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  Abstract : A novel fullerene derivative with photoresponsive azobenzene group was designed and 

synthesized, and its photoresponsive properties were reported. Starting from 4-nitrophenol, 

compound 1, which is containing fullerene moiety connected to azobenzene group through covalent 

linkage was synthesized by 5 steps. All the intermediates and the final compound were 

characterized by 1H, 13C-NMR, FAB-Mass or elemental analysis. Compound 1 exhibited the 

expected photoresponsive behavior. Chloroform solution(10-5M) of it served to maximize the 

absorption at 351 nm corresponding to the trans-azobenzene chromophore. Irradiation of this 

solution with 365 nm light resulted in photoisomerization to cis-azobenzene, as evidenced by 

decrease in the absorbance at 351 nm and an increase in absorbance at 450nm.  A photostationary 

state was reached within about 150 s. Thermal reversion to the original spectrum was observed 

over the course of about 6 h at room temperature in the dark. However, exposure to bright sun 

light for about 5 s also effect almost complete reversion to the trans-isomer. This indicates that 

there is no strong steric influence on the trans-cis reversible isomerization of compound 1.
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1. 서 론
 

  플러렌(Fullerene, C60)은 1985년 Harold 

Kroto 등에 의해 처음 발견1)된  이후 1990년 불

활성 기체 분위기에서 탄소막대 사이에 전기방전

을 일으키는 방법2)으로 Kratschmer 등에 의해 

대량 제조기술이 확립되었고 오늘날 여러 분야에

서 응용연구가 활발히 진행되고 있다. 플러렌은 

60개 탄소원자 전체가 공액화(conjugated)된 π 

전자 시스템을 이루고 있는 분자궤도 함수 특성

으로 높은 전자친화력(high electron affinity)을 

가진 강한 전자 받개(electron acceptor)로 작용을 

하는데, 이러한 성질을 이용하여 플러렌을 함유하

는 덴드리머(dendrimer)류의 신규물질을 디자인 

및 합성하고 이렇게 얻은 물질의 전기적 또는 광

화학적 특성 연구가 활발하게 진행되어왔다3-12). 

아조벤젠(Azobenzene) 형태의 화합물들이 가역적

인 광 이성질화(photoisomerization) 반응을 하는 

효율이 높다13)는 것은 이미 잘 알려져 있다. 이런 

이유로 아조벤젠 기를 포함하고 있는 화합물들은 

광스위치(photoswitch) 소자를 연구 하는 데에 

점점 확대되어 이용되고 있다13, 14). 

Fullerene 

Photoisomerization of azobenzene 

  유기분자의 말단기에 아조벤젠기를 갖는 화합

물들은 열역학적으로 안정한 E 형테의 이성질체

로 존재하지만 여기에 313 nm의 빛을 조사해 주

면 가역적으로 Z 형태의 이성질체로 전환되고, 

Z 형태로 전환된 상태에서 열을 가하거나 254 

nm의 높은 에너지의 빛을 쪼여주면 다시 E 형태

의 이성질체로 되돌아온다는 사실도 잘 알려져 

있다15).  아조벤젠기의 이러한 이성질화는 구조적 

재배열(rearrangement)을 동반하는 것으로 아조

벤젠의 para 위치의 탄소들 사이의 거리는 E 형

태의 이성질체의 경우 9 Å 인데 비해 Z 형태의 

이성질체 에서는 5.5 Å 으로 줄어들고 

dipolemoment는 E-form에서 0 D 이지만 

Z-form으로 변하면 3.0 D 로 증가하는 것으로 

알려져 있다13). 이러한 아조벤젠기의 특성을 활용

하여 광스위치 소자 가능성을 추구하는 많은 연

구가 진행되어 왔다16-20).

본 연구에서는 플러렌과 광 이성화

(photoisomerization)가 가능한 아조벤젠기를 공

유결합으로 연결시킨 화합물을 디자인, 합성하여 

화학적 거동을 규명하고 가역적인 광 이성질화 

성질을 나타내는지를 확인하고자 하였다. 플러렌 

유도체들이 가지고 있는 일반적인 용매 내에서의 

불규칙한 엉김현상(random aggregation) 특성을 

개선하기 위해 Ohishi등이 추구했던21, 22) 

ammonium salt 형태를 분자 내에  도입한 다음 

구조의 화합물 1 을 디자인 하여 연구를 수행하

였다.

  화합물 1 은 분자 내에 플러렌을 함유하며 플

러렌은 아조벤젠과 공유결합으로 연결되어 있고 

용매 내에서의 용해도를 조절하기 위해 탄소 12

개의 알킬체인을 함유토록 했으며, 플러렌의 

random aggregation 특성 조절을 위해 

ammonium salt가 도입된 구조적 특성을 갖도록 

하였다.     
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2. 실 험
2.1. 시약 및 기기 

  합성에 사용한 시약들은 Aldrich사의 제품을 

구입하여 정제하지 않고 그대로 사용하였다. 

TLC 판은 Merck사의 60 F254를 사용하였고 화

합물 정제 시 사용한 column chromatography 

는 Merck의 230-400 mesh silica-gel을 사용하

였다. 1H-NMR과 13C-NMR(operation at 

100MHz) data 는  Jeol JNM-ECP 400 MHz 

NMR Spectrometer를 사용하여 얻었고 UV/Vis 

Absorption data는 HP사의 HP-8453 UV/Vis 

Spectrophotometer를 사용하여 얻었다. 

 

2.2. 합성 Scheme 

  

     

  

              

  

                               

  

2.3. 합성실험
 

2-(4-aminophenoxy)ethanol (6)합성

  250 mL 2-neck 둥근 바닥 플라스크에 증류수 

100 mL와 4-nitrophenol (13.91g, 100 mmole), 

NaOH (5.0g, 125 mmole) 및 2-bromoethanol 

(25.0g, 200 mmole)을 넣고 10분 동안 실온에서 

저어준 후 서서히 온도를 올려 내부온도 95 내지 

100°C에서 3시간 저어준다. 반응물의 온도를 

실온으로 냉각 후 30분 교반하여 고체를 충분히 

형성시킨 후 여과하고, 다시 증류수 100 mL에서 

재결정을 시행 후 엷은 노란색의 

2-(4-nitrophenoxy)ethanol을 얻었다. ( 12.161 

g,  66.4%,  mp 82oC).
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  250 mL 2-neck 둥근 바닥 플라스크에 증류수 

100 mL와 앞에서 얻은 2-(4-nitrophenoxy) 

ethanol (9.159 g, 50 mmole) 및 70% NaSH 

(7.208 g, 100 mmole)를 넣고 가열하여 내부온

도 90 내지 95℃를 2시간 유지시킨다. 그 후 실

온으로 냉각하고, ethyl acetate 100 mL로 3회 

추출하고 무수MgSO4로 건조 후 여과하고 용매

를 감압 제거하여 얻은 고체를 증류수 100 mL에

서 재결정 후 흑갈색의 고체를 얻었다. (6.538 g, 

85.3%)

mp. : 73~74 oC
1H-NMR (CDCl3):

δ 6.76 (d, J=4.2 Hz, 2H), 6.66 (d, J=4.2Hz, 

2H), 4.02 (t, J=4.0 Hz, 2H),  3.91 (t, J=4.0 

Hz, 2H)
 

4-[4-(2-hydroxyethoxy)phenylazo]phenol (5)의 

합성 

  250 mL 2-neck 둥근 바닥 플라스크에 증류수 

90 mL와 앞에서 합성한 2-(4-aminophenoxy) 

ethanol (6.538 g,42.7 mmole), 진한염산 (8.9 

mL, 106.8 mmole)을 넣고 저어주면서 내부온도 

5℃로 냉각시킨다. 여기에 sodium nitrite(3.038 

g, 44 mmole)를 증류수30 mL에 녹인 용액을 

5℃에서 빠르게 저어 주면서 한꺼번에 가입해 주

고 5내지 15℃를 1시간 유지시켜 디아조화 반응

을 완결시킨다. 다른 500 mL 2-neck 둥근 바닥 

플라스크에 증류수 60 mL와 phenol (4.42g, 47 

mmole), K2CO3 (7.5g, 54 mmole)를 넣고 저어

주면서 dropping funnel을 이용하여 앞에서 얻은 

디아조화 반응 용액을 약 10분간에 걸쳐 투입해 

주고 실온에서 3시간 교반 하여 반응을 완결 시

킨다. 반응완료 후 초산으로 pH 4내지 5로 조절 

후 여과하고 물로 세척 후 건조하여 얻은 고체를 

에틸알코올 100 mL에서 재결정하여 노란색 고체

를 얻었다.(10.932 g, 90.1%)

 mp. : 129~131 ℃

 1H-NMR (DMSO-D6):

 δ  10.16 (s, 1H), 7.72~7.80 (m, 4H), 7.14 

(d, J=9.0 Hz, 2H), 6.91 (d, J=9.0 Hz, 2H), 

4.90 (s, 1H), 4.07 (t, J=4.7 Hz, 2H), 3.75 (t, 

J=4.7 Hz, 2H)

 

2-{4-[4-(12-bromododecyloxy)phenylazo]phen

oxy}ethanol (4)의 합성

  250 mL 2-neck 둥근 바닥 플라스크에 앞에서 

합성한 4-[4-(2- hydroxyethoxy) 

phenylazo]phenol (10.328 g, 40 mmole), 

1,12-dibromo dodecane (13.13 g, 40 mmole), 

K2CO3  (5.53g, 40 mmole) 및 DMF 80 mL를 

넣고 질소 기류 하에서 저어 주면서 서서히 가열

하여 내부 온도  75 내지 80℃에서 1시간 동안 

저어준다. 그 후  실온으로 냉각하고, 이 반응용

액을 증류수 약 400mL에 저어주면서 가해주면 

노란색 고체가 생성된다. 실온에서 30분 저어주

어 고체를 충분히 생성 시킨 후 여과하고 물로 

세척 후 건조 하고 flash chromatography(SiO2, 

chloroform : ethylacetate = 4:1)로 정제하여 노

란색 고체를 얻었다.(5.324 g, 26.3%)

mp. : 129~131 ℃
1H-NMR (CDCl3):

δ  7.85~7.89 (m, 4H),  6.97~7.04 (m, 4H), 

4.16 (t, J=4.2 Hz, 2H), 4.00~4.05 (m,4H), 

3.41 (t, J=6.8 Hz, 2H), 1.76~1.90 (m, 4H), 

1.29 (broad, 16H)

 

malonic acid 2-{4-[4-(12-bromododecyloxy) 

phenylazo]phenoxy}ethyl ester (3)의 합성

  100 mL 2-neck 둥근 바닥 플라스크에 

Dean-Stark trap을 설치하고 앞에서 합성한 

2-{4-[4-(12-bromododecyloxy)phenylazo]phen

oxy}ethanol  (3.032 g, 6.0 mmole), diethyl 

malonate(1.064 g, 6.6 mmole), 

p-toluenesulfonic acid monohydrate (0.114 g, 

0.6 mmole) 및 xylene (40mL)을 투입한 후 가열

하여 3시간 동안 물이 분리되어 나오도록 환류 

시킨다. 그 후 용매를 감압증류 하여 제거하고, 

flash chromatography (SiO2, 100% chloroform)

로 정제하여 연노랑 고체를 얻었다.(1.732g, 

46.7%)

mp. : 136~138 ℃
1H-NMR (CDCl3):

δ  7.85 (m, 4H),  6.96~7.02 (m, 4H), 4.53 

(t, J=4.6 Hz, 2H), 4.16~4.28 (m,4H), 4.02 (t, 

J=6.6 Hz, 2H), 3.38~3.52 (m, 4H), 1.83~1.88 

(m, 4H), 1.29 (broad, 19H)
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화합물 2의 합성

  500 mL 2-neck 둥근 바닥 플라스크에 

toluene 300 mL와 앞에서 합성한 malonic acid 

2-{4-[4-(12-bromododecyloxy)phenylazo]phen

oxy}ethyl ester (195.2 mg, 0.315 mmole), C60 

(fullerene, 207mg, 0.286 mmole), iodine (91mg, 

0.36mmole)을 넣고 질소 기류 하에서 저어준다. 

이 용액에 DBU(1,8-diazabicyclo[5,4,0]undec-7 

-ene, 0.107 ml, 0.71 mmole)을 가하고 7시간 

동안 실온에서 저어준다. 용매를 감압제거하고 

flash chromatography (SiO2, chloroform : 

n-hexane=3:1)로 정제하여 갈색 고체를 얻었다

(135 mg, 35.3%)

mp. : >195 ℃(dec.)
1H-NMR (CDCl3):

δ  7.86 (d, J= 9.0H, 4H), 7.00 (t, J=9.0 Hz, 

4H), 4.90 (t, J=4.4 Hz, 2H), 4.52 (q, J=7.1 

Hz, 2H), 4.46 (t, J=4.6 Hz, 2H), 4.03 (t, 

J=6.6 Hz, 2H), 3.41 (t, J=7.0 Hz, 2H), 

1.79~1.90 (m,4H), 1.29~1.56 (m, 19H)
13C-NMR (CDCl3):

 δ  163.7, 163.4, 161.3, 160.0, 147.5, 146.8, 

145.24, 145.23, 145.1, 145.0, 144.9, 144.8, 

144.6, 144.5, 143.9, 143.8, 143.0, 142.9, 

142.2, 141.8, 140.9, 139.3, 138.7, 124.4, 

114.6, 71.5, 68.3, 65.7, 65.2, 63.6, 34.0, 32.8, 

29.5, 29.4, 29.2, 28.7, 28.1, 26.0, 14.2

FAB–Mass : m/z  1337(M+), 818, 709, 665, 

664, 625, 437, 415

 

  화합물 1 의 합성

  40% trimethylamine 수용액 1.0g (6.77 

mmole)을 10 mL의 chloroform에 가하여 저어 

준 후 chloroform층을 분리하여 무수 MgSO4로 

건조시킨다. 50mL 1-neck 둥근 바닥 플라스크

에 chloroform 용액과  앞에서 합성한 화합물 2 

(53.5 mg, 0.04mmole)을 넣고  septum sealing

후 실온에서 48시간 저어준다. 그 후 n-hexane 

30mL를 가하여 고체를 석출 시켜 여과하고 

n-hexane과 chloroform 1:1 혼합용액에서 재결

정 하여  갈색 고체를 얻었다.( 43 mg, 76.9%)

mp. : >215 ℃(dec.)
1H-NMR (CDCl3):

δ  7.85 (d, J= 6.6H, 4H),  6.97~7.03 (m, 

4H), 4.89 (t, J=3.5 Hz, 2H), 4.52 (q, J=5.3 

Hz, 2H), 4.44 (t, J=3.3 Hz, 2H), 4.03 (t, 

J=5.0 Hz, 2H), 3.52~3.57 (m, 2H), 3.44 (s, 

9H), 1.78~1.85 (m,4H), 1.28～1.47 (m, 19H)
13C-NMR (CDCl3):

δ  163.7, 163.3, 161.3, 160.0, 147.5, 146.8, 

145.2, 145.1, 145.05, 145.0, 144.8, 144.6, 

144.59, 144.54, 143.9, 143.8, 143.0, 142.9, 

142.2, 141.8, 140.9, 139.3, 138.7, 124.4, 

114.7, 71.4, 68.3, 67.2, 65.8, 65.2, 63.6, 53.4, 

31.5, 29.4, 29.2, 26.1, 26.0, 23.2, 14.2

UV/VIS (CHCl3, 10-5): λmax(nm)

[ε]=351[38358]

Anal. Calcd for C94H50BrN3O6 : C 80.80, H 

3.61, N 3.01. Found C 80.72, H 3.58, N 3.05

 

3. 결과 및 고찰 
  광 이성질화 특성을 부여하기 위해 필요한 아

조벤젠(azobenzene)기 합성은 일반적으로 문헌23)

에 잘 알려진 디아조커플링 반응을 응용하여 합

성하였고 전자적 특성을 부여할 플러렌(fullerene)

의 도입은 Felder등의 합성법24)을 적용하여 

DBU(1,8- diazabicyclo[5,4,0]undec-7-ene) 와 

iodine 존재 하에서 플러렌을 malonate 류와 같

이 양쪽에 카보닐기를 갖는 acidic한 methylene 

기를 갖도록 합성된 중간체인 화합물 3 과 반응

시켜 목적 화합물을 합성하였다. 화합물 3 과 같

이 acidic한 methylene기를 이용하는 방법은 플러

렌과 아조벤젠기를 공유결합으로 연결 하는 가장 

바람직한 방법으로 생각된다.

  디아조커플링 반응은 90% 이상의 만족스런 수

득률을 나타내었지만 화합물 4 합성에서 탄소수 

12의 알킬체인 도입 반응 수율이 30% 미만으로 

저조한데, 반응온도와 시간을 더 조절하면 반응 

수율은 더 올라갈 것으로 판단된다.  플러렌 도

입반응은 Felder등이 기록한 37%와 비슷한 

35.3%의 수율로 화합물 2를 합성하였다. 화합물 

2 의 FAB-Mass Spectrum을 Fig. 1 에 나타내었

는데 분자량과 일치하는 peak(M+)를 확인 할 수 

있다.
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Fig. 1  FAB-Mass Spectrum of Compound 2.

 

Fig. 2. 13C-NMR Spectrum of Compound 1(in CDCl3)
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  플러렌의 불규칙한 엉김현상을 조절하기 위해 

Ohishi등이 사용한 ammonium salt 도입방법을 

조금 변형하여, 즉 trimethylamine gas를 toluene 

에 과량 녹여 반응시키는 대신에 trimethylamine 

수용액을 사용하여 chloroform 층으로 

trimethylamine을 추출한 다음 화합물 2 와 반응

시키는 방법을 시도하였는데, Ohishi 등이 기록

한 79%의 수율과 거의 대등한 76.9%의 수율로 

화합물 1을 합성하였다. Trimethylamine gas를 

사용하는 대신 수용액 상태의 trimethylamine을 

chloform 층으로 추출하여 사용해도 동일한 결과

를 얻을 수 있음을 알 수 있다.

   화합물 1 이나 2 처럼 분자 내에 플러렌이 도

입된 화합물은 13C-NMR Spectrum에서 

135ppm과 148ppm 사이의 영역에서 플러렌의 

특징적인 peaks 들이 나타나는데 Fig. 2 에 나타

낸 화합물 1 의 13C-NMR Spectrum에서도 확인

할 수 있다.

  화합물 2 는 FAB-Mass spectrum에서 분자량

에 해당하는 peak를 정확하게 확인 할 수 있었지

만 ammonium salt가 도입된 화합물 1 은 바람

직한 FAB-Mass Spectrum을 얻기가 어려워 원

소분석(Elemental Analysis)을 의뢰하여 
1H-NMR 및 13C-NMR Data와 더불어 최종 목

표화합물이 바람직하게 합성되었음을 확인하였다.

  이렇게 합성한 화합물 1 은 예상 했던 데로 가

역적인 광 이성질화(photoisomerization) 특성을 

잘 나타내주었다.  

  화합물 1 을 10-5M의 chloroform 용액으로 만

들어 UV/VIS를 측정하면 351 nm에서 최대 흡

광 peak (log ε=4.58)를 나타내는데 

trans-azobenzene 발색단의 전형적인 모습25)이

다. 여기에 365 nm의 빛을 쪼여주며 관찰하면, 

351nm영역의 흡광도는 점차 줄어들고 450nm 

영역의 흡광도는 미약하나마 늘어나는 모습을 확

인할 수 있는데, 이것은 trans-azobenzene 이 

cis-azobenzene 으로 변해가는 증거로 전형적인 

광 이성질화(photoisomerization) 특성을 잘 보여

준다.(Fig. 3) 약 150초 이후에는 더 이상 양쪽 

영역에서 흡광도가 줄어들거나 늘어나지 않는 포

화상태 (photostationary state)에 도달하게 되고, 

그 후 암실에서 25oC 약 6시간 방치하면 다시 

원래 상태의 trans-azobenzene 의 흡광도를 나타

내는 열적반전(thermal reversion)을 관찰 할 수 

있다. 그러나 암실방치 대신 밝은 햇빛을 약 5초

간 쪼여주면 마찬가지로 trans-azobenzene 으로 

바로 전환됨을 확인할 수 있다. 이렇게 관찰된 

현상들을 종합해 보면 플러렌과 아조벤젠기가 공

유 결합을 통해 연결되어 있는 화합물 1 에는 

reversible한 광 이성질화 특성을 방해할 정도의 

강한 공간적 영향들이 존재하지 않는다는 것을 

의미한다. 또한 아조벤젠기가 플러렌과 공유 결합

으로 연결되어 있어도 광 감응 특성은 변하지 않

는다는 것을 보여준다.

Fig. 3. UV absorption spectra of compound 1 

under irradiation conditions (365nm: 0, 

15, 30, 60, 90 and150s)

4. 결 론
  광 감응 특성이 있는 아조벤젠(azobenzene)기

를 공유결합을 통해 플러렌(fullerene)과 연결시키

고 용매에 대한 용해도 조절을 위해 알킬체인 길

이를 탄소수 12로 정한 후, 플러렌의 불규칙한 

엉김현상을 해결하기 위해 ammonium salt를 도

입한 화합물 1 을 디자인하고 합성하여 얻은 결

과는 다음과 같이 제시 되었다.

  1) 아조벤젠(azobenzene)기에 acidic한 

methylene기를 도입하여 플러렌(fullerene)과 

반응시키는 합성법은 플러렌과 아조벤젠기

가 공유결합으로 연결된 화합물을 합성하는 

바람직한 합성 방법이다.

  2) Ammonium salt를 도입하여 최종 화합물 1 

을 합성하는 과정에서 trimethylamine gas
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를 사용하는 대신 trimethylamine 수용액을 

chloroform 층으로 추출하여 사용해도 동일

한 결과를 얻을 수 있다.

  3) 이렇게 합성된 최종 화합물 1 은 전형적인 

광 이성질화(photoisomerization) 특성을 잘 

나타낸다. 화합물 1 에는 가역적인 광 이성

질화 특성을 방해할 정도의 강한 공간적 영

향들이 존재하지 않는다는 것을 의미하며 

아조벤젠기가 플러렌과 공유결합으로 연결

되어 있어도 광감응 특성은 변하지 않는다

는 것을 보여준다.
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