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Pentiptycene Diacetylene의 합성

 한정민·권형준†

Synthesis of Pentiptycenediacetylene

Joungmin Han and Hyungjun Kwon†

Abstract

Pentiptycenediacetylene is very useful precursor materials for the synthesis of conducting polymer materials. The     

incorporation of rigid three-dimensional pentiptycene moieties into conjugated polymer backbones would offer several     

design advantages. They prevent π-stacking of the polymer backbones and thereby maintain high fluorescence quantum     

yields and spectroscopic stability in thin films. The pentiptycenediactylene was synthesized and characterized by 1H- and     

13C-NMR spectroscopy.
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1. 서  론

Pentiptycene 분자는 iptycene을 기본 골격으로 갖는     

분자로써 최근에 전도성 고분자합성에 있어 많이 이용      

되는 화합물 중 하나이다. 그 이유는 화학센서에 있어       

초 극미량의 분석 물질들을 감지하는데 있어 그 감도       

가 매우 우수하다고 보고되었기 때문이다.[1-3] 또한 전      

도성 고분자의 한 부분으로 여러 가지 고분자 합성에       

있어 최근에 많이 활용 되고있다.[4]

Pentiptycene 고분자는 고분자 주 사슬에 프로펠러     

형태의 틈새 공간구조를 가지는 특성을 가지고 있으며      

더 나아가 높은 형광 효율을 가지고 있기 때문에 소광        

을 신호 전달 체계로 사용하는 화학센서로 이용되어      

paraquat[5] 및 TNT[6,7]와 같은 분석물에 대해 매우 높       

은 감지도를 가지고 있다고 보고된 바 있다. 

프로펠러 형태의 분자들이 고체 상태로 되는 과정에      

서 형광을 유지하려면 응축 상태에서의 자기 소거 및       

excimer 생성을 진행시키는 적층 상호 작용을 억제할      

필요가 있고,[8-13] 단단한 비계 모양을 갖는 특성을 가       

져서 각각으로부터 격리시키는 것이 효과적이다.[14]

 Iptycene 그룹의 기능적 유용성은 모든 단량체 서브     

유닛이 3차원의 비계 형태를 가져 일반적인 유기 용제     

상태에서 높은 용해성을 나타낼 뿐 아니라 고체 상태     

에서도 개선된 광안정성 및 높은 양자 수득률을 나타     

낼 것이라고 예상된다.[15,16]

이번 연구에서는 chemical sensor의 소재로 이용될     

틈새 공간구조를 가지고 있는 pentiptycenediacetylene    

단분자를 합성하고 그 물리적 화학적 특성을 조사하고     

자 한다. 

2. 실  험

2.1. 일반

본 실험에서 이용한 합성기술은 standard vacuum     

line Schlenk technique를 사용하였으며 모든 재료에 대     

한 합성은 아르곤 기체 분위기에서 실행하였다. 실험에     

사용한 시약들, mesitylene, n-butyllithium, potassium    

bromate, (trimethylsily)acetylene 등은 Aldrich와 Fisher    

에서 구입하여 사용하였으며 용매는 아르곤 가스 하에     

서 sodium/benzophenone과 함께 24시간 이상 환류 시     

킨 후 무수의 THF와 diethyl ether, hexane, toluene 등     

을 사용하였다. NMR data 는 Bruker 300 MHz     

spectrometers (300.1 MHz for 1H, 77.5 MHz for 13C)     

을 이용하여 얻었다. 
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2.2. Iptycene Quinones의 합성 

Anthracene (17.8 g, 0.1 mol)과 benzoquinone (5.4 g,       

0.05 mol)을 250 mL schlenk flask에 첨가한 후, 실린지        

를 이용하여 mesitylene 75 mL를 첨가하여 24 h 동안        

환류교반 한다. 온도를 165oC 까지 올리게 되면 주황       

색 용액이 암갈색으로 변하게 된다. 24 h 후에 환류교        

반기를 제거한 후 뜨거운 용매를 상온이 될 때까지 식        

혀주면 암갈색의 고체가 형성된다. 그 후 hydroquinone      

고체는 뜨거운 xylene 100 mL로 두 번 씻어주면서 여        

과하면 회색의 hydroquinone (16 g, 80% yield)이 생긴       

다.

Hydroquinone (8 g)을 뜨거운 glacial acetic acid      

300 mL에 녹인 후, 뜨거운 물에 potassium bromate       

(1.5 g, 9 mmol) 녹인 용액을 첨가한다. 회색 용액이 진         

한 주황색으로 바뀌게 되고, 약 5분 정도 가열한 후 뜨         

거운 물 100 mL를 첨가한다. 용액이 실온으로 될 때        

거르면, 이 때 acetic acid와 물을 같이 사용하였다. 고        

체는 chloroform 120 mL에 녹이고, sodium bicabonate,      

sodium chloride로 세척 한다. 층이 두 개로 분리되는데,       

유기 층을 따로 분류하여 MgSO4로 수분을 제거한 후       

여과한다. 필터 위에는 검은색의 불순물이 있으며, 용      

액의 색은 맑은 주황색을 띤다. 용매를 제거하고      

chloroform으로 녹인 후 컬럼 분리를 한다. 전개용매는      

hexane과 ethyl acetate 비율을 10:1를 이용하여 컬럼      

분리를 하게 되면, 얻고자 하는 pentiptycene quinone      

은 고정상인 silica gel 위에 노란색 고체로 존재한다.       

노란색 고체는 chloroform으로 녹인 후 컬럼 분리 한       

다. 받은 용액의 용매를 제거하면 짙은 노란색 고체를       

얻는다. 합성된 pentiptycene quinone의 1H-NMR    

spectroscopy를 이용하여 확인하였다. (M.P. > 350°C,     

lit. M.P. >370°C): 1H-NMR (300.1 MHz, CDCl3) 5.75       

(s, 4H), 6.97 (dd, J = 3.2 and 5.3 Hz, 8H), 7.36 (dd, J             

= 3.2 and 5.3 Hz, 8H) ppm.

2.3. Trimethylsilyliptycene quinones의 합성

Pentiptycene quinone (0.46 g, 1 mmol)을 아르곤가스      

하에서 tetrahydrofuran (30 mL)에서 교반하며 완전히     

녹인다. 반응용기를 얼음을 이용하여 0oC로 만들고 주      

사기를 이용하여 (trimethylsily)acetylene (0.35 mL,    

2.5 mmol)을 취하여 100 mL schlenk flask에 넣고, n-        

butyllithium(4 mL, 2.5 mmol)을 천천히 떨어뜨려준다.     

반응용액의 색깔은 변화 없으며, 첨가가 끝나면 0oC      

를 40 분간 유지한 후 cannula를 이용하여 pentiptycene       

quinone 용액을 천천히 첨가한다. 그 다음 얼음을 제거       

한 후 상온이 될 때 까지 온도를 올려 주면서 24 h 동           

안 교반한다. 반응종료 후 10% HCl 1 mL로 반응을 소     

멸하고, CHCl3/H2O 로 workup한다. 용매를 제거하고     

hexane으로 세척 한 후 여과한다. 갈색의 고체가 형성     

되면 acetone으로 씻으면 흰색 고체(0.59 g, 0.90 mmol)     

를 얻는다. 흰색 고체를 acetone 10 mL에 교반하고,     

tin(II) chloride dihydrate(0.51 g, 2.25 mmol)를 50%     

acetic acid (10 mL) 녹인 후 천천히 첨가하면서 상온에     

서 24 h 동안 교반반응 시킨다. 용액이 흰색에서 노란     

색으로 변하며, 그 생성물은 여과하여 CHCl3로 녹이고     

물과 sodium bicabonate로 세척 하고 MgSO4로 H2O을     

제거한다. 얻어진 노란색 생성물을 감압 하에서 건조시     

킨 후 hexane을 첨가하고 세척한 후 여과하면 흰색의     

고체를 얻을 수 있었다. 얻어진 흰색의 생성물은 1H-     

그리고 13C-NMR spectroscopy를 이용하여 확인하였다.    

(300.1 MHz, CDCl3) 0.51 (s, 18H), 5.80 (s, 4H), 6.96     

(dd, J = 3.2 and 5.3 Hz, 8H), 7.36 (dd, J = 3.2 and     

5.3 Hz, 8H) ppm; 13C NMR (77.5 MHz, CDCl3) 0.31,     

52.2, 100.7, 102.5, 114.8, 123.8, 125.2, 144.1, 144.9     

ppm.

2.4. Pentiptycene diacetylene의 합성

흰색의 고체는 KOH(수용액), THF 와 MeOH에 녹     

여 5 h 동안 교반한다. 생성된 고체는 여과한 후 물로     

세척하며 감압 하에서 건조하여 흰색의 고체를 얻었다.     

얻어진 흰색의 생성물은 1H-NMR spectroscopy를 이용     

하여 확인하였다. M. P.: 439.5oC 1H-NMR (300.1     

MHz, CDCl3) 3.69 (s 2), 5.82 (s, 4H), 6.95 (dd, J =     

3.2, 5.4 Hz, 8H), 7.36 (dd, J = 3.2, 5.4 Hz, 8H) ppm.

3. 결과 및 고찰

Pentipycene 구조는 질소 방향족 물질과 같은 평면     

수용체 분자들을 다룰 수 있는 틈새 공간구조를 가지     

고 있어, 화학센서로 응용할 수 있을 것으로 사료된다.     

Pentipycene과 분석물질의 상호 작용을 통한 센서 메카     

니즘은 그림 1에서 기술어 있다.

 Pentiptycenediacetylene을 합성하기 위해 첫번째 출     

발물질인 iptycene quinone의 화학반응식을 그림 2에     

나타내었다. 2 당량의 anthracene과 quinone을 반응 시     

키면 Diels-Alder 반응을 통하여 단일 및 이중 첨가물     

의 결과인 hydroquinone 생성물이 1 : 2의 비율로 생성     

되며 전체 수득율은 약 40% 정도로 얻었다. 생성된     

hydroquinone은 KBrO3를 이용하여 다시 quinone으로    

산화시킨 후 바응 혼합물을 컬럼 분리하여 생성물을     

얻는다.
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컬럼 분리로 얻은 이중 첨가물의 quinone 화합물은      

다시 trimethylsilyliptycene quinone으로 합성하기 위해    

화학반응식을 그림 3에 나타낸 바와 같이 lithium      

trimethylsilylacetylide와 반응 시킨 후 다시 tinchloride     

로 처리하여 얻는다. 

Trimethylsilyliptycene quinone은 methanol에서 알칼   

리로 처리하면 쉽게 trimethylsilyl 그룹이 제거된 흰색      

고체의 pentiptycene diacetylene을 거의 정량적으로 얻     

을 수 있다. 이 화학 반응식을 그림 4에 나타내었다. 

4. 결  론

본 실험에서는 pentiptycene diacetylene 단분자는 다     

단계 반응으로부터 얻었으며 그 출발은 anthracene과     

benzoquinone의 반응으로부터 합성되었다. anthracene   

의 단일 첨가 및 이중 첨가물이 1 : 2의 비율로 얻어     

졌으며, 고분자 반응을 시키기 위한 관능기인     

acetylene 그룹을 첨가하기 위하여 acetylene을 보호할     

수 있는 trimethylsilyl 그룹을 갖는 acetylene을 이용하     

여 quinone에 반응 시켜 치환한 후 trimethylsilyl 그룹     

을 제거하여 틈새 공간구조를 가지고 있는 pentiptycene     

diacetylene을 합성하는데 성공하였다. 따라서 앞으로    

pentiptycene diacetylene을 이용하여 고분자를 합성하    

게 되면 전자 부족 화합물로 알려진 니트로 방향족 화     

합물(Nitrobenzene, DNT, TNT, Picric acid) 등의 폭발     

물을 탐지 하는데 유용할 것으로 확신하며 유도체화     

시키게 되면 chemosensor 또는 biosensor 로의 응용이     

가능 할 것으로 생각된다.
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