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유 약. 분자내에서의 전자에너지 전달시스템의 골격으로서 Bis(4,6-dichloropyrimidine・5・yl)alkane류를 

합성하였으며, 이화합물과 2-cyanomethylquinoline-ir 반응시켜 a-(4-cyanomethylquinoline-6-chloropyrimi- 
dine-5-yl)-o)-(4,&dichk)ropyrimidin伊5・yDalkane의 H-ch이ate를 합성하였다. 이들 화합물에 대한 구조는 

분광학적인 방법으로 연구하였다.

ABSTRACT. Bis (4,6-dichloropyrimidine-5-yl) alkanes as the frame of ^intramolecular elec­
tronic energy transfer* * system have been synthesized and the H-chelates of a -(4-cyanometh- 
ylquinoline-6-chloropyrimidine-5-yl)-w-(4,6-dichloropyrimidine-5-yl) alkanes have been synthesized 
from bis (djG-dichloropyrimidine-b-yl) alkanes and 2-cyanomethylquinoline. The structures of the com­
pounds have been studied by spectral methods.

서 론

두 분자 사이에 에너지전달이 일어난다는 사실은 

이미 1950년대에 많은 연구가들에 의해서 실험적으 

로나 이론적인 방법으로 아주 상세히 연구되어졌다. 

그후 nonconjugated chromophores 사이의 intra­
molecular excitation transfer에 대한 연구는 ben- 
zene과 naphthalene0] methylen 사슬로 연결된 mo­
del 그리고 naphthalene^- anthrecene6] methylene 
사슬로 연결된 model 등을 대상으로 methylene 사 

슬길이의 변화에 따른 두 분자 사이에 일어나는 

현상을 연구한 논문이 보고되었다2〜4 따라서 본 실 

험에서는 이러한 연구의 대상 model을 개발하여 

합성한 것으로 서로 다른 두 개의 헤테로고리 방향족 

화합물이 methylene 사슬로 연결된 구조의 화합물 

즉 하나의 4,6-dichloropyrimidin。과 다른 하나의 H- 
산!이ate 화합물이 여러 가지의 methylene 사슬에 

의해서 연결된 mod이 화합물을 합성하였다.

실 험

】H-NMR spectrum은 Bruker AM-300을 사용하여 

얻었으며 Mass spectrum은 Shimadzu GCQP-100에 

의해 얻었다. 그리고 UV/VIS-spectrum은 Hitachi 
Model 320을 사용하여 얻었으며 녹는점 측정은 

Buechi 510으로 측정하였다.

Tetracarboxylate 유도체들의 합성은 보고된 문 

헌$〜“에 준해서 합성되었으며 Bis(4f6-dichloropyr- 

imidine-5-yl) alkane 유도체들의 합성은 보고된 문 

헌12〜14을 참고로하여 합성하였다. 그리고 2・cyanome・ 
thylquinoline의 합성은 보고된 문헌脉에 의해서 

합성되었다. 'H・NMR 스펙트럼 해석에 사용된 방 

향족 화합물의 proton 번호는 Fig. 1에 나타낸 화합 

물의 구조에 표시된 proton의 번호와 일치한다.

l-(4-Cyanomethylquinoline-6-chloropyriiiiidine-5-  
yl)-2-(4,6・dich】or이pyHmidine・5”yl)ethane의 H-che- 
]ate 합성. 3.5g의 l,2-Bis(4,6-dichloropyrimidine-
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Fig. 1. The 'H-NMR spectrum of H-chelate (n =3).

5-yl) ethane과 1.81g 2-cyanomethylquinoline을 50 
m/ DMF에 녹인 다음 0.65g의 NaH를 一1訖에서 

서서히 가한다. NaH를 가한 후 30분 정도 방치한 

후 실온에서 3시간 반응시킨다. 이 때 질소가스 도 

입상태에서 반응시킨다. 반응종료 후 생성된 결정은 

acetonitrile과 diethyl ether로 씻는다. 생성물은 관 

크로마토그래피를 사용하여 분리하였는데 이 때 Al2 
。3(중성)와 MeCN을 사용하였다.

수율 : 4.6g(93.5% 이론치), mp.220t,C2iHi3N6C13, 
MS ； M+ 456, UV(CHC13) : 436nm(S : 3.3X10，)， 
'H-NMRCCDCla) : 8 16.34ppm(broad, 1H, N-H), 
8.62(s, 1H, H2), 8.52(S, 1H, Hl), 7.94(d, 1H, H8), 
7.68(d, 1H, H9), 7.68(m, 2H, H5, H7), 7.53(d, 1H, 
H4), 7.41(t, 1H, H6), 3.87(t, 2H, CH) 3.41 (t, 2H, 
CH2).

l-(4-Cyanomethylquinoline-6-chloropyrimidine- 
5-yl)-3-(4,6-dichloropyrimidine-5-yl)propane 의 H- 
chelate 합성. 4.0g의 l,3-Bis(4,6-dichloropyrimi- 
dine-5-yl)propane과 1.98g의 2-cyanomethylquino- 
line을 50 m/ DMF에 녹인 다음 0.7g의 NaH를 

DMF에 섞어 一15t에서 서서히 가한다. 질소기류 

속에서 NaH를 가하여 실온에서 3시간 정도 반응 

시킨다.

반응 종료 후 생성된 결정은 acetonitrile과 diethyl 
ether로 씻는다. 생성물은 관 크로마토그래피를 사 

용하여 분리하였고 点2。3(중성)와 MeCN을 사용하 

였다.

수율 : 4.536g(81.86% 이론치), mp. 216t, C22H15 
N6C13, MS ： M* 469, UV(CHC13) : 436nm(e : 3.2 
X104), 'H-NMR(CDC13): 6 16.91 ppm(broad, 1H, 

N-H), 8.63(s, 1H, H2), 8.61 (s, 1H, Hl), 7.90(d, 
1H, H8), 7.66(d, 1H, H9), 7.65(m, 2H, H5, H7), 
7.50(d, 1H, H4), 7.39(t, 1H, H6), 3.39(t, 2H, CH) 
3.12(t, 2), CH) 2.1(m, 2H, CH)

l-(4-Cyanomethylquinoline-6-chloropyrimidine- 
5-yI)-5-(4,6-dichloropyrimidine-5-yl)pentane 의 H- 
chel하e 합성. 9.0g의 1,5-Bis (4,6-dichloropyrimi- 
dine-5-yl)pentane과 2.9g의 2-cyanomethylquino- 
line을 300 m/ DMF에 녹인 다음 1.0g NaH를 

DMF에 섞어 一15°C에서 서서히 가한 후, 이 상태로 

2시간 반응시킨다. 2시간 반응시킨 후 실온상태에서 

다시 4시간 동안 반응시킨다(질소속에서). 반응이 

끝난 후 생성된 결정은 acetonitrile과 diethylether로 

씻는다. 생성물은 관 크로마토그래피로 분리하였고 

”2。3(중성)와 MeCN을 사용하였다.

수율 : 5.2g(60.7% 이론치), mp. 195t, C24H19N6 
Ch, MS : M+ 498, UV(CHC13) : 436nm(e : 3.27X 

104), iH-NMRCCDCk) : 8 16.47 ppm(broad, 1H, N- 
H), 8.62(s, 1H, H2), 8.59(s, 1H, Hl), 7.89(d, 1H, 
H8), 7.67(d, 1H, H9), 7.64(m, 2H, H5, H7), 7.49 
(d, 1H, H4), 7.38(t, 1H, H6), 3.26(t, 2H, CH) 
2.91(t, 2H, CH) 1.8( m, 6H, CH2CH2CH2).

l-(4-Cyanomethylquinoline-6-chloropyrimidine- 
5-yl)-6- (4,6-dichloropyrimidine-5-yl)hexane 의 Fl­
chelate 합성. 2.0g 의 l,6-Bis(4,6-dichloropyrimi- 
dine-5-yl) hexane과 0.8g의 2-cyanomethylquinoline 
을 50 m/ DMF에 녹인 다음 0.3g의 NaH를 DMF에 

섞어서 一15t：에서 서서히 가한 후 1시간 동안 이 

상태로 반응시킨다. 그 후 실온에서 3시간 반응시킨 

후 반응생성물을 methanol과 diethyl ether로 씻는 

다. 생성물은 AI2OM중성)와 MeCN을 사용하여 관 

크로마토그래 피 로 분리 하였 다.

수율 : 1.6g(59.4% 이론치), mp. 175爲 C25H21N6 
CI3, MS : M+ 512, UV(CHC13) : 437 nm(s : 3.29X 
104), iH-NMR(CDCk): 8 16.48 ppm(broad, 1H, N- 
H), 8.62(s, 1H, H2), 8.59(s, 1H, Hl), 7.89(d, 1H, 
H8), 7.66(d, 1H, H9), 7.64(m, 2H, H5, H7), 7.49 
(d, 1H, H4), 7.38(t, 1H, H6), 3.24(t, 2H, CH2), 
2.88(t, 2H, CHa), 1.68(m, 8H, (CH2)4).

l-(4-Cyanomethylquinoline-6-chloropyrimidine- 
5-yl)-10- (4,6-dichloropyrimidine-5-yl)decane의 H- 
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chelate 합성. 4.0g의 l,10-Bis(4,6-dichloropyrimi- 
dine-5-yD decane과 1.0g의 2-cyanomethylquinoline 
을 60 m/ DMF에 녹인 다음 0.4g의 NaH를 DMF 
에섞어서 一15亳에서 서서히 가한 후 1시간 동안 

이 상태로 반응시킨다. 1시간 반응시킨 후 실온상 

태에 다시 3시간 동안 반응시킨다. 생성된 결정은 

methanol과 diethyl ether로 씻은 후 중성)와 

MeCH을 사용하여 관 크로마토그래피를 실시하여 

분리하였다.

수율 : 2.1g(40.3% 이론치), mp. 133t, C29H29M 
Cl3, MS : M- 568, UV(CHC13)e : 437 nm( : 3.25X 
104), 'H-NMR(CDC13) : 8 16.46 ppm(broad, 1H, N- 
H), 8.61(s, 1H, H2), 8.59(s, 1H, Hl), 7.88(d, 1H, 
H8), 7.66(d, 1H, H9), 7.65(m, 2H, H5, H7), 7.48 
(d, 1H, H4), 7.37(t, 1H, H6), 3.22(t, 2H, CH2), 
2.86(t, 2H, CH) 1.5(m, 16H, (CH2)8).

결과 및 고찰

H-Chelate 화합물의 합성. 화학적으로 다른 두 

분자가 서로 연결되어 상호간에 영향을 미칠 수 있는 

model의 골격으로 Bis(4,6-dichloropyrimidine-5- 
yDalkane류를 합성한 다음 2-cyanomethylquino- 
line과 반응시켜 H-chelate 화합물을 만들 수 있었다 

(Scheme 1).

생성물 1에 있어서 n = l, 2, 3, 5, 6, 10일 때는 

보고된 문헌 J" 을 참고로 하여 쉽게 합성할수 있 

었으나 ” = 4일 때는 동일 반응조건에서는 전혀 합 

성이 되지 않았다. 이것은 제거반응과 고리화반응이 

주로 일어난다고 생각된다. 생성물 2에 있어서는 

n = l일 경우 원하는 물질이 생성되지 않고 질량스 

펙트럼의 m/e 545를 나타내는 완전히 다른 단일 

생성물이 합성되었다. 이것은 반응성이 큰 methyl­
ene group에 의한 다른 반응이 진행된 것으로 생 

생된다. 따라서 « = 2, 3, 5, 6, 10일 때의 물질만 

합성되었다. H-chelate 화합물의 합성은 보고된 문헌 

을 참고로 하여 quinoline 유도체에 대해서 pyrimi­
dine 유도체를 과잉(2~3당량)으로 사용하여 대칭 

화합물의 생성을 최대한 억제하며 또 잘 건조시킨 

DMF 용액에 반응물질들을 완전히 녹인 다음 一15 
t에서 DMF에 NaH를 섞어서 서서히 가한다. 이 

때 발열반응이 일어나므로 一10◎를 넘지않도록 주 

의해야 한다. 반응종료 후 얼음물에 붓고 빙초산으로 

용액을 산성화하면 결정이 석출된다. 석출된 결정은 

acetonitrile과 diethyl ether로 씻는다. 이 때 대칭 

생성물이 항상 존재하므로 ALOX중성)와 MeCN으 

로 관 크로마토그래피를 실시하여 분리한다. 이렇게 

합성된 각 물질에 대한 합성방법과 물리적 데이타는 

실험부분에 명기하였다.

'H-NMR 스펙트럼에 의한 물질구조 확인. 본 

실험에서 합성한 H-chelate 구조를 가진 화합물들은 

8 15 ppm 과 8 17 ppm 사이 에 서 수소다리 결합의 

proton을 확인할 수 있었다. 그리고 아래의 두 구조 

A, B 사이에 Tautomer 평형이 이루어질 수 있는데 

이 때, 어느쪽 질소에 수소가 결합되어 있는지를 

【H-NMR 스펙트럼으로 확인해본 결과 주로 quino- 
line의 질소에 수소가 결합되어 있다는 것을 알 수 

있었다.
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Fig. 2. The XH-NMR spectrum of N-H-decoupling of 
Hr:helate (n = 3).

즉 F汉 1에서 보는 바와 같이 N・H-c이jpling은 

항상 quinoline의 proton과 coupling0] 일어난다. 즉 

met저 위치에 있는 proton 9와는 87.66ppm에서 

coupling constant/= L83 Hz으로 NHcoupling이 

일어나며 para 위치에 있는 proton 8과는 N-H-cou- 
pling이 일어나는 것을 발견할 수 없었다. 단지 pn> 
torr 8은 ortho 위 치 에 있는 proton 9와 ortho coup­
ling constant 9.46 Hz^. 8 7.90 ppm에서 doublet 
peak를 나타내었다. 그리고 pyrimidine의 proton 1 
과 2는 각각 8 8.61 ppm과 8 8.63 ppm에서 singl여:의 

peak를 나타내었다.

Fig. 2는 N-H-decoupling을 나타낸 것 인데 이 때 

L83Hz의 coupling이 사라진 것을 볼 수 있다. 즉 

Fig. 1 어서는 8 7.66 ppm에서 proton 9와 N-H-coup- 
ling이 일어난 것을 볼 수 있으나, Fig, 2에서는 8 7.66 
ppm 에서 L83Hz 의 coupling 이 사라진 예리한 

peak를 볼 수 있다. 따라서 N-H 결합은 quin이ine에 

존재한다는 것을 확인할 수 있었다. 그리고 이와 

유사한 방법으로 여러 가지 물질들을 mod이로 하여 

산과 염기 그리고 중성용액에서의 확인하는 방법은 

F이dmann”에 의해 상세히 소개되었다. 본 실험에서 

행한 N-H-decoupling 실험은 아주 간단한 system 
에서만 적용될 수 있는 방법인 Deuterium 교환방 

법을 이용하였으며, 사용된 시약은 Deuterium 
oxide 이다.

분자가 연결된 mod이 즉, A-(CH2)m-B 구조의 물질 

을 합성하였다. 연결된 두 분자 중에서 한 분자는 

H-chelate 화합물이며 이것은 하나의 chromophore 
(380~480nm)임이 흡수 스펙트럼에 의해서 확인 

되었다. 그리고 H-ch시ate 화합물에 있어서 다리수 

소가 quinoline의 질소 결합되어 있음을 】H・NMR 
스펙트럼으로 조사 확인하였다.
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