

?그CH2ONO2 —°刘28 0.135 009 0.138 —0.427 0.399 -0.115 0.403 -0.305 0.157 -0.178 0.162

-0.233 0.167 - 0.007 0.175 - 0.431 0.398 - 0.095 0.431 -0.306 0.154 - 0.188 0.153 

n CH3
I ~| CH?Ni -0.239 0.134 - 0.012 0.150 - 0.433 0.397 - 0.097 0.428 - 0.307 0.153 - 0.190 0.160

CH2N3 

L그 CH2N3

-0.284 -0.038 -0.218 一 0.308

-0.281 -0.029 -0.150 -0.109

-0.282 - 0.029 - 0.150 - 0.019

-0.275 -0.029 -0.118 一 0.025

-0.275 -0.031 -0.137 -0.038

-0.274 -0.028 -0.162 -0.029
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Table 3은 치환된 옥세탄류의 각 단량체에 대하여 

AM1 방법으로 계산한 전하값이고, Table 4는 

MNDO 방법으로 계산한 전하값을 비교 설명한 것 

이다.

Table 3과 4에서 각 화학종의 전하는 에너지화기 

(-CH2OCH3, -CH2ONO2, -CH2N3)로 치환된 탄소의 

양전하가 뚜렷히 나타났으며, 양성자화(protonated) 
된 고리형 oxonium 이온과 열린 carbenium 이온 

과의 전하비교에서 고리형 oxonium 이온보다 열린 

carbenium 이온에서 반응중심 탄소의 양전하가 크

Table 2. Heats of formation for closed shell 
substituted oxetanes by MINDO/3, MNDO, and AMI 
methods

Oxetanes Heat of formation (kcal/mol)
MINDO/3 MNDO AMIn -38.774 -34.936 -25.545

lZLch2och3
CH2OCH3

-111.367 -113.398 -114.826

1一一(-CH2OC2H5 

ch2oc2h5
Q___

-137.641 -124.040 -125.999

1一|-CH2ONO2 

ch3
-61.816 -39.450 -53.195

1一1- CH2N3 

ch3
-46.548 38.709 51.841

1一kcH2N3

CH2N3

-37.760 120.430 138.722

게 나타났다. 반면 치환기에 따른 화학종에 대한 

반응성은 반응중심 탄소의 양전하 크기에 비례하지 

않음을 보여준다. 열린 carbenium 이온 반응중심 

탄소의 양전하는 크게 발달되어 있으므로, 고리 열린 

상태에서는 SN1 메카니즘 가능성이 큼을 보여준다.

이는 전이상태의 두 화학종(species)의 정전기적 

인력의 반응성은 carbenium 이온의 친전자성 성질 

이 더 양호함을 암시하며, AM1 방법보다는 MNDO 
방법에서 더 발달되어 있음을 보여준다.

한편, Klopman 등은 분자간의 반응성 즉 한 분 

자궤도(molecular orbital)와 에너지 준위가 다른 

분자가 중첩할 때 생기는 에너지 변화를 정전기적 

인력항과 섭동항을 포함하여 설명하였다”.

산촉매하에서 cyclic ether 및 acet기계의 중합반 

응도 치환기 변화에 따른 ring strain 에너지(AE)를 

동일한 것으로 고려하면, 이온결합과 공유결합을 

겸하므로 정전기적 인력항과 섭동항을 고려한 (4) 
식으로 나타낸다.

▲广 Qhomo * Qlumo , 2(Chomo * Clumo * P)2 /八
AE =---------------------- 1---------------------------- (4)

&R Ehomo^Elumo

첫째항은 정전기적 인력항으로 반웅중심의 전하 

곱에 비례하고 둘째항은 섭동항으로 두 분자간의 

에너지 준위차(△号=&0如一Eswo)에 반비례하고, 

반응중심 원자 궤도함수의 계수(C) 인 m가rix 이e- 
ment와 공명적분⑻의 크기에 비례한다.

섭동항에서 반응성은 두 궤도의 에너지 차 厶8가

Table 3. Formal charges of species for substituted oxetanes by AMI

Substituents & S’ 
r2

Ri

、C 

h/O-CH/

/R2

^ch2+

0 C2 C3 C4 0 c2 C3 C4 0 c2 c3 C4n -0.284 -0.308 -0.218 -0.038 -0.144 0.015 0.222 0.015 -0.298 -0.014 -0.339 0.281

lZJ_ch2och3
CH2OCH3

-0.281 -0.029 -0.150 -0.019 -0.115 0.015 -0.112 0.015 -0.306 0.001 -0.259 0.265

1一|-CH2ONO2 

ch3
-0.275 -0.29 -0.118 -0.025 -0.132 0.004 -0.121 0.012 -0.273 0.137 -0.175 0.194

1一-|~ch2n3 
ch3

-0.275 -0.031 -0.137 -0.038 -0.147 0.014 -0.118 0.014 -0.4238 0.009 -0.1850 0.172
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Table 4. Formal charges of species for substituted oxetanes by MNDO

Substituents 匚丄Ri 
r2

R1> 

„/O-ch2 
rl

R2 
/ 

xch2+

0 c2 C3 Ci 0 c2 c3 c4 0 c2 c3 c4
n -0.317 0.134 -0.084 0.134 -0.145 0.165 -0.064 0.165 -0.262 0.253 -0.231 0.477

0—1

1一一^CH2OCH3 

ch2och3
-0.315 0.150 -0.160 0.171 -0.143 0.165 -0.137 0.205 -0.286 0.255 0.274 0.552

1一(-ch2ono2 
ch3

一 0305 0.157 -0.178 0.162 -0.219 0.212 -0.140 0.222 -0.268 0.247 -0.281 0.501

1一一kcH2N3 

ch3
-0.306 0.154 -0.188 0.153 -0.190 0.146 -0.171 0.115 -0.221 0.025 -0.083 0.314

Table 5. Energy levels (eV) of HOMO and LUMO of species for substituted oxetanes by AMI

Substituents
口一Rl H 邛Rl HO-CH2-C(Ri, R2)-CH2+

HOMO LUMO HOMO LUMO HOMO LUMO

적을수록, matrix element는 클수록 반응성이 커진 

다. 반응물질 전하의 차에 의한 주반응은 전하조절 

반응(charge controlled reaction) 이며, 섭동항의 두 

요소 중에서 에너지 전위차가 비교적 작을 때는

의 효과가 월등하게 커져 △功가 반응성을 좌우 

하는 energy gap 조절반응이고, 두 원자 궤도 함수의 

계수가 클 때는 matrix 이ement가 반응성을 좌우 

한다］"2.

치환된 oxetane류의 HOMO와 LUMO 에너지 준 

위 값을 AM1 방법과 MND0 방법으로 계 산하여 Ta­

ble 5와 6에 요약하였다.

종합반응 과정의 활성화된 고리형 oxonium 이온 

과 열린 carbenium 이온의 평형상태와 단량체와의 

반응성과 단량체의 친핵성 성질은 HOMO(Highest

D -10.4797 2.9223 -17.3431 -5.4772 -15.9972 -7.9445

H-CH2OCH3

CH2OCH3 
c

-10.4385 2.3609 -14.3408 -4.5767 -14.6244 -6.9052

1一-[-CH2ONO2 

ch3 
0—-

1一■卜 CH2N3 

ch3

-12.7732 -0.0245 -15.8544 -5.5004 -14.0428 -5.9927

-9.7499 0.1835 -13.1847 -5.3430 -13.0578 一 6.3887

Occupied M이ecular Orbital) 에너지가 높을수록 

유리하고, 성장단계의 활성화된 화학종인 oxonium 
과 carbenium 이온의 친전자성 성질은 LUMO(Lo- 

west Unoccupied Molecular Orbital) 에너지가 낮 

을수록 에너지차(△心) 값이 적으며, (4)식의 섭동 

항의 값이 커져 반응성이 증가될 것으로 예상되며, 

MND0 방법에 의한 것이 AM1 방법에 의한 것보다 

carbenium 이온에서 더 큰 반응성을 나타낸다.

각 단량체 간의 반응성은 (4) 식에 의한 반응중심의 

전하의 크기와 섭동항의 준위값에 의하여 비교할 수 

있다. (4)식에 의한 각 단량체의 반응성을 뚜렷하게 

비교는 할 수 없었으나, 각 화학종에 따른 반응성을 

비교할 수 있음을 보여준다.

Table 5에서 얻은 값을 이용하여 단량체와 활성
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Table 6. Energy levels (eV) of HOMO and LUMO of species for substituted oxetanes by MNDO

Substituents

0—

HOMO

kRi

LUMO

HO-CH2-C(Rb R2)-CH2+

HOMO LUMO HOMO LUMOn -10.9529 3.0925 一 18.0179 -4.7236 -16.3553 -8.1277
0—1

1■一f-CH2OCH3

CH2OCH3
-10.9265 2.5248 -14.4783 -4.2604 -14.8055 -7.4147

0—1

1一一f-CH2ONO2 

ch3
-11.4113 -0.6826 -15.0385 -5.0439 -15.5242 -8.1578

0—1

1一［-CH2N3 

ch3
-10.0445 -0.0630 -13.2838 -4.4638 -13.1029 -8.2371

Fig. 1. Orbital interaction between propagating spe­
cies and oxetane by AML

cies and 3-nitrometyl-3-methyl oxetane (NMMO) by 
AMI.

화된 두 화학종간의 분자 궤도상호작용을 Fig. 1〜3에 

각각 도시하였다. 친핵체인 oxetane(OT), NMMO, 
ammo 등의 단량체와 활성화된 두 친전자체인 고 

리형 oxonium 이온과 선형 carbenium 이온 사이의 

작용을 비교하여 보면 열린 carbenium 이온의 반 

응성이 유리함을 예측할 수 있다. 따라서 산촉매하의 

치환체 옥세탄에 대한 중합반응의 반응성은 반응중 

심인 탄소의 양전하가 크게 나타나면 hard-hard 

상호작용인 정전기적 인력효과와 soft-soft 상호작용 

인 섭동항의 에너지차(A&) 조절반응이 동시에 기 

여하는 HSAB 원리에 따름을 보여준다n. 특히 Table 
3〜6에서 에너지화 단량체인 NMMO와 AMMO 경 

우 산촉매하의 성장단계 화학종인 oxonium 이온과

Fig. 3. Orbital interaction between propagating spe­
cies and 3-azidomethyl-3-methyl oxetane (AMMO) by 
AMI.

-W
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Table 7. Heats of formation (A地 for normal forms, protonated oxonium ions, and onening carbenium ions 

of oxetanes by AMI

Table 8. Heats of formation (A%) for normal forms, protonated oxonium ions, and onening carbenium ions 
of oxetanes by MNDO

Monomers
Heat of formation (kcal/mole)

normal forms (사期 oxonium ions (A比) carbenium ions (사%) kcal/mole

-25.545 154.617 163.791 9.17

비-CH20CH3

CH2OCH3
-114.826 55.286 66.717 11.43

?기-CH2ONO2 

ch3
-53.195 132.029 116.956 -15.07

1긔-CH2N3 
ch3

-51.841 234.735 211.401 -23.33

d - '、地 =
R2

Monomers
Heat of formation (kcal/mole)

normal forms (AH?) oxonium ions (A//o) carbenium ions (M%)
l요W요為 

kcal/mole

n -34.936 146.648 169.432 22.69

디-CH2OCH3

CH2OCH3
-113.400 67.308 90.417 23.11

다-CH2ONO2

ch3
-39.50 159.817 179.714 19.90

(^4-ch2n3 

ch3
-38.709 221.974 201.313 —20.56

carbenium 이온의 농도가 반응메카니즘을 좌우하 

겠지만, 정전기적 상호작용인 전하조절빈응과 에너 

지준위 조절반응에서 carbenium 이온형이 반응에 

유리함을 보여준다.

에너지화한 옥세탄의 성장단게에서 두 화학종인 

oxonium 이온과 carbenium 이온의 생성열을 계산 

한 결과 Table 7,8과 같다.

활성화 옥세탄의 oxonium 이온과 carbenium 이온 

사이의 평형상태에서 에너지화기(-CH&NQ, -CH2

N3) 등을 함유한 carbenium 이온상태가 더 안정화 

됨을 알 수 있다. 즉 성장단계에서 에너지화기를 

포함한 화학종인 carbenium 이온이 oxonium 이온 

보다 더욱 안정화되었으며 이는 carbenium 이온농 

도가 클 것이므로 SN2에서 SN1 메카니즘으로 전 

환됨을 예측할 수 있다. Table 7은 AM1 방법 에 의한 

단량체의 생성열에 대한 계산결과이며, NMM。은 

고리 열린 carbenium 이온이 유리하여 Table 8의 

MNDO 방법에 의한 계산 결과치와 비교하여 보면,
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>■ < C-0 <cnMk>> )

Fig. 4. Reaction coordinate for oxonium ion and mo­
nomer in Sn2 mechanism. The energy minimum as­
sociation complex in the distance between the proto­
nated NMMO oxonium ion and oxetane is donate 
** complex".

에너지화기를 포함하고 있는 NMMO 방법은 oxo­

nium 이온이 유리하여 반응메카니즘이 SN1 으로 

전환되지 않았으며, SN2 메카니즘에서 안정화됨을 

보여준다. 단, 에너지화 단량체인 NMMO와 AMMO 

등은 고리 열린 carbenium 이온이 유리하므로 SN1 
메카니즘이 우세함을 알 수 있다. 활성화 단계의 

화학종인 carbenium 이온의 농도가 클 것으로 예 

측되므로 SN1 반응메카니즘이 지배적임을 예측할 

수 있다.

Fig. 4는 활성화된 고리 형 oxonium 이온에 친핵 

체인 옥세탄 단량체들의 C-0 결합형성에 따른 생 

성열 변화를 보여준 것이다.

고리형 oxonium 이온에 단량체가 공격할 때 

C-0 결합의 전이상태는 2.8A에서 착물이 형성될 때 

가장 안정한 형태임을 보여준다.

반면 坦g: 5의 열린 carbenium 이온에 친핵체 옥 

세탄 단량체의 부가반응 전이상태는 C-0의 결합길 

이가 L45A일 때 가장 안전한 형태임을 알 수 있다. 

C-0의 결합길이는 분자내의 C-0 결합길이 1.43A에 

거의 유사한 값'3을 나타냄은 정상적인 부가반응에 

의한 성장단계의 선폴리머 형성을 의미한다. 즉 활 

성화된 고리형 oxonium에 단량체인 옥세탄이 부가 

될 때는 정상상태 분자간의 안정화된 C-0 결합길 

이가 2.88A이지만 고리형 oxonium 이온의 고리 열 

린 반응으로 carbenium 이온 형태에서 단량체의 

결합은 더욱 안정화된 L45A이므로 이는 선폴리머

Fig. 5. Reaction coordinate for carbenium ion and 
monmer in SnI mechanism. The energy minimum 
association complex in the distance between the pro­
tonated NMMO carbenium ion and oxetane is donate 
,"complex".

성장과정의 일면을 설명할 수 있다.

Fig. 4와 5에서 정상상태의 공중합 반응과정은 화 

학종의 농도에 따라 반응메카니즘이 좌우됨을 예측 

할 수 있으므로 반응메카니즘은 Table 7의 각 치환체 

활성종의 안정화 에너지 결과와 화학종의 농도에 

비례할 것이다.

Table 7의 결과에서 에너지화 치환체인 NMMO, 

AMMO 등은 oxonium 이온과 carbenium 이온 사 

이의 평형상태에서 carbenium 이온이 10~20kcal 

/mole 정도 더 안정함을 알 수 있다.

이들 중합반응 메카니즘은 화학종의 농도 크기인 

안정화 에너지에 좌우되므로 carbenium 이온의 농 

도가 클 것으로 예상되어 SN1 메카니즘으로 전환 

됨이 예측된다.

결 론

1) 치환체 옥세탄의 반응성은 단량체인 친핵체의 

산소원자 음전하 크기에 비례하고, 성장단계에서는 

친전자체의 탄소원자 양전하 크기에 비례하는데, 

이는 hard-hard 전하조절 반응으로 설명할 수 있 

으며, 또한 soft-soft 형 반응은 양성자화된 단량체 

oxonium 이온 및 carbenium 이온의 에너지준위인 

친전자체의 LUMO 에너지가 낮을수록 반응성이 

우세 하다.
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2) 에너지화 치환체인 옥세탄 단량체의 생성열을 

반경험적인 AM1 방법 등에 의하여 계산한 결과 

에너지화가 증가할수록 생성열(△£>)의 값이 양의 

부호로 전환되며, 분자의 에너지화는 증가하나 분 

자의 안정도는 떨어짐을 예측할 수 있다.

3) 에너지화기(-CH2ONO2, -CH2N3) 등으로 치환 

된 옥세탄으로 고리 열린 반응의 성장단계에서 화 

학종인 carbenium 이온의 안정화 에너지가 10~20 
kcal/mole이 더 안정화됨으로 oxonium 이온-car- 

beium 이온의 평형에서 carbenium 이온 농도가 클 

것으로 예상되므로 SN2에서 SN1 메카니즘으로 전 

환될 것이다.

4) 옥세탄의 고리 열린 반응 성장단계에서 정상 

상태의 착물 화학종인 oxonium 이온과 carenium 
이온에 친핵체인 단량체 공격에 의한 착물 oxonium 
이온의 C-0 결합길이는 2.88A이고, carbenium 이 

온의 C-0 결합길이는 1.4技으로 carbenium 이온에 

단량체의 공격이 성장단계에서 선폴리머 생성을 더 

욱 더 쉽게 할 것이다.

5) 치환체 옥세탄의 모든 반응성은 반경험적인 

CNDO/2, MINDO/3, MNDO, AMI의 반응성 결과 

경향성이 유사함을 알 수 있었다.
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