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요 약. 카르밤산 화합물의 가아민 분해반응을 이론적으로 고찰하였다. AM1 이론적 계산 결과로서의 

반응성은 결합의 형성-파괴효과 및 입체효과에 의하여 결정되는데, 결합의 형성에서 유리한 Bac2 반응메 

카니즘으로 진행되는 결과를 줌으로써 실험과 잘 일치하였다. 특히 이론적으로 열적 forbidden인 2+2 반응의 

구조적 특성을 가지더라도 반응에 관여하는 총 전자수가 6개인 6전자 4중심 반응의 경우 1단계 연속반응으로 

진행됨을 밝혔다. 또한 각 반응경로의 활성화 장벽에 대한 차이를 정량적으로 고찰해 보면 전이상태에서 

。一결합이 깨어지는 것과 n-결합이 깨어지는 차이는 17kcal/mol이며, 6•각 고리형 구조가 갖는 입체 효과의 

차이는 5kcal/mol 임을 알았다.

ABSTRACT. The aminolysis of carbamates are studied MO theoretically using AMI method. The 
results indicated that the reactivity is determined by bond-making and-breaking and steric effects ； as 
a result the BAc2 mechanism is favored due to favorable conctribution of bond formation in agreement 
with experimental results. We found that although thermal 2+2 reaction is forbidden, it becomes allowed 
when the total electrons involved are six in a four-center reaction and proceeds by a consecutive one- 
step mechanism. Comparison of activation barriers show that greater energy is required in breaking 
a sigma bond compared with the energy required for breaking a n bond, by 17 kcal/mol and the six 
membered ring structure is favored about 5 kcal/mol sterically.

서 론

아릴 카르밤산염의 가수분해반응에 과한 반응속도 

및 메카니즘은 꽤 많이 •이루어져 왔으나I, 가아민 

분해반웅에 대해서는 거의 알려진 바 없다. 이 반 

응이 매우 흥미로운 반응계이기는 하지만 메카니즘 

이 복잡하여, 최근에 와서야 본격적 인 •&험적 연구가 

수행되었으며* 더구나 이론적으로는 아직 시도되지 

않고 있다.

실험적 연구결과들로부터 메카니즘을 &각고리형 

연속반응% ElcB-반응七 B2-반응5, Bac2-반응% 그리고 

4-각고리형 연속반응 등으로 나눌 수 있다.

6•각고리형 연속반응:

C6H5-N-H--N-R2
0=C-0- -H — CsHsNCO+ArOH+RNH

Ar tCcHsNHCONRj+AtOH (Ip)
(I) Ar=/>-NO2-CfiH4> R=CzHs

BlcB•반응:
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CeHsNHCOOAr+I&NH —
(13 RzN-^Hz+CeHsNCOOAr^ 

C6H5NCO+ArO 一 + R2N+H2 - (Ip)
E2 ■반응:

(F) R2N+H2+CgHsNCO+ArO- ■스 (Ip)

Bac2-반응 : (in anhydrous dioxan은)

o-
(I，) — C6H5NNH 一 C 一 OAr t (Ip)

RN+H2
(T±) R=n-C4H9

Bac2-반웅 : (in water)

◎〔》쁘쁘'ox

R x n- HsN -

이에 대한 양자역학적 계산에 있어서 실험분자와 

동일한 거대분자를 다루기가 거의 불가능하므로 본 

연구에서는 실험에서의 반응인자와 같은 효과를 기 

대할 수 있도록 모델화된 2분자 기체상 반응을 고 

려 하였다.

기체상반응:

NHz-CO-OCH* NHfH ”。皿+HOC% 

(ID h
용액상반웅: (ID 쁘 NH--CO- OCH3+NH3T

nh--co-nh2+hoch3

계 산

계산방법으로는 비교적 큰 분자에 대해서도 컴퓨 

터 계산이 가능한 반경험적 AM1 방법7올 이용하 

였다. AM1 방법은 전자상과 효과3에 관하여 파라 

미터에 어느 정도 포함되어 있으며% ab-initio 방법如 

에 비하여 게산시간이 100~1000배 정도 절약되는 

경제적인 방법이다. 또한 최근에 여러 논문에서 지 

적하는 바와 같이 전이상태의 구조가 ab-initio 결 

과와 가장 유사한 구조를 갖는 것이 보고되었다". 

특히 AM1 방법은 수소결합이 다른 반경험적 방법 

들에 비하여 상대적으로 잘 고려되므로 본 반응계와 

같이 수소원자가 반응에 크게 관여하는 경우 좋은 

결과를 준다. 본 연구에 있어서의 게산과정은 반응 

물과 생성물의 모든 기하구조를 최적화하였고, 전 

이상태 구조는 반응좌표법 a 을 사용하여 대략적인 

구조를 결정한 후 gradient norm 최소화 방법'3을 

사용하여 정확한 구조를 구하였다. 이러한 전이상 

태의 구조는 Hessian 행열이 하나의 음의 고유값을 

갖는 것을 확인하였다".

(i) 4•각고리형 1-단계반응
0 0 0

项、 C - - O-CH» * HOOb
HT 〜 O-Ob — HiN— I I —

L H4I - - H ------  (1)
H

(II) (TS.a) (P>

(ii) 기체상 Bac2■연속반응

사이 •习 Z

(DfT.M) (TS.b3>-KmT.M>-KT3.b<)

(iii) &각고리형 연속반옹

(T3.ol> <1KT.O1> (1S.C3J-H Wr.c2)*CTS. M>

(iv) 용액상 Bac2■반응

OH

-..0 (INT.dl) I
(ID — C — NHt

、너K »
Mb \<TS.d3> CT (13.64)/ ♦ "OOfa
UI，>、내 丄 g/ S

Mb —— (41
(INT.dZ)

결과 및 고찰

반응물 및 반응경로중의 중간체들에 나타나는 착 

물들의 안정성에 대해서는 수소결합이 크게 작용한 

다. 그러므로 쌍극성인 원자중심의 배향을 여러가 

지로 바꾸어 가면서 가장 안정한 구조를 찾았다. 

계산된 수소결합 길이는 2.0~2.9A로 나타났는데,

■의 형태에서는 대부분 20〜22 A이며 -N-
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Fig. 1. Energy profile calculated by AMI level for 4-membered ring 1-step reaction (a) and gas phase Bac2 
concerted reaction (b).

H--N-인 경우에는 2.5A 정도이었다.

한편 전이상태를 찾기 위하여 가능한 2가지의 

반응중심을 고려하였다. 친핵체인 암모니아가 반응 

개시단계에서 반응할 수 있는 카르밤산염의 친전자 

체에 해당하는 반응중심은 중심 탄소원자와 아민기 

의 수소원자로써, 그 반응중심이 수소원자인 경우는 

6•각고리형 연속반응이며 그 밖의 메카니즘들은 반 

응중심이 탄소원자인 경우에 해당한다.

4-각고리형 1-단계반응. 4-각고리형 연속반응은 

암모니아와 기질인 카르밤산염과의 1-단계 직접반 

응에 의하여 가아민 분해반웅이 이루어지는 것으로 

써, Fig. 1에 바흉경로상의 퍼텐셜 에너지 곡선을 

도시하였다.F谚. 1로부터 알 수 있듯이 활성화에너지 

장벽이 73.2 kcal/mol로 매우 높게 나타났는더）, 그 

이유는 전이상태가 4•각고리형 구조를 가지므로 각 

일그러짐에 따르는 불리한 입체효과를 가지며 또한 

중심탄소와 메톡시기간의 시그마 결합파괴를 수반 

하기 때문이다.

그런데 이 반응은 2 + 2 반응이므로 FMO 이론 

적으로는 연속적으로 열반응을 일으킬 수 없을 것 

이다15, 친핵체의 칠소 원자가 가지고 있는 고립전 

자쌍 및 carbonyl group의 n-전자의 참여로 1-단계 

연속반응이 가능해진다. 즉, 친핵체가 접근함에 따라 

반응초기에는 carbonyl의 산소 원자에 음전하가 증 

가하다가, 이 음전자에 의한 backdonation으로 me­
thoxy group이 이탈되는 형태의 전이상태를 가진다. 

F也: 2의 전이상태 구조로부터 그러한 특징이 잘 나

a. group charge
b. atomic charge
c. bond order

Fig. 2. Geometries of reactant and transition state 
calculated by AMI level for 4-membered ring 1-step 
reaction.

타나 있다. 우선 카르보닐 산소의 backdonation이 

가능하도록 반응중심인 탄소원자와 친핵체의 질소 

사이의 거리가 1.557X으로 가깝게（결합차수 0.721） 

접근했으며, carbonyl group의 경우 2중 결합이지만 

결합차수가 반응물에서 1.695이던 것이 L533으로

Journal of the Korean Chemical Society
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Fig. 3. Geometries of transition states calculated by AMI level for gas phase BAc2 concerted reaction.

결합이 많이 깨어져 있어서 반응에 크게 관여하고 

있음을 보여주고 있다. 다음으로 각 반응중심들간의 

결합차수를 亘궈 0.4~0.7로써 연속반응에서 나타날 

수 있는 크기엄올 알 수 있다.

기체상 Bac2-연속반응. 용액상 Bac2-반응의 경 

우는 친핵체가 카르보닐 탄소를 공격하여 쌍성이온 

(zwitterion)인 tetrahedral 중간체(T土)를 거치는 

2-단계반응으로 진행된다. 이때 중간체인 T士는 주 

위의 극성 용매분자들에 의한 안정화될 수 있다. 

한편 기체상 반응의 경우는 주위에 용매분자가 없 

으므로 중간체로 생성되는 T± 가 안정화될 수 있는 

요인이 없다. 따라서 기체상 Bac2-반응은 T土 의 쌍 

성전하가 분산되는 결과로써 얻어지는 식 (2)의 INT. 
bl 중간체를 거치는 반웅으로 진행된다. 이러한 

INT.bl 중간체를 형성하기 위해서는 TS.bl 전이상 

태 구조를 거쳐야 하며 이후의 단계들은 몇가지 다른 

형태의 수소-시그마결합 자리옮김반응들을 통해 생 

성물을 만든다. 전체 반응에 대한 퍼텐셜 에너지 

곡선을 F也 1에 도시하였다.

F弦.1 에 나타낸 반응경로상의 퍼텐셜 에너지 곡 

선으로부터 볼 수 있는 바와 같이 Bac2-연속반응의 

첫 단계 반응이 4■각고리형 1-단계반웅보다 17.0 
kcal/mol만큼 유리한 것으로 나타났다. 이러한 이 

유는 구조적인 면에서 고찰할 때 두 경로(Bac2-반응 

및 4■각고리형 단계 반응) 모두 4-각고리형 구조를 

만들지만, TS.a는 앞에서 언급한 바와 같이 많은 

에너지를 필요로 하는 시그마 결합파괴를 하는데 

반하여 TS.bl은 시그마 결합에 비하여 전자이동이 

용이하므로 많은 에너지를 필요로 하지 않는 C= 
0의 7T-결합파괴를 수반하기 때문이다. 한편 BAC2- 
반응의 두번째 단계에서 나타나는 수소-시그마결합. 

자리옮김 반응의 경우들은 활성화에너지 장벽이 44.4 
kcal/mol인데, 이는 결합파괴를 수반하는 일반적인 

수소-시그마결합 자리옮김반응들이 약 40—50 kcal/ 
mol의 활성화에너지I*1 를 필요로 하는 것과 잘 일치 

한다.
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이 경우의 반응경로상에서 나타나는 4-각고리형 

전이상태들 또한 외형적으로는 2+2 반응이지만 (i) 
에서의 경우와 마찬가지로 친핵체의 전자쌍이 반응 

에 참여하며 또한 직접 반응중심이 되는 2중결합 

(C = O, C=N)의 m전자를 산소 또는 질소원자가 

끌어들일 수 있어서 연속적 반응으로 나타난다.

즉, TS.bl에서 보면 친핵체의 질소 원자가 기질의 

반응중심인 탄소 원자에 1.548 A으로 가까이(결합차 

수 0.796) 접근하여 carbonyl의 n-결합이 많이 끊어 

지게 된다. 결국 carbonyl oxygen 에 음의 전하가 

크게 분포되어 있으며 결합차수가 1.137로(반응물(ID 
에서 resonance 효과에 의하여 carbonyl기의 반응 

차수는 1.695로써 전이상태에서는 평면성이 깨어지 

므로 그 resonance의 기여가 감소하기는 하지만, 

상대적인 의미에서 반응차수 1.137이 단일결합의 

성격을 크게 가질 정도로 7T-결합이 깨어진 것을 의 

미하지는 않는다.) 크게 감소한 것으로 나타났다. 

다른 2개의 좌표에 대한 반응차수도 0.4~0.5 정도로 

연속반응임을 보여주고 있다.

다음 단계인 TS.b2와 TS.b3는 앞의 반응형태와는 

반대로 methanol이 떨어지고 C-0 또는 C-N 결합에 

n-결합이 만들어지는 mechanism인데, 전이상태의 

구조적 특징은 반응중심들 중의 하나인 수소원자가 

methoxy쪽으로 이동하면서 산소나 질소 원자에 음 

의 전하가 형성되는 것으로써, 앞의 반응(TS.bl)과 

유사한 구조적 특청을 가진다. 그러므로 이들 두 

전이상태(TS.b2, TSb3)는 서로 비슷한 에너지 장 

벽을 나타낼 것으로 여겨진다. 그런데 이 두가지의 

전이상태 구조를 비교하면, 결합길이 및 결합차수 

변화의 면에서 TS.b2가 TS.b3보다 훨씬 더 반응물 

(INT.bl)과 닮았으므로 TS.b2는 early-TS이며 TS.b3 
는 상대적으로 latATS임을 알 수 있다. 그러므로 

같은 형태의 반응메카니즘을 가지는 계에 대하여 

일반적으로 논하는 바와 같이 상대적 early-TS인 

TS.b2를 거치는 경로가 • 23.9 kcal/mol만큼 유리한 

것으로 나타났다. TS.b2가 상대적으로 TS.b3보다 

early-TS를 가지는 이유로는 다음과 같다.。-결합에 

비하여 Ji-결합이나 고립전자쌍의 LUMO 또는 

HOMO level이 아주 가깝게 위치하므로 o-결합이 

반웅에 크게 관여하기 위해서는 7T-전자와 고립전자 

쌍간에 결합파괴 또는 형성의 정도가 크게 일어나서 

。-전자의 HOMO 또는 LUMO가 올라가거나 또는 

내려와서 overlap이 가능할 정도의 energy gap을 

가져야 하기 때문이다. 이때 TS.b2에서의 산소원자 

가 TS.b3의 질소보다도 쉽게 전자를 끌어 당길 수 

있어서, 상대적으로 먼저 전이상태에 다다를 수 있 

다. 만일 TS.b3에 대해 TS.b2와 유사한 입체구조를 

가지도록 제한하여 계산한다면, C-N 사이의 결합차 

수 및 N의 음전하가 L202 및 一0.326보다도 훨씬 

작은 값올 보일 것이다.

TS.b3을 경유하는 메카니즘에서의 다음 단계인 

TS.b4는 전형적인 수소-시그마결합 자리옮김반응으 

로 INT.b2로부터의 에너지 장벽이 48.3 kcal/mol로 

나타났다.

&각고리형 연속반응. 이 반응은 4-각고리 전이 

상태를 거치는 앞의 두 반응과는 달리 입체적인 

면에서는 유리한 6•각고리형 전이상태를 만드나, 일 

반적으로 이러한 입체적인 효과보다는 결합파괴에 

의한 효과가 지배적이다. 즉, 고리형 알칸계에서 4- 
각고리 화합물에 포함되는 각일그러짐의 크기가 

6■각고리가 받는 것보다 약 25 kcal/mol 정도 불리한 

것으로 알려져 있는데”, 이 경우는 전이상태들이므 

로 그보다는 작은 차이이기는 하나 식 (3)에서 나 

타나는 TS.cl이 TS.a보다 입체효과가 면에서는 유 

리할 것이다. 그러나 결합 에너지적인 면에서 볼 때 

TSa에서는 알짜 결합 및 파괴의 수가 같으나, TS.C1 
에서는 시그마 결합 하나가 더 깨어진다. 일반적으로 

시그마 결합-에너지 대략 1()2 kcal/mol 정도18임을 

고려할 때 전이상태에서 포함될 결합파괴의 기여가 

입체효과가 기여하는 것보다 더욱 지배적일 것으로 

예측한다. 坦g.4에 반응경로상의 퍼텐셜 에너지 곡 

선을 도시하였다.

TS.a와 TS.bl에 대한 결합 및 파괴의 수를 비교 

해보면, 우선 TS.a의 경우 C-N과 O-H 시그마 결합이 

깨어져서 다시 새로운 C-N과 O-H 시그마 결합을 

만드므로 그 변화가 없는 반면 TS.bl의 경우는 C 
= 0의 71-결합과 O-H 시그마 결합이 깨어져서 새 

로운 C-N과 O-H 시그마 결합을 만든다. 그러므로 

이들 두 전이상태 사이의 차이는 깨어지는 결합이 

n- 또는 시그마-결합이냐 하는 것이다. 이때의 에너 

지 차이는 Fig. 1로부터 17.0 kcal/mol임을 알 수 있 

다. 다음으로 TS.cl에 대한 결합 및 파괴의 수를
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Fig. 4. Energy profile calculated by AMI level for 6-membered ring concerted reaction.

비교해보면, C-0, N-H, 그리고 N-H 시그마 깨어져 

서 새로운 C=N n-결합, 그리고 N-H, 0-H 시그마 

결합을 만든다. 그러므로 이들 두 전이상태 사이의 

차이 역시 결합의 종류가 다르기는 하지만 결합-파 

괴에 따르는 결합에너지 변화는 시그마••결합이 n- 
결합으로 바뀌는 데에서 비롯된다. 결국 결합에너지 

효과만을 고려할 때 TS.cL은 TS.a보匸+ 17kcal/mol 
정도 높게 나타날 것이다. 그러나 실제로 약 12.2 
kcal/mol만의 차이를 보이는 것은 입체적인 면에서 

TS.C1 이 6•각고리형 구조를 가지므로 상대적으로 

유리하기 때문이다. 즉, 입체효과면에서 6■각고리 

구조가 전이상태에서 갖는 상대적 안정성이 5kcal 

/mol 정도인데,-이는 전이상태가 완전한 4•각 및 6- 
각 구조를 이루는 것이 아니므로 앞에서 언급한 25 
kcal/mol보다 작은 값을 주기 때문이다.

TS.C1 올 보면 전반적으로 1-단계 연속반응의 결 

합길이 및 결합차수 변화로부터 잘 보여주고 있는 

데, 한 가지 특이한 점은 2+2 반응인 TS.a와 달리 

carbonyl 결합의 결합차수가 1.934로 반웅물에서의 

1.695보다도 크게 증가하였다. 이는 6■각고리 전이 

상태를 만드는-6•중심반응의 경우에는 carbonyl 
group의 back-donation 기여가 없음을 의미하는 것 

이외에반응중심 원자들이 가지고 있는 고립전 

자쌍들이 반응에 관여하기 때문에 N-C=O 및 0- 
C=0 사이에 일어나던 공명효과(N+ = C-O- 및 0+ 
=G0-)가 없어지게 되서, 결국 정상적인 2중결합의 

성격을 다 가지게 된다. 이 결과로부터 TS.a의 경 

우에 대해서 고려했던 back-donation을 살펴보면 

실제로 나타난 크기보다도 훨씬 더 작용하고 있음 

을 유추할 수 있다＜C=0의 결합차수가 반응물에서 

1.695이던 것이 TS.a에서 1.533으로 0.162만큼 감소 

하였지만 L934와 1.695의 차이인 0.239를 고려하면 

실제로는 0.4 정도.감소한 것으로 생각할 수 있다.).

INT.cl 이후의 단계의 반응들은 C=0 또는 C = N 
이중결합에 대하여 가아민 첨가반응이 일어나는. 것 

으로서 TS.bl과 유사한 구조를 가질 것이지만 한편, 

인접한 이중결합의 71-결합의 영향에 의하여 전자의 

분산효과를 준다(치환체에 있는 TT-전자의 역할을 

또한 TS・a의 경우와 마찬가지로 back-donation의 

기여로 설명할 수 있으나, 반응중심 사이에 있는 n- 
결합이 반응에 직접 관여할 수 있으므로 치환체에 

있는 n-결합은 전자의 분산효과를 더 크게 나타낸 

다.). 그러므로 이들 첨가반응의 활성화에너지는 반 

응물(II)과 TS.bl 사이의 차이 (56.2 kcal/mol) 보다도 

10 kcal/mol 정도 낮게 나타났다｛INT.cl으로부터의 

에너지장벽이 TS.C2의 경우는 482 kcal/mol이며 TS. 
c3의 경우는 45.8 kcal/mol이다.).

한편 TS.c2와 TS.c3의 비교에서는 이웃에 있는 

치환체의 기여보다는 반응중심 원자들의 기여가 더 

중요하게 나타나서, 반웅중심이 산소인 TS.c3가 질 

소인 반응중심을 가지는 TS：c2보다 안정한 것으로 

나타났다.

TS.c3 다음에 나타나는 INT.C2는 INT.b2 와 같으 

며, TS.c4는 TS.b4와 같은 구조이다.
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Fig- AMI level5. Geometries of transition states calculated by for 6-membered ring concerted reaction.

Fig. 6. Energy profile calculated by AMI level for liquid phase BAC2 concerted reaction.

전반적으로 첫 단계가 반응속도 결정단계이므로 

&각고리형 전이상태를 거치는 반응경로가 Bac2-반 

응보다 불리하다.

용액상 Bac2••반응. 실험상의 극성 용매효과를 

고려하기 위하여 식 (3)의 (II')를 용매인 물의 영 

향으로 생성된 음이온 반응물로 가정하였다. 이때, 

친전자체인 기질의 가능한 반응 중심은 중앙 탄소 

뿐이므로 Bac2-반응만이 가능하며, 기질의 전하 또한 

음이온이므로 친핵체인 암모니아와 반응할 때의 큰 

전자간 반발 때문에 상대적으로 높은,에너지를 필 

요로 한다. F2g. 6에 반응경로상의 物텐셜 에너지 

곡선을 도시하였다.

반응경로를 두 단계로 나누면 첫 단계에서는 암 

모니아가 중앙 탄소를 공격하며TS.dl, TS.d3) 다음 

단계에서는 methoxy group이 떨어진다＜TS.d2, TS.d 
4). 첫 단계의 전이상태의 기하학적 구조는 기체상
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에서의 4■각 고리구조와 같은 형태이며, 다른 점은 

친핵체로 작용하는 암모니아의 수소가 결합하게 되 

는 산소 또는 질소원자의 전자가 7T■전자가 아닌 음 

이온 전자쌍이라는 점이다.

두번째 단계에서는 그 에너지 장벽이 5kcal/m이 

미만으로 작다. 그 이유는 생성된 중간체들이 불안 

정하여 중앙탄소와 methoxy의 산소 사이의 거리가 

멀기 때문이다. 즉 그 결합력이 매우 약하여 me­
thoxy group이 떨어지는 데에 큰 에너지를 필요로 

하지 않게 된다.

Suppleaentary aaterlals

(c)
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INT.dl과 INT.d2 사이에는 proton shift에 의한 

isomerization(TS.d5)6] 일어난다. 한편 TS.d2 이후 

에 생성된 product는 HN=C・OH인데, 이것은 me­
thoxy 음이온과 양성자 교환에 의해 力'이 만들어진 

다.

결론적으로 본 연구에서의 반응성은 결합의 형성- 

파괴효과 및 입체효과에 의하여 결정되는데, 결합의 

형성에서 유리한 Bac2•반응메카니즘으로 진행되는 

결과를 줌으로써 실험과 잘 일치하였다. 또한 각 

반응경로의 활성화에너지 장벽에 대한 차이를 정량 

적으로 고찰할 때, 전이상태에서 시그마 결합이 깨 

어지는 것과 tt■결합이 깨어지는 차이는 17kcal/mol 
정도이며 6•각고리형 구조와 4■각고리형 구조가 갖는 

입체효과의 차이는 5 kcal/mol 정도임을 알았다. 한 

편 이론적으로 1.단계 연속반웅이 forbidden인 2+2 
반웅의 경우 반응중심 원자가 고리전자쌍을 가지고 

있고 ?!•결합의 전자가 반응에 관여할 때 allowed 
reaction이며 전체적으로 6■전자 4•중심 반옹이 된다.

본 연구를 지원해 주신 한국과학재단 및 한국이 

론물리 및 화학연구회에 대하여 감사를 드린다.
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