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요 약. CCL속에서 티오아세트아미드(TA)와 몇가지 아미드(N, N-dimethylformamide(DMF), 
N, N-dimethylacetamide (DMA) 및 N, N-dimethylpropionamide(DMP)) 사이 의 수소결 합이 TA 의 

N-C(S) 결합 주위의 부자유 회전에 미치는 영향을 nmr 분광학적인 방법으로 연구하였다. CC0분 

율이 증가할 때 TA 의 N& 기의 양성자 nmr 스펙트럼은 이중선으로 뚜렷하게 분리되었으며, 그 정 

도는 DMF〈DMA〈DMP 순으로 증가하였다. 이 런 현상을 TA 와 아미 드사이의 분자간 수소결합으 

로 설명하였다.

ABSTRACT. The effect of the hydrogen-boding between thioacetamide (TA) and amides (N, N- 
dimethylformamide (DMF), N, N-dimethylacetamide(DMA) and N, N-dimethylpropionamide(DMP)) 
on the hindered rotation of N-C (S) bond of TA was investigated by the nmr spectroscopy. The 
xH-nmr spectrum of NH2 group in TA was distinctly separated into two peaks with increasing the 

amount of CC14 and the effect of amides on the peak separation was in the order of DMF〈DMA 
<DMP. Those phenomena were interpreted in terms of hydrogen-bonding between TA and amide.

서 론

아미드의 N-C(X) 결합 주위의 부자유회전에 

대한 연구는 단백질의 변성을 이해하는 데 많은 

도움을 주므로 핵자기공명분광법을 이용한 많은 

연구가 진행되 고 있다2 아미드 화합물의 부자 

유 회전은 옆의 구조 II와 같은 공명 형태의 기 

여로 인한 C-N결합의 부분적 이중결합 특성 때 

문에 나타난다.
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공명 구조 II 의 안정 성 은 아미 드와 용매 ■汇자 사 

이의 상호작용에 의해서 영 향을 받는다.3
일 차 아미드의 두 수소가 모두 치 환된 아미드 

4,5와 티 오아미 드6에 서 C-N 결 합의 부자유회 전 에 

대 한 활성화에너지는 용매에 따라 그 효과가 다 

르게 나타나는 사실 이 핵 자기공명 분광법 실험 으 

로 관찰된 바 있다. 두 수소가 치환되지 않은 

일차 아미드에 대 해서도 비 슷한 용매 효과가 관 

찰되고 있다. 3 그러나 질소에 직접 결합되어 있 

는 양성자의 공명선은 대단히 넓어 스펙트럼으 

로 부터 부자유회전에 관한 정보를 직접 얻는 

것은 거의 불가능하다. 양성자 신호의 넓어지기 

현상은 핵의 사극자짝지음 때문에 나타나는 것 

으로 이 효과는 핵 자기 이 중공명법 이 나' 질 소핵 

을 15N 동위원소8로 치환하면 제거된다.

최근 본 연구팀은 c=。를 c=s로 바꾼 티오 

아세트아미드 (TA) 에서 아민기의 양성자스펙트 

럼의 선 모양이 용매에 따라 민감하게 변하는 현 

상을 발견하였다.9~“ 그리하여 위에서 언급한 

사극자 선 넓힘을 제거하는 기술을 구사하지 않 

고도 양성 자 스펙 트럼 으로 부터 C-N 결 합의 부 

자유회전에 관한 정보를 얻을 수 있게 되었다.

본 연구에서는 우선 아민기의 양성자를 제공 

하는 TA 와 양성 자 받게 화합물인 세 종류의 N, 
N-이 치 환 아미드를 섞 어서 NH・“0 = C 의 수 

소결합을 만든 후 용매 및 온도 등이 TA 의 C- 
N결합 주위의 내부 회전장벽에 어떠한 영향을 

주는가를 연구하였다.

실 험

시약 및 시료. TA 는 Merck GR-급을 실온에 

서 24시간 동안 감압하에서 건조하여 사용하였 

다. N, N-dimethylformamide(DMF), N, N-di- 
methylacetamide (DMA) 및 N, N-dimethylpro- 
pionamide(DMP) 는 TCI GR-급으로 감압하에 서 

수소화 칼슘을 넣고 약 4〜5시간 동안 환류시킨 

후 분별증류한 다음 4A 분자체를 넣어두었다가 

사용하였 다. 사염 화탄소는 Merck GR-급을 역 시 

4A 분자체 를 넣 어 탈수한 후 사용하였 다.

시 료용액 은 TA 와 아미 드의 몰비 가 1 ： 3인 용 

액을 만들어 놓고 이것에 사염화탄소를 첨가하
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Fig. 1- Corresponding nmr spectra of NH2 group 
of TA (TA: DMA=1：3 m시e ratio) with increasing 
amount of CCU at 298 K.
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Fig. 2 Chemical shifts of the NHj signal in TA with 
increasing amount of CC1< at 298 K: V-DMF, □- 
DMA, O-DMP.

여 제조하였다.

기기. 핵 자기공명 스펙 트럼 측정 기 기로는 Br- 
uker 사의 WP80CW 인 80MHz iH-nmr 분광기 
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를 사용하였다. 온도 조절은 士 o.l° c 까지 항온 

이 가능한 분광기와 같은 회사 제품의 B-VT 

1000을 사용하였다.

결과 및 고찰

실온에서 TA 의 아민기의 화학적이동. 1： 3 
의 몰비로 된 TA-DMA계를 CCL로 회석시켜 

가면서 NH2 기의 양성자 핵자기 공명 스펙트럼 

을 25°C 에서 얻은 것의 일부를 Fig. 1에 보였 

다. TA 의 NH2 의 스펙트럼은 CC» 의 농도가 

진하여 질수록 이중선으로 뚜렷하게 갈라지는 

것을 보여주고 있다. 이것은 CCk의 존재로 인 

하여 NH2・"O=C 수소결합이 파괴되고 그 결과 

C-N 결 합의 부자유회 전 에 공명 구조 II 가 크게 

기여하기 때문이 라고 생각할 수 있다. 사염화탄 

소의 농도 증가에 따라 nh2---o=c 수소결합의 

파괴 는 JVg.l 의 사염 화탄소 농도에 따른 nh2 
봉우리의 높은장 쪽으로의 화학적이동으로 증명 

된다.12 본 연구팀에 의해 이루어진 근자외선 연 

구에서도 밝혀진 바 있다. 13T5

nh2 기 의 화학적 이 동에 미 치 는 아미 드 종류의 

효과를 Fig. 2에 보였다. DMA 와 DMP 에 의 한 

효과는 유사하게 나타나고 있으나 DMF 에 의한 

효과는 다른 두 아미드와는 다르게 사염화탄소 

로 회석할 때 화학적이동의 변화가 보다 완만하 

다. 또한 TA-DMP계에서는 처음부터 이중선이 

나타나고 있으며, TA-DMA계에서는 사염화탄 

소가 대 략 10V/V% 부터 이중선이 나타나고 있 

다. 그러 나 TA-DMF 계 에 서 는 사염 화탄소가 약 

90V/V% 이상이 되어야 이중선이 나타나기 시 

작한다. 이것은 TA 의 아민기 와 분자간 수소결 

합을 하는 아미드와의 상호작용하는 정도의 차 

이 때문에 나타나는 현상이라고 볼 수 있다.

■F/g. 2 를 보면 trans 위 치 (Hb) 의 화학적 이 동 

의 변화가 cis(Ha)의 것보다 크다는 것을 확인 

할 수 있다.18 이것은 두 위치 중에서 trans 위치 

가 수소결합에 더 유리하며, 사염화탄소로 희석 

할 때 ds 위 치에 결함하였던 아미드가 먼저 떨 

어져 나감을 의미한다.

nh2 양성자 스펙트럼에 미치는 온도 효과.

사염화탄소가 약 99V/V% 들어 있는 TA-DMA

Fig. 3. Temperature dependence of the NHa proton 
spectrum of TA （TA： DMA = 1：3 m이e ratio） in 99 
V/V% of CCI4 solution.

계에서 TA의 NEU 기의 양성자 스펙트럼이 온 

도에 따라 변하는 모양의 일부를 F，g.3 에 보였 

다. 온도를 내리면 C-N 결합 주위의 내부 회전 

의 속도는 줄어들어 뚜렷한 이중선으로 갈라지 

는 것을 볼 수 있다. 온도를 계속 올리면 와 

trans 봉우리 의 분리 가 증가하다가 303K 부근부 

터는 다시 분리가 줄어들기 시작한다. 온도 증 

가에 따른 두 봉우리 의 분리를 Fig. 4 에 다시 나 

타내 보였다. 300K 이하에서 분리가 다시 줄어 

드는 현상은 F，g. 2에서 보는 바와같이 c，s 와 

trans 수소의 화학적 이동이 온도 변화에 따라 다 

르기 때문에 나타나는 현상이다. cis 수소의 화 

학적 이 동이 수소의 것보다 온도 변화에 따 

른 변화가 완만하다「°

온도를 더욱 더 올려서 끓는점 부근이 되면 

아민기의 두 양성자는 서로 구별할 수 없게 되 

어 단일 선으로 나타날 것이 다. 그러 나 F，g.3 에
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T(K)

Fig. 4 Temperature dependence of the peak separation 
of NH2 group in TA (TA： DMA=l：3m이e ratio) in 
the presence of 99% CCI4.

20 4B 60 而 100

g %

Fig. 5 Dependence of activation energy (_&) for 
proton exchange in NH2 group in TA on the amount 
of CCL at room temperature. 

서 보면 단일선으로 나타나기 보다는 오히려 더 

욱 넓어지면서 삼중선으로 분리되고 있다. 이러 

한 현상은 본 실험에서 사용한 모든 계에서 나 

타나고 있다. CCL（의 부피 백분율이 거의 100% 
가 되 면 TA-amide 수소결 합은 모두 해 리 될 것 

이며 높은 온도에서는 단위체 분자의 분자 뒹굴 

음이 원 활해 짐 에 따라 "N 핵 주위 의 전기 장 기 

울기 가 보다 대 칭 적으로 변하면서 "N 핵의 사극 

자이완이 느려지게 된다. 이러한 상황에 도달하 

면 "N 핵의 세 스핀 상태와 수소와의 짝지움의 

수명이 충분히 느려지게 된다. 따라서 아민기의 

양성 자는 삼중선 을 나타내 보일 것 이 다. I'*

부자유회전과 분자간 양성자 교환. TA 의 아 

민기양성자 신호의 모양은 부자유회전에 의해 

서 뿐만 아니라 분자간 수소결합을 통한 자리바 

꿈18에 의해서도 영향을 받는다. 온도를 올리면 

이들 두 속도는 증가하여 공명선들을 넓어지게 

하고, 종국에 가서는 겹치게 할 것이다. 따라서 

이 두 현상이 겹치면 아민 양성자 신호의 변화 

로부터 부자유회전에 관한 정보를 독립적으로 

추출할 수 없다. 그러 나 C04 는 TA-amide 수 

소결합을 파괴하기 때문에 사염화탄소의 존재는 

양성자 교환을 방해할 것이다. 양성자 교환은 

수소결합을 통해서만 이루어지는 것이기 때문에 

온도를 올려도 유사한 효과가 나타난다.

F，g.5 는 실온에서 CC» 의 농도를 증가시 켜 가 

면서 얻은 양성자 스펙트럼을 양성자의 두 자리 

바꿈 모형 으로糾22 분석 하여 얻 은 양성 자 교환 

활성화에너지 （瓦»）를 CC14의 부피 백분율의 함 

수로 나타낸 것이 다. 여기서 얻은 风 값은 C-N 
결합의 내부회전과 수소결합을 통한 분자간 수 

소교환에 의해서 나타나는 총 양성자 자리바꿈 

에 의한 활성화 에너지 이 다. CC14 의 분율이 증 

가하면 수소결합이 감소하며 분자간의 양성자 

교환도 느려진다. 따라서 더 큰 CCLt 의 분율에 

서는 C-N 내부회전에 의한 양성자 자리바꿈의 

기여가 더 크게 风에 반영될 것이다.

TA 의 C-N 부자유회 전은 TA 와 결 합하는 본 

연구에서 사용된 아미드의 종류에 따라 별로 차 

이 가 없을 것으로 가정 한다면 Fig- 5 에 서 TA- 

amide 계를 CCL 100V/V% 까지 외삽할 때 모두 
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한 점에 모이게 될 것으로 기대된다. 이 때의 Ea 
는 CCk에서의 순수한 TA의 C-N 결합 부자유 

회전에 의한 활성화 에너지라고 할 수 있으며, 

여 기 서 얻은 码 는 26. OkJ/mol 이 다. Walter 와 

그의 공동 연구진들도 TA 를 *N 핵으로 농축시 

켜 35°C 에서 CDCZ 와 DMSO 용액에서 nmr 의 

스펙 트럼 을 조사하여 C-N 부자유회 전의 장벽이 

대단히 크다는 것을 정성적으로 발표한 바 있 

다. 23

TA-CCZ 계에 아미드를 첨가하면 TA 와 아미 

드 사이에 수소결합이 형성되어 활성화 에너지 

가 감소하게 되는데 F的.5는 세가지 아미드가 

양성자 교환에 미치는 정도가 어떻게 다른지를 

보여주고 있다. CCL의 분율이 90%일 때 각계 

에 대 한 값을 비 교하면 DMF 계〈DMA 계 < 

DMP 계의 순으로 증가한다. CCL 에서 TA+아 

미드=TA-아미드의 평형에 대한 근적외선 연구 

에 의 하면 i3~i5 평 형 상수 값은 DMF 계〉DMA 계 

〉DMP 계의 순으로 감소하며 아미드의 자체 회 

합 정도도 역시 DMF>DMA〉DMP 순으로 감 

소함이 발표되었다.a 이들 결과로 볼 때 DMF 
계가 가장 효과적으로 수소결합을 할 것이 라 기 

대되므로 본 연구에서 DMF계가 제일 작은 Ea 
값을 갖는 것과 잘 일치한다. 이는 TA-DMF- 
CC"계에서 이중선의 관찰이 진한 사염화탄소 

용액에서만 관찰된 사실과도 좋은 일치를 보인 

다.

본 연구는 문교부의 기초과학 육성연구비 지 

원으로 수행되었음에 이에 감사하는 바이다.
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