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요 약. 실옥산 사슬과 크라운 에테르가 연결된 유연성이 큰 2가지 새로운 비스-크라운 에테르를 합성 

하였다. l,3-Bis(trimethylsiloxy)-l,3-dimethyl-l,3-dipentaoxacyclohexadecamethyl disiloxane (1)는 백금촉 

매 존재하에서 3-methylene-16-crown-5 (8)과 l,3~bis(trimethylsiloxy)-l,3_dimethyl disiloxane (10)의 반 

응에 의해 합성하였다. l,l,3f3,5,5-Hexamethyl-l,5-dipentaoxacyclohexadecamethyl trisiloxane (2)은 백금 

촉매 존재하에서 crown ether (8)과 1,1,3,3,5,5-hexamethyl trisiloxane (11)의 반응에 의해 합성하였다. 3 Me- 

thylene- 13-crown-4 (7), 3-methylene-16-crown-5 (8) 및 3-methylene-19-crown-6 (9)은 NaH 존재하에서 

triethylene glycol (3), tetraethylene glycol (4) 및 pentaethylene glycol (5)을 각각 3-chloro-2-chloromethyl-
1-propene  (6)와 반응시켜서 합성하였다.

ABSTRACT. New bis-crown ethers containing siloxane 사｝ain were synthesized. l,3_Bis(trimethylsi- 
loxy)-l,3-dimethyl-lt3-dipentaoxacyclohexadecamethyl disiloxane (1) was synthesized by reaction of 3- 
methylene-16-crown-5 (8) with l,3-bis(trimethylsiloxy)-l,3-dimethyl disiloxane (10) in the presence of 
Pt catalyst. l,l,3,3f5,5-Hexamethyl-l,5-dipentaoxacyclohexadecamethyl trisiloxane (2) was synthesized by 
the reaction of crown ether (8) with 1,1,3,3,5,5-hexamethyl trisiloxane (11) in the presence of Pt catalyst. 
3-Methylene-13-crown-4 (7), 3-methylene- 16*crown-5 (8), and 3-methylene-19-crown-6 (9) were syn­
thesized by the reaction of triethylene glycol (3), tetraethylene glycol (4), and pentaethylene glycol (5) 
repectively with 3-chloro-2-chloro-methyl-l-propene (6) in the presence of NaH.

서 론

C. J. Pedersen이 49종의 크라운 에테르를 합성 

했다고 보고하고 이와 같은 중성 분자도 이온-쌍극 

자간의 힘에 의하여 안정한 착물을 형성할 수 있다고 

발표하였다】. 이후 J. M. Lehn은 아자 크라운과 cry- 

ptand를 합성하였고2~七 D. J. Cram은 spherand를 

합성한 후 이러한 거대고리 화합물과의 착물현상을 

host-guest라는 용어로 설명하게 되었다6七 이러한 

기초연구와 함께 많은 연구자들의 노력으로 거대고 

리 화합물을 응용하는 분야에 많은 발전을 이루게 

되었다. 알칼리 및 알칼리 토금속 이온분리 정량, 

광학 이성체 분리를 위한 HPLC 및 GLC column 
충진물 개발, 음이온 및 중금속 이온검출, 이온 chan­
nel 합성, 이온 선택전극 및 광 센서, 화학 센서의 

개발, 고분자 지지 상이동 촉매의 개발 등을 들 수 

있다8〜 19 비스—크라운 에테르는 1 ： 1 및 1 ： 2 착물을 

이룰 수 있는 두자리 binding site를 갖게 되어 기 

존의 크라운 에테르보다는 큰 장점이 있다. S. Shin-
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즈
Fig. 1. New bis crown ethers.

kai은 그 움직 임 이 나비모양과 흡사한 “Butter fly” 형 

비스-크라운 에테르를 합성하였고的, E. Kimura는 

양이온과 음이온을 동시에 인식할 수 있는 ditopic 
비스-크라운를 합성하였다^.

본 연구실에서는 지금까지 합성된 비스-크라운 

에테르류와는 전혀 상이하고 유연성 이 큰 siloxane을 

주 골격으로 하고 vinyl 기를 가진 크라운 에테르를 

연결하여 두 종류의 새로운 비스-크라운 에테르류를 

합성하였다1).
시약 및 기기. Ethyleneglycol류는 Aldrich사의 

특급시약을 사용하였고 siloxane류는 Petrarch sys­
tems Inc.의 특급제품을 사용하였다. H2PtC16, CS2- 
CO3, THF, m-hexane, chloroform, aluminumoxide 
는 Fluka사의 특급사약을 사용하였고 NaH는 Ka- 
nto사 제품을 사용하였다. THF와 如-hexane은 so­
dium metal로 충분히 건조시켜 사용하였다.

생성물 구조확인을 위한 적외선 흡수분광분석은 

Shimadzu IR-470 spectrophotometer# 사용하여 

neat법으로 측정하였고 핵자기 공명분광분석은 Bru- 
ker(300 MHz) spectrophotometer# 사용하였고, 화 

학적 이동은 TMS에 대한 ppm값으로 나타내었고 

CDC13 용액으로 측정하였다.

실 험

3-Methylene-13-crown-4 (7). Ar 기류하에서 

triethyleneglycol (3) (1.50g, 10 mmole)과 정제한 

THF 150 m/를 3구 플라스크에 넣고 NaH(920mg, 
2.3 mmole)를 건조시킨 龙-hexane으로 3차에 걸쳐 

세척한 후 반응기에 넣고 6(定 에서 30분 동안 교 

반하였다. 그리고 CS2CO3 0.1g을 첨가한 후 3-ch- 

loro-2-chloromethyl-l-propene (6) (1.25 g, 10 

mmole)을 정제한 THF 70 m/에 완전히 용해하여 Ar 
기류하에서 4시간 동안 적하하였다. 반응기를 60t 로 

유지하면서 48시간 동안 지속시킨 후 실온에서 방 

냉하여 고체물을 여과하여 감압회전 증발기로 용매 

를 제거하였다. 6 N-HC1 50 m/로 중화하고 클로로 

포름 70 m2를 가하여 24시간 방치한 후 유기층을 

분리하고 MgSQ를 첨가하여 48시간 동안 방치, 수 

분을 충분히 제거한 후 MgSQ와 클로로포름을 제 

거하였다. Kugelrohr 장치를 이용하여 노란색 액체 

물 7를 얻었다. 수득량 : 990 mg(49%); IR(NaCl win­
dow) :3020(vinyl C-H), 2800~2980(aliph C-H), 

1650(C=C), 1100 cm '(C-O-C); 旧-NMR (CDC13) 
:8 3.53-3.71(01, 12H, O-CH2-CH2-O), 4.11-4.15 

(d, 4H, C-CH2-O), 5.14(d, 2H, HC = C).
3-Methylene-crown-5 (8). Ar 기류하에서 tet­

raethyleneglycol (4) (1.94 g, 10 mmole)과 정제한 

THF 150 m/를 3구 플라스크에 넣고 NaH(920 mg, 
2.3mmole)을 건조시킨 如-hexane으로 3차에 걸쳐 

세척한 후 반응기에 넣고 60@ 에서 30분 동안 교 

반하였다. 3-Chloro-2-chloromethyl-l-propene (6) 
(1.25g, 10 mmole)을 정제한 THF 70 m/에 완전히 

용해하여 Ar 기류하에서 4시간 동안 적하하였다. 

반응기를 60t 로 유지 하면서 8시 간 동안 지속시 킨 

후 실온에서 방냉하여 고체물을 여과하여 감압회전 

증발기로 용매를 제거하였다. 6N-HC1 50m/로 중 

화하고 클로로포름 70 m2를 가하여 24시 간 방치한 

후 유기층을 분리하고, 유기층에 MgSQ를 첨가하여 

48시간 동안 방치, 수분을 충분히 제거한 후 MgSO4 
와 유기용매를 제거하였다. Kugelrohr 장치를 이용 
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하여 1 차 분리하고 Alumina를 충진제로 사용한 co­
lumn chromatography법 에 의 하여 ethylacetate : di- 

chloromethane(l: 4)^. 용리 시 켜 무색 액 체물 8를 

얻었다. 수득량 : 610 mg(25%); IR(NaCl window): 
3020(vinyl C-H), 2800(aliph C-H), 1650(C = C), 
1100 cm ^C-O-C); 】H-NMR(CDC13): 5 3.64〜3.70 
(m, 16H, O-CH2CH2-O), 4.11 〜4.15(d, 1H, C-CH2- 
0), 5.14(d, 2H, HC-C).

3-Methylene-19- crown-6 (9). 화합물 8오+ 유사 

한 방법으로 합성하였다. 3-Chloro-2-chloromethyl- 
1-propene (6) (1.25 g, 10 mmole)과 pentaethylene­
glycol (5) (2.38 gt 10 mmole)을 사용하여 연한 노 

란색 액체물 9을 얻었다. 수득량 : 570mg(20%); IR 
(NaCl window): 3020(vinyl C~H), 2800—2980(aliph 
C-H), 1650(C = C), 1100 cm^CC-O-C); 】H-NMR 
(CDC13)：8 3.63〜3.70(m, 20H, O-CH2CH2-O), 4.10 

~4.15(d, 4H, C-CH2-O), 5.14(d, 2H, HC=C).

l,3~Bis(trimethylsiloxy)-13-din)ethyl-13-dipen- 
taoxacyclohexadecamethyl disiloxane (1). Ar 기 

류하에서 l,3-bis(trimethylsiloxy)-l,3-dimethyl di­
siloxane (10) (2.99g, 10 mmole)을 정제된 THF 200 
iW에 용해 하고 crown ether (8) (5.42 g, 2.2 mmole) 
을 첨가하여 충분히 교반한 후 백금촉매(HzPtCB를 

미량 첨가하였다. 약 5분경과 후 40紀 에서 12시간 

동안 교반하면서 반응하였다. 감압하에서 용매를 제 

거하고 Kug이rohr 장치를 이용하여 1차 분리하고, 

alumina를 충진제로 사용한 column chromatogra- 
phy법 에 의하여 ethylacetate : dichloromethane(l: 
4)로 용리하여 갈색 액체물 1를 얻었다. 수득량 : L18 
g(15%); IR(NaCl window): 2830(aliph C-H), 1260 
(Si-C), 1030-1130 cm^(Si-O-Si, C-O-C);
NMR(CDC13): 8 — 0.05〜0.04(m, 24H, Si-C-H), 0.49 
〜0.51(d, 4H, Si-CH-C), 2.04(m, 2H, Si-C-CH), 

3.42~3.61(m, 40H, O-CHaCHg-O).
1,1,33,5,5 - Hexamethyl-1,5-di pentaoxacyclohe- 

xadecamethyl trisiloxane (2). Ar 기류하에서 1,1, 
3,3,5,5-hexamethyl trisiloxane (11) (2.09 g, 10 
mm이e)을 정제시킨 THF 200 m/에 용해하고 crown 
ether (8) (5.42 g, 2.2 mmole)을 첨가하여 충분히 

교반한 후 백금촉매(HzPtCB를 미량 첨가하였다. 약 

5분 경과 후 40t 에서 12시간 동안 교반하면서 반 
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응하였다. 감압하에서 용매를 제거하고 silicag이을 

충진 제로 사용한 column chromatography법에 의하 

여 chloroform : dichloromethane(l: 2)^. 용리하여 

1차 분리하고 Kugelrohr 장치를 이용하여 무색 액 

체물 2를 얻었다. 수득량 : 1.26 g(18%): IR(NaCl wi­
ndow) :2830~2980(aliph C-H), 1260(Si-C), 1020〜 
lUOcm-^Si-O-Si, C-O-C); ^-NMRCCDCh): 8 

—0.02~0.07(m, 18H, Si-C-H), 0.54〜0.57(d, 4H, 
Si-CH-C), 2.04(m, 2H, Si-C-CH), 3.40〜3.65(m, 40 
H, O-CH2CH2-O).

결과 및 고찰

3-Methylene crown ethei류의 합성. 본 실험은 

작용기를 가진 크라운 에테르류의 합성은 물론, 이 

크라운 에테르를 이용한 새로운 비스-크라운 에테 

르를 합성하기 위해 수행하였다.

3-Methylene crown ether(7, 8, 9)는象 3-chloro-

2-chloromelthyl-l-propene2]-  tri-, tetra- 및 pen­
taethylene glyc이에 소량의 Cs2CO3< 첨가하고 NaH 
존재하에서 반응하여 비교적 높은 수율의 3-methy- 
lene crown ether를 수득할 수 있었다(Sc膈ne 1). 
Cs* 의 첨가는 음이온 활성화로羽綱 인한 cesium 

ion의 ^temperature effect” 를 위한 것이다.

생성물의 수득율은 7(49%), 8(25%), 9(20%)로 비 

교적 양호한 편이다. IR 스펙트럼; 3020cmT에서 

vinyl C-H stretching, 2800~2980 cnL에서 alipha­
tic C H stretching, 1650 cm—'에서 alkene C = C st- 
ret아】ing, 1100 cm-1 근처에서 C-O-C stretching이 

나타남으로써 생성물을 확인할 수 있었다, 

NMR은 8 3.53〜 3.70에서 O-CHKH^O의 12H(7), 
16H(8) 그리고 20H(9)가 각각 나타났고 8 4.10- 
4.15에서 C-CH2-O의 4H(7, 8, 9)가 나타났다. 그리고 

8 5.14 근처에서 C=CH2의 2H(7, 8, 9)가 나타남으

Scheme 1.
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로써 제시된 구조를 확인할 수 있었다.

비스-크라운 에테르류의 합성. 여 러 가지 크라운 

에테르 중에서 홍미있고 또한 새로운 형태의 크라운 

에테르로 생각되는 비스-크라운 에테르류의 합성은 

siloxane 유도체에 crown ether 8을 백금촉매 존재 

하에서 비교적 온화한 조건으로 처리하여 목적물을 

얻었다吃 수득율은 1(15%), 2(18%)로 나타났다 

(Scheme 2 및 Scheme 3).
IR 스펙트럼 ： 2800~ 2980 cn「'에서 aliphatic C- 

H stretching, 1260 cm-'에서 Si-C stretching, 1030- 
1130 <"-［에서 Si~O-Si와 C-O-C stretching이 나 

타남으로써 확인되었다. 또한 crown ether 8에서 

나타나는 3020 cmT(vinyl C-H)와 1650 cm ^C^C) 

흡수의 사라짐과 siloxane에서 나타나는 2150cm-' 
(10)와 2100cmT(ll)의 Si-H 흡수가 사라짐으로 

인하여 구조을 확인할 수 있었다. iH-NMR은 8 
一0.05~0.07에서 Si-C-H의 24H(1), 18H(2)가 각각 

나타났고, 8 0.49〜0.57에서 Si-CH-C 4H(1, 2)가 

각각 나타났으며 6 2.04에서 Si-C-CH 2H(1, 2)가 

각각 나타났다. 그리고 8 3.40〜3.65에서 O-CH2- 
CHz-O의 40H(l, 2)가 나타남으로서 목적물의 확인 

을 추가적으로 할 수 있었다. 또한 crown ether 8의 

8 5.14에서 나타난 C=CH2의 2H가 사라졌고, silo- 
xane의 8 4.65~4.66(10)와 8 4.69〜4.71(11)의 O-Si- 
H의 1H가 각각 사라짐으로 인하여 제시된 구조를 

추가로 확인할 수 있었다. 합성물⑵의 也-NMR은 

Fig. 2에서 볼 수 있다. a-d는 8 73.24, 70.61, 70.59 
및 70.12에서 나타나고 e는 S 35.16에서 나타났다. 

f는 8 17.58에서 나타나며 g-i는 8 1.39, 1.25 및 1.07 
에서 각각 나타남으로 목적물을 확인할 수 있었다.

3-Methylene  crown ether의 합성에서 고리 연결 

시 산소의 수에 따라 수율의 변화가 예상되었는데, 

본 실험에서 화합물 8과 9의 수율이 차이가 있었다. 

이 반응은 Na+ 존재하에서 진행됨으로써 산소수가 

5개인 화합물 8의 수율이 가장 높게 나타났다. 이는 

template effect에 의한 것이라 생각된다. 그리고, 

산소수가 4개인 화합물(7)은 합성과정에서 Cs+을 

촉매로 사용하여 화합물 과 9보다 훨씬 높은 수율로

+ 8 巾状쓰으- 1
40%, I2hr —

rar，
H1C—SI―O―f―o—Si—CH, + 8 THF/HaPK%

2_

10
Scheme 2.

11
Scheme 3.

Fig. 2 13C-NMR spectrum of l,l,3,3,5,5-hexamethyl-lf5-dipentaoxacyclohexadecamethyl trisiloxane (2).
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Table 1. Yields of methylene crown and bis-crown 
ethers

Metal
Crown

Na+
Na+와
Cs+ Pt 비 고

3M13C4 (7) 21% 49% — Na+와 Cs+를
3M16C5 (8) 25% — — 동시에 사용했을

3M19C6 (9) 20% — — 때 수율 2배
bis-crown (1) — — 15% 이상 증가

bis-crown (2) — — 18%

얻을 수 있었다. 화합물 7의 합성과정에서 만을

사용했을 경우 21%의 수율로 목적물이 얻어졌고, 

Na+와 Cs+을 동시에 사용했을 때는 49%의 수득율 

로 얻어졌다. 전체 합성물의 수율을 Table 1에 요 

약하였다. '

또한 비스-크라운 에테르는 siloxane을 주 골격 

체로 하여 vinyl group을 가진 크라운 에테르를 촉매 

존재하에서 합성하였으며 siloxane 비스-크라운 에 

테르의 수율은 보통으로 나타났으며, 아주 새로운 

종류의 비스-크라운 에테르로 생각된다. 이 비스- 

크라운 에테르는 일반적인 크라운 에테르보다 주 

골격체의 유연성이 크므로 착물화 속도와 특정 금 

속에 대한 선택성과 안정도가 클 것으로 생각된다.

본 논문은 1993년도 학술진홍재단의 공모과제 연 

구비에 의하여 연구되었으며 이에 감사드립니다.
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