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요 약 이미 합성된 N-benzylisonitrosoacetylacetone imine】의 유기용매내에서의 구조변화를 측 

정하기 위하여 여러가지 유기용매에서의 핵자기공명스핵트럼 및 Carbon-13 핵자기공명 DEPT 스펙 

트럼 등의 분광학적인 자료를 이용하였다. 그 결과 이 시약은 monoxime의 일종으로 용매 중에서 

功广 형과 anti- 형의 기하이성질체가 공존하고 있으며 각각이 토우토메리현상을 일으키고 있다.

ABSTRACT. In order to study the 사)anges for the structure of N-benzylisonitrosoacetylacetone 
imine sythesized already in organic solution, nmr and carbon-13nmr DEPT spectra of the this 
reagent have been studied. Based on the present studies, it is suggested that this reagent is 

monoxime having syn- and anti- form isomers and has tautomers in solution respectivelg.

서 론

aTsonitroso-g-diketone 류의 한가지인 Iscmit- 
O NOH O

, II II II
rosoacetylacetone (CH3 —— 一 C----- C —— 이

하 H-IAA 로 줄임)은 1902년 Wolff 둥2,3이 처 

음 합성한 이래 이 시약의 금속착물에 대한 연 

구4이。와 그의 분석화학적 응용에 대 한 연 구3가 

보고되 어 왔다. 그러 나, a-Isonitroso-^-diketone 
imine 류는 a-Isonitroso-j9-diketone 류와 같이 

monoxime 일종으로 여러가지 금속과 착물을 

잘 만드므로5，엔3 분석시 약으로 활용될 가치 가 충 

분히 있 다,

본 연구에서는 a-Isonitroso-jS-diketone imine 
유도체의 하나인 N-benzylisonitrosoacetylace-

O NOH N—CH2—6
. II II II

tone imine (CH3— C — C C —CH3, 이 하 H- 
IAA-NBz) 을 이미 발표된 합성법1으로 합성하고 

원소분석, 적외선흡수스펙트럼 , 핵자기 공명스펙 

트럼 , Carbon-13 핵 자기 공명 스펙 트럼 및 질 량스 

펙트럼 등으로 그 구조를 확인하였다. 그리고 

여러가지 유기등매에서의 핵자기공명스펙트럼과 

Carbon-13 핵 자기 공명 DEPT (Distortion Enha­
ncement by Polarization Transfer) 스펙트럼 둥 

의 분광학적인 자료를 써서 이 시 약의 유기용해 

내에서의 분자구조 변화를 구명하였다.

실 험

시약 및 기기. 시약은 모두 특급시약을 정제 

하지 않고 그대로 사용하였다. 사용한 기기로서 
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550 李炳佼•臭岱燮•李興洛

원 소분석 (C.H.N)에 는 Hewllett-pachard, HP- 
185B, C.H.N. Analyzer, 적외선 흡수스펙트럼 

(KBr pellet 법을 씀)은 Backman, IR 4250, 
spectrophotometer, 핵 자기 공명 스펙 트럼 (용매 로 

CDCI3, DMSO-Jg 맟 acetone-% 를 씀) 은 Bro­
ker, WP 80SY 및 AM200, spectrophotometer, 
Carbon-13 핵자기공명스펙트럼과 Carbon-13 핵 

자기공명 DEPT 스펙트럼은 Bruker, AM 200, 
spectrophotometer, 질 량스펙 트럼 은 Hewlett-pa- 
ckard ELCOMP, HP-985, Mass spectrometer 
및 melting point 는 Gallen Kamp, 4302F, mel­
ting point apparatus S. 측정 하였 다.

N-benzylisonitrosoacetylacetone Imine
O NOH N—CH2—。

(CH3—c—C — c—CH3, H—IAA—NBz) 의 

합성 : 이미 발표된 방법으로 합성하였다.

결과 및 고찰

N-benzylisonitrosoacetylacetone Imine (H- 
lAA-NBz) 합성.

H-IAA-NBz 의 합성결과는 원소분석, 적외선 

스펙 트럼 , 핵 자기 공명 스펙 트럼 및 질 랑스펙 트럼 

둥의 자료가 이미 발표된 연구】와 잘 일치하였 

다. 본 연구에서는 이 시약의 구조해석을 목적 

으로 하고 있으므로 이미 발표된 연구1에서 취급 

하지 않은 구조해석 부분만을 제시하고자 한다.

먼저 적외선흡수스펙트럼은 Fig.l과 Table 1 
에 나타낸 바와 같이 파수 2500cmT 부근과 1800 
cm-1 부근에 나타나는 broad 한 띠 는 매 우 특정 

적인 띠이다. 2500cmT 부근의 broad 한 띠는 

O-H의 강한 수소결합 때문에 나타나는 신죽진 

동이며, 1850cmT 부근의 broad 한 띠는 O-H 
의 강한 수소결합 때문에 나타나는 굽힘진동 

(bending vihration) 에 의한 흡수띠로 추정된 

다2"匕 Table 1로부터 알 수 있는 바와 같이 

H-IAA, H-IAA-NBz 및 H-IBA 는 C-H 기 

(aromatic 및 aliphatic), C=O 기, C=N 기 및 

N—O기의 신축진동이 예상되는 파수에 잘 나 

타나고 있다m」8~20. 그러 나 H-IAA-NBz 스펙 트 

럼 에 는 2599cm-1 와 1850cm-1 에 broad 한 띠 가 

특징적으로 나타나고 있지만 H-IAA 및 H-IBA 
의 스펙트럼에는 이 위치에 아무런 흡수띠가 없 

다. 이것은 Freeman 등22,23이 Salicylidene-O- 
methoxyaniline, Salicylidene-O-hydroxyaniline 
및 Salicylidene-O-hydroxybenzylamine 등의 분 

자내 수소결합을 분광학적인 방법으로 연구하여 

분자내에서 O-H・“N=C의 수소결합이 일어나 

므로서 6-membered ring 의 conjugate chelate 가 

형성 될 때에 O—H 기의 신축진동의 흡광이 3300 
cm-】 에 서 2300cm"1 S. 이 동한다고 제 안한 결 과 

와 잘 일치 하고 있 다. 곧 2500cmT 의 broad 한 

띠는 O—H기의 분자내 수소결합 때문에 O—H 
기의 신축진동이 훨씬 낮은 에너지장으로 이동 

한 현 상이 다422.2*~26. 또한 i850cmT 의 broad 

한 띠는 O-H 기의 굽힘진동현상으로 본다. 이 

띠 도 Biggotto 등幻，22, Blinc 등* 및 Bruger 둥溶 

이 nickel dimethylglyoximate 의 구조를 밝히 는 

연구에 서 O—H 굽힘 진동의 띠 가 2000〜 1750cmT 
이 나타난다고 제안한 연구결과와 잘 일치하고 

있다.

4000 30000 20000 1700 】 10000 500 200
wavenumber, cm~

Fig, 1. FT Infrared spectrum of N-benzylisonitrosoacetylacetone imine (KBr pellet).
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Table 1. Important infrared speetral data for isoni- 
trosoacetylacetone (H-IAA), N-benzylisonitrosoace- 
tylacetone imine (H—IAA—NBz) and isonitrosoben­
zoylacetone (H—IBA). (unit： cm-1)

compounds C—H 
(arom)

»C—H 
(aliph) VOH aOH

H-IAA — 3000 3200 —
2900

H-IAA-NBz 3050 2900 2500br* 1850br*
H-IBA 3050 2900 3400 —

*br： broad,

Table 2. Carbon-13 nuclear magnetic resonance 
spectral data for N-benzylisonitrosoacetylacetone 
imine in CDCI3 (50. 32MHz)

Functional group PPm Functional group PPm

122.51

—c-
190. 26 - 128. 25

129. 71
NOH

—c-
164.92 -CH2- 50.11

N — 
II

—c—
151.61

0

-c-ch3 22.40

0— 135.16
N —

■一 -----------
16. 95

carbon-13 핵자기공명스펙트럼은 Table 2에 

나타낸 바와 같다. 이 스펙트럼은 용매 CDCL 
에서 즉정된 것이므로 주로 ◎聲-form 의 것이다. 

H-IAA-NBz 의 각 작용기 의 carbon-13^ 자기 공 

명스펙 트럼의 위치 는 문헌釦에 보고된 값과 잘 

일치하고 있다.

N-benzylisonitrosoacetylacetone Imine 
(H-IAA-NBz)의 용액에서의 구조

N-benzylisonitrosoacetylacetone Imine (H-IAA 
一NBz)의 S3%-형 과 anti- : a-Isonitroso-^-di- 
ketone imine 유도체인 H-IAA-NBz 은 monoxi - 
me 으로서 oxime 기 (=N—O—H) 를 가지 고 있 

어 O—H기의 배열위치에 따라 구조 ⑴의 (a) 
및 (b)와 같이 sj愼-형 과(”勿- 형 의 기 하이 성 질 

체가 공존할 수 있다.

구조(I)의 syA 형 과 "说」형 을 확인하기 위 하 

여 용매 의 종류에 따른 양성 자핵 자기 공명스펙 트 

럼과 arbon-13핵자기공명 DEPT 스펙트럼의 변 

화를 조사해석 하여 용매 중에 서 H-lAA-NBz 의 

분자구조를 구명하였다.

양성 자핵 자기 공명 스펙 트럼 : CDC13 용매 에 서 

측정한 H-IAA-NBz 의 양성자핵자기공명스펙트 

럼 인 Fz'g.2을 살펴 보면 4.2 ppm, 2.15 ppm 및 

2.05 ppm 위 치에 작은 피 이크들이 나타나 있다.

Fig. 2. Proton nuclear magnetic resonance spectrum of N-benzylisonitrosoacetylacetone 
imine in CDCI3 with TMS as internal standard (200MHz).

Vol. 32, No. 6, 1988
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Table 3. Proton nuclear magnetic resonance spectral data for N-benzylisonitrosoacetylacetone imine in the 
various solvent (80MHz) (unit： ppm)

DMSO% CDC,+DMS。CDCWDMSO
____  一為(1 : 1) -」6 (99 : 1)
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.Arabic figures in the parethesis are integral value of each peak. *Impurity of acetone peak.
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Fig. 3. Proton nuclear magnetic resonance spectrum of N-benzylisonitrosoacetylacetone imine 
in DMSO-db with TMS as internal standard (80 MHz).

이들 피이크를 assign 하기 위하여 DMSO% 용 

매 중에 서 양성 자핵 자기 공명 스펙 트럼 을 측정 하 

여 F，g.3에 나타내었다. 이들 스펙트럼을 비교 

하여 보면 CDCZ 용매 에서는 4.2 ppm 에 작은

①

피이크가 나타났으나, DMSO-厶 용매에서는 4.
2 ppm 에 보다 큰 피 이 크가 나타났고 2.05 ppm 
과 2.15ppm 의 작은 피이크도 같은 위치에서 

피이크의 세기가 훨씬 커졌다. 이것은 H-IAA- 
NBz 이 용매 의 종류에 따라 그 분자구조가 바뀌 

기 때문인 것으로 추정할 수 있다. 따라서 용매 

의 종류와 혼합미비율을 바꾸어 부피비를 CDC13 
4-DMSO-J6(l : 1), CDCl3+DMSO-tZ6(99 : 1) 
및 acetone-J6 등으로 양성 자핵 자기 공명 스펙 트럼 

을 그려서 그 데이터를 Table 3에 나타내었다.

Table 3으로부터 알 수 있는 바와 같이 phenyl 
기의 피이크의 위치는 7.3ppm으로 일정하며

Journal of the Korean Chemical Society
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phenyl 기 : methylene 기 : methyl 기 의 상대 적 

인 적 분치 비 율도 CDCI3 에서 1 : 0.39 : 1.23, 
DMSOrE 에서 1 : 0.36 : 1.19, CDCI3+DMSO— 
J6(l : 1)에서 1 ： 0.38 ： 1.19, CDC13+DMSO-J6 
(99 ：1)에서 1 ： 0.38 ： 1.1 및 acetone—夕6에서 

1 : 0.39 : 1.68(impurity 포함)으로서 이 론치 인 

5 ： 2： 6 즉 1 ： 0.4 ： L2와 거의 일치하여 변하 

지 않았다. methylene 기 와 methyl 기의 피이 크 

는 위 치 (ppm)와 상대적 적분치가 변하고 있다. 

즉 용매 가 DMSO2； 와 CDCZ+DMSO-d^l : 1) 

일 때 에 는 4.65ppm 과 4.15ppm 에 2 종류의 

methylene 기 의 피 이 크가 나타났으며 , 2.40 과 

2.45, 2.16과 2.26, 2.16 및 2.05ppm 에 4 종 

류의 methyl 기 피이크 상대적 적분치 비율이 

거의 비슷한 세기로 나타났다. 그러 나 DMSO- 
% 의 양을 1% 로 감소시 키 면 2종류의 methy- 
lene 기 피이크 중에서 높은 자장쪽(4.15ppm)의 

것 이 많이 줄어 들며 , 4종류의 methyl 기 피 이 

크 중에서 2.15와 2.05ppm 의 피이크도 많이 줄 

었다. 순수한 CDCL 용매 중에서는 4.15ppm 의 

methylene 기의 피이 크와 2.15 와 2.05ppm 의 

methyl 기 의 피 이크는 거 의 0까지 줄어 들며 , 

4.6ppm 에 한개 의 methylene 기의 피이 크와 2.6 
과 2.4ppm 에 2 종류의 methyl 기 의 피 이 크만이 

나타났나.

이 상 methylene 기 와 methyl 기의 피 이 크 변화 

로 보아서 H-IAA-NBz 는 그 분자내 에 들어 있 

는 monoxime 중의 O—H기 의 배 열 위 치 에 따라 

syn- 형 과 anti- 형 이 존재 한다는 사실 (구조 (I) 의 

a와 b)로서 잘 설명할 수 있다. 곧 CDC13 용 

매 중에서는 구조⑴의 (a) 踞%-형이 지배적으 

로 많으며, DMSO-么 용매 중에서는 구조⑴의 

(b) anti- 형 과 (a) syn- 형 이 비 슷한 비 율로 존 

재하고 있음을 뜻한다. 즉 sy”-형 에서는 

=N—O—H・"N—CH?。의 수소결합이 잘 이루
II

어 지 므로 methylene 기 의 피 이 크가 더 낮은 자 

기 장 쪽으로 이 동하여 4.6ppm 에 단일 피 이크가 

나타나게 된다3i~33. 그러나 DMSO-ds 는 CDC13 
에 비 하여 dipolemoment 와 dielectric constant 
(CDCI3： “=1.15, e=4.806, DMSO：么=3.90, 
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e=46.68) 가 크므로 a?海-형의 수소결합이 더 

잘 일 어 나는 것 으로 추정 된 다. 따라서 anti- 형 

의 methylene 기 는 syn- 형 의 methylene 기 보다 

가리움효과가 더 크기 때문에 더 높은 자기장 

쪽으로 이 동하여 4.15ppm 에 서 나타난 것 으로 

생각된다 3L34~35

또한 acetone-』6 용매 에 서 는 DMSO-d6 용매 에 

서 와는 달리 4.2ppm 에 1. 개 의 methylene 기 의 

피 이 크가 나타났으나, 4.6 ppm 의 methylene 기 

의 피 이 크는 4.6과 4. 8ppm 에 서 doublet (J=4 
Hz)으로 갈라져 나타났다. 이것은 acetone-厶 

용매 에서는 형 이 구조(II)의 (a)와 같이 

tautomerization 으로 인 하여 생 긴 NH—CH2—6 
II

의 NH 기 의 영 향으로 —CH2- 기 가 doublet 으로 

잘라진 것으로 추정된다£

또한 용매 의 종류에 따라 phenyl 기 , sy/z-형 

과 anti- 형 의 methylene 기 및 methyl 기 등 피 

이크의 상대적인 적분치 비율을 보면 용매 CDCL 
에서는 2.7 ： 1 ： 3.0, DMSO-』6 에서는 2.7 ： 1 ： 
3.1, CDCl3+DMSO-e/6(l : 1)에서는 2.6 ： 1 ： 2. 
9, CDCl3+DMSO-tZ6(99 ： 1)에서는 2.6 ： 1 ： 2.9 
°1 고, acetone-% 에 서 는 2.6 ： 1 ： 4.3 (4.3에 는 

acetone 의 불순물인 acetone 피이크도 포함되어 

있음)으로서 이론치 인 2.5 ： 1 ： 3.6과 거의 일치 

한다.

이상 용매종류에 따른 양성자핵자기공명스펙 

트럼의 변화와 이들 스펙트럼의 적분치의 비율 

로 보아서 H-IAA-NBz의 분자구조는 위와 같 

은 용매 내 에 서 syn- 형 과 anti- 형 이 공존하고 있 

음을 확인할 수 있다. 또 용매의 종류에 따라 

변하는 2 종류의 methylene 기 피 이 크의 적 분치 

로부터 sy”-형 과 a，应-형 의 공존비 율을 알 수 

있다. 곧 sw-형의 공존비율은 CDCh 에서 92 
%, DMSO-么 에서 40%, CDC13+DMSO-J5 
(1 : 1)에서 44%, CDC13+DMSO-J6(99 : 1)에서 

86% 밀 acetone-d6 에 서 53% (불순물 아세톤 피 

이크 포함)이다.

Carbon-13 핵자기공명 DEPT 스펙트럼 : 구조 

⑴ (a) s“-형 과 (b) 형 을 재 확인하기 위 

하여 용매 DMSO-% 와 CDC'+DMSO-dMl : 1)
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! . PPm
Fig. 4. Carbon-13 nuclear magnetic resonance DEPT spectrum of N-benzylisonitrosoacetylacetone 
imine in CDCI3 and 50% DMSO-de(or DMSO-dQ with TMS as internal standard (50.32MHz).

정하여 Fig. 4에 나타내었다. F£g.4에서 알 수 

에 서 Carbon-13 핵 자기 공명 DEPT 스펙 트럼 을 측 

있는 바와 같이 H-IAA-NBz 은 순수한 용매 

DMSO-J6 중에서나 CDCL+DMSO-dMl : 1) 중 

에 서 50.8과 58.6ppm 에 바탕선 아래 에 2 종류 

의 methylene 기의 피이크가 나타났다. 또 126. 
79~130.27 ppm 사이에서 바탕선 위에 10개 이 

상의 phenyl 기 피이 크가, 17.64, 25.16, 25.92 
및 27.93 ppm 에 4 종류의 methyl 기 의 피 이 크가 

나타났다3°. 이것은 H-IAA-NBz 가 구조 (I)의 

(a), (b) 와 같은 syn-, anti- 형 의 이 성 질 체 현 상 

때문인 것으로 해석된다. 곧 58.5ppm에서 바 

탕선 아래에 나타난 것은 sy?i-형의 methylene 
기 의 피 이 크이 며 , 51.0 ppm 에 서 바탕선 아래 에 

나타난 피 이 크는 anti- 형 의 methylene 기 의 피 

이크이다. 또한 17.64~27.93ppm 사이에서 바 

탕선 위에 4종류의 methyl 기 피이크가 나타난 

것은 sy”-형의 2개 methyl 기와 o湖-형의 2 
개의 methyl 기가 동격이 아니기 때문인 것으로 

추정된다气 이상의 결과로 부터 H-IAA-NBz 의 

분자구조는 s”i-형 과 형의 기하이성질체가 

DMSO 용액 중에서 공존하는 것으로 해석할 수 

있다.

이상에서 설명한 바와 같이 용매의 종류에 따 

른 H-IAA-NBz 의 양성자핵자기공명스펙트럼의 

해석결과와 Carbon-13 핵자기공명 DEPT스펙트 

럼의 해석결과를 종합하여 보면 H-IAA-NBz 은 

용매 DMSO-』6 중에 서 syn- 형 과 anti- 형 이 공 

존하고 있으며 용매의 종류에 따라서 그 공존비 

율이 다르다고 결론지울 수 있다.

N-benzylisonitrosoacetylacetone Imine (H-IAA 
-NBz)의 토우토메리 현상 : H-IAA-NBz은 여 

러가지 용매 중에서 구조 (H) 의 (a) 와 (b) 처럼 

钏”-형 과 형 의 각각이 토우토메 리 현상을 

나타낼 수 있다363.
이 것은 carbon-13 핵 자기 공명 DEPT 스펙 트럼 

의 58.3과 56.0 ppm 에서 바탕선 아래에 주피이 

크 보다 세기가 아주 약한 2개의 피이크가 나 

타나는 것과 31.32, 28.54, 25.14 밀 25.16ppm 
에서 바탕선 위에 주피이크 보다 세기가 아주 

약한 4개의 피이크가 나타나는 것으로 설명할 

수 있다. 곧 바탕선 아래의 2개의 약한 피이크 

는 구조(II)에서 나타낸 바와 같이 旳-형과 

형의 토우토메리현상으로 생긴 methylene 
기의 피이크이며, 바탕선 위의 4개의 약한 피 

이 크는 토우토메 리 현 상으로 생 긴 methyl 기 의 피 

이크로 해석된다. 또 126.79~ 130.27ppm 사이 

에서 바탕선 위에 phenyl 기의 피이크가 10개
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(&) tautomerization of syn— lonn

\ 二' 
C=N-Cll,-<g> C = N-Uli, -

C1U CJJ,

|b) tauLomi rizatiuu of ;mti — Lunn

(II)

이상 나타난 것도 역시 토우토메리현상 때문인 

것 으로 생 각된 다. 그리 고 ami-form 에 서 예 상되 

는 isomer 로서
\ \ /CHf

(a) C = N\ 와 (b) C=NZ
/ 'CH— /

이 있을 것으로 예상된다. 그러나

와 一C = N—CH2—© 의 —N—

사이에 complex가 형성되어야 하고 또한 의들 

의 bulky 한 group 의 입체적 장애 때문에 (a)와 

같은 구조로 되어 있을 것이다.

이 화합물의 토우토메리현상은 구조(III)으로 

도 나타낼 수 있을 것이다. 그러나 carbon-13 
핵자기공명 DEPT 스펙트럼을 보면 CH2= 기의 

피이크로 예상되는 114 ppm 부근에서 바탕선 아 

래에 아무런 피이크가 나타나지 않으므로 구조 

(III)과 같은 토우토메리현상은 나타나지 않는 

것으로 해석된다.

0 了。、h
CH. -C-C_ = CH»=C----C、<©>cI ICH. CH,

Amthar foraa of N-banzyliMnitrosoac«tylac«tom Inint teutomer

(III)
또 이 화합물의 carbon-13 핵자기공명스펙트럼 

에는 methyl 기의 피이크가 방탕선 위에 세게 

나타난다. 그러나 이 화합물의 일부분이 토우토 

메 리 현상을 일으키 면 methyl 기 피 이크의 세기 

가 약하게 되고 약간 낮은 자기장 쪽에 나타나 

게 되므로 센 피이크와 약한 피이크의 세기로부 

터 tautomerization 이 일 어 나는 비 율을 계 산할 

수 있다. 곧 이들 2종류의 methyl 기의 피이크 

세기의 합은 센 피이크가 25.6, 약한 피이크가 

6.1ppm 이 므로 이 화합물이 DMSO 용액 중에 서 

토우토메리현상을 일으키는 비율은 19.2%이다. 

그러나 이 화합물의 토우토메리현상은 너무나 

복잡하므로 양성자핵자기공명스펙트럼으로서는 

토우토머의 비율을 정확하게 측정하기가 어렵 

다.
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