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요 약. 산촉매하에서 중합반응을 하는 고에너지를 함유한 옥세탄 유도체들을 ab initio HF/3-21G 방 

법으로 구조, 전중卜, 정전기 전위 등을 계산하고 그 결과를 고찰하였다. 계산 결과에 의하면 큰 치환체가 

도입되거나 양성자화나 BF3 착물화에 의해 옥세탄 고리의 구조는 상당히 변화하며, 이것은 정전기적 상호 

작용이나 구조적 척력으로 설명할 수 있다. 옥세탄 유도체들의 친핵성 및 염기성은 옥세탄 산소원자의 음 

전하와 최소 정전기 전위의 크기로 설명할 수 있다. 공중합하의 옥세탄 유도체들의 반응성은 (1) 옥세탄 

유도체의 염기성과 (2) 옥세탄 유도체의 HOMO 에너지와 활성화 옥세탄 중합 고리의 LUMO 에너지의 차에 

의총H 설명되어진다. 계산에 의하면 3-azidomethyl-3-methyl oxetane(AMMO)이 3-nitratomethyl-3-methyl 
oxetane(NMMO)보다 염기성이 크며, AMMO나 NMMO 사슬에 관계없이 반응성이 큼을 알 수 있다. 이 

계산 결과는 이미 알려진 실험 결과들과 잘 일치한다.

ABSTRACT. Energetic oxetane derivatives which undergo cationic polymerizations have been investi
gated theoretically by using ab initio HF/3-21G calculations. We have examined structures, charges, and 
molecular electrostatic potentials. The ring structure of oxetane has changed significantly due to (1) 
the introduction of large substituents in the ring or (2) the addition of either proton or BF3. This structural 
change is attributed to electrostatic interactions and/or steric repulsions. The nucleophilicity and basicity 
of oxetane derivatives can be explained by the negative charge and the minimum electrostatic potential 
value of 0 atom. The reactivity in the polymerization can be rationalized by (1) the basicity of 0 atom 
and (2) the difference between HOMO energy of oxetanes and LUMO energy of activated oxetane polyme
ric 사)ains. Our calculations predict that 3-azidomethyl-3-methyl oxetane (AMMO) is more basic than 
3-nitratomethyl-3-methyl oxetane (NMMO), and AMMO is more reactive toward both AMMO and 
NMMO polymeric chains. Our results are in good agreement with previous experimental data.

서 론

NO3-나 n3- 그룹들을 치환체로 보유하고 있는 

옥세탄(oxetane) 유도체들은 고리열림 중합반응을 

진행하는 고에너지 함유 결합제 (energetic binder)로 

복합화약 로켓추진제 조성 등에 적용하기 위하여 

전세계적으로 매우 활발한 연구들이 진행되고 있다.】 

고에너지를 함유한 결합제의 전제 조건들로는 (1) 
분자내의 산소함량이 최대한 커야하며, (2) 폭발시 

고에너지를 방출하는 치환기인 no3, n3 그룹들을 

다량 포함하고 있으며, (3) 낮은 유리전이온도(孔)와 

기계적 성질 또한 우수하여야 한다.* 이와 같은 조 

건을 갖춘 단량체들로 많이 언급이 되는 화합물로
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* g

OXTg 라位어 

NMM0 : RISCH2ONO2, 
AMMO: Ri>CH2N3, Rz^Me

0 — r

八 也

OXT-H+ : Ri=R2=H M>H 
NMMO-H* : R1SCH2ONO2, R2리g M=H 
AMMO-H* : Ri=CH2N3, R2애版 M=H 
OXT-BF3 : R1=R2=H. M=BFsT 
NMMO-BF3 : Ri=CH2ONO2, R2=Me, M=BFf 
AMMO-BF3 : Ri=CH2N3. Rz=Me, M=BF/

------------------------------ MO◊嘰

Scheme 1.

NMMO, AMMO, 3,3-bis(nitratomethyl) oxetane 
(BNMO)와 3,3" bis(azidomethyl) oxetane(BAMO) 
등이 있다. 본 연구에서는 이들 중 비교적 분자구조가 

간단한 NMM0와 AMMO에 대해 조사하여 본다.

옥세탄 유도체들로부터 생성되는 선폴리머(prepo

lymer) 는 산촉매하에서 고리열림 공중합으로 제조 

되며, 중합반응은 성장단계(propagation step)에서의 

반응메카니즘과 활성화 화학종들(active species)에 

큰 영향을 받는 것으로 알려져 있으며,3 치환기의 

입체적 장애효과, 정전기효과, 고리 응력의 열역학적 

효과 등에도 영향을 받는 것으로 알려진다.

Penczek 등은 산촉매하의 cyclic ether와 acetal의 

중합반응은 Scheme 1 과 같이 양성자화된(protona
ted) 단량체가 고분자에 부가반응하는 것으로 설명 

하였다.‘ 중합반응의 성장단계는 활성화종들인 0X0- 
nium 이온과 carbenium 이온의 평형에 따른 경쟁 

적 인 SnI과 Sn2 반응메카니즘으로 고려 할 수도 있다. 

우리들은 acetals인 2-butylT,3-dioxepane, glycidyl- 
nitrate와 옥세 탄류 등에서 성장단계 화학종인 oxo- 

nium 이온이 반응메카니즘에 중요한 역할을 한다는 

사실을 제안하였다.5 또한 중합반응에서 두 단량체 

간의 반응성의 척도인 친핵성 및 염 기성을 IR, NMR 
스펙트럼 등의 실험 결과들로 예측하였다.6
최근 고에너지 함유 옥시란(oxirane) 유도체들'과 

옥세탄 유도체들의 산촉매하의 공중합반응에 대한 

연구가 실험실적인 방법으로 수행되었다.2 이들 실험 

결과들과 비교하여 본 연구에서는 이론적인 방법으 

로 단일 중합반응의 반응성과 반응메카니즘을 비교 

논하고자 한다. 치환기 변화에 따른 공중합 반응에서 

단량체간의 반응성비(reactivity ratio)인 실험적 결 

과와 이론적인 계산 결과로 단량체들의 친핵성과의 

상관관계를 조사하고자 한다. 또한 친핵체인 단량체 

NMMO, AMMO, 산촉매하의 친전자체인 활성화 

화학종들에 대한 분자 정전기 전위(molecular elect
rostatic potential)의 등고선 지도를 도시하여 반응 

중심 부위, 최소 정전기 전위(Km) 등을 조사하여 

본다.

분자 정전기 전위(刷)는 원자핵들의 양전하와 

전자들의 삼차원적인 음전하 분포에 의해서 형성된 

다.8 분자 정전기 전위는 아래 (1)식과 같이 표시된다.

偷 = £匸그一J쯔쓰 ⑴

기 J r'-r

여기서 은 码 위치에 존재하는 핵의 전하이고, P(r) 

은 분자의 전자밀도 함수이다户 福은 핵주위에서는 

매우 큰 양극화 현상을 나타내기 때문에 보편적으로 

van der Waals 직경보다 먼 지역에서의 값들로 설 

명을 한다. 분자 정전기 전위가 음인 지역을 친핵 

체들에 접근하기 용이한 영역으로 간주하며, 특히 

他이 최소인 K讪의 위치를 화학반응의 중심으로 

생각할 수 있다. 최근에 분자 정전기 전위는 화학 

반응성, 각 원자에 대한 초과 전하(excess charge) 
결정 등에 많이 이용되고 있다.s

계 산

산촉매하의 에너지화 단량체인 NMMO, AMMO에 

대해서 Gaussian-9211 프로그램을 이용하여 ab initio 
HF/3-21G12 방법으로 계산하였다. 단량체인 NMM0 
와 AMMO, 활성화 형태로 (1) 양성자화된(pi•가ona- 
ted) 구조인 NMMO oxonium 이온(NMMO-H*), 
AMMO oxonium 이온(AMMO-H+), 그리고 (2) Le

wis 산과 착물화된 BF3 착물형 NMM0(NMM0- 

BF», BF3 착물형 AMMCKAMMO-BFQ에 대한 계 

산을 하였다. 이들의 결과를 치환체가 전혀 없는 

옥세탄(OXT), 양성자화된 옥세탄(OXT-H，, BF3 착 

물화된 옥세탄(OXT-BF。과 비교 조사하였다. 각 

구조는 표준값인 결합길이와 결합각을 입력하여 Be- 
rny optimization 방법으로 최적화하였다. Nitrat"] 

나 azido기의 방향성은 여러 차례의 예비 실험을 

하여본 결과, Cs symmetry를 가지는 구조가 가장 

최적화한 것으로 계산이 되어 이를 본 연구에 사용 

하였다. 각 원자의 초과전하의 값은 CHELPG13 방 
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법으로 계산하였다. 분자 정전기 전위의 등고선 지 

도는 정해진 평면에서 10AX10A 상에서 각 0.1A 

grid마다 계산을 하였으며, 그 결과를 SURFER 프 

로그램에 옮겨 도시하였다.

결과 및 고찰

최적화 구조. Ab initio HF/3-21G 계산으로 구 

조를 최적화한 결과들을 NMMO와 그 활성체들을 

尸议. 1에 정리하였으며, AMMO와 그 활성체들에 대 

해서는 尸议.2에 정리하였다. 이들 구조들에 대한 

중요한 결합길이, 결합각, 이면각 등의 계산 결과는 

Table 1에 정리하였다. 저자들의 지난번 연구에서 

치환체가 없는 옥세탄 구조를 HF/3-21G 계산을 한 

결과, 고리가 평평한 구조를 가지는 것으로 계산이 

되었다.” 지난 연구에서는 HF/3-21G 이외에도 크 

기가 큰 basis set를 사용하고 전자간 상호작용｛elec

tron correlation)을 고려하는 고급의 계산도 시도하 

였다. 고리의 휘는 각도(puckered angle)는 실지로 

계산의 수준에 따라 다른 결과가 산출됨을 알 수가 

있었다. MP2/6-31G*로 구조를 최적화시킨 경우에는 

HF/3-21G로 최적화시킨 것과는 달리 옥세탄의 고 

리가 약 20° 정도로 상당히 휘는 것을 알 수가 있 

었다. 그러나 zero-point vibration energy(ZPVE)를 

고려하고, 높은 수준의 전자간 상호작용을 고려하는 

경우, 예로 MP4/6-311 ++ G**//MP2/6-31G* + 
ZPVE의 계산수준에서는 휘는 구조와 평면 구조의 

에너지 차이가 다시 줄어드는 것을 알 수가 있다.15 
이상과 같은 고급의 계산 결과에서 평면 구조의 에 

너지가 최적화 구조와의 에너지 차이가 매우 미세 

하며, 본 연구에서는 AMMO, NMMO 등의 큰 치 

환체를 가진 분자들을 다루어야 하는 컴퓨터의 한 

계성을 고려하여 HF/3-21G 계산만으로 작업을 진 

행시 켰다.

치환체가 없는 옥세탄과는 달리 NMMO, AMMO 
의 경우는 고리가 약 16° 정도 휘는 구조가 최적인 

것으로 계산된다. 큰 치환체들이 옥세탄에 치환되면 

고리 구조가 상당히 변화하게 되는데, 이는 (1) 고 

리에 부착된 치환체간의 구조적 인력이 변하며 (2) 
치환체와 고리내의 원자들과도 새로운 인력을 형성 

하는 것으로 유추할 수 있다. 첫째, 치환체간의 인력 

변화는 기존의 수소 원자 대신에 새로운 치환체가 

도입됨으로 구조적 척력이 증가한다. 사각형 고리 

화합물들의 구조는 고리 응력을 완화하려는 작용과

Fig. 1. HF/3-21G optimized geometries and atomic 
numbering scheme of NMMO, NMMO-H+, cis- 
NMMO-BF：» and fnzws-NMMO-BF：,.

Fig. 2. HF/3-21G optimized geometries and atomic 
numbering scheme of AMMO, AMM0-H+, cis- 
AMMO-BF3, and Zra«s-AMMO-BF3.

1995, Vol. 39, No. 5
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Table 1. Selected geometric parameters0 of AMMO 
and NMMO derivatives

Monomer-BF3
Monomer Monomer」" ------------

cis trans

Monomer = NMMO
C「Oi 1.475
C1-C2 1.556
C2C 1.512
C2-C5 1.532
C4-O2 1.477
O2-N 1.403
n-o3 1.237
n-04 1.216
O'H —
O-B —
B-F 一

匕 O1C1C2
ZC1O1C3
匕 C1C2C3
Z C2C4O2 105.93
zC4O2N 113.61
ZO2NO3 116.76
zQtNOi 114.34
ZC1O1H —
匕一 CiOiB —
ZO3F —

15.59
—

5

1

4

8

1

3

6

0

5

4

5

2

2

7

2

2

1

7

5

5

5

4

4

L

L

L

L

L

L

L

L

Q

5

3

2

2

0

8

7

1

9

5

1

3

7

0

3

1

4

3

4

1
 
X
 
1
 
1
 
1
 
1
 
1
 
1

臼
4

2

3

3

7

妨
3
 

앵
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3
1
 
&
 
7oa

l
 

4

5

5

5

4

1
 
1
 
1
 
1
 
1
 
1
 
1
 
1

385

Monomer=AMMO
O
 
으

j
c
5
n

1
-n2
-n3h
b
 

-
-
-
-
-
-
 

-

6
 
5
 
9
 
1
3
 
2
 
1

7
 
5
 
1
3
 
0
 6
 
1

4
 
5
 
5
 
5
 
9
 
2
 
1

1
 
1
 
1
 
1
 
1
 
1
 
1

89.00
90.31
89.80

102.87
114.28
115.40
113.15
120.93

14.80
127.04

5
4
 
잇2

- 

lq
lq

lq
lq

lq
。

- 

L

L

L

L

L

1

L

Q

1.373 1.376
88.22 89.29
91.83 92.11
87.50 87.99

105.65 105.34
113.44 113.69
116.19 116.37
114.31 114.19

123.41 120.71
103.73 104.13
22.09 12.32

132.94 128.04

8
 
3
 
0
 
1
8
 
8
 
8
 

3
5

5

 
2
 
3
 
9
 &
 
O
 
-

4
 
5
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5
 
4

-

1
 
1
 
1
 
1
 
1
 11 
1

1
3
 
9
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0
 
8
 
8
 

o
 

1
 
3
 
w
 

O

5
 
5
 
5

1
 
1
 
1
 
1
 
1
 
1
 
L

5

B-F — — 1.375 1.377
匕 OC1C2 90.37 88.45 88.31 89.42
ZCjOCg 91.28 87.85 91.66 91.81
匕 C1C2C3 85.51 88.10 87.44 87.90
N C2C4N1 108.16 105.55 107.17 107.20
ZC4N3N2 113.18 113.51 113.43 113.31
匕 N1N2N3 173.17 174.41 172.86 173.07
zGOH — 107.93 — —
zCiOB — — 124.73 121.26
zOiBF — — 104.16 104.45

16.70 28.42 22.19 12.96
板 — 108.16 135.52 128.80

"Units are A in lengths, and deg. in angles.叩he ring 
puckering angle, which is defined as the deviation of di
hedral angles between CCC and CCO planes from 180°. 
•The H(B)-O-M angle. M is the midpoint between Ci 
and C3.

치환체들간의 eclipsed 형태를 완화하려는 작용간의 

합의점에서 형태를 결정한다. 고리 응력만을 생각한 

다면 평면 구조가 가장 적합하나, 1,4-eclipsed 형 

태의 치환체간의 공간을 통한 척력을 완화하기 위해 

평면으로부터 휘어진다. 이런 연유로 NMMO나 

AMMO는 구조적 척력을 완화하기 위해 고리가 휘 

어지는 현상은 매우 타당성이 있는 변형으로 생각 

된다. 둘째, 치환체와 고리내의 원자들간 인력 변화는 

전기적으로 음성인 Oi원자와 새 치환체들간의 정전 

기적 인력을 볼 수 있다. NMMO나 AMMO의 고리 

구조는 메틸기쪽으로만 휘어진다. 반대 방향으로 구 

조를 입력시켜도 에너지 장애없이 반대쪽으로. 변형 

되는 것을 알 수 있다. 이는 전기적으로 음성인 고 

리내의 O원자와 NMMO의 O2NOCH2기의 Ch원자나 

AMMO의 N3CH2기의 Ni원자와의 정전기적 척력 

(electrostatic repulsion) 때문으로 파악된다.

NMMO와 AMMO에 양성자나 BF3가 부가되어도 

상당한 구조의 변화가 있다. 특히 관심이 있는 변 

화로는 (1) 부가되는 치환체 (양성자나 Lewis산)들의 

위礼 (2) 고리의 구조 등이 있다.

양성자화한 구조들에서는 O원자에 새로 부가된 

양성자가 메틸기에서는 멀어지고, O2NOCH2기나 

N3CH2기 쪽으로 접근하는 현상을 보여준다｛Fzg. 1과 

2의 NMMO-H+와 AMMO-H* 구조들을 참조할 

것). 이는 고리의 건너편을 향하여 위치한 메틸 치 

환체의 수소원자와의 전기적 또는 구조적 척력 때 

문으로 생각된다. 메틸기를 향해 양성자를 부가하면, 

에너지 장애없이 다른 쪽으로 이성질화하게 된다. 

이 경우 고리 구조는 양성자가 endo 형태를 취하게 

휘어진다. 이는 새로 부가된 양성자가 정전기적으로 

음성을 강하게 띄는 O2NOCH2기의 0원자나 N3CH2 
기의 Ni원자와의 정전기적 인력으로 좀더 가까운 

거리가 되게 고리가 자연스럽게 endo형으로 휘는 

것으로 사료된다. 특히 AMMO-H-의 경우 N3CH2 
기가 양성자쪽으로 심하게 휘어 지는 것을 볼 수 있다. 

양성자화한 뒤 고리는 모화합물인 NMMO, AMMO 
등과는 반대쪽으로 휘는 것을 알 수 있다. 위에서 

설명한 바와 같이 모화합물에서는 메틸기쪽을 향해 

휘 지만, 양성자화하면 반대로 O2NOCH2 기나 N3CH, 
기를 향하여 휜다. 또 한 가지 특이하게 나타나는 

구조는 고리내 C-0 결합이 상당히 약화되는 것을
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볼 수 있다. 이는 모화합물에서 C-0 결합길이가 

1.475〜 1.476A이던 것이 1.545〜 1.552 A로 0.6 A 정 

도로 늘어지는 현상을 보여주고 있다. 그러므로 양 

성자가 부가되면, C-0 결합은 상당히 약화되는 것을 

보여준다. 그리하여 친핵체에 의해 공격받으면 F讶.3 

의 활성화된 친전자체 C-0 결합의 반결합성에 의 

하여 쉽게 끊어질 것으로 예상할 수 있다.

BF3 착물화에 의한 구조 변화도 양성자화에 따른 

구조 변화와 비슷한 현상으로 유추할 수 있다. 구조 

고리 의 휘임 현 상은 모화합물과 비 슷하다. 이 는 

BF3 착물이 양성자화한 구조와 달리 O-B 결합길이 

가 O-H 결합길이보다 길어 치환체의 위치가 멀어 

전기적 상호작용이 고리내。원자와 영향을 받는 

것으로 유추된다. 새로 첨가된 BF：，의 위치에 따라 

두 가지 형태가 생기게 된다. 본 연구에서는 크기가

Fig. 3. Frontier orbitals of OXT, OXT-H+, OXT-BR.

큰 O2NOCH2기나 N3CH2기와 새로 첨가된 BF3와의 

관계에 따라 cis 와 tra”s를 정의하였다. NMM0나 

AMMO 두 화합물 모두 trans 구조가 cis 구조보다 

약 3.0kcal/mol 안정한 최적화 구조로 판명이 되었 

다. 이미 본 연구에서 정전기적 안정성이 매우 중요한 

구조 결정의 요인으로 생각되었듯이 고리의 반대 

방향으로 향한 F원자의 정전기적 성향이 안정한 구 

조 결정에 중요한 역할을 하는 것으로 해석된다.

결과적으로, 본 연구에 사용된 구조들의 고리 구 

조의 변화와 안정된 구조를 결정하는데 치환체들끼 

리나, 또는 치환체나 고리내 원자와의 정전기적 인 

력이나 척력이 매우 중요하게 작용하고 있음을 알 

수 있다.

정전기 전위. 이상과 같이 분자내의 정전기적 

영향력이 매우 중요한 역할을 함을 알 수 있다. 이 

들을 정성적으로 이해하는데는 Table 2에서 요약되 

어 있는 CHELPG 전하값들을 사용할 수 있다. Mul
liken 전하값도 많이 사용되나 이들의 문제점들은 

많이 지적되고 있으며, CHELPG 전하값이 비교적 

분자주위의 정전기적 영향 등을 잘 설명하여 주고 

있다. Table 2에서 보는 바와 같이 NMM0나 

AMMO의 O원자의 음전하는 치환체가 없는 옥세탄 

에 비해 다소 떨어지는 것으로 나타나며, NMMO의 

값이 AMMO보다 더 떨어지는 것으로 계산이 된다. 

한 가지 이해하기 곤란한 현상은 양성자화하거나 

BF3에 의해 착물을 형성하였을 때 G원자의 전하

Table 2. CHELPG charges and HOMO/LUMO energies0 of oxetane derivatives

CHELPG 아)arges Orbital energies

0 G c2 H(O) B F HOMO LUMO

1. Neutral species
OXT -0.625 + 0.467 -0.396 — — — -0.4038 0.2560
NMMO -0.556 + 0.285 -0.020 — — — -0.4151 0.0795
AMMO -0.580 + 0.306 + 0.081 — — — -0.3674 0.1396

2. Protonated species
OXT-H+ -0.515 + 0.195 -0.088 + 0.532 — — -0.6940 -0.0338
NMM0-H+ -0.496 + 0.085 + 0.261 + 0.522 — — -0.5960 -0.0517
AMMO-H+ 一 0.460 + 0.063 + 0.252 + 0.484 — — -0.5381 -0.0183

3. BF3-complexed species
oxt-bf3 -0.443 + 0.215 -0.191 — + 1.153 -0.484 -0.5076 0.1859
NMMO-BF3 — 0.453 + 0.100 + 0.170 — + 1.190 -0.486 -0.4839 0.0600
AMMO-BF3 -0.473 + 0.146 + 0.227 — + 1.191 -0.490 -0.3922 0.1175

"Units in a.u.
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값이 예상한 것과 달리 양전하값이 떨어지는 현상 

이다. 이들 분자가 활성화되면 분자전체가 친전자체 

가 되며, 그 중심이 G원자임이 잘 알려져 있다. 이와 

같은 부적절한 결과는 정전기 전위를 매우 잘 재현 

하는 것으로 알려진 CHELPG 전하값에서도 발견 

되고 있으며, 점전하값의 결정이 얼마나 어려운 현 

실인지를 단적으로 보여준다. 또 점전하값을 사용하 

여 화학적 현상을 설명하려면 매우 조심스러운 분 

석이 있어야 한다는 사실을 보여준다.

점전하보다는 분자 정전기 전위를 조사하는 것이 

분자주위의 정전기적 성질을 보다 정확하게 설명하 

는 것으로 판단된다. NMMO, AMMO 등 단량체, 

이들의 양성자화 및 착물화한 화학종들의 정전기 

전위의 등고선지도를 NMMO에 대해서는 Fig.4, 
AMMO에 대해서는 F*. 5에 각각 도시하였다. 이들 

각각에 대한 등고선지도를 사각형 고리를 반으로 

절단하는 평면에 대해 HF/3-21G 계산 결과를 도 

시하였다. NMMO와 AMMO의 두 물질은 치환체가 

전혀없는 옥세탄과 함께 뚜렷한 정전기적인 현상을 

보여준다. 분자 고리를 G과 C3를 잇는 선으로 분 

자를 양분하면 C2 원자 방향은 양성을 나타내며, 0 
원자 방향은 음성을 나타낸다. 특히 0원자의 뒷부 

분이 특히 전기적으로 강한 음성 지역을 형성한다. 

이 부위의 최소 정전기 전위를 조사하여 보면, 

NMMO의 경우。원자핵에서부터 1.00 A 떨어진 위 

치에 一82.1kcal/mole, AMMO는 1.11 A 떨어진 위 

치에 一88.6kcal/mol가 된다. 그러므로 AMMO의 

'친핵성이 NMMO보다 강하다. 그외 최소 정전기 

전위의 위치 및 경향성은 매우 비슷하다.

NMMO-H-와 AMMO-H+의 분자 정전기 전위는 

양성자화함에 따라 단량체와는 매우 큰 차이를 보 

인다. 전 분자주위가 강력한 양성적인 정전기적 성 

질을 띠고 있음을 알 수 있다. 이 현상으로 CHELPG 
전하값으로 나타나는 정전기 현상이 매우 잘못되었 

음을 보여주고 있다. 이들을 정확히 정량화하기는 

힘들지마는 정성적으로 활성화된 친전자체로 NMMO 
나 AMMO의 친핵체적 성질을 나타내는 0원자에 

의해 쉽게 공격받을 수 있음을 보여준다 BF3착물 

화한 화학종들의 정전기 전위 형태는 양성자화한 

화학종들에 비해 친전자적 성질이 상당히 약한 것 

으로 유추된다. 전반적으로 최소 정전기 전위의 값

Fig. 4. Electrostatic potential of (a) NMMO, (b) 
NMMO-H*, and (c) ^raws-NMMO-BF3 calculated by 
HF/3-21G method. Solid lines represent positive po
tentials, and dashed lines represent negative poten
tials. The contour interval is 10 kcal/mol.

Journal of the Korean Chemical Society



고에너지 함유 옥세탄류의 정전기 전위 및 화학 반응성 연구
335

Fig. 5. Electrostatic potential of (a) AMMO, (b) 
AMMO-H*, and (c) Zrans-AMMO-BF3 calculated by 
HF/3-21G method. Solid lines represent positive po
tentials, and dashed lines represent negative poten
tials. The contour interval is 10 kcal/mol.

들도 양성자화한 경우보다는 매우 약하다.

이상과 같은 정전기 전위 등고선 지도나 최소 정 

전기 전위값들은 분자 주위의 현상을 정성적으로 

이해하는 데에는 매우 유용한 것으로 확인된다. 하 

지만 이들로부터 정량적인 단량체간의 반응성 차이 

나 중합 반응의 반응메카니즘 등을 전반적으로 파 

악하는 데에는 한계가 있는 것으로 간주된다.

중합 반응의 공중합 반응성. 고에너지 함유 옥 

세탄 단량체간의 반응성 차이는 실험실에서 두 단 

량체간의 경쟁적인 중합 반응으로 많이 측정된다. 

공중합에서 반응성비 (reactivity ratio)가 이를 나타 

내는 수치이다. NMMO와 AMMO간의 공중합 반응 

성비도 실험에 의해 n = 0.36± 0.10, r2=2.19± 0.20S. 
알려져 있다./ 이 결과는 활성화된 NMMO 중합 

사슬에 NMMO와 AMMO 단량체를 경쟁적으로 반 

응시킬 경우 AMMO와의 공중합으로 될 확률이 3대 

1 정도로 높은 것으로 나타난다. 반면 활성화된 

AMMO 중합 사슬에는 AMMO 단량체에 의한 단 

중합체(homopolymer)가 될 확률이 NMMO 단량체 

와 반응하여 공중합체가 될 확률보다 약 2배 이상 

되는 것으로 나타난다. 이 실험 결과에 의하면 

AMMO 단량체의 반응성이 NMMO보다 2〜3배 정 

도 크다고 예상할 수 있다. 단량체들간의 반응성비가 

1에 접근할 때 이상적인 공중합(ideal copolymeriza- 

tioD으로 가장 정상적인 교대 공중합체 (alternating 

copolymer)를 얻을 수 있다. NMMO와 AMMO의 

공중합 반응에서는 이상적인 공중합체 반응에서는 

벗어나, AMMO 단량체의 반응성이 AMMO 중합 

사슬 뿐만 아니라 NMMO 중합 사슬에 대해서도 

커다는 사실을 보여준다. NMMO/AMMO계에서는 

정전기 준위 등고선 지도 등에서 알 수 있는 단량 

체의 염기성의 크기가 공중합 반응성비를 잘 설명해 

주는 것으로 사료가 된다. 이에 대한 검증은 보다 

많은 실험자료와의 비교에 의해 알 수가 있다. 그중 

가장 우리 눈길을 끄는 시스템은 NMMO/BAMO 
중합계에 대해 실험 결과이다. NMMO/BAMO 중 

합계에서 门 = 1.36±0.10, /2=L19±0.20로 각각의 

중합 사슬은 공중합으로 반응되기 보다는 단중합체 

로 되는 성향이 높다* 이는 두 물질의 단량체의 

염기성만으로 공중합 반응성비를 설명하기 곤란하게 

만든다. 만약 단량체의 염기성만이 결정요인이라면
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Frontier crbitai* (unfc •비

Frontier orbital interactions between (1) 
LUMO's of OXT derivatives, and (2) HOMO's of pro
tonated and BF3 complexed OXT derivatives.

了2는의 역수에 가깝게 수렴하여야 하나 NMMO/ 
BAMO 중합계처럼 전혀 다른 값들이 나오게 되는 

것은 또 다른 요인이 작용하는 것으로 생각된다.

그러면 이들 단량체들의 반응성 차이를 설명할 수 

있는 다른 요인들이 무엇인지를 정확히 아는 것이 

원하는 형태의 공중합체를 설계하는데 매우 중요하 

다. 여러가지 생각할 수 있는 요인으로는 (1) 단량 

체의 염기성 또는 친핵성 뿐만 아니라 중합 과정에 

존재하는 중합 사슬의 활성화 화학종의 친전자성, 

(2) 반응 중심 주위의 구조적 복잡성, (3) 단량체 및 

활성화 화학종의 HOMO, LUMO 에너지 차이 등을 

예상할 수 있다.

본 연구에서는 단량체의 염기성만으로 설명이 곤 

란한 공중합 반응성비를 화학종간의 HOMO, LUMO 
에너지 준위들을 이용해 조사하여 보았다. 단량체들 

과 활성화 화학종들의 HOMO, LUMO 에너지 준위 

의 값들은 Table 2에 정리되어 있다. Table 2에서 

볼 수 있듯이, 양성자와 결합하거나, BF와 착물을 

형성하는 경우 단량체보다 HOMO, LUMO 에너지 

준위의 값들이 현저히 떨어지고 있다. 그러므로 계 

속적인 중합 과정에서의 경계 궤도함수(frontier or- 
bital)들은 단량체의 HOMO와 활성화 화학종의 

LUMO들로 간주할 수 있다. 이들의 에너지 차이가 

작을수록 활성화 화학종과 단량체들의 상호 인력은 

커지고, 이에 따라 반응성도 커진다고 알려져 있다* 

단량체들의 HOMO 에너지와 •활성화 화학종들의 

LUMO 에너지들을 F初.6에 도시하였다. 이상 F讶.6 

에서 보는 바와 같이 AMMO의 HOMO가 NMMO의 

HOMO보다 높은 값을 지님을 알 수 있다. 그러므로 

AMMO는 다른 활성화 화학종과 반응성이 NMMO 
보다 뛰어남을 알 수 있다. 여기에서는 활성화 화 

학종의 LUMO 변화가 크지 않으므로, 단량체의 

HOMO 형태만으로 화학적 반응성을 설명할 수 있다. 

만약 치환체나 착물의 종류에 따라 활성화 화학종의 

LUMO에 심각한 변화를 주어 단량체의 HOMO 근 

처로 떨어지면, 활성화 화학종의 LUMO 변화에 따른 

결과의 차이도 생각하여야 할 것이다.

결 론

1. 고에너지 함유 치환체들이 옥세탄 고리에 도 

입되면 고리 구조가 상당히 휘게 된다. 양성자화나 

BF3와의 착물을 형성하여도 옥세탄 고리 구조에 변 

화를 주게 된다. 구조적 변화는 큰 치환체 의 도입으로 

치환체끼리 또는 고리내의 원자와의 구조적 또는 

전기적 척력/인력에 의한 작용으로 잘 설명이 된다.

2. 단량체의 분자 정전기 전위의 등고선 지도를 

도시하여 분자내의 최소 정전기 전위의 위치와 크 

기를 산출할 수 있으며, 이로부터 반응중심 위치 및 

결합형태 등을 유추할 수 있다.

3. CHELPG 전하에 따르면 산소 원자 음전하 크 

기는 AMMO가 NMMO보다 크다. 옥세탄 유도체 

가 중합 반응에서 친핵체로 작용한다면, 친핵성이 

AMMO가 NNMO보다 크다. 분자 정전기 전위의 

등고선 지도에 서 최소 정 전기 전위의 값도 CHELPG 
전하의 값과 같은 결과를 보여준다. 성장단계에서는 

활성화된 친전자체의 G원자의 양전하 크기는 등고 

선 지도에서 정확히 정량하기가 쉽지 않다.

4. 중합 실험 결과에서 AMM。의 반응성이 NMMO 
보다 큼을 알 수 있었다. 위에서 지적하였듯이 단량체 

분자의 친핵성이 반응성 결정에 매우 중요한 요소 

임을 알 수 있다. 하지만 이들의 반응성이 단량체 

분자의 성질만으로 설명되지 않으며, 단량체와 활성 

화 화학종과의 상호 관계가 있음을 예측할 수 있다. 

그러므로 AMMO나 NMMO의 반응성 차이는 활성 

화된 oxonium 이온인 친전자체의 LUMO 에너지 

준위와 친핵체인 단량체의 HOMO 에너지 준위의 

차에 의하여 보다 잘 설명된다. 이에 대한 결론은 

여러 종류의 치환체들에 대한 광범위한 조사를 한 
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고에너지 함유 옥세탄류의 정전기

연후에 신중히 결론지을 예정이다”

5. 산촉매하의 옥세탄 유도체 중합반응에서 치환기 

변화에 따른 정전기 전위의 변화는 유사하지만, Le- 
wis산의 종류와 착물 형태에 따라서 반웅성과 반응 

조건에 큰 영향을 줄 수 있음을 시사한다.
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