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요 약. 클로로포름과 사염화탄소 속에서 티오아세트아미드(TA)와 pyridine(Py), quinoline(Qu), acridine 
(Ac)간의 수소 결합에 대한 열역학적 상수들을 조사하기 위해 5t 에서 55t 까지 TA의 va+ Amide II 조합띠를 

사용하였다. 이 조합띠는 두 개의 Lorentz-Gauss 곱함수의 띠로 분해되며, 각각은 TA 단위체 및 수소 결합을 

이룬 TA의 복합체임이 확인되었다. 온도 및 농도에 따른 이 조합띠의 변화로부터 TA의 수소 결합에 대한 

여러가지 열역학적 상수들을 구하였다. 클로로포름에서 TA와 pyridine, quin이ine, acridine의 수소 결합 

엔탈피는 각각 一7.6kJ/mol, -6.5kj/mol, —5.4kJ/m이이었고, 사염화탄소에서 TA와 pyridine, quinoline의 

수소 결합 엔탈피는 각각 -13.3 kj/mol 一 120 kj/m이이었다.

ABSTRACT. The va+ Amide II combination band of thioacetamide has been used to evaluate thermo
dynamic parameters of the hydrogen bonding of thioacetamide(TA) with pyridine(Py), quinoline(Qu), and 
acridine(Ac) in CHC13 and CCI4 over the temperature range from 5°C to 557c. This combination band 
was resolved into two Lorentzian-Gaussian product bands which have been identified with monomeric 
TA and hydrogen bonded TA. The thermodynamic parameters for the hydrogen bonded TA were determi
ned by computer analysis of concentration and temperature dependent spectra. The standard enthalpies 
for the 1:1 hydrogen bonded complex of TA to pyridine, quinoline, and acridine in CHC13 have been 
found to be —7.6 kj/mol, —6.5 kj/mol, and —5.4 kj/mol, respectively. And the standard enthalpies for 
the 1: 1 hydrogen bonded complex of TA to pyridine and quinoline in CC14 have been found to be 
-13.3 kj/mol, and -12.0 kj/mol, respectively.

서 론

아미드기의 수소 결합이 단백질이나 핵산의 구조 

및 생화학적인 성질을 결정하는데 매우 중요한 역 

할을 하고 있다는 사실은 오래전부터 알려져 왔다. 

하지만 복잡한 단백질이나 폴리펩티드를 직접 사용 

하여 수소 결합을 연구하는데는 많은 실험적 제약이 

따르므로 간단한 모델 화합물로써 아미드-아미드 

혹은 아미드-용질 사이의 수소 결합에 대한 열역학적 

상수들이 J. N. Spencer 등을 비롯한 여러 연구자 

들에 의해 다양하게 연구되어 왔다

본 연구에서는 수소 주개로서 Thioacetamide(TA) 
를 수소 받게로서 pyridine, quinoline, acridine을 

사용하여 벤젠고리가 수소 결합 능력에 미치는 영 

향을 관찰하였다. 용매로는 사염화탄소와 클로로포 
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름을 사용하여 용매의 수소 결합 능력에 따른 열역학 

상수들의 변화를 관찰하였다.

수소 결합의 열역학적 상수들을 구하는 분광학적 

방법으로 근적외선 분광법이 좋은 것으로 알려져 

있다. 이것은 이 영역에서 나타나는 많은 배 진동 

또는 조합 진동띠들의 흡수띠 분리가 잘 되므로 필 

요에 따라 흡수띠의 선정이 용이하고, 홉광도에 따 

라서 용기 길이를 임의로 선택할 수 있으므로 정량 

성이 좋으며 다른 진동 띠들에 의해 방해를 별로 

받지 않기 때문이다. 따라서 본 연구에서는 근적외선 

중에서도 방해띠가 매우 적은 N-H 비조화 신축진 

동과 Amide II의 조합띠를 사용하여 TA와 pyridine, 
quinoline, acridine간의 열역학적인 값들을 구하였 

다.

실 험

Thioacetamide(Aldrich 9象)는 실온에서 24시간 

감압하여 건조시킨 후 사용하였고 사용 후에 질소 

분위기에 보관하였다. Pyridine과 quinoline(Aldrich 

99% + , 98%)은 3A 분자체를 넣어 24시간 방치한 

후 사용하였고 acridine(Aldrich 99%)은 실온에서 

24시간 감압하여 건조시킨 후 사용하였다. 사염화 

탄소와 클로로포름은 Merck HPLC급에 3A 분자 

체를 넣어 24시간 방치한 후 사용하였다. 시료 용 

액을 만들 때 물이 들어가는 것을 방지하기 위해 

모든 조작을 질소로 가득 채워진 장갑상자내에서 

하였다. 사염화탄소내에서 acridine에 관한 실험은 

용해도의 문제로 인하여 시료를 만들 수 없었다.

시료 용액의 부피는 온도에 따라 변화하므로 각 

용액은 비중병을 사용하여 각 온도에서의 밀도를 

측정함으로써 TA와 피리딘계 헤테로고리 화합물의 

농도를 계산하였다. 대조 용액으로 시료 용액과 동 

량의 피리딘계 헤테로고리 화합물을 넣어서 이들로 

부터 얻어지는 약한 흡수띠를 보상하였다.

사용한 기기는 근적외선 측정기로 Cary Model 17 

DX(Varian Company) 분광기를 사용하였으며 측정 

용기는 10, 5, 0.5 cm 원통형 특수 수정용기를 사용 

하였다. 온도 조절 장치로는 Polyscience사의 Poly 
Temperature(온도 조절 편차 土 O.lt) 항온 순환조 

를 분광기에 연결하여 사용하였다. 각 온도에서 시료 

용액을 충분히 평형을 이루게 한 후(30분〜1시간) 

스펙트럼을 얻었고, 컴퓨터를 사용하여 띠분해를 하 

였다.

계 산

수소 결합을 한 TA의 % + Amide II 조합띠는 

TA의 단위체 띠와 겹쳐져 나타난다. 이렇게 겹쳐진 

띠들로부터 정량적인 결과를 얻기 위하여 적외선 

흡수띠의 모델을 설정하고 이 모델을 바탕으로 겹 

쳐진 띠들을 분리하였다. J. Pitha와 R. N. Jones는 

적외선 흡수띠는 Lorentz 함수 형태로 나타나고 기 

계적 • 물리적 원인에 의한 2차 요소들이 이 띠에 

Gauss 섭동을 일으키므로 적외선 흡수띠는 Lorentz 
함수와 Gauss 함수의 곱함수로 나타내야 한다고 

주장하였다". 본 연구실에서는 이미 오래전부터 아 

미드의 v0+Amide II 조합띠를 이 곱함수의 형태로 

보고 띠분해를 하여 매우 믿을 만한 결과를 얻어왔 

다mt?. 따라서 본 실험에서도 TA의 v0 +Amide II 

조합띠를 Lorentz-Gauss 곱함수가 겹쳐진 형태로 

보아 띠분해를 하였다.

Lorentz-Gauss 곱함수

A(v)l-g=Xi[1+X32(v -X2)2]-1 exp[- Xj(v - X2)2]

여기서 A(v)lg는 진동수 v에서의 흡광도, Xi은 

入怦에서의 흡광도 X2는 최대 흡수가 일어날 때의 

진동수, X3는 l/bdbt: Lorentzian half band width), 
X＜는 ln2/bo(bG : Gaussian half band width)이 다.

근적외선 띠를 Lorentz-Gauss 곱함수로 보았을 

때 이 모델로 실험치를 맞추는 방법으로는 Nedler- 
Mead에 의한 modified simplex search method를 

사용하였다*小. 흡수띠에 대한 자료를 얻기 위해서 

는 Summagraphics사의 digitizer# 사용하였다.

결 과

용액내에서 수소 주개인 TA와 수소 받개인 피리 

딘계 헤테로고리 화합물 사이의 수소 결합은 1：1 

복합체와 1：2 복합체를 형성하는 이단계 반응으로 

일어난다.

본 실험은 충분히 묽은 농도에서 진행되므로 1:2 
복합체는 생기지 않는 것으로 나타나며, F讶. 1에서
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온도 변화에 따른 vfl +Amide II 띠의 변화로부터 

등흡광점을 발견할 수 있는 것으로 보아 용액 중에 

0.0 
1950 I960 1970 1980 1990 2000

WAVELENGTH (nm)

TA 단위체와 1 ： 1 복합체의 두 가지 화학종만이 

존재함을 알 수 있다.

TA-Quinoline의 농도 변화에 따른 TA 단위체와 

TA-Quinoline 1:1 복합체의 스펙트럼 변화를 7海. 2 

에 나타내었다. 농도가 증가할수록 1:1 복합체의 

면적비가 증가하는 것을 알 수 있다. 온도 변화에 

따른 TA 단위체와 TA-Quinoline 1：1 복합체의 

스펙트럼 변화에서는 온도가 상승할수록 1 ： 1 복합 

체의 면적비가 감소하는 것을 볼 수 있는데, 이것은 

온도가 상승하면서 수소 결합이 깨어지는 것을 나 

타낸다.

이러한 복합체 형성의 농도 및 온도 의존성으로 

부터 평형상수 및 여러가지 열역학적 상수들을 구할 

수 있다. 이 실험의 평형 반응은 다음과 같이 나타낼 

수 있다.

TA+피리딘계 헤테로고리 화합물 =TA-피리딘계 

헤테로고리 화합물 복합체

이에 대한 평형상수는 다음과 같이 나타낼 수 있

Fig. 1. va + Amide II combination band of TA-Quino- 
line in CHC13 at various temperature which is showing 
an isosbestic point.

WAVELENGTH (nm)
Fig. 2. Concentration depending spectra showing the monomeric TA(1) and 1:1 complex TA(2) in TA-Qu, 
-CHCls solution at 25t. (A) 15.2 mM, (B) 23.6 mM, (C) 30.3 mM, (D) 38.0 mM.
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다.

Ctf/Cm=KaCfree

여기서 Cb는 복합체를 이룬 TA의 농도^ C처은 TA 
단위체의 농드r 야夜는 피리딘계 헤테로고리 화합물 

단위체의 농도이다. 위 식을 이용하여 Cg에 대해 

이J을 도시하면 그 기울기로부터 평형상수를 구할 

수 있다. 평형상수와 온도 의존에 대한 관계식으로 

부터 TA와 피리딘계 혜테로고리 화합물간의 수소

Fig. 3. Plots of vs. 1/T. The slopes mean AH° 
for (A) TA-Py in CHCI3, (B) TA-Qu in CHC1& and 
(C) TA-Ac in CHCI3.

결합 세기를 나타내주는 표준 엔탈피（M。）를 구할 

수 있다.

AGO = AHO-TAS° 
2?-lnA：^-AH7T+AS0

위 식으로부터 &・1侦와 1/T에 대해 도시하여 기 

울기와y절편에서 心와 AS°< 구할 수 있다00 

3）.
Table 1은 클로로포름과 사염화탄소에서 pyridine, 

quinoline, acridine의 세 가지 수소 받개를 사용했을 

때 얻은 열역학적 상수들을 비교해 놓은 것이다.

고 찰

Table 1에서 보듯이 수소 받개 pyridine에서 qui
noline, acridine으로 바뀜에 따라 也貧가 감소하는 

것을 알 수 있다. Hiick이의 분자 궤도 함수 이론으로 

계산한 pyridine, quinoline, acridine에 있는 질소원 

자의 전자 밀도는 각각 1.43, 1.22, L기이었다舞~明. 

이것으로 보아 quinoline0] pyridine보다 염기도가 

낮아 心가 더 작을 것이 예상되고 본 실험 결과 

와도 일치한다. 하지만 acridine의 경우 질소원자의 

전자밀도가 pyridine이나 quinoline보다 더 큰 값을 

가지나 N-alkylation시 이 두 염기들 보다 반응이

Table 1. Comparison of the thermodynamic parameters for the hydrogen bonding of TA to Pyridine(I)( Quinoline 
(II), Acridine(III) in CHCI3 and CCL

Solvent CHCI3 system CCI4 system

Temperature 但) 5 15 25 35 45 55 5 15 25 35 45 55

W1) I 8.0 7.2 6.5 6.0 5.4 4.8 15.2 12.8 10.1 8.8 7.3 6.4
II 6.3 54 5.1 4.7 4.3 4.0 7.0 5.6 4.6 4.0 3.8
III 4.3 3.8 3.6 3.4 3.1 2.9

AG°(kJ/moI) I -4.81 -4.73 一4.65 — 4.58 -4.47 -4.28 -629 -6.10 -5.74 一 5.58 -5.27 -5.12
II -4.25 -4.03 -4.01 -3.94 -3.88 — 3.78 -4.64 -4.26 -3.91 -3.69 -3.64
III -3.33 -3.19 -3.17 -3.16 -2.96 -2.95

AH°(kJ/mol) I —7.6(±0.3) 一 13.3(± 0.3)
II -6.5(±0.4) -12.0(±0.3)
III -5.4(±0.4)

△S°(J/m시 deg) I -9.9(±0.2) -25.3(± 0.1)
II 一 8.4(±0.2) -26.0(+ 0.4)
III -7.5(±0.2)
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Table 2. Companson of the hydrogen bond forces bet
ween thioacetamide(TA) and some hydrogen accep
tors in CHCI3 and CCh

Donor Acceptor △丑°(kj/m 이)

in CHCI3
TA
TA
TA
TA
TA
TA

DMA
DMP
py.뿌

5°

°•n TA껴

TA
TA꺄
TA

DMF
DMA — 144
DMP 一 14&

DMSO 一153
TPPO 一 182
TEPO — 229

Ty. -13.3s
Qu.

F
 

M
 

D

驴

6

_ 
_ 
_ 
_

aRef. 12, %ef. 13, cref. 14, rfref. 15, 'ref. 16, zref. 17, 
gthis work.

더 잘 진행되지 않는다. 이것은 입체장애 효과가 

전자밀도 효과보다 더 지배적이기 때문이다处. 본 

실험에서도 acridine의 也尸값이 가장 적게 나온 

것으로 보아 수소 결합에서도 입체장애 효과가 지 

배적임을 알 수 있다.

CCU 용액과 CHCI3 용액에서 Thioacetamide와 몇 

가지 수소 받개 사이의 수소 결합에 대한 값을 

Table 2에 실었다. TA-DMF, TA-DMA, TA-DMP 
에서 알칼기가 많아질수록 의 절대값의 크기가

증가하는 것은 수소 받개인 아미드들의 알킬기 사 

슬이 늘어남에 따라 전자 방출 능력이 커져서 아미 

드의 수소 받개 능력이 증가하기 때문이다. TA- 

DMP의 수소 결합 에너지와 TA-DMF의 수소 결합 

에너지가 비슷한 값을 갖는 것은, DMP에서 탄소에 

결합된 에틸기가 메틸기보다 전자 방출 능력은 크 

지만 입체장애 효과로 인한 보상 때문으로 추정된다. 

CCL에서의 값이 CHCk에서 보다 훨씬 크게
나온 것은 복합체 형성시 용질과 상호작용을 잘 하지 

않는 용매를 사용하였을 때가 용질과의 상호작용이 

강한 용매를 사용하였을 경우보다 더 큰 엔탈피의 

절대값을 갖게 된다는 본 실험의 결과와 일치한다. 

수소 받개가 DMF 등의 아미드에서 DMSO로 바뀜에

따른 의 차이는 주로 아미드의 C = 0기와 

DMSO의 S=0기의 차이 때문에 일어나는 현상으로 

설명할 수 있다. 탄소와 황의 전기 음성도는 비슷한 

값을 갖지만 탄소는 2주기 원소이고 황은 3주기 원 

소이므로 황의 전자 구름이 훨씬 크게 분포한다. 

그러므로 전기 음성도가 큰 산소는 탄소보다 황으 

로부터 전자를 더 많이 끌어 당긴다. 따라서 아미 

드보다 DMSO의 산소가 더 풍부한 전자분포를 가 

지므로 수소 받개 능력이 커지기 때문에 TA- 
Amide에서 보다 TA-DMSO에서의 수소 결합 세기 

즉 값이 커진 것을 알 수 있다. 수소 받개가 

TPPO로 바뀜에 따른 는 다음과 같이 설명할 

수 있다. P에 있어서 P와 0의 결합은 하나는 인에서 

산소에 전자쌍을 주는 배위결합이고, 다른 하나는 

산소의 p 궤도에서 인의 비어있는 d 궤도로 향하는 

p-d-n back donation에 의한 결합이다. 그런데 인은 

전기 음성도가 매우 작으므로 산소가 인의 전자 구 

름을 당겨 Ylide의 형태를 취한다＜P=0 —P+—0 

■)• 따라서 TPPO는 아주 좋은 수소 받개가 되며, 

P가 S보다 전기 음성도가 약하므로 TPPO의 산소가 

DMSO의 산소보다 전자 구름이 풍부하여 TA와 수소 

결합시 △尸 가 커졌다고 할 수 있다. 수소 받개가 

TPPO에서 TEPO로 바뀜에 따라 수소 결합 능력이 

증가했다. 이것은 TPPO의 페닐기의 전자 방출 능 

력이 TEPO의 에틸기보다 크지만 에틸기에 비해 

페닐기로 인한 입체장애가 훨씬 크게 작용하여 

TEPO의 가 큰 결과를 나타냈다.

결 론

근적외선 영역에서 온도와 농도를 달리하면서 얻 

은 스펙트럼으로부터 TA와 피리딘계 헤테로고리 

화합물간의 수소 결합에 대한 정성, 정량적 정보를 

얻을 수 있었다.

클로로포름에서 TA와 pyridine, quinoline, acri- 
dine간의 수소 결합 생성 엔탈피는 각각 一7.6虹/ 

mol, - 6.5 kj/mol, — 5.4kJ/mol 이었고 사염화탄소 

에서 TA와 pyridine, quinoline간의 수소 결합 생성 

엔탈피는 각각 一13.3kJ/mol, — 12.0kJ/mol이었다. 

이것으로부터 이들 사이의 상호작용은 quinoline에 

서는 벤젠기가 질소원자의 수소 받개 역할을 감소 
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시키는 효과가 지배적이고 acridine에서는 벤젠기의 

입체장애에 의한 효과가 지배적임을 알 수 있었다.

클로로포름에서 TA와 피리딘계 헤테로고리 화합 

물간의 수소 결합 세기가 사염화탄소에서보다 약함 

을 알 수 있었다.

본 연구는 문교부의 기초과학 연구비 지원으로 

수행되었으며 이에 감사드립니다.
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