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요 약. 티오아세트아미드/아세톤 용액에 대한 "N 이완속도를 NI&기의 'H 공명 신호의 자세한 선 모 

양분석으로부터 구하였다. 압력과 온도의 효과를 조사하고 분자 재배향의 활성화에너지를 구하였다. NH2기의 

'H 이온속도도 압력과 온도의 함수로 구하였다. 이들 결과를 아민기의 14N 이완의 결과와 함께 고찰하였다.

ABSTRACT. Information about MN relaxation rates is obtained for thioacetamide (TA) in acetone 

from a detailed line-shape analysis of the 'H resonance signal of NH2 group. The effect of pressure 

and of temperature were investigated, and activation energies for molecular reorientation are given. 

And also 'H relaxation rates of NH2 group of TA as a function of pressure and temperature are obtained. 

These results are discussed with the results for the 14N relaxation of amine group.

서 론

용액 상태의 여러 가지 고유한 복잡성 때문에 

용액을 이해하기 위해서는 분자 수준에서 이루어지 

는 측정이 필요하다L 고압 핵자기공명은 이러한 

용액 계의 분자 수준의 두 가지 종류의 측정 즉, 압력 

함수로의 화학적 이동2과 핵스핀이완3을 측정 하는 수 

단을 제공하였다. 용액 상태에서 용질분자의 분자 

운동을 NMR로 추출하기 위해서는 핵자기공명에 

활성인 핵의 핵스핀이완 시간을 측정하여야 한다. 

특히 사극자 핵의 핵스핀이완시간의 측정은 그 핵을 

통해서 보는 분자의 뒹구름의 관한 정보가 된다，.

본 연구는 사극자핵인 질소를 함유한 티오아세트 

아미드(TA)의 아세톤 용액에서 아민기의 양성자 

스펙트럼을 관찰하여 그 스펙트럼으로부터 간접적 

으로 질소 핵의 사극자이완 속도를 구하는 것이다. 

양성자는 질소핵과 스칼라 짝지움을 하고 있음으로 

질소 핵의 사극자이완의 정도에 따라 양성자 스펙 

트럼의 선모양은 큰 영향을 받는다. 따라서 양성자의 

선 모양의 분석을 통해 TA/Acetone 용액의 동적구 

조의 특성을 온도와 압력변화의 NMR로부터 연구할 

수 있다.

TA의 Nd기의 두 양성자는 티오닐기(S=C)의 

영향으로 인하여 자기적으로 다른 행동을 보인다. 

따라서 양성자 NMR로부터 간단한 네 선으로 된 

AB-형 스펙트럼을 관찰할 수 있다5. 그러나 이 스 

펙트럼의 각 선은 핵의 사극자 짝지움으로 인하 
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여 대단히 넓어진다. 사극자핵은 보통 분자의 재배 

향으로 인해서 생기는 전기장 기울기의 변동과 전 

기사극자모우멘트와의 상호작용 때문에 대단히 빠 

르게 이완한다. 이 효과가 질소핵에 짝지원진 수소 

핵에 영향을 주면서 선 넓어지기의 원인이 되고 

있다.

스핀>1/2 핵과 스칼라 상호작용에 의해 짝지워진 

스핀-1/2핵의 공명 선-모양에 관한 수식은 몇몇 

연구진에 의해 개발된 바 있는데 그 중 질소 핵과 

같은 스핀-1에 대하여 Pop"] 유도한 식은 다음과 

같다&

45+寸(*+1)
T(Y)cc___________________ _ ______ ________________⑴

225侦 + 1)2(34#—2】+ 4)+俨如一ZV+X2)

즉 수소와 같은 스핀 一1/2 핵의 스펙트럼의 흡수 

세기는 단위가 없는 파라미터 *=Av〃와 n = 10nTl/ 

의 함수로 표현되고 있다. 여기서 z\v는 스핀 一1/2 

핵의 Larmor 주파수를 Hz로 나타낸 주파수, J는 

스핀一:1/2과 스핀一1 핵 사이의 짝지움 상수 및 Ti 

은 스핀-1 핵의 스핀-격자 이완시간이다. 그런데 

스핀-! 핵의 刀은 분자 및 핵 성질과 다음과 같이 

관련되어 있다". 즉,

7、「1 = 3(?勺0厂1)紐/8 (2)

이 식에서 e는 전자의 전하 eQ는 핵사극자모우덴트 

및 &는 eQ와 핵에 나타나는 전기장 기울기 旳와의 

상호작용에 대한 상관관계시간이다. 몇 가지 가정을 

도입하면 "는 다음 식과 같이 표현된다.

Tc=4mTa3/3kT (3)

이 식에서 n는 매체의 점도이며, a는 분자를 구형 

이라고 가정할 때의 반경이다. 물론 (3)식은 정확치 

않으나 점도와 온도에 &가 의존한다는 것은 올바 

르다고 할 수 있다. 그리하여 점도와 온도의 변화 

는 스핀-1 핵의 7；을 변화시킬 것이며 그 결과 

스핀-1/2 핵의 선 모양도 바꿀 것이다.

Yoon과 그의 공동 연구진9은 최근 -NH2기의 

양성자 선 모양을 AB-형의 4선 각각이 (1)식으로 

표현된다고 즉 4개의 (1)식으로 구성되어 있다고 

가정하여 실험적으로 얻은 스펙트럼올 분석한 바 

있다. 원칙적으로는 양성자의 선 모양을 분석하면 

_/nh값과 (TDn을 독립적으로 Yoon의 모형에 따라 

분석할 수 있으나 파라미터 맞추기 과정을 좀 더 

신뢰성 있게 하기 위하여 /값은 온도에 따라 변하지 

않는다고 가정하고 질소 핵의 幻과 두 양성자의 

화학적이동만을 구하였다. 본 논문에서는 질소핵의 

Ti 결과만올 발표한다.

실 험

본 연구에서 사용한 용질은 Aldrich사의 ACS급인 

티오아세트아미드를 정제하지 않고 그대로 사용하 

였으며 아세톤은 Merck사의 Uvaso급인 아세톤-<16를 

사용하였다, 시료는 0.2 m 용액으로 Liidemann 및 

그의 공동 연구진이 개발한 고압 쎌m에 주입하고 

탈기한 후 밀봉하였다. 양성자 공명스펙트럼은 Bur- 

ker사의 MSL 300 MHz 분광기, 동 회 사제품인 온도 

조절장치와 역시 Liidemann과 그의 연구진에 의해 

개발된 압력 조절용 Cu-Be autoclave"를 부착하여 

一 60紀 에서 53t 사이의 온도와 1 bar부터 2000 bar 

사이에서 압력을 변화시켜가며 측정하였다. Pod scat 

PT3030 digitizer-i- 사용하여 본 실험에서 얻은 스 

펙트럼을 읽고 IBM PC AT급 컴퓨터를 이용하여 

Simplex 방법으로 맞추어 질소핵의 을 구하였다1

결과 및 토의

80 MHz 스펙트럼에서 TA의 NHz기의 양성자 공 

명 스펙트럼을 온도와 압력을 변화시켜가며 기록하 

였다. Fig. 1은 그 중에서 52와 一8度의 경우를 

재현하여 놓은 것이다. 그림에서 볼 수 있는 홍미 

로운 모양은 높은 온도에서 넓은 삼중선부터 시작 

하여 압력이 증가하면서 삼중선은 무너지고 압력에 

따라 점점 더 넓어지는 단일선을 보이다가 낮은 

온도로 가면 넓은 이중선으로 갈라지면서 압력 증 

가에 따라 이중선의 선나비는 점점 좁아지는 것을 

보여주고 있는데 그 이유는 C(S)-N의 내부 회전의 

장애가 증가하기 때문이다. 그림에는 보이고 있지 

않으나 一60@와 2000 bar의 압력이 되면 이중선의 

각 선나비는 약 5 Hz가 된다. 이 값은 자장의 불 

균일성에 의한 선 넓어지기를 제외하고도 아직도 선 

넓어지기가(line broadening) 크다. 이러한 여분의 

선 넓어지기는 위에서 언급한 양성자와 질소 간의
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Fig. 1. Proton magnetic resonance spectra of 0.2 m solution of thiacetamide in acetone at various pressure 

showing broadened doublet to triplet due to relaxation of nitrogen nucleus of the NH2 group.

스칼라 상호작용이 완전하게 소멸되지 않았기 때문 

이다.

Fig.2는 양성자의 선 모양을 압력을 가하지 않고 

온도만을 변화시켜가며 얻은 스펙트럼을 분석하여 

간접적으로 얻은 NH2기의 질소핵의 스핀-격자 이 

완속도와 "N-nmr의 질소핵 신호의 inversion recov- 

ery법"에 의한 (1/7\沁이다. 두 방법으로 얻은 결과 

실험 오차내에서 좋은 일치를 보이고 있다. 따라서 

양성자 스펙트럼의 선모양 분석을 통해 얻은 이완 

속도를 믿을 수 있다.

Fig.3은 온도와 압력을 변화시켜가며 얻은 NH2 

기의 양성자 스펙트럼의 선 모양 분석으로 구한 질소 

핵의 스핀-격자 이완속도를 온도의 역수로 도시한 

것이다. 실험한 온도와 압력 범위에서 좋은 선형관 

계를 보이고 있다(선형 회기의 R2 값이 모두 0.99 

이 상이다). Moniz와 Gutowsky"는 온도 변화에 따른 

상관관계 시간 &의 특성을 Arrhenius-형의 도시로 

부터 얻은 활성화에너지로 설명할 수 있다고 하였다. 

본 연구에서 얻은 1000/T대 ln(l/A)N 도시는 좋은 

직선을 보여주고 있다. 이 직선의 기울기에서 화성 

화에너지를 얻는더】, 그 결과를 Table 1에 수록하여 

놓았다.

Fig. 4는 온도와 압력을 변화시켜가며 얻은 NH,

5 ' I 1—1 1 1 I一1 r"，r I 1 * 1—1—I
3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

1OOO/T
Fig. 2. Plot of In (1/7")n versus 1000/T at /> = 0.1 MPa. 

0： from N-nmr inversion recovery data of NH2 group, 

O: from proton lineshape analysis of NH2 group.

기의 양성자 신호의 inversion recovery법에 의한 

양성자의 ln(l/T禹를 온도의 역수로 도시한 것이다. 

역시 실험한 온도와 압력 범위에서 좋은 선형관계를 

보이고 있다. 이 직선의 기울기에서 계산한 활성화 

에너지 값을 역시 Table 1에 함께 수록하였다.

Fig. 5는 Table 1의 자료를 도시한 것 이다. 활성 

화에너지의 물리적 의미는 명확하지 않아도12 TA
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1000/T

Fig. 3. Plot of In (1/Ti)n versus 1000/T at various 

pressures. The best fit straight line from linear least­

squares analysis is also shown.

1000/T
Fig. 4. Plot of In (1/Ti)p versus 1000/T at various pre­

ssures. The best fit straight line from linear least­

squares analysis is also shown.

분자의 운동이 압력 증가에 따라 장애를 받는 것은 

활실하기 때문에 질소의 사극자이완이나 수소 핵의 

이완에 대한 활성화에너지는 증가한다고 할 수 있다. 

Fz£5와 Table 1은 이 사실을 보여주고 있다. 그런데 

아민기의 질소핵을 통해 본 분자 재배향에 대한 

활성화에너지는 같은 기의 수소핵의 이완 활성화에 

너지보다 약 2 kJ mol1 정도 낮다. 또한 압력 변화에 

따른 각 활성화에너지의 변화 양상도 서로 달리하고 

있다. 분자 재배향에 대한 압력 변화는 압력 증가에 

따라 점진적으로 증가하는 반면 수소핵 이완에 대한 

활성화에너지는 초기에 급격히 증가하다가 1000 bar 

이후 압력이 계속 증가하여도 거의 변하지 않고 

있다. 수소 핵의 이완 속도는 (4)식과 같이 자기

Table 1. The variation with pressure of the 14N and 

'H relaxxation for NH2 group of thiioacetamide in 

acetone-ds.

Pressure, [bar] Eaf4N), [kJ mol'1] Ea(H), [kJ mol-1]

50 9. 11.2

500 9.8 12.4

1000 10.0 12.7

1500 10.2 12.5

2000 10.5 12.7

Fig. 5. Activation energies of relazations as a function 

of pressure.

쌍극자 사이의 상호작용에 기인한 분자간 효과와 

분자의 재배향과 같은 분자내 메카니즘에 의존하기 

때문에唄5 수소핵 이완에 대한 활성화에너지를 질 

소핵 이완의 활성화에너지처럼 해석하는 것은 문제 

가 있다.

(1/7D = (1/7。,，如 + (4)

또한 아미드 화합물에서는 C-N 결합의 부자유회전 

과 분자간 양성자의 교환과 같은 동적 특성이 수 

소핵의 이완에 어떤 영향을 줄 수 있다면 그러한 

효과도 수소핵 이완의 활성화에너지에 기여할 수 

있어 순수한 분자 재배향의 활성화에너지와는 다르 

다고 생각한다. 이에 관한 이론적 고찰과 실험 연 

구가 현재 진행되고 있다.

본 연구는 문교부의 기초과학 육성연구비의 지원 

으로 수행되었으며 이에 감사하는 바이다. 또한 

CY는 고압용 NMR 분광기를 사용하게 허락하여주 

신 Regensburg대학의 H. Liidemann교수에게 감사
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