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서 론

열 변색 현상은 어떤 화합물이 열을 흡수해서 

다른 구조로 변하면서 가역적으로 변색이 일어 

나는 현상이다.1 열 변색 현상을 나타내는 화합 

물을 가열 또는 냉각시키면 변색을 나타내는데 

이것은 2개의 분자 종 사이의 평형에 의한 것으 

로 spiropyran 의 경우는 이온 개열에 의 하여 평형 

을 이룬다. 또한 아조 벤젠의 경우는 기하 이성 

질체 사이의 평형을 이루고 있으며, bianthrone 은 

입체 이성질체 사이의 평형을 이루고 있다. 그리 

고 분자내 전하 이동에 의하여 열 변색 현상을 

나타내는 화합물도 있다. 큰 치환기를 가지는 전 

자 공여체와 전자 수용체에 의하여 생성되는 분 

자내 전하 이동체는 상온에서 착색되며, 냉각시 

키면 무색이 된다. Fuhrhop 등은 수용성 4,4‘-bipyri- 
dinium 유도체와 benidine의 1:2 혼합물의 벤젠 

용액은 실온에서 적색이지만 15oC 에서는 청색, 
5oC 에서 암청색이 된다는 것을 밝혀냈다.2
온도 변화에 따라 가역적으로 물질의 화학 구 

조가 달라지고 이로인해 색상이 변화하는 열 변 

색 현상을 나타내는 염료를 감열 염료 (thermo- 
chromic dye)라 한다. 감열 염료의 합성 에 대 해서 

는 연구가 많이 진행되어왔다. 3-(1,2-diethyl-3- 
indolyl)-3-[4-(diethylamino)-2-methylphenyl]phtha 
lide 의 열 변색 현상은 ring-opening/ring-closing  현 

상에 의해서 일어난다. 즉 무색의 락톤 구조는 

열 또는 산에 의해서 락톤 고리가 열리면서 색상 

을 나타나게 된다. 이와같이 락톤 고리의 열림에 

의한 연구는 rhodamine 계 화합물에 대해서는 많 

은 연구가 진행되어 왔으나, 저장물질의 기본재 

료가 되는 이러한 화합물에 대해서는 연구가 거 

의 진행되고 있지 않은 상태이다.3-5 Holes는 

malachite green 과 crystal violet 의 leucocyanide 오+ 

leucocarbin이의 photoionization 에서 구조와 유전 

상수의 용매 효과를 연구 하였는데 그 결과 malachite 
green 과 crystal violet 의 흡수띠는 거의 비슷하며, 
알콜류 용매에서는 거의 100% 광이온화가 일어 

남을 확인 했다.6 Nakada 등은 triphenylmethane 염 

료와 Ca 염, Mg 염에 대한 열 변색 현상을 확인하 

였으며, Macnair는 triphenylmethane 화합물의 

leucosulfate 에서 열 변색 현상에 대한 탈색 메카 

니 즘을 연구 하였 다.7,8 또한 Yu 등은 폴리 디 아세 

틸렌을 갖는 아조벤젠의 합성과 가역 열 변색현 

상에 대하여 연구하였으며, Fukawa 등은 폴리실 

란의 싸이드 체인 효과를 열 변색현상과 용매변 
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색현상에 관하여서도 연구하였다.9,10 그러나 압 

력과 열에 민감한 기록물질로써 사용되고 있는 

3-(1,2-diethyl-3-indolyl)-3-[4-(diethylamino-2-met 
hylphenyl]phthalide의 열 역 학적 인 고찰에 대 한 

연구는 거의 진행되지 않았으므로 이에 대한 연 

구가 진행되어야만 한다.

실 험

본 실험에 사용된 시약은 3-(1,2-diethyl-3- 
indolyl)-3-[4-(diethylamino)-2-methylphenyl]phtha 
lide(DIDMP) 는 동경 화성 공업 주식 회사 (TCI) 로부 

터 구입하여 재결정 없이 사용하였다. 실험에 사 

용된 용매는 모두 Merck 사 HPLC 용으로 사용하 

였다. 산은 Merck사 1N-HCl (volumetric solution) 
을 사용하였다. 시료의 제조는 10-2 - 10-3 M 농 

도로 희석시켜 저장용액을 만들어 원하는 농도 

에 맞추어 사용하였다. 닫힌형의 스펙트럼을 관 

찰하기 위하여 시약의 농도는 10-3 M 이고, 열린 

형의 경우 산을 첨가하여 시료의 농도를 10-5 M 
로 맞추어 측정하였다. 100 mL 용액에 1N-HCl 산 

을 1 mL 첨가시켜서 산성 용액을 만들었다. 열 변 

색 현상을 이용하여 爲nax측정에 사용된 기기는 

Shimadzu UV-Vis. 1601pc 를 사용하였으며, 온도 

조절 장치는 Shimadzu CPS 240A cell unit 와 CPS 
unit controller(온도조절 편차 士 0.10C) 를 이용하 

였다. 온도 조절은 cell 내의 시료가 완전히 평형 

을 이룰 수 있도록 충분한 시간(30분 이상)이 흐 

른 후 스펙트럼을 측정하였다.

결과 및 고찰

3-(1,2-diethyl-3-indolyl)-3-[4-(diethylamino)-2- 
methylphenyl]phthalide  는 용매 하에서 안정한 락 

톤형태의 닫힌형 (colorless) 으로 존재하는 fluoran 
계열의 화합물이다. 이러한 시료에 산을 첨가하 

면 고리가 깨 지면서 열린형 (color, protonated form) 
이 형성된다. 열린형은 콘쥬게이션 계를 가지고 

있으므로 400〜 600nm 의 가시광선을 흡수한다. 
Scheme 1에서는 DIDMP 의 무색의 닫힌형과 유 

색을 띠는 열린형의 구조를 나타내고 있다. Fig. 
1은 메탄올 용매 하에서 DIDMP 의 닫힌형과 산

Wavelength (nm)

Fig. 1. Absorption spectrums of the open and closed 
forms of 3-(1,2-diethyl-3indolyl)-3-[4-(diethylamino)- 
2-methylphenyl]phthalide in methanol solution at 20oC.

을 첨가하였을 때의 열린형 UV-Vis. 스펙트럼을 

나타낸 것이다. 닫힌형의 스펙트럼은 시료의 농 

도가 1.0 x 10-3M 에서 측정하였으며, 산을 첨가하 

여 열린형의 스펙트럼은 농도가 1.0 x 10-5M 에서 

측정하였다. 농도가 서로 다른 것은 DIDMP 가 

닫힌형이 안정하기 때문에 열린형의 스펙트럼 

을 측정할 수 없기 때문이다. 따라서 농도가 묽 

으면 열린형의 스펙트럼을 관찰할 수 없기 때문 

에 산을 첨가하여 열린형의 스펙트럼을 측정하 

였다. Fig. 2는 DIDMP를 메탄올 용매 하에서 산 

을 첨가하여 온도 변화에 따른 UV-Vis 스펙트럼 

을 측정한 것이다. 본 실험에서는 온도 변화를 

10oC 에서 60oC 까지 10oC 간격으로 조절하여 스 

펙트럼을 측정하였다. 온도가 증가 할수록 흡광 

도가 증가함을 확인하였고, 흡광도 변화로 부터 

DIDMP 의 열 변색 현상이 일어남을 확인하였다. 
먼저 DIDMP 와 용매와의 상호 작용에 대하여 살 

펴보고자 한다. DIDMP는 안정한 락톤 형태의 

닫힌형으로 존재하는데, 산을 첨가하면 열린형 

인 양성자형으로 평형 상태로 존재하며, 다음과 

같은 평형을 이룬다.
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Wavelength (nm)

Fig. 2. The UV-Vis. spectra of 3-(1,2-diethyl-3indolyl)- 
3-[4-(diethylamino)-2-methylphenyl]phthalide with 
acid in methanol(5.0 x 10-5 M).

closed form(colorless) H+ open form(color, 
protonated form)

DIDMP 와 용매와의 상호 작용을 관찰하기 위 

해 알콜류 용매에서 UV-Vis spectrum 으로부터 X 
max를 측정 하였 다. 측정 한 결과는 다음과 같다.

MeOH (594 nm) > EtOH (595 nm) >
PrOH (595.5 nm) = BuOH (595.5 nm)

알콜류 용매의 양성자와 DIDMP 와의 상호 작 

용이 일어남을 알 수 있다. 이러한 현상은 다음 

과 같이 설명할 수 있다. DIDMP 의 열린형인 양 

성자 구조의 특징은 -COO「와 =&N(Et)2 의 이온을 

유지하면서 xanthene ring 이 콘쥬게이션을 유지 

하게 된다. 이때 xanthene ring 의 평면과 -COO 를 

포함한 phenyl ring 의 평면이 서로의 입체 장애에 

의해서 수직에 가깝게 유지될 것이다. DIDMP 의 

열린형은 오각형의 고리가 깨지면서 -COOH 형 

태를 나타내고, xanthene ring과의 강한 결합을 

유지하게 된다. 만일 phenyl ring 의 COO-와 xanthene 
ring 의 9번째 탄소의 positive charge 가 강하게 결 

합을 하게 되면 xanthene ring 의 n 전자의 콘쥬게 

이션이 불가능하게 될 것이다. 따라서 이 경우는 

xanthene ring 의 콘쥬게이션 계가 더 안정하게 되 

므로 為max 값이 증가하는 청 색 이동이 일어 날 것 

이다. 이때 양성자 용매를 사용하면 용매의 양성 

자와 xanthene ring 의 COO「와의 상호 작용이 나 

타나게 된다. 따라서 용매의 양성자와 COO「와의 

상호 작용이 클수록 COO「와 xanthene ring 의 9번 

째 탄소의 양전하 사이의 결합을 약화시키고 따 

라서 xanthene ring 의 콘쥬게이션 계가 안정화 되 

면서 DIDMP 는 단파장으로 이동하게 될 것이다. 
그러므로 용매가 양성자를 잘 주는 메탄올의 경 

우 단파장으로 이동함을 확인하였다.
산 첨가에 따른 열 변색 현상에서의 엔탈피 변 

화량도 측정하였다. 산에 의한 DIDMP 의 반응은 

다음과 같다.

L +H+ M C

L 은 lactone 형태의 DIDMPP 이고 H+는 산이다. 
그리고 C는 protonated 형태의 open form의 

DIDMP이다. 따라서 산에 의한 평형 상수는 다 

음과 같다.

Keq ~
[이

[L][H+]

여기서 산의 농도는 닫힌형과 열린형의 

DIDMP 보다 매우 크므로 다음과 같이 된다.

Keq ~
[C]

[L][H+]0

이때 [H+]0 는 초기에 가해준 산의 농도이다. 본 

연구에서 실험한 온도 영역인 100C - 600C 에서 

는 일반적으로 용액의 밀도가 온도에 따라서 비 

교적 선형적으로 비례함을 알 수 있다. Van't 
Hoff식을 이용하면 엔탈피 변화량을 측정할 수 

있다. 산을 첨가한 경우는 온도의 증가에 따른 

열린형의 흡광도 변화가 나타남을 알 수 있다. 
그 예로 메탄올 용매 하에서 DIDMP 의 경우 △ 

H0 값은 -10.9 kJ/mol 임을 확인할 수 있었다.
엔탈피 변화량을 측정하기 위하여 닫힌형에 

서 양성자형으로의 평형 상수를 측정하였다. 평 

형 상수를 이용하여 열역학적인 함수들을 구하 

는 방법은 다음과 같다. 먼저 산이 첨가되지 않 

은 DIDMP 의 닫힌형의 흡광도로부터 몰 흡광 계 

수를 구할 수 있다. 즉, Fig. 3은 DIDMP의 닫힌형 

의 농도 변화에 따른 UV-Vis spectra이다. 농도가 

제일 낮은 1 x 10-5 M 의 경우 273 nm에서의 흡광 

도는 0.279이고, 농도가 제일 진한 5 x 10-5 M 은 

273 nm 에서 흡광도는 1.624이다. 따라서 농도 변 

화에 따른 흡광도의 변화로 부터 DIDMP 형의 몰
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Fig. 3. The UV-Vis. spectra of closed form of 3- 
(1,2-diethyl-3indolyl)-3-[4-(diethylamino)-2-methylph 
enyl]phthalide in various concentration.

Fig. 4. Plots of ln A vs. 1/T for open form of 3- 
(1,2-diethyl-3indolyl)-3-[4-(diethylamino)-2-methylph 
enyl]phthalide in propanol.

흡광 계수를 구할 수 있다. 메탄올 용매에서 DIDMP 
의 닫힌형의 몰 흡광 계수는 43000 mol-1cm-1 이 

다. 따라서 열린형과 닫힌형의 농도비로써 평형 

상수 값을 계산하여 온도 변화에 따른 엔탈피 변 

화량을 측정 하였다. Fig. 4는 DIDMP를 프로판올 

용매 하에서 spectrum으로부터 온도에 변화에 따 

른 ln A를 도시한 그래프이다. Fig. 4로부터 계산 

된 DIDMP 의 엔탈피 변화량은 -8.04 kJ/m이이다. 
따라서 DIDMP 의 경우 온도의 변화에 따른 흡광 

도의 변화는 열 변색 현상이라고 예측할 수 있 

다. Van't Hoff식을 이용하여 계산된 엔탈피와 기 

타 열역학적 함수들을 Table 1에 나타내었다. 
Table 1에서 나타낸 바와 같이 엔탈피 변화량이 

음의 값을 보이는 것은 열린형이 닫힌형보다 에 

너지가 안정하다는 것을 의미한다. 용매의 양성 

자 주게의 크기와 엔탈피 변화량에는 용매와 시 

료의 상호작용이 있음을 볼 수 있는데 엔탈피 변 

화량의 의미는 평형위치에 따라서 그 값의 차이 

를 보이고 있으며, 본 실험에서 나타낸 결과 모 

든 용매에서 평형은 양성자형이 생성되고 평형 

위치는 열린형으로 존재함을 확인하였다. 또한 

평형상수로부터 Gibb's 의 자유에너지와 엔트로 

피 등 열역학적인 데이터를 계산하였다. 따라서 

엔탈피 변화량의 명확한 해석이 앞으로의 과제 

가 될 것이다. 이와 같이 저장 물질의 기본 재료가 

되는 3-(1,2-diethyl-3indolyl)-3-[4-(diethyl-amino)- 
2-methylphenyl]phthalide의 열 역 학적 인 함수들 

은 새로운 화합물의 합성이나 기타 응용분야에 

서 널이 이용 될 수 있는 기본 자료를 제공할 수 

있다.
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