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요 약. 小알코올 용매에서 아세트아미드(AA)의 아미노 양성자의 nmr 화학적 이동과 선모양을 온도의 

함수로 조사 연구하였다. 아미노 양성자의 화학적 이동 변화를 용매의 극성 파라미터 중에서 Reichardt의 

E『(30)으로 고찰하여 그들 사이에 다음과 같은 관계가 존재함을 밝혔다.

8両=&+犯7<30) +Z»：£t-(30)]2

여기서 &는 용질의 기체 상태 또는£『(30)가 0인 상태에서의 용질의 화학적 이동이며, “는 알코올 용액에서 

용질이 갖는 고유한 특성이며, b는 용질■용매의 상호작용을 나타내는 상수이다. 또한, 선모양의 분석에서 

얻은 N-C(O) 결합 주위로의 부자유회전 장애도 아미노 양성자에 대한 화학적 이동의 행동과 유사하게 용매의 

Et(30)과 밀접한 관계가 있음을 알아 내었다.

ABSTRACT. iH-nmr chemical shifts and lineshapes of amino-protons of acetamide (AA) in n- 
alcohols were determined. The chemical shifts are discussed by the Reichardt'용 solvent polarity parameter, 

Et (30). The following relationship between ^obs and Er (30) was obtained.

膈 = 死+宓7(30)+비矣 (30)]2

where 50 is the chemical shift of the solute in gaseous state or at Er (30) 드 0, a is a characteristic 
constant for the protons of AA in n-alcohol solutions and b is a constant for the solute (AA)-solvent 
(n-alcohols) interaction. The barrier of the hindered rotation about the N-C(O) bond in AA was 
obtained by analysis of the lineshapes of the amino-protons in AA. The behavior of the internal 
rotation as well as chemical shift용 of the amino-protons in AA has been found to be closely related 

to the Er (30) of n-alcohols.
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서 론

최종호 등*은 최근 ”-알코올 용매에 의한 티오 

아세트아미드 (TA) 의 아미노 양성자의 핵자기공명 

화학적 이동과 선모양을 온도와 용매를 변화시켜 

가며 조사하여 그 결과를 용매의 극성 파라미터 

중에서 받개상수(acceptor number)S. 알려진 Rei- 

chardt의 £7(30) 의 효과로 고찰하여 다음의 결과를 

얻은 바 있다. 즉,

血(or AG*)=aEr(30) +*[£7(30)?

여기서 a와 3는 각 용매계의 특성을 나타내는 상 

수이다. 첫째항은 측정대상인 핵주위의 전자가 그 

핵이 결합된 방향으로 용매에 따라 다르게 표류 

(drift)하는 것을 의미하며, 두번째항은 무시할 정 

도로 작기는 하나 N-H 양성자의 상자성 가리움 상수 

(가,(loc) 에 미치는 효과 때문에 나타나는 것으로 

해석하였다. 후자는 분자사이의 van der Waals힘이 

나 수소결합과 같은 분자간 상호작용 때문에 나타 

난다.

위와 같은 해석은 Buckingham30] 반응장 R을 

전기장 효과에 기인한 £와 연관시킨 이론에서 얻은 

것이다. 즉, 반응장 R은(£-1)/(2£ + 2.5)에 비례한다. 

여기서 e는 용매의 유전상수이다. 최종호 등I은 알 

코올 용매계에서 R이 알코올의 £7(30)와 좋은 선 

형관계가 있는 것을 발견하고 용질의 용매이동을 

설명하였다.

본 연구에서는 TA대신에 아세트아미드(AA)을 

사용하는데, AA-如-알코올계에서 아미노 기의 nmr 
스펙트럼의 선모양을 변화시키는 요인에 세 가지가 

있다. 첫번째 것은 아미드의 N-C(O) 부자유 내부 

회전에 대한 에너지 장벽이고, 두번째 것은 아미노 

양성자의 분자간 양성자 교환이며, 세번째 것은 아 

미노기의 "N-핵의 사극자 이완이다.

포름아미드(FA) 의 수용액에서 물과 FA사이의 

분자간 양성자 교환에 의한 아미노기의 양성자 

nmr선 넓힘은 관찰되지 않았다". 또한, ta 아미노 

양성자의 선넓힘도 분자간 양성자 교환에 의해 관 

찰되지 않았다1 이러한 결과에서 유추하여 AA-n- 
알코올 용매계에서도 용매 분자와의 분자간 양성자 

교환효과는 핵자기공명선의 선 넓힘에 영향을 주지 

않는다고 가정할 수 있다. 따라서 AA에서 아미노 

양성자의 선 모양은 C-N 결합의 부자유회선과 14N 
핵의 사극자 이완에 의해 결정된다.

그런데 TA-”-알코올계에서 고급 알코올로 올라 

가면 아미노기의 공명선은 이중선으로 갈라지면서 

이 이중선의 선 나비는 14N 핵의 사극자이완의 영 

향을 받지 않는다J AA-”-알코올계에서는 이 효과가 

더 뚜렷하게 나타나고 있다. 따라서 AA 양성자 스 

펙트럼의 선 모양은 C-N 결합의 내부회전 장애에 

의해 결정된다.

본 연구는 여러 알코올 용액에서 온도변화에 

따른 AA 양성자 스팩트럼을 조사하며, 여기서 얻 

게되는 정보를 분석하여 두 아미노 양성자에 대한 

화학적 이동의 온도의존성과 AA의 N-C(O) 결합의 

내부회전 장애는 어떠한가를 고찰한다. 이 결과를 

바탕으로 아미드-알코올 상호작용의 특색을 이해하 

여 본다.

실 험

시약 및 시료. 본 연구에서 사용한 아세트아미드 

(AA)는 Sigma사 제품으로 메탄올-물 혼합용매로부 

터 재결정하여 30°C로 유지한 진공 오븐에 넣어 건 

조시켜 사용하였다. 용매로 사용한 알코올은 다 

음과 같다. 메탄올(MeOH)과 에탄올(EeOH)은 A1- 
drich사의 spectrograde, 프로판올 (PrOH) 은 Me- 
rck사의 chromatographic grade, 부탄올(BuOH)은 

Aldrich사의 spectrograde, 펜탄올(PeOH)과 헥산올 

(HeOH)은 Aldrich사의 GR급 및 헵탄올(HpOH)은 

Fluka사의 GR급이었다. 알코올 용매에서 수분을 

제거하기 위하여 以의 분자체를 사용하였다. 알코올 

용액은 0.2몰랄 용액으로 이 농도 이하부터는 용질의 

농도변화에 따른 화학적 이동과 선 나비 변화가 나 

타나지 않는다.

,H-NMR 방법. 핵자기공명 스펙트럼은 Bruker사 

의 WP 80 CW인 80 MHz 】H-nmr 분광기에 ±0.1 
°C까지 항온이 가능한 온도조절기 B-VT1000을 부 

착하여 5t 간격으로 고온에서는 마른 질소기체를, 

저온에서는 액체질소를 사용하여 얻었다. 온도는 

고온에서 에틸렌 클리콜의 화학적 이동을, 저온에 

서는 메탄올의 화학적 이동을 이용하여 보정하였다. 

내부 기준물질로는 테트라메틸실란(TMS) 을 사용 

하여 曲의 화학적 이동을 조사하였다.
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Fig. 1. Typical example of the calculated and experi­
mental 80 MHz 】H-nmr spectra of AA in MeOH at 
25 °C. r (found) = 3.9 x 10-3 sec. 51 = 83 Hz(measured 
value from experiment = 83.2 Hz).

열역학적 파라미터의 계산. 동적 핵자기공명 

(DNMR) 스펙트럼에서 화학적 교환속도는 단일 

파라미터 방법, 뭉게짐 온도(7»의 측정 및 총 선- 

모양 분석법 (TLS) 등 세 가지 방법 중 한 가지를 

선택하여 구하고 있다. 본 연구에서는 TLS방법의 

한 종류인 Gutowsky와 Holm이 유도한 “서로 짝 

지어지지 않은 두 자리 교환”의 이론8을 사용하였다. 

즉, 두 자리 4와 3사이에서 교환이 있을 때 양성자 

스펙트럼의 선-모양은 다음과 같다.

v=----------------------------------------------
P+R2

여기서 F=t[(1/7、2)2 —(△3)2+(&>/2)2] + 1/7、2, Q 
=tEAw- (&»/2)(3—Fb)], ^=A<oE1+(2t/T2)] 

+ (8<b/2) (P^-Pb) 및 T： = T：m/(4 + TB)이 다. 또한 

△co는 걸어준 라디오 주파수와 두 공명의 중간에 

해당하는 주파수와의 차이며 &0는 A 와 B사이에 

교환이 없으면서 또한 겹침이 없을 때의 화학적 

이동의 차이에 해당한다. 日는，핵의 분율이며 乳는 

양성자의 스핀-스핀 이완시간이다.

선나비가 두 자리에 해당하는 주파수 분리에 비해 

작을 때 4항은 무시될 수 있으며 위의 식은 간단해 

진다. 실험적으로 얻은 스펙트럼의 반-높이-선나비, 

봉우리 분리 및 교환이 없을 때 두 자리에 해당하는 

진동수를 입력시켜 스펙트럼을 얻은 다음 이 스펙 

트럼이 실제 실험에서 얻은 스펙트럼과 일치할 때 

까지 T를 변화시켜가며 계산을 반복하여 교환속도를 

구한다9. Fig. 1은 MeOH 용액 298 K에서 AA의 

〔H-nnir 실험 스펙트럼에다 계산 스펙트럼을 맞추어 

놓은 것을 대표적으로 보인 것이다. 합리적인 교환 

속도를 얻었을 때의 두 스펙트럼은 좋은 일치를 보여 

주고 있다. 이렇게 하여 얻은 속도상수의 Arrhenius 
도시로부터 활성화 에너지를 구하고 다른 일반적인 

열역학적 파라미터들은 다음과 같은 잘 알려진 관 

계식을 이용하여 계산한다.

AH*=AE*-J?T

AS*=R (log A-log(야，bM) 

AG* = AH*-TAS* 

결 과

이론적으로 실온에서 1 차 아미드의 아미노기 'H- 
nmr 스펙트럼은 삼중선으로 나타나야 한다. 그러나 

아미드 화합물의 카르보닐기의 영향으로 N에 붙어 

있는 두 수소는 서로 다른 자기적 환경에 놓이게 

되며 또한 질소 핵의 이완은 사극자 이완이 주 메 

카니즘이기 때문에 넓은 단일선 내지는 이중선으로 

관찰되고 있다. 이중선으로 관찰되는 경우 낮은 장 

쪽에 위치한 봉우리는 카르보닐기에 대하여 trans 

양성자로 높은 장의 것은 ds 양성자로 정하고 있다% 

10,11

Fig. 2는 AA-알코올계에서 관찰된 AA의 아미노 

양성자의 스펙트럼을 298 K에서 구한 것을 보인 

것이다. MeOH용매 속에서 두 봉우리는 상당히 겹 

쳐서 나타난다. 용매의 알킬 사슬이 길어짐에 따라 

봉우리의 분리는 뚜렷하여지며 PeOH부터는 두 봉 

우리의 겹침이 완전히 사라진 이중선이 나타난다. 

또한 이중선의 각 봉우리의 선나비는 용매의 알킬 

사슬의 길이에 따라 좁아지고 있다. Fig. 3은 

MeOH와 HpOH용매에서 온도 변화에 따른 AA의 

아미노 양성자 스펙트럼을 보인 것이다. 두 봉우리의 

뭉게짐 온도 "(coalescence temperature) 는 

HpOH의 경우보다 높은 온도에서 나타나고 있다. 

MeOH용액의 경우 AA의 아미노기 양성자 스펙트 

럼은 온도가 올라가면서 완전히 겹쳐진 후, 넓은 

단일선을 보이다가 삼중선으로 갈라지고 있다. Fig. 2
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Fig. 2. iH-nmr spectra of 0.2m AA amino protons in 
n-alcohol solutions at 298 K.

Fig. 3. iH-nmr spectra of 0.2m AA amino protons in 
n-HpOH(left) and MeOH(right) with increasing tem­
perature.

TU)

Fig. 4. A plot of chemical shift change as a function of 
temperature for AA amino protons in PenOH. (▲: trans, 
a： cis).

와 3에서 관찰되는 것은 용매의 사슬 길이가 길어 

질수록 아미노기의 양성자는 질소 핵과의 짝짓기에 

서 벗어나는 현상이다. 또한 짝풀림이 크게 일어나 

면서 N-C(S)결합 주위로의 회전 장애가 점점 크게 

나타나고 있다. 즉, 두 양성자의 두 자리 교환이 

늦어지는 것을 볼 수 있다. 온도를 더욱 낮추면 cis와 

trans 양성자의 분리는 다시 작아지는데 이는 두 

양성자에 대한 화학적 이동의 온도의존성이 다르기 

때문이라고 생각할 수 있다.

Fig. 4는 AA-알코올계의 아미노 양성자에 대한 

온도에 따른 화학적 이동의 변화를 AA-PeOH 용액 

의 경우를 대표적으로 선택하여 나타낸 것이다. 온 

도가 내려가면서 화학적 이동은 낮은장 쪽으로 이 

동하는데 그 이유는 X-H보다 X-H - Y 형태에서 양 

성자는 더 높은 전자밀도를 지닐 수 있기 때문이다m 
13. 실온 이하에서 (A6/AT) 값은 Mass의 경우가 

훨씬 더 큰데, 그 이유는 카르보닐기에 대한 trans 
위치의 N-H 결합은 cis 위치의 것보다 짧아서週 결 

합에 S-궤도함수 특성이 증가하기 때문이다. 따라서 

전기음성도가 큰 N-핵에 전자가 치우쳐 양성자는 

더 양의 성격을 띠게 되며 용매와 더 강한 수소결 

합을 만들 수 있다. 이러한 수소결합은 온도 증가에 

따라 내부회전의 증가로 쉽게 끊어질 수 있다.

Fig. 5는 온도에 따른 nmr 봉우리의 반-높이 선- 

나비 의 변화를 나타낸 것이다. 온도 증가에 

따라 처음에는 Av%는 감소하다가 다시 증가함을

Journal of the Korean Chemic시 Society
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T(K)
Fig. 5. Variation of half band width with the tempera­
ture for spectra of AA amino protons in PrOH (•). 
n-BuOH(a), n-HeOH(O), n-HpOH(|).

보여 주었다. 낮은 온도 영역에서의 행동은 曲의 

cis 양성자와 trans 양성자의 쌍극자'쌍극자 상호작 

용에 기인한다. 선-나비는 가로 이완시간과 다음과 

같은 관계가 있다“. 즉,

nVvi/2 = l/r2

그런데 극도의 좁힘 (extreme narrowing) 의 경우 

l/T2=l/7\이며 1/Tr은 분자의 뒹굴음과 관계가 있 

는 상관관계시간에 비례한다. 즉,

1/T1 a &

따라서 온도가 상승하여 분자의 뒹굴음이 활발하 

여지면 %는 짧아지게 되며 선-나비도 감소한다. 상 

당히 높은 온도에 도달하면 이 효과에 의한 선-나 

비의 기여는 무시할 수 있게 되며 이 때부터는 C- 
N 결합 주위로의 빠른 내부 회전과 분자들 사이의 

빠른 양성자 교환의 기여로 두 양성자의 자기 및 

화학적 분위기는 평균화되어 가면서 선-나비는 오 

히려 증가하게 된다.

Table 1. Effects of solvent on the chemical shift of cis 
and trans amino-protons of AA

Solvent ^7-(30)* ^trans trarvT^cis

MeOH 55.5 6.86 7.72 0.86
EtOH 51.9 6.72 7.83 1.11
PrOH 50.7 6.67 7.86 1.19
BuOH 50.2 6.60 7.84 1.20
PeOH 49.1 6.54 7.82 1.28
HeOH 48.8 6.54 7.79 1.25
HpOh 48.5 6.53 7.78 1.25

고 찰

AA 아미노 양성자의 화학적 이동과 용매의 Et 
(30)과의 관계. 실험결과를 살펴보면 AA아미노기 

에 있는 두 양성자의 nmr 화학적 이동에 미치는 

알코올 용매 의 효과는 크게 다름을 알 수 있다. 특히, 

trans 양성자에서 훙미로운 결과를 얻고 있다. 曲의 

아미노기에 있는 두 양성자의 알코올 용매에서의 

화학적 이동값을 용매의 Et(30) 과 비교하여 Table 
1에 수록하여 놓았다. Table 1에서 얻은 결과는 出와 

trans 양성자는 사용한 알코올의 종류에 따라 화학적 

이동의 행동의 차를 나타내고 있다. trans 양성자는 

용매의 극성 파라미터 인 £7(30) 값에 따라 특히 심한 

변화를 나타내고 있다.

F讶. 6과 7의 채운 원점은 실험에서 얻은 cis와 

加ms의 화학적 이동을 Er(30) 의 함수로 도시한 것 

이다. 이들 도시를 6obs=&+aEr(30) + 이:Et(3())]2 

식에 맞추었다. 여기서 &는 AA의 기체 상태 또는 

Er(30)=0에서의 화학적 이동이고 a와 b상수는 앞 

에서 설명한 바와 같다. 이 다항식에 실험값을 맞 

추어 놓은 것으로 실험결과가 위의 식으로 잘 설 

명되고 있다. 최소자승법으로 얻은 실선에 관한 관 

계식은 다음과 같다.

Ws 에 대하여

8„bs=-2.56+0.31 £財(30)—0.0025岳(30)了

切a«s 에 대하여

80bs= -12.36+ 0.79 Er(30) -0.0077[Et(30)了

Fig. 6과 7의 결과를 TA-알코올계와 비교하기 위 
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하여 최종호 및 그의 공동 연구자들"의 실험값을 

동일한 방법으로 분석하여 그 결과를 Table 2에 

수록하였다. 이 Table을 살표보면 아미노 양성자에 

미치는 용매의 효과는 대단히 흥미롭다. 즉, AA-알 

코올 및 TA-알코올계의 trans 양성자의 8„, a 및 

3상수는 실험오차 내에서 동일한 값을 나타내고 있 

다. 따라서 trans 양성자는 두 계에서 동일한 용매 

효과를 받는 것으로 생각할 수 있다. 즉, 카르보닐 

또는 티오닐기를 통한 분자간 상호작용이 trans 양 

성자에 미치는 효과는 동일하다. 한편, cis 양성자의 

성질은 두 계를 비교할 때 큰 차를 보여 줌으로 cis 
양성자의 용매와의 상호작용은 두 계에서 다를 가 

능성이 있다. 카르보닐과 티오닐기를 통한 분자간 

상호작용은 cis 양성자에 더 큰 영향을 미칠수 있 

으나 그 효과는 다르기 때문이다. 그런데 일차 아 

미드의 Ws 와 trans 양성자를 통한 분자간 두 수소 

결합은 그 성질이 다른 것으로 보고 되고 있다夜 

따라서 우리의 실험결과는 이를 뒷받침한다고 본다.

Table 1의 마지막 칸에는 cis와 trans 양성자의 

화학적 이동의 차 를 나타낸 것이다. 두 

양성자의 화학적 이동차이는 용매의 Er(30) 과 좋은 

선형관계를 보이고 있다(r=0.97). 이 관계를 Fig. 8 
에 도시하였다. 역시 이 그림은 가 용매의 

극성에 민감함을 나타내면서 아미노기의 두 양성자 

의 알코올 사이의 분자간 상호작용이 서로 다름을 

나타내는 것이라고 생각할 수 있다.

AA의 N-C(O) 결합 주위로의 회전장애. 曲의 

온도 함수의 NH2기 이중선 스펙트럼 분석을 통해 

C-N 결합의 내부회전속도를 계산하고 Arrhenius도 

시로부터 내부 회전장애를 극복하는데 필요한 열역 

학 파라미터를 구할 수 있다. 본 연구에서는 TLS 
방법으로 분석하였다. 상호교환이 없을 때 화학적

—,E
d
 으
 

・
£

ie
-

iu
w

u

,4J------- rt------- ?5------ H------- 5------ 女----十一

Er (30)
Fig. 6. A plot of chemical shifHas) of AA as a function of 
£7(30). of E7(30).

Table 2. Correlations of the constants obtained from the experimental data fitted with &血=&> + a £-/(30) +

System cis trans cis
a**

trans cis

力…

trans

AA-ROH -2.56 -12.4 0.308 0.787 2.48x10-3 7.66x10-3
TA-ROH -25.8 -10.3 1.28 0.784 11.7 xlO-3 7.84xl0-3

*ppm, **ppm mole kcal-2 and ***ppm mole2 kcal-2.
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时 30).

Table 3. The free energy change of activation for the 
hindered internal rotation ab아the N-C(O) bond of AA 
and TA at 25 °C

Solvent 如30)
G *. kcal mole-1

AA TA

MeOH 55.5 62.3 —
EtOH 51.9 62.6 66.7
PrOH 50.7 63.5 68.1
BuOH 50.2 63.7 69.4
PeOH 49.1 64.4 71.1
HeOH 48.8 64.5 73.4
HpOH 48.5 64.9 73.7

이동의 차 &와 스핀■스핀 이완시간 丁2의 온도의존성 

때문에 계통적 오차가 끼어들어 계산한 AS*와 

成의 불확실성이 크다西. 그러나 는 위의 두 

파라미터의 공분산에 의하여 이러한 오차에 전혀 

민감하지 않다. 그리하여 본 연구에서도 TLS방법 

으로 구한 파라미터 중에서 AG*만을 고려 대상으로 

삼는다. 그 결과를 Table 3에 TA-알코올계와 비교 

수록하였다. 알코올의 극성 감소에 따라 AG*는 증 

가하고 있으며 AA의 AG*7} TA의 것보다 5 kcal- 
mole"1 이상 크다는 사실을 발견할 것이다•

이중결합 성격을 띤 아미드의 탄소-질소 결합 주 

위로의 부자유회전은 nmr을 이용한 동적 특성 연 

구의 한 좋은 대상으로 많은 연구진에 의해 연구

Fig. 9. A plot of free energy as a function of £7-(30).

되었다 16*. AA의 N-C(O) 결합 주위로의 회전장애도 

이 결합이 갖는 이중결합의 성질때문에 나타나는 

것으로 내부회전 과정에 대한 바닥상태와 들뜬상태 

는 다음과 같다2.

H、 ..-7 X8- H \ / X6-
:N〜C / N - C6\

Hz 、C氏 XCH3

匸,,x=o,s
바닥상태 들뜬상태

위의 구조에서 알 수 있는 것은 수소결합과 같은 

용질-용매 상호작용이 바닥상태보다는 들뜬상태에서 

더 큰 영향을 미칠 수 있는 것으로 예측된다处. 

AA/ROH계에서 人이 길어질수록 용액의 점성도는 

중가하며 용매의 극성은 줄어든다. 따라서 알킬 사 

슬이 길어질수록 내부회전은 방해를 더 받게 되며, 

극성은 작아져 회전과정의 들뜬상태를 안정화 시키 

는 정도가 줄어들게 되며 AG*는 증가하는 경향을 

보여줄 것이다.

회전장애에 대한 AG*를 알코올의 Er(30) 의 함 

수로 조사하여 F讶.9에 채운 원으로 도시하였다. 

그림의 실선은 다음과 같은 다항식에 실험값을 맞춘 
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것이다.

AG*obs=AG„* +a1£r(30) +四玲(30)F

여기서 厶(領 = 266.0kcal• molet, a1 = 7.45 및 

卄=6.81 10-2kcai-i이다. 위 관계식은 회전장애도 

NHz기의 화학적 이동의 행동과 유사함을 보여준다 

고 할 수 있다.

이 연구는 문교부 기초과학연구비로 이루어 졌음 

을 밝히며 이에 감사한다.
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