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요 약. 에너지 치환기를 갖는 옥세탄 유도체(AMMO, BAMO, NMMO, BNMOX 합성하였으며, 이들의 

수율을 높이고 대량생산을 하기 위하여 조건을 최적화하였다.

ABSTRACT. Oxetane derivatives (AMMO, BAMO, NMMO, BNMO) having energetic substituents 
were synthesized and characterized in order to improve the production yield and practical scale-up.

서 론

에너지화 기능기를 가지고 있는 결합제 원료들은 

화약, 추진제 등의 조성으로서 높은 에너지를 갖지 

만, 취약한 기계적 성질을 가지고 있기 때문에 그 

성질을 개선하는 연구가 필요하게 된다.

지금까지는 주로 에너지가 낮은 결합제를 사용하 

여 고폭화약 및 추진제 등의 평균에너지를 낮추는 

결과를 초래하였으며, 고에너지화 결합제로써 이상 

적인 화약조성을 갖는 물리적 가교중합체의 개발이 

선진국에서 이루어지고 있는 것으로 알려졌지만, 

특허 및 know-how로 묶여 그 제조방법들을 파악 

하기가 어려운 실정이다.

알려져 있는 결합제의 경우 그 화학 구조상 분 

해열이 축적되거나 분해될 때 발열반응으로 생기는 

저장 및 운반시의 문제점을 개선해야 할 필요가 

있다. 유망한 에너지화 결합제는 azide계 중합체나 

nitro계 중합체가 특히 관심을 끌고 있으며, 이들의 

실용화가 이루어지고 있다. 이중 azide계 중합체의 

일종인 glycidyl azide polymer(GAD는 미국'七 일본3 

에서 적극적인 연구가 진행중이며, 일부는 고폭화약 

및 추진제에 실용화가 되고 있다.

또 BAMO(3,3-况s(azidomethyl)oxetane) 중합체는 

모노머 한 분자중에 2개의 azide를 갖고 있어 GAP 
보다 더 높은 에너지를 함유하고 있어 추진제에 

사용할 경우 고성능화를 기대할 수 있다'. 또 AMMO 

(3-azidome比yl-3-methyl oxetane)도 그 구조적 특성 

때문에 관심의 대상이 되고 있다. 즉, 적당한 ene- 
rgy화 물질이면서 치환기의 비대칭 때문에 공중합시 

중합체의 孔를 낮출 수 있는 잇점이 있다.

Frankel 등'은 BAMO의 합성법을 개발하여 보고 

한 바 있으며 Manser"에 의하여 BAMO/THF 공 

중합체가 합성되었는데 이는 중합체의 4를 낮추기 

위한 방법으로 시도된 것이었다. BNMO/AMMO계 

의 공중합7에 관한 연구도 수행되었는데 이들 모두는 

엄격히 통제된 연구보고서 및 특허로써 정확한 합성 

절차를 파악하기는 몹시 힘들다. 따라서 한국에서의 

에너지화 결합제 개발을 위해서는 이들 선진국들의 

연구 바탕을 이용한 자체 기술개발이 시급히 요청 
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된다. 본 연구에서는 에너지화 열가소성 탄성체를 

개발하기 위하여 중합체의 가장 바람직한 모노머로 

알려진 3,3-Z>fs(azidomethyl) oxetane(BAMO), 3-azi- 

domethyl-3-methyl oxetne(AMMO), 3,3-6/5(nitrato- 
methyl) oxetane(BNMO), 3-nitratomethyl-3-methyl 
oxetane(NMMO) 등을 높은 수율로 합성하고 대량 

합성을 하기 위한 연구를 수행하였다.

실 험

시약 및 기기

Diethylcarbonate, l.l.l-tris(hydroxymethyl) 

ethane, pentaerythritol, HNO3, NaN3, tosylchloride, 
acetic anhydride, sodium metal 등은 Aldrich 1 급을 

정제없이 사용하였다. 사용한 모든 용매는 충분히 

건조한 후 분자체에 넣어 보관하여 사용하였으며 

무기시약들은 1급시약을 그대로 사용하였다. 적외선 

분광기는 Shimadzu사의 IR 440을 사용하여 400 
cmT에서 5000cm1^ scan하였고, 핵자기 분광 

기는 Bruker FT-NMR(80 SY)를 사용하였다. 원소 

분석은 Yanac。사의 CHN 분석기를 이용하였고 가스 

크로마토그래피는 Shimadzu사의 GC-500을 OV-1 
cokimn과 함께 이용하였다. 모노머의 녹는점은 Me- 
ttler사의 DSC(DSC-20)을 사용하였다.

합 성

3-Hydroxymethyl-3-methyl oxetane(HMMO)S| 
합성

l.l.l-tris(hydroxymethyl) ethane 120 g(l mole)과 

diethyl carbonate 118 g(l mole, 121 m/)을 500 ml 
삼구플라스크에 넣고 강하게 저어주면서 용해시켰 

다. EtOH 10 m/에 KOH lg을 용해시켜 주사기로 

반응기에 넣었다(Manser는 0.3 g/1.2 m/-f- 사용하였 

는데 KOH 의 량은 HMMO의 수율에 상당한 영향을 

미쳤다). 반응은 질소기류에서 진행하였고, 반응기 

내의 온도가 115°C에서 환류되었다. 반응기내의 온 

도가 110°C로 하강하면 반응기에 단순증류장치를 

연결하여 반응 부산물인 EtOH을 제거한다 약 93 
m2의 EtOH이 제거되면 반응기의 온도는 160°C까지 

상승한다. 온도와 압력을 조절하면서 CQ를 제거한 

다음 환류냉각기를 제거하고 감압하에(3~30mmHg) 
단순증류하였다. 불순물이 섞인 산물을 n-hexane 

150m2에 넣고 강하게 저어주면서 세척한 다음, 

hexane을 제거한 후 69.4 g(0.68 mole, 68%)의 무색 

의 액체인 HMMO(bp.: 84°C, 3.5 mmHg)을 얻었 

다.

】H-NMR(CDC13): 8 1.29 ppm(s, CH3), 3.62(d, CH2 
O,/=5), 4.1(m, OH), 4.42(dd, CH2OCH2J=6); 13C- 
NMR : 8 20.32 ppm(CH3), 4040(-0 87.02(CH2OH), 
78.41(C-O); 원소분석 : C, 57.82(58.82); H, 10.52 
(9.80).

3,3-^«(hydroxymethyl)  oxetane(BHMO)의 합성
500 ml 삼구플라스크에 pentaerythritol 60 g(0.5 

mole)과 DMSO 75m/를 넣고 강하게 저어주면서 

용해시킨 다음 diethyl carbonate 70.8 g(0.6 mole, 
73 m/)을 넣고 다시 용해시 켰다. 반응기내 온도를 110 

°C로 유지하고 단순증류장치를 반응기에 연결한 후 

sodium metal 0.063 g을 넣었다. 반응기내의 온도가 

110°C로부터 서서히 에탄올이 방출되기 시작하여 

140°C에서 중단되었다. 압력과 온도를 조절하여 여 

분의 EtOH와 DMSO를 제거중!•였다. CO2를 날려보 

내고 감압하에서 불순물이 섞인 반응생성물을 얻어 

microdistillation 장치로 재증류하여 35.4 g(0.30 
mole, 60%)의 순수한 BHMO(bp.: 162°C(0.5 mmHg) 
를 얻었다.

iH-NMR(CDC13)：63.57ppm(d, CH2Of 7-5), 4.30 
(s, CH2OCH2), 4.73(m, OH); 13C-NMR : 8 40.32 
ppm(-C-), 64.73(CH2OH)t 76.09(-O-C-); 원소분석 : 

C, 49.98(50.84), H, 9.49(8.47).
3-Azidomethyl-3-methyl oxetane(AMMO)5| 합성 

3-Methyl-3-methoxytosyl oxetaneS| 합성. 250 

ml 용량의 둥근바닥 플라스크에 pyridine 25 m/와 

HMMO 30.6 g(0.3 mole)을 넣고, ice-NaCl bath에서 

mechanical stirrer을 이용하여 강하게 저어주면서 

반응기내 온도를 一5°C 이하로 낮추었다. tosyl ch
loride 57.2 g(0.3 mole)을 pyridine 50 m/에 용해 시 킨 

후 반응기에 천천히 떨어뜨렸다. 이때 반응기의 온 

도를 5°C 이하로 유지시켰다. 4시간 동안 반응을 더 

시킨 후 물과 진한염산을 10/3(무게비)으로 만든 

차가운 용액 400 m/를 me아lanical stirrer을 이용하 

여 강하게 저어주면서 반응물에 조금씩 넣었다. 진 

공여과하여 횐색의 고체물질을 얻었으며, 증류수로 

3회 씻어준 다음 잘 건조시키고, MeOH로 재결정 
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하여 백색의 고체결정 3-methyl-3-methoxytosyl 

oxetane을 73 g(0.29 mole, 95%) 얻었다.

'H-NMRCCDCla): 8 1.36 ppm(s, CH3), 2.52(s, ©- 
CH3), 4.17(s, CH2OTs), 4.42(s, CH2OCH2), 7.39(d, 
C6H5,J=7), 7.84(d, C6H5,/=7); 원소분석 : C, 55.96 
(56.25); H, 7.27(6.25).

3-Azidomethyl-3-methyl oxetane(AMMO)의 합 

성. 250 m/ 용량의 반응기에 3-methyl-3-methoxy- 
tosyl oxestane 45 g(0.176 mole)과 DMSO 100 m/를 

넣고 자석젓개로 교반시켰다. NaN3 14 g(0.215 mole) 

을 반응기에 넣은 후, 반응기의 온도를 100〜105 
°C로 유지하면서 16시간 동안 반응시켰다. 증류수 

500m/에 반응물을 떨어뜨려 1시간 동안 교반시킨 

후 ether 500 m/를 부어 다시 1시간 동안 교반시 

켰다. ether 층을 분리한 후 증류수를 1:1의 비율로 

가하여 교반시킨 후 물층으로 DMSO를 제거하였다. 

위의 추출과정을 2회 더 실시하여, 분리한 ether 
층에 MgSQ를 넣어 수분을 없앤 다음 ether를 완 

전히 제 거하여 13.6 g(0.107 mole, 61%)의 순수한 

노란색 액체의 AMMO를 얻었다.

]H-NMR(CDC13): 8 1.33 ppm(s, CH3), 3.54(s, CH2 
N3), 4.35(dd, CH2OCH2, J=5); 13C-NMR : 8 21.44 

ppm(CH3), 40.03(-C-), 67.02(CH2N3), 78.40(-C-O-); 
원소분석 : C, 46.42(47.24); H, 7.45(7.09); N, 31.48 

(33.07).
3,3-B*(azidomethyl)  oxetane(BAMO)의 합성
500 ml 용량의 둥근바닥 플라스크에 BHMO 29.3 

(0.248 mole)을 pyridine 30 m/와 함께 넣고 ice-NaCl 
bath를 이용하여 mechanical stirrer로 강하게 저어 

주면서 반응기내의 온도를 一5°C 이하로 낮추었다. 

Pyridine 120 m/에 tosyl chloride 94.5 g(0.496 mole) 
을 용해시킨 후 반응기에 천천히 떨어뜨렸다. 이때 

반응기의 온도를 5°C 이하로 유지시켰다. 반응이 

끝난 후 물/진한염산을 10/3(무게비)으로 한 차가운 

용액 400 m2에 mechanical stirrer를 이용하여 강하 

게 저어주면서 반응물을 조금씩 넣었다. 위 혼합물을 

진공 여과하여 흰색의 고체물질을 얻었고, 증류수로 

씻은 다음 건조 후 MeOH 250mZ에서 재결정하여 

순수한 백색의 결정인 3,3-况s(methoxytosyl) oxe- 

tane을 86 g(0.20 mole, 82%)을 얻었다. 3,3-0s(me- 
thoxytosyl) oxetane 34 g(0.079 mole)과 DMSO 60 

m/를 둥근바닥 플라스크에 넣고 교반시킨 후 NaN： 

12 g(0.185 mole)를 넣고 반응기의 온도를 100〜 10£ 
°C를 유지하면서 24시간 반응시켰다. 증류수 500 
m2에 반응물을 떨어뜨려 1시간 동안 강하게 교반 

시킨 뒤 ether 500m/를 부어 다시 1시간 동안 교 

반시킨 ether 층을 분리하여, 증류수를 1:1 비율로 

가하여 교반시킨 다음 물층으로 DMSO를 제거시켰 

다. 위의 추출과정을 2회 더 실시하여 분리한 

ether층에 MgSQ를 넣어 수분을 제거한 다음 

ether를 완전히 없앤 다음 10 g(0.06 mole, 75%)의 

노란색 액체를 얻었다.

】H-NMR(CDC13): 8 3.71 ppm(s, CH2N3), 4.44(dd, 
CH2OCH2); 13C-NMR : S 43.14 ppm(-C-), 53.88(CH2 
N3), 78.04(-O-C-); 원소분석 : C, 34.95(35.71); H, 
4.91(4.76); N, 50.92(50.00).

3-Nitratomethy卜3-methyl oxetane(NMMO)의 합 

성

99% acetic anhydride 52 g(0.51 mole, 48.5 m/)를 

반응기에 넣고 온도를 一10°C 이하로 낮춘 뒤 100% 
nitric acid 32 g(0.51 mole, 20.4 m/)을 반응기 온도가 

-5°C 이하로 유지되도록 천천히 떨어뜨린 후 1시간 

동안 교반시켜 acetyl nitrate 용액을 만들었다. 500 
ml 둥근바닥 플라스크에 HMM0 35 g(0.34 mole)과 

CH2C12 200 m/를 넣고 반응기온도를 一5°C 이하로 

유지하며 잘 교반하면서 acetyl nitrate 용액을 천 

천히 반응기에 넣었다. 1시간 더 반응을 시킨뒤에 

500 m2의 sodium bicarbonate 포화용액으로 4회 

세척한 다음, 유기증을 분리하여 증류수 500 m/로 

3회 세척하여 유기층을 분리하고 MgSQ로 수분을 

없애고 CH2CI2를 완전하게 제거한 뒤 32.3g(0.22 
mole, 65%)의 옅은 노란색의 액체를 얻었다.

1H-NMR(CDC13) : 8 1.37 ppm(s, CH3), 4.44(dd, 
CH2OCH2), 4.61(s, CH2O); 13C-NMR : 6 20.51 ppm 
(-CH3), 38.24(-C-), 78.81(CH2ONO2), 78.04(-O-C-); 
원소분석 : C, 38.84(40.82); H, 7.09(6.12); N, 11.02 

(9.52).
3,3-Bis(nitratomethyl)  oxetane(BNMO)의 합성
99% acetic anhydride 77 g(0.75 mole, 72 m/)를 

100% nitric acid 95 g(1.5 mole, 60.3 m/)과 반응을 

시켜 acetyl nitrate 용액을 만들고, 500 ml 둥근바닥 

플라스크에 BHMO 30 g(0.25 mole) 과 CH2C12 250 
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m/를 넣고, 제조하여 놓은 acetyl nitrate 용액을 

이용하여 NMMO의 제조과정과 같이 반응시킨 후 

CCL에서 재결정하여 34g(0.167mole, 67%)의 순수 

한 횐색의 결정을 얻었다. 녹는점은 약 90°C였다.

iH-NMR(CDC13)： 6 4.54 ppm(s, CH2OCH2), 4.76 
(s, CH2O); 13C-NMR : 8 40.84 ppm(-C-), 72.10(CH2 
ONO2), 74.87(0-0; 원소분석 : C, 27.97(28.85); H, 
4.42(3.85); N, 14.09(13.46).

결과 및 고찰

Oxetane류 합성에 잘 알려져 있는 방법 중의 하 

나는 분자내의 Williamson 반응을 이용하는 것으로 

이는 염기 존재하에서 1,3-halohydrin을 환상 에테 

르로 만드는 것이다8. 이러한 반응은 수율이 높고 

반응조건이 까다롭지 않다는 장점이 있으나 4원환을 

만드는 ring strain의 영향으로 환을 만드는 속도가 

대단히 느리고 분자 상호간의 치환반응이 환을 생 

성하는 반응과 경쟁적으로 일어나는 문제점이 지적 

되고 있다"& 따라서 본 연구에서는 Scheme 1과 

같은 방법을 이용하여, 합성하고자 하는 에너지화 

기능기 치환 oxetane 유도체들을 합성하였다. 그러 

나 이와같은 반응에서는 여러가지 반응조건이 설정 

될 수 있으며 따라서 많은 시행착오를 거쳐 알맞은 

방법을 정하였다.

HMM0의 IR 스펙트럼에서 1650-1750cm1 사 

이의 카르보닐 피이크가 완전히 사라지고 975cm 1 
부근에서 cyclic ether의 C-O-C 결합의 피이크가 

나타남으로 해서 HMM0의 합성을 확인할 수 있 

었으며, BHMO의 합성에서 Manser가 사용한 용매 

인 DMF를 썼을 때 수율은 29%로 매우 저조하였 

으며, 순수한 BHMO를 얻기 어려웠다. BHMO의 

합성에서 용매가 수율에 미치는 영향을 알아보기 

위하여 무용매, DMF, DMSO 등을 사용하여 수율을 

조사했다. F讶. 1에서 보여준 바와 같이, 같은 반응 

조건에서 DMF, 무용매, DMSO의 순으로 수율이 

증가했다. 합성한 HMM0와 BHMO의 용해성을 몇 

가지 용매에 대해서 조사하여 FZg.2에 나타내었는데 

일반적으로 용해도 지수(6) 9.2-12.8 범위의 용매 

에는 비교적 잘 용해됨을 알 수 있었다. AMMO의 

수득률과 반응온도와의 관계를 각각 반응시간 16시 

간으로 고정하여 조사한 결과를 FZg.3에 나타내었 

는데, 80°C에서의 수율은 10% 미만인데 비하여 100 
°C 부근에서는 대략 60%의 수율을 보였다.

F谚.4에 AMMO와 BAMO의 수율-반응시간 관계

CH20H
1

ch3ch2
\ DMSO

0 - 
/

一 ch2
\

ch2oh
/

HO애2 一 c — 애2 매 + C = 0 -------------- > 0 = C C
1 / - 2C가k 매 \ / \
애2 애 CH3CH2 0 _-ch2 CH20H

Scheme 1.

CH2ONO2

CH2ONO2
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Fig. 1. The production yield of BHMO with respect 
to the solvents used.
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Fig. 2. Solubility test of HMMO(BHMO) in solvents.

를 반응온도 100°C로 고정한 뒤 조사하여 보였다. 

AMMO의 경우 16시간, BAM0의 경우 24시간 이 

상에서 수율이 가장 높았다. NMMO, BNM0외 합 

성시 가장 문제가 되었던 acetic anhydride/nitric 

acid(mol비)-수율의 관계를 Eg. 5에 나타내었다.

NMM0의 경우는 1 ： 1일 때 BNMO의 경우는 1: 
2일 때 각각 65%, 67%의 최고 수율을 얻을 수 있 

었다. 이는 Manser의 방법인 2 ： 1비(acetic anhyd
ride : nitric acid)와 완전히 대조적인 것으로 홍미 

로운 결과이다. 실제로 acetic anhydride와 nitric 

Fig. 3. Relationship between production yield and 
reaction temperature of AMMO or BAMO. Reaction 
time; AMMO (16 hrs), BAMO (24 hrs).
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Fig. 4. Relationship between production yield and 
reaction time of AMMO or BAMO. Reaction tempera
ture; 100 °C.

acid로부터 생성되는 acetyl nitrate 용액은 1 ： 2의 

화학양론비를 갖게되며, 양론비가 틀림으로써 여분 

의 산이 반응의 prompt。!■로 작용할 것이라는 가정을 

생각하더라도 대략 1： 2의 비율이 2 ：1이 비율보다 

논리적으로 타당성을 갖는다. 또 사용된 nitric 
acid를 기준으로 HMMO, BHMO와의 몰비에 따르 

면 수율의 관계를 F讶.6에 나타내었는데 NMM0의
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Table 1. Yields and reaction conditions of oxetane derivatives prepared

Method Yield Catalyst Time Solvent Extraction Purification
Reaction 

Temperature

HMMO by reference 6 76% 0.3 g KOH/1 mol은 D。 D -
by reference 8 40% 1 g KOH/1 m이 e — — D D —

Ours 68% 1 g KOH/1 mole — — D n-hexane wash 160°C

AMMO by reference 6 67% — ? DMSO ? ? ?

Ours 61% — 16 hr DMSO solvent 
(ether)

Washing 
(distilled water)

100-105°C

NMMO by reference 6 33% 一 一 CH2C12 - Column(CHC13/ 
hexane = 50/50)

—

Ours 65% — -CH2C12 — Washing (distilled water) —

BHMO by reference 6 
Ours

44%
60%

0.25 g Na/1 mole 
0.13 g Na/1 mole

- No
—DMSO

D

D

D

D 140°C

BAMO by reference 6 80% 18 hr DMF D D sor
Ours 75% 24 hr DMSO solvent 

(ether) Washing 
(distilled water)

100-105°C

BNMO by reference 6 52% - 一 CH2C12 — Recrystallization 
ecu

—

Ours 67% — -CH2C12 — Recrystallization 
ecu

—

"Distillation.
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경우 1.5 ：1, BNMO의 경우 6 ：1일 때 가장 높은 

수율을 보임을 알 수 있었다.

본 연구에서 합성한 oxetane 유도체들을 합성된 

화합물의 주요 반응조건, 수율 및 정제 방법을 조사 

가능한 문헌의 방법들과 Table 1에 비교하였는데 본 

연구의 방법이 기존의 방법보다 간편하고 높은 수 

율로 합성할 수 있음을 알 수 있었다.

결 론

높은 수율과 대량합성을 하기 위한 에너지화 옥 

세탄유도체의 합성을 한 결과는 다음과 같다. AMMO 

와 BAMO의 최적 반응조건은 용매는 DMSO였고 

반응온도는 100龙이었으며, 반응시간은 각각 16시간 

과 24시간에서 가장 좋은 수율을 나타냈다. NMMO와 

BNMO는 합성시 acetic anhydride와 nitric acid의 

혼합비율은 각각 1：L 1：2일 때 최적의 반응조건이 

었다. HMMO와 BHMO의 합성에서는 중간체의 cyc
lic carbonate를 이산화탄소로 분해시켜 제거한 다음 

증류하여야 순수하게 합성할 수 있었으며, BHMO는 

반응용매로 DMSO를 사용하였을 때 가장 좋은 수 

율을 보였다

본 연구를 위해 재정지원을 하여준 국방과학연구 

소에 감사를 드립니다.
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