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요 약. 사염화탄소 속에서 대단히 묽은 티오아미드 및 티오아미드-DMSO 용액의 v„ +Amide II 조합띠에 

대한 근적외선 스펙트럼을 5°C와 55°C 사이에서 얻었다. 이 조합띠는 두 개의 Lorentzian-Gaussian product 
함수로 분해되며, 각각은 단체 티오아미드 및 1:1 티오아미드-DMSO 복합체로 확인되었다. 티오아세트아미드 

(TA)와 DMSO 사이의 수소결합은 티오프로피온 아미드TPA)와 DMSO 사이의 수소결합보다 약간 강하며 

CC14 속에서 TA-DMSO와 TPA-DMSO 1:1 복합체에 대한 心는 각각 一15.3kJ・moL 및 一 14.2 kj・mo「i 

이었다.

ABSTRACT. Near-IR spectra for v„ +Amide II combination band of thioamides, and very dilute thioa- 
mide-DMSO solution in CC14 were recorded in the temperature range of 5t to 55fc. This combination 
band was resolved by the computer program into two Lorentzian-Gaussian product function which have 
been identified with monomeric thioamide and thioamide-DMSO 1: 1 complex. Equilibrium constants 
and thermodynamic parameters for the thioamide-DMSO hydrogen bonding were elucidated by the analy­
sis of concentration and temperature dependent spectra. The hydrogen bonding strength between thioace­
tamide (TA) and DMSO in CC14 is stronger than 比at between thiopropionamide (TPA) and DMSO 
in CCI4. The A7/° for the TA-DMSO and TPA-DMSO 1: 1 complex in CC14 were -15.3kJ-mol-1 and 
—14.2 kJ • mol respectively.

서 론

단백질이나 핵산의 구조 및 생화학적인 성질을 

결정하는데 있어서 N-H-O=C 수소결합이 중요 

한 역할을 하고 있다는 사실은 오래전부터 알려져 

왔으며, 화학자들은 물론 분자 생물학자 및 약리학 

자들에게는 이와 같은 결합의 정량적인 자료가 절 

실히 필요하다.

복잡한 단백질이나 폴리펩티드를 직접 사용하여 

수소 결합의 세기를 연구하는데는 많은 실험적인 

제약이 따르기 때문에, 간단한 모델 화합물을 선택 

하여 여러 가지 실험적인 방법과J" 이론적인 연 

구가1210 꾸준히 진행되어 왔다. 수용액과 유기용매 

속에서 아미드-아미드 및 아미드-물 사이의 상호작 

용은 물론 이와 유사한 티오아미드와 아미드 사이의 

수소결합에 대한 연구도2"25 활발히 진행되어 아미 

드 결합 주위의 환경에 따른 영향을 정량적으로 

고찰할 수 있었다. 이 때 N-H・"O = C와 같은 단일 

수소 결합의 세기를 열량계로 직접 측정하기는 매우 
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어렵거나 불가능하므로 적당한 분광학적인 방법을 

이용하는 것이 바람직하다.

본 실험에서는 사염화탄소 용매계에서 수소 주게 

로서 티오아미드(thioacetamide(TA) 및 thiopro­
pionamide (TPA)■>, 그리고 수소 받게로서는 dime­
thyl sulfoxide(DMSO)를 사용하여 이들 사이의 수 

소 결합의 세기를 티오아미드의 va+Amide II 조 

합띠의 변화를 통하여 결합의 세기는 물론 열역학 

적인 함수를 얻고자 한다. 여기서 사용하는 DMSO는 

아미드 분자내의 결합을 파괴시키는데 매우 효과적 

이며7 또한 생물학적으로 매우 홍미 있는 성질들을 

나타내고 있다. 즉, 액체 및 고체 조직의 냉동 방 

지제로 사용되고, 약의 흡수나 효소 촉매 과정에서 

자극제로 이용되며 몇 가지 생물학적인 과정의 억 

제제로서도 이용된다額27. 이와 같은 DMSO의 생화 

학적인 행동은 단백질은 물론 수소 이온 또는 양 

이온들과의 상호 작용에 의하여 나타나는 현상들이 

기 때문에 이들 사이의 결합을 정량적으로 연구함은 

매우 중요하다.

실 험

Thioacetamide (Aldrich 99%)는 실온에서 24시간 

동안 감압하에서 건조시켜서 사용하였고 thiopro­
pionamide (mp. 41.2*t)는 T. C. I. EP급을 벤젠으로 

재결정하여 건조시킨 후 사용하였다. Dimethyl sul- 
foxide는 황산 칼슘(CaSQ)을 넣고 4시간 동안 환 

류시키고 나서 감압 증류를 한 후에 3A 분자체를 

넣고 24시간 방치한 후 사용하였다. CC序는 Merck 

GR급을 더 이상 증류하지 않고 3A 분자체를 가하여 

24시간 이상 방치한 후 사용하였다.

시료 용액은 사염화탄소 용액 속에 서 thioamide와 

DMSO를 약 1 ：3 몰 비율로 저장 용액을 만든 毛 

일정량의 저장 용액에 용매를 점차로 첨가시켜서 

필요한 농도의 용액 (mM 단위)을 만들어 실험하였 

다. 그리고 온도에 따른 부피 변화를 보정해 주기 

위하여 각 온도에서 용매 및 묽은 용액의 밀도를 

측정하여 보정하였다. 대조 용액으로는 시료 용액과 

동량의 DMSO를 용매에 넣어서 이들로부터 얻어지 

는 불필요한 약한 흡수띠를 보상하였다.

사용한 기기는 근적외선 스펙트럼의 측정에 적합 

한 Cary Model 17DX Spectrophotometer(Varian 

Co.) 에 Polyscience사의 항온 순환조(±0.1© 를 부 

착하여 사용하였으며, 시료 용기는 10 cm의 Near- 
IR용 원통형 셀을 주로 사용하였다.

결과 및 고찰

CC14 중에서 thioamide(TA 및 TPA) 의 & + 

Amide II 조합띠는 다른 흡수띠로부터 멀리 떨어져 

있고 사용하는 용매나 수소 받게로부터 거의 방해를 

받지 않기 때문에 정량적인 연구를 하기에 대단히 

알맞다. CCh 중에서 수소 주게인 thioamide와 수소 

받게인 DMSO 사이의 수소 결합이 다음과 같이 

이단계 반응으로 일어날 때

zch3
S h S h O = S
II / DMSO II / XCH„

R—C—— W — R——C——

H H

(monomer) (1:1 complex)

zch3
s H-----O=S

DMSO II / XCH3

y- , ■■•느* R----- C----- N
\ /C%

- -----------
xai3

(1:2 complex)

수소 결합을 하지 않은 단분자 thioamide는 1965 
nm, 1:1 complex는 1972nm 그리고 1：2 comp- 
lex는 2005 nm에 서 흡수띠 의 겹 침으로 나타나는 

것을 FZg. 1에서 보여준다. 그러나 thioamide의 농 

도가 10 mM 이하의 묽은 농도일 경우에는 1: 2 co­
mplex?]- 전혀 생기지 않고 단분자 thioamide와 1: 1 
complex 사이의 평형 혼합물에 의한 흡수띠만이 

형성된다. 이와 같이 겹친 흡수띠를 Lorentzian- 

Gaussian product function으로 분해하고 몰당 흡 

수띠의 면적으로부터 농도를 계산하여 평형 상수를 

얻는 방법은 이미 자세히 발표된 바 있다ST®. 예를 

들어, CC14 속에서 TA-DMSO 용액의 '농도 변화에 

따른 v„ + Amide II 조합띠의 변하는 형태를 컴퓨 

터로 분해하여 Fzg.2에 나타내었으며, CC14 속에서 

부피로 3% TA-DMSO 용액의 농도 변화에 따른 

흡수띠의 변화를 F讶.3에 나타내었다. TPA-DMSO 
계에서도 이와 비슷한 홉수띠의 변화를 볼 수 있다. 

예상했던 대로 TA의 농도가 증가함에 따라 1：1 

TA-DMSO complex의 농도가 증가하며, 온도가 증
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1940 1970 2000 2030

WAVELENGTH (nm)

Fig. 1. Variation of va + Amide II combination band 
of TPA with dilution of TPA-DMSO solutions in CCU 
at 25°C. The mole ratio of TPA to DMSO remains 
constant at 1 to 10. A) Volume fraction of CCL= 
0.998, B) 0.992, C) 0.990, D) 0.960. 

가할 때 단분자 TA의 농도가 증가함을 보여주고 

있다.

본 실험에서는 5◎부터 55t：까지 10°C 간격으로 

실험을 하여 각각의 평형상수값을 얻었다. Thioa- 
mide와 DMSO 사이에 1: 1 complex를 이루었을 

때 수소 결합의 세기를 나타내는 표준 엔탈피 변화량 

(AH°) 및 열역학적인 함수들은 아래의 식으로부터 

얻을 수 있다.

(dlnK/d(l/T)) = -AH°/T (1)

△G°=-RTlnK (2)

R\nK=-AH°/T+SSQ (3)

TA-DMSO 및 TPA-DMSO의 경우 van's Hoff 식 

(1)으로부터 一RlnK를 1/7에 대하여 도시하여 그 

기울기 및 절편으로부터 와 AS。를 얻는 과정을

에 나타내었다. Table 1에 온도 변화에 따라 

얻은 열역 학적 인 함수들을 모아 놓았으며, 이들 값은 

95% 이상의 신뢰도를 보여주고 있다.

본 실험의 온도 범위내에서 값은 거의 변하지

않는 일정한 값을 나타낸다. 물과 같이 유전 상수가 

큰 용매에서도 화학 반응에 따른 여러 형태의 엔탈피 

변화량은 작은 온도 범위내에서 거의 일정한 값을

1960 19?0 1900 )999

IDfiUELENGTH (nm)
Fig. 2. Concentration dependence of spectra of TA-DMSO in CC14 at various concentrations. A) 2.17 mM TA, 
B) 3.70 mM TA, C) 5.68 mM TA, D) 8.04 mM TA.
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LDRUELENGTH (nm)
Temperature depencence of spectra of 3% TA-DMSO in CCU at various temperatures. A) 5t, B) 25M, 
:,D) 55°C.

오"

28 -

Table 1. Spectroscopic thermodynamic parameters for 
the hydrogen bonding of TA-DMSO(I) and TPA- 
DMSO(II) in carbon tetrachloride.

5°C 15t 25t 35t 45t 55t

Ki I 111 90 75 61 50 61
II 47 36 31 25 21 18

^Ga I -11.0 -10.8 一 10.7 -10.5 -10.4 -102
(kj/mol) II — &8 -8.6 -8.5 -83 -8.1 -7.9

心 I -15.3+0.4
(kj/mol) II -14.2+0.3

I -15.5± 1.4
(J/mobdeg) II -19.3 ±0.8

15 —■—I—'—I—'—I—' I 1 I
3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6

1/T (x 10 3 )
Fig. 4. A plot of RlnK vs. 1/T for TA-DMSO and 
TPA-DMSO systems.

나타냄은 이미 알려진 사실이며, 유기용매 특히 유 

전상수가 작은 CC14 같은 용매 속에서의 값이 

거의 일정함은 이 온도 범위내에서 수소결합의 세 

기에 미치는 열적인 효과는 큰 차이가 없음을 나 

타낸다.

수소 주게와 받게 사이에 1：1 complex를 이룰 

때 분자 운도의 경직성이 증가하게 되므로 AS。값은 

음의 값을 가지며 이 때 TA-DMSO보다 TPA- 
DMSO의 경우 더 큰 음의 값을 갖는 것은 TPA의 

경우 C=S기 옆에 더 큰 알킬기를 가지고 있어서 

분자 회전운동에 더 많은 제한을 받기 마련이다•

CC14 속에서 thioamide(TA 및 TPA) 와 몇 가지 

수소 받게 사이의 수소 결합에 따른 △广값을 Table 
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Table 2. Companson of the hydrogen bond force bet­
ween thioamides (thioacetamide(TA) and thiopropio- 
namide(TPA)) and some hydrogen aceptors in CCL

Donor Acceptor AHq (kJ-mol1)
A
 
A
 
A
 
A
 
p
 
p
 
p
 
p
 

T

T

T

T

T

T

T

T

DMF — 13*
DMA -14.4,
DMP -14.6f
DMSO — 153
DMF — 12.5"
DMA -13.5d
DMP -14.1rf
DMSO — 142

“ref. 21, "ref. 23, 'ref. 22, "ref. 24, This work.

2에 실었다. 우선 본 실험에서 얻은 값을 살펴 

보면 比ioacetamide (TA) 의 경우가 thiopropiona- 
mide(TPA) 의 경우보다 약 1 kJ 만큼 강하게 

DMSO와 결합하고 있음을 볼 수 있다. 이는 수소 

주게 주위에 메틸기가 있을 때보다 에틸기가 있으 

므로해서 전자방출 효과가 약간 커져서 결과적으로 

TPA의 질소 원자 주위에 전자 밀도가 증가하므로 

상대적으로 수소 주게 능력이 줄어든다고 생각할 수 

있다. 그러나 수소 결합에 대한 에틸기의 입체 장에 

효과는 C = S기를 사이에 두고 일어나므로 별로 큰 

영향을 주리라 기대되지는 않는다. 같은 수소 주게 

(TA 또는 TPA)에 대해서 DMSO와 디알킬아미드 

(DMF 등)의 값을 비교하면 DMSO가 크게는 

2 kJ만큼 더 강한 것을 볼 수 있다. 이는 수소 받 

게로서 디알킬아미드의 C = 0와 DMSO의 S = 0기의 

차이 때문이다. 즉 탄소와 황의 전기 음성도는 거의 

같지만 탄소보다 황원자 주위에 전자 구름이 훨씬 

더 넓게 분포되어 있어서 옆에 있는 산소 원자가 

효과적으로 끌어 당길 수 있으므로 더 강한 수소 

받게 능력을 갖는다고 생각된다. 이러한 디알킬아 

미드와 DMSO의 수소 받게 능력의 정도는 염기도를 

나타내는 척도의 하나인 donor number와 같은 경 

향성을 보여주고 있는데 DMF<DMA<DMP< 
DMSO 순으로 증가한다쏘

DMSO-물 및 DMSO-아미드 사이의 상호작용은 

순수한 물-물 또는 아미드-아미드 사이의 결합의 

세기보다 강하여 DMSO가 이들 계의 구조를 파괴 

한다는 것은 실험을 통해서 이미 알려졌다2卜". 따 

라서 DMSO가 강한 수소 받게의 특성을 가지고 

있으며 이와 같은 성질의 세기에 대한 정량적인 

자료를 얻는 것은 생물학적으로 매우 홍미 있는 

성질들을 설명하는데 절실히 필요한 것들이다.

이 연구는 문교부 기초과학육성 연구비와 학술진 

홍재단의 연구비로 수행되었음에 이에 감사함을 표 

합니다.
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