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요 약. 니트릴기의 라만 신축진동 파수는 용매 변화에 의해 영향을 받고 또한, 동일한 용매에서 농도 

변화에 의해 영향을 받았다. 아세토니트릴의 경우에는 니트릴기 신축진동 파수들이 다양한 용매들에서 2247.3 

-2254.9cm1 영역에 나타났다. 반면에 벤조니트릴에서는 2226.1-2230.3cm 1 영역에서 나타났다. 아세토 

니트릴에서는 물의 첨가로 Vc=N은 메틸프로톤들과 물 사이에의 더 많은 수소결합으로 순수한 아세토니트릴의 

2250.1 cm-'로부터 90% 물의 2257.7cmf 까지 높은 파수쪽으로 이동하였다. 니트릴기에 대한 v』n 파수는 

혼합용매(CHCI/CCIQ의 몰비가 증가함에 따라 용매 유발효과에 의해 높은 파수쪽으로 이동하였다.

ABSTRACT. The Raman stretching frequency of nitrile group was affectd by change of solvents 
and its in concentration in same solvent. In the case of acetonitrile, nitrile group stretching frequencies 
were observed in the region of 2247.3~ 2254.9 cm 1 with various solvents. While in benzonitrile, they 
were found in the region of 2226.1~2230.3 cm-1. With the addition of water in acetonitrile, vc«n was 
shifted to high frequency from 2250.1 cm"1 in pure acetonitrile to 2257.7 cm-1 in 90% water for which 
had with higher volume % of water caused higher hydrogen-bonded equilibrium between methyl protons 
and water. The vCsn frequency for nitrile group was shifted to high frequency by solvent inductive effect 
with the increasing mixed solvent (CHCI3/CCI4) mole% ratio.

서 론

고체 표면과 용액 속에서 CN기들의 파수 이동을 

이용한 물리적이고 화학적인 연구가 활발히 진행되 

고 있다. 수용액하에서 다결정성 Au 전극 표면 위에 

있는 벤조니트릴의 전기적인 흡착이 Surface-Enha­

nced Raman Scattering(SERS)i 과 IR? 연구로 보고 

되어 있다. Kordesch 등3은 Cu(lll) 표면 위에서 

자유로운 아세토니트릴의 CN 신축진동 파수값에 

매우 근접하는 2045cnL의 %=n을 관찰했다.

Nyquist"와 공동 연구자들은 다양한 용매에서 

카르보닐화합물들과 니트릴 화합물들의 Vc=O, «亦 의 

변화를 FT-IR 스펙트럼으로 연구하였으며 유발효 

과와 공명효과가 케톤의 섭동되지 않은 카르보닐 

신축진동 파수들을 측정하는데 있어서 중요한 역할 

을 하고 Vc=N은 용매변화와 동일 용매내에서 농도 

변화에 의해 영향을 받는다는 것을 발표했다. 또한, 

유기니트릴6~8의 확인에 IR, 라만, 그리고 Carbon-13 

NMR 자료들이 유용하고, 유기니트릴에서 vc=n과 

CN기에 대한 Carbon-13 화학적 이동, 8 사이에 

상관관계가 존재한다는 것을 보고하였다.

최근에 보고된 니트릴화합물의 용매효과 연구는 

FT-IR 분광법에 의한 1% 정도의 묽은 용액이었으며 
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10〜100%까지의 진한 농도나 수용액에서는 아직까 

지 보고된 바 없다. 라만 스펙트럼은 묽은 1% 농 

도에서는 봉우리의 세기가 너무 약해서 용질-용매 

상호작용을 보기 어렵다. 그러나 진한 농도(10~100 

%)에서는 봉우리의 세기가 크게 증가하며 또 넓게 

퍼지지 않고 뾰족하여 용질-용매 상호작용을 쉽게 

관측할 수 있는 장점이 있다. 본 연구에서는 10% 

이상의 진한 농도에서 용매변화에 대한 아세토니트 

릴과 벤조니트릴의 vc=N 변화를 조사하고 용매의 

AN 값과의 상관성도 알아보고자 한다. 또한 혼합용 

매에서 Vc=N의 값을 조사하여 지금까지 보고된 바 

없는 수용액에서 아세토니트릴의 농도를 10-100% 

(순수시료)까지 변화시키면서 수소결합을 조사해 보 

고자 한다.

실 험

시약 및 기기. 본 실험에서는 Spex 1403 0.85m 

Double Spectrometer를 사용하였고, 열전기적인 저 

온 유지 장치에 의해 一4(此로 유지하는 RCA C 

31034 PM 튜브를 검출기로 사용해서 라만 스펙트 

럼을 얻었다. 자료들은 IBM PC/XT와 DM 3000R 

소프트웨어로 처리하였고 CHC13/CC14 혼합 용매를 

제외하고, 모든 경우에 슬릿 나비는 200 um, 주사 

속도는 0.5초마다 O.lcmT씩 증가시키면서 스펙트 

럼을 얻었다. CHCWCCU 혼합용매에서는 0.2cm '/ 

0.5 sec로 주사하였다.

광원으로서 Ar+ 레이저의 514.5 nm 선을 사용했 

으며 레이저 출력은 대략 광원에서 50mW였다.

시약은 아세토니트릴, 메탄올, 사염화탄소, 아세톤 

은 TEDIA COMPANY, INC. 제품을 사용했고, 

DM SO, 클로로포름은 Junsei 아lemical Co., Ltd. 

제품을 사용했으며, 벤젠, 헥산은 KATAYAMA 

CHEMICAL 제품을 정제없이 사용하였다. 또한, 톨 

루엔(KANTO CHEMICAL Co., INC.), 에탄올(BDH 

Chemicals Ltd. Poole England), 니트로벤젠(KO- 

KUSAN Chemical Works Ltd.), 벤조니트릴(JANS­

SEN CHIMICA) 등은 괄호 안의 제품을 사용하였다. 

물은 정제된 3차 증류수를 사용하였다.

시료 조제. 10% 아세토니트릴 용액들은 다양한 

용매들(Ta况e 1)로 만들었고 1%와 10% 벤조니트릴 

용액들도 동일한 요령으로 만들었다. 각 혼합용매에 

서의 농도는 부피 %로 만든 다음, 몰 %로 환산하였 

다. 그리고 모세관(LD. 1.1-1.2 mm, Wall 0.2± 0.02 

mm, Length 75 mm)에 소량의 용액을 넣어 아세 

틸렌 불꽃으로 모세관의 양끝을 봉하였다. 수용액과 

사염화탄소 용액에서의 니트릴 용액 시료들은 부피 

%에 의해 만들었다.

결과 및 고찰

순수한 아세토니트릴과 벤조니트릴에 대한 라만 

스펙트럼을 F讶.1 에 나타내었다. F讶.1(a)에서 919 
cmFvc—c)와 1377cn"(&加, CH)의 복합 띠와 

vc=n띠가 서로 페르미 공명에 의해 Vc=n은 2250.1 

cmT에서 그리고 복합 띠는 2291cmT에서 관측되 

었다. Nyquist는 CC14 용매에서 1% 아세토니트릴의 

vc=n을 FT-IR로 관측하였다. 그리고 아세토니트릴 

의 vc.n 띠 가 Vc—c(918.60cmT)와 &加, CH3(1374.68 

cmT)의 복합 띠와 페르미 공명하여 vc=n은 2254.28 

on1, 복합 띠는 2292.50 cm t로 관측 보고하였다1 

이 두 개의 띠들은 같은 기약표현 c에 해당하는 기본 

파수의 진동들로부터 생기며 이들의 복합 띠(V—C 

+&沖 CH»도 또한 A종에 속한다. 따라서 vc.n 기본 

파수가 A종에 속하기 때문에 복합 띠와 Vjn 기본 

파수가 페르미 공명에 있다는 것이 이론적으로 가
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Fig. 1. Raman spectra of (a) CH3CN and (b) C5H6CN.
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Benzonitirle Acetonitrile

Table 1. A comparison of Raman data for 1% and 10% solutions of benzonitrile and 10% solutions of acetonit­
rile

Solvent AN"
1% Soln

(A)
10% Soln

(B)
10% Soln (B-A)

\jN(cm7) vCsN(cm_l) Vc^N(cm-1) Acm-1

1. Hexane 0.0 2231.0 2230.3 2254.9 24.6
2. Benzene 8.2 2228.7 2228.4 2251.4 23.0
3. Toluene — 2228.4 2228.2 2251.3 23.1
4. Carbon tetrachloride 8.6 2230.3 2229.2 2253.3 24.1
5. Acetone 12.5 2228.1 2228.2 2251.1 22.9
6. Nitrobenzene 14.8 2227.8 2227.7 2251.0 23.3
7. Dimethyl sulfoxide 19.3 2226.1 2226.1 2247.3 21.2
8. Chloroform 23.1 2229.8 2229.6 2254.3 24.7
9. Ethyl alcoh시 37.1 2229.9 2229.6 2252.9 23.3

10. Methyl alcohol 41.3 2230.3 2229.7 2252.8 23.1

PURE6 2226.4 2250.1

dAN — Solvent acceptor number, "PURE = The frequency for vc=n of pure solvents of acetonitrile and benzonitrile.

능하다9. 阿 1(b)는 벤조니트릴에 대한 라만 스펙 

트럼을 보여준다. Vc=N의 라만 띠는 2226.4 cmT에서 

관찰되었다. F讶.1(a)와 (b)에서 보면, 아세토니트릴 

의 메틸기가 페닐기로 치환되면서 Vc=n이 23.7cmT 

만큼 낮은 파수쪽으로 이동하였음을 알 수 있다. 

다양한 용매들에서 10% 아세토니트릴과 1% 및 10% 

벤조니트릴에 대한 라만 자료들을 Table 1에 나타 

내었다. Table 1에서 AN(electron acceptor number)10 

값은 Gutmann에 의해 개발되었는데 용매의 전자 

친화도에 대한 척도이며, 0에서 100까지의 AN값을 

가지며 AN값이 클수록 전자 친화도가 커진다. 1% 

농도의 벤조니트릴의 Vc=N은 다양한 용매들에 대해 

2259.1 cmT에서 2231.0cm^의 영역에서 관찰된다. 

아세톤, DMS0를 예외로 한 모든 용매에서 10% 

벤조니트릴의 Vc=N은 동일한 용매에 대한 1% 벤조 

니트릴의 &亦보다 낮은 파수에서 나타난다.

다양한 용매들에서 10% 아세토니트릴의 vck은 

2247.3에서 2254.9cmT의 영역에서 관찰된다.F讶.2 

는 10% 아세토니트릴 용액의 섭동된 Vc=N 파수들에 

대한 용매의 AN을 그래프로 나타낸 것이다. Fig. 2- 

4에서 괄호 속에 표시한 숫자는 Table 1에서 나타낸 

10가지 용매의 번호를 각각 나타낸다. 자료 점 (7)은 

DMSO이며, 이것은 vc=n값이 AN과 무관하게 관찰

1994. Vol. 38, No. 3
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Fig. 2. A plot of the vc»n frequencies for a 10% solu­
tion of Acetonitrile vs. the acceptor number (AN) of 
the solvent.

되며, 그 중에서 DMSO가 가장 무관한 용매이며, 그 

다음이 CCLq라고 할 수 있다. 이 결과는 Nyquist의 

FT-IR로 연구한 결과와 일치하였다I 1% 벤조니트 

릴 용액들의 Vc=N에 대한 대응하는 10% 벤조니트 

릴의 Vc=n을 F海3에 나타내었다. F沮3에서 벤조 

니트릴과 가장 약하게 상호작용을 하는 용매는 CC1, 

이다. 사염화탄소인 점 (4)는 이러한 용매들의 계열
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Fig. 4. A plot Vjn for 10% Acetonitrile vs. vc=n for 
10% Benzonitrile in the corresponding s이나ions.

에서 가장 많이 직선으로부터 벗어나고 있다. 따라서 

이러한 용매들의 계열에서 벤조니트릴에 대한 Vc=N 

파수의 가장 큰 이동은 사염화탄소 용매에서 이다(1 

%부터 10% 용액으로 변하면 Vc=N은 LI cm • '의 

감소). Nyquist의 IR 실험결과와 같이 "亦값과 용 

매의 AN값 사이에 일반적 상관관계는 적었으며 

DMSO와 CCh는 특히 벗어났다.

아세토니트릴의 VJN에 10% 농도에서 대응하는 

벤조니트릴에 대한 vc=n을 Fig. 4에 나타내었다.F谚. 

4에서 아세토니트릴과 벤조니트릴이 각각의 용매들

Table 2. A comparison of vc、n for 10% nitnle in dime­
thyl sulfoxide and/or carbon tetrachloride solution.

Mole % 
DMSO/CCL

(A)
Benzonitrile

(cm-1)

(B)
Acetonitirle -

(cm1)

(B-A)
Acm-1

0.0 2229.2 2253.3 24.1
25.3 2227.9 2250.8 22.9
47.7 2227.4 2250.2 22.8
67.5 2226.8 2249.4 22.6
85.0 2226.3 2248.2 21.9

100.0 2226.1 2247.3 21.2

Acm 3.1 6.0

-'°a

、o
s
-

工으*
-

。
3

(B)_

0 
2220 2230 2240 2250 2260

V C«N, cm'1

Fig. 5. The plots of vc=n frequencies for 10% solution 
of (A) Benzonitrile, (B) Acetonitrile.

에서 비슷한 방식으로 영향을 받는다는 것을 알 수 

있으며, 본 실험에서 사용한 10가지 용매에서 10% 

아세토니트릴의 VJN은 2247.3cm1^ 2254.9cm「" 

사이에서 관측되어 용매변화에 따른 파수는 7.6cm，1 

였다. 그러나 아세토니트릴의 메틸기 대신에 페닐기 

로 치환되었을 때는 vjn이 평균 23.7cn「i만큼 낮은 

파수쪽으로 이동하였으며 이것은 주로 페닐기와 아 

세토니트릴의 C=N이 공명하여 C=N의 삼중결합이 

크게 약해졌음을 알았다. 그리고 이 공명효과는 용 

질-용매 상호작용의 최대 이동값 7.6cn「i보다 3배 

가량 더 낮은 파수쪽으로 이동하였다.

Table 2는 DMS0와 사염화탄소 혼합용매에서 아 

세토니트릴과 벤조니트릴에 대해, 몰% 비율을 바 

Journal of the Korean Chemical Society
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꾸어 가면서 라만 스펙트럼 이동을 관찰한 결과이다. 

각각의 C三 N기는 (CH3)2SO/CC14의 몰%가 증가함 

에 따라 파수는。〜100%까지 벤조니트릴에서 

는 3.1cm1, 아세토니트릴에서는 6.0cm1 감소하 

였다. Table 2의 결과를 卩讥 5에 나타내 었다. Fig. 5 

에서 2개의 그래프를 비교하면, 기울기는 모두 직 

선이고, 대략 25〜85% (CH^SO/CCLi의 몰% 비율 

의 범위에서 서로 평행한더】, 이 용액이 25몰% 이 

하에서는 직선에서 조금 벗어나는 것을 볼 수 있다. 

그 이유는 0%(순수한 CC» 용매)에서는 니트릴과 

쌍극자 상호작용이 거의 없으나 DMSO의 몰%가 

증가할수록 DMSO와 니트릴 사이에 더 많은 쌍극 

자-쌍극자 상호작용을 하기 때문이라고 생각할 수

Table 3. A comparison of Vc=n for 10% nitrile in chlo­
roform and/or carbon tetrachloride solution.

M이e % 
DMSO/CC14

(A) 
Benzonitrile 

(cm-1)

(B) 
Acetonitirle 

(cm-1)

(B-A)

Acm 1

■°9
 3
-6
-73
-°

°
L
3

4
 430

1
 2

&

0

2229.2 2253.3 23.9
2229.24 2253.68 24.44
2229.46 2254.18 24.72
2229.48 2254.30 24.82
2229.52 2254.40 24.88
2229.58 2254.44 24.86
2229.6 2254.3 24.9

Acm- 0.4 1.0 

있다.

Table 3에서 보여주고 있는 자료들은 아세토니트 

릴의 수소원자에 클로로포름의 염소원자간에 상호 

작용하는 힘은 작으나 그 수가 세 곳으로 많으므로 

아세토니트릴의 니트릴기 의 질소원자와 클로로포름 

의 수소 원자와의 상호작용보다 더 센 상호작용을 

나타낸다. 따라서, Vc三 N 파수가 높은 파수쪽으로 이 

동된다는 것을 알 수 있다. 이러한 결과를 RZ 6으로 

나타내었다. 또한 벤조니트릴보다 아세 토니트릴이

H
I

C 1 -C-C 1
I 

C 1

i

C 1 H C 1
I I I

H-C-C 1 - C = N - -H-C - C 1
I I I

C 1 H C 1

C I
I

C 1 -C-C 1
I

H

Fig. 6. The interaction of acetonitrole and CHCl：t/CCI4.

-
°
으-붕*

브
오

20

100

60

80

2229.2 2229.4 2229.6 2253.6 2253.8 2254.0 2254.2 2254.4

V CaN, cm 1 in CHCla and/or CC1< solution

Fig. 7. A plot of vc= n for (A) Benzonitrile and (B) Acetonitrile in CHCl：i and and/or CCh solution vs. the mole 
percent in CHC1：!/CC14.
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Table 4. vc=n for volume percent(%) of acetonitrile 
in H20 solution

Volume % Acetonitrile (cm ')

10 2257.7
20 2257.3
40 2255.4
60 2253.8
80 2252.1
90 2251.2

100 2250.1

Acm 7.6

Table 5. A comparison of Vc= n for volume percent(%) 
of acetonitrile and benzonitrile in carbon tetrachlo­
ride

Volume %
(A) 

Benzonitrile 
(cm-1)

(B)
Acetonitirle -

(cm-1)

(B-A)

Acm-1

10 2229.2 2253.3 24.1
20 2228.6 2252.2 23.6
40 2227.7 2251.0 23.3
60 2227.5 2250.5 23.0
80 2227.3 2250.3 23.0
90 2227.3 2250.3 23.0

Acm 1.9 3.0

\ /O

-----  C — C 三  --------  0
/ I

d
/ \H H

Fig. 8. The interaction of acetonitrile and H2O.

클로로포름의 농도 증가에 따라 두 배 정도 더 강 

하게 상호작용함을 Table 3에서 알 수 있다. Table 

2와 3을 비교해 보면 혼합용매 DMSO/CCh의 몰% 

증가에 대한 니트릴들의 Vc=N에 대한 낮은 이동값이 

CHC1JCCL보다 6배 가량 더 컸다. 이 것으로 니트 

릴과 DMSO의 상호작용이 CHCb보다 훨씬 더 크 

다는 것을 알 수 있었다.

Fig.T은 CHC13/CC14 혼합용매에서 CHC13 몰%비 

변화에 대한 벤조니트릴과 아세토니트릴의 Vc=N 을 

나타내 었다. Fig. 7에 서 (a)는 2229.2 cm 】에 서 2229.8 

cm "내에 있는 벤조니트릴에 대한 Vc.n 이동을 나 

타내며, (b)는 2253.5cn「'에서 2254cm一】내에 있는 

것은 아세토니트릴에 대한 Vc=N의 이동을 나타낸다. 

이러한 현상에 대한 수소결합의 영향을 보기 위하여, 

Table 4에 물 용매하에서 아세토니트릴의 부피 %가 

0에서 90%로 증가함에 따라 Vc=n값이 7.6 cmT 정도 

높은 파수쪽으로 이동한다는 것을 보여준다. 이것은 

물과 아세토니트릴과의 약한 수소결합에 기인한 것 

으로 예측할 수 있으며 가능한 모델을 F讶.8에 나 

타내었다. 또한 물과 아세토니트릴의 수소결합이 

Vc=N을 낮은 파수쪽으로 이동시킨다는 예측과는 반 

대 결과였고 앞으로 더 많은 실험이 요구되는 결과 

이다.

Table 5는 수소결합을 할 수 없는 사염화탄소 용 

매하에서 아세토니트릴과 벤조니트릴의 부피%에 

대한 Vc=n의 비교를 나타낸다. Table 5에서 부피 %가 

증가할수록 Vc=N값이 감소하는 것을 볼 수 있으며, 

그 이유는 아세토니트릴과 벤조니트릴이 각각의 C 

三 N기 사이에 쌍극자 상호작용 때문이다. 여기에서, 

메틸기와 페닐기는 전자를 밀어주는 기이므로 각각 

의 쌍극자 상호작용에 의한 이합체가 가능하다. 아 

세토니트릴과 벤조니트릴에 대한 파수 이동은 1.9와 

3.0 cm 로 낮은 파수쪽으로 이동하고 이것은 농도 

증가와 더불어 이합체의 수가 증가하였다고 볼 수 

있다. 그리고, 벤조니트릴이 아세토니트릴보다 적게 

낮은 파수쪽으로 이동한 것은 쌍극자 상호작용 이 

외에 공명효과가 더 존재하기 대문이라고 생각할 수 

있다.

아세토니트릴과 수소결합이 불가능한 CCLr를 10~ 

90 부피 %까지 증가시켰을 때 vc=n은 2250.3 

에서 2253.3 cm t 로 3 cm t 만큼 높은 파수쪽으로 

이동하였으나 수소결합이 가능한 물을 10-90 부피 

%까지 증가시켰을 때는 2251.2cn「i에서 2257.7 
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cmT로 6.5 cm1 이동하였으며 CCU 경우보다 약 2 

배인 3.5 cm1 밖에 차이가 나지 않았다. 예상 밖으로 

수소결합의 영향이 작으며 니트릴과 용매의 수소결 

합 이외에 정량적인 상호작용들은 더 많은 연구들이 

요구된다.

결 론

용매변화에 따른 vc=n의 파수변화는 7.6cn「i였 

으나 페닐기 치환효과는 23.7cmT였으며 공명효과 

가 용매효과보다 니트릴 화합물에서 약 3배 더 크게 

나타남을 알 수 있었다. 또한 여러가지 용매에서 

니트릴들의 Vc=N값 변화와 용매의 AN값 사이에 일 

반적 상관관계는 적었으며 DMSO 용매에서 가장 

크게 벗어났다. 이것은 AN값 하나만으로 용질-용매 

상호작용을 설명하기는 어려웠다 . 혼합 용매에서 

DMSO/CCk의 몰% 증가에 따른 v』n의 낮은 파 

수로 이동한 값은 CHCl/CCk보다 약 6배 더 크게 

나타났다. 아세토니트릴에 물을 0~90부피%까지 

변화시켰을 때 Vc=n값은 7.6cm*1 높은 파수로 이 

동하였다. 아세 토니 트릴과 수소결합이 불가능한 

CC14 용매를 10에서 90 부피%로 증가시켰을 때 

vc=n은 약 3cm 1 높은 파수로 이동하였다• 수소결 

합이 가능한 물을 같은 비의 10-90 부피%로 증 

가시켰을 때는 6.5 cm1 높은 파수로 이동하여 수 

소결합을 하는 물에서 3.5 cm-1 더 크게 이동하였다. 

니트릴의 여러가지 용매에서 Vc=N의 변화는 수소결 

합, 수소결합 이외의 용질-용매 상호작용, 용질간의 

이합체 생성, 공명효과 등이 복합되어 있으며 각각의 

정량적 크기느 더 많은 실험자료가 요구된다.
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