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요 약. 96개의 allyl기를 가진 나무가지꼴 실란 거대분자를 afkenylation과 hydrosilylation의 반복된 과 

정을 경유하여 매우 높은 수율로 합성하였다. 이 두 과정을 통해서 만들어진 나무가지꼴 거대분자는 크로 

마토그래피법을 이용한 정제법(silica gel, chloroform)에서 순수한 물질을 얻어졌음이 *H, 13C NMR과 원소분석 

등에 의해 확인되었다.

ABSTRACT. Silane dendrimer with 96 allylic end groups has been synthesized in excellent yield 
using repetitive alkenylation-hydrosilylation cycles. Each of the two steps provided the products in almost 
quantitative yields. After a simple chromotograpic purification (silica gel, chloroform), pure dendrimers 
were obtained and their purity was checked with 'H, 13C NMR spectroscopic method and elemental 
analysis.

서 론

최근 문헌에 소개되기 시작한 나무가지꼴 거대분 

자(dendrimer)】는 나무가 성장하는 것과 비슷한 성 

장단계를 경유하여 거대분자를 형성한다는 의미에서 

붙여진 이름이다.2 이러한 화합물은 다기능성 분자를 

핵(GO; 영세대)으로 하여 반복된 성장(generation)과 

정지(protection) 과정을 경유하여 동일한 기능기를 

분자의 끝부분에 가진 구형의 화합물로서 이 구의 

표면이 되는 세대(Gn)는 다시 정지세대(G+iP)를 

경유하여 다음 세대로 성장이 가능하며 또 각 세대 

에서는 일정수의 기능기가 구의 표면에 존재하는 

거대분자를 형성할 수 있는 특성을 갖는다卩 나무가 

지꼴 거대분자에 관해 발표된 지금까지의 문헌을 

보면 대부분 이러한 거대분자의 제법과 제조된 거 

대분자가 얼마나 큰 분자량을 가질 수 있는가 하는데 

초점을 두고 연구되고 있었으나' 점차적으로 그 용 

도에 관한 접근이 시도되고 있다.5
유기분자를 성장점으로 하여 출발한 나무가지꼴 

거대분자는 polyamidoamine,6 polypropyreneamine,7 
polyacetylene,8 polyether9 등과 같은 다양한 종류가 

있으며 crown ether曹와 fullerene" 등을 성장점으로 

한 형태도 발표되고 있다.

유기규소 화합물에 관한 나무가지꼴 거대분자의 

제법에 대한 연구는 1992년 처음으로 문헌에 보도 

되기 시작했으며 매우 짧은 역사를 가지고 있다.K

본 연구에서는 발산형 성장법 (divergent growth 
method)을 이용하여 MeSi(CH2CH=CH，3을 성장점 

의 핵(GO; zero generation; N【=3)으로 하였으며 제 

1세대(G1) 화합물부터 제 5세대(G5, Mw= 11909.79) 
화합물까지 전개시켜 보았다. 각 세대에서의 성장점 

은 2개의 가지(Nb=2)를 가지는 화합물로서 규소와 

규소사이에 3개의 탄소가 존재하'는。=3) carbosi- 
lane 형 나무가지꼴 거대분자를 성장시켜 보았다. 이 

들의 모든 성장과 정지세대는 NMRCH, *C)과 원 

소분석 등에 의해 확인되었다.
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실 험

본 실험은 건조질소하에서 이루어졌으며 실험에 

사용된 모든 기구 용매 등은 사용전에 건조시켜 실 

험하였다. 실험에 사용된 분석기기들은 *H NMR 
(Bruker AC 200, 200 MHz), 13C NMR(Bruker AC 

200, 50.32 MHz) MASS(HP 5972 MSD), 원소분석 

(Carlo Erba 1108) 등을 사용하였다(원소분석은 기 

초과학지원연구소의 지원에 의해 이루어졌음).

각 반응과정은 반응도중에 반응용액을 채취해 

NMR로 반응 정도를 확인한다음 완전히 반응이 진 

행되었다고 판단될 경우에만 분리정제를 시도하였 

으며 미량의 미확인 혹은 구세대(old genertion) 화 

합물이 존재할 경우 반응시간의 연장혹은 반응물의 

첨가 등의 조작을 통해 반응을 완결시켰다. G0-G5 
까지의 각 세대 화합물들 중 G2세대 화합물부터 

반응과정에서 형성된 염은 silica gel을 이용한 gel 
여과법에 의해 제거하였다.

본 실험에서는 다음과 같은 약어를 사용하였다. 

Gn(n=0~5); 성장세대 (progressing generation) 

GnP(n=l~5); 보■호•세대(protecting generation) 
N［； 처음 생장점(initial core)에서의 가지수(GO 

세대의 가지수 皿=3)

Nb； GO를 제외한 각 세대에서의 가지수G1~G5 
까지의 가지수; 虬=2)

/; 가지의 길이(규소와 규소사이의 탄소수; ； = 3)
HalosilaneIRnSiXi)의 co-alkenylation 과정과 

allylsilane의 hydrosilylation 과정은 다음과 같은 

일반적인 방법을 이용하여 G0-G5 및 G1P-G5P 
까지의 나무가지꼴 실란 거대분자를 합성하였다.

Alkenylation의 예. 3.55 g(23.80 mmol) MeSiCl3 
의 Et2O(25 mL)에 (80 mL, 1.0 mmol mL-1) allyl­
magnesium bromide(80 mL, 1.0 mmol mL'1 약 10% 

excess)를 천천히 첨가시킨 다음 반응용액을 약 2 
시간 동안 환류 교반시켰다. 반응용액을 채취하여

NMR로 확인한 후 미반응 물질이 있을 경우 ally­
lmagnesium bromide 를 미량 더 첨가시켜 환류 교 

반하고 완전히 반응이 진행되었을 경우 반응용액을 

감압증류법에 의해 제거시킨 다음 pentane(50 mL)을 

가하여 여과시켰다. G2세대 이상의 화합물은 여과 

하지 않고 pentane을 decantation흐］•였다• 사용된 

pentane 용액은 증류수로 여러번 씻은 다음 gel 여 

과법에 의해 정제하여 MgSQ를 넣어 건조시켜 용 

매를 감압증류하여 제거시키고 고진공 상태에서 다 

시 건조시켜 13C NMR과 원소분석에 의해 결과를 

얻었다.

Hydrosilylation2| 예. 1.73 g(10.42 mmol)의 me- 
thyltriallysilane(GO)과 MeSiHCl2(4.5 g; 39 mmol, 
10% excess)을 THF(10mL)에 용해시킨 다음 0.03 
g의 백금 촉매 (Pt on activated carbon, 10% Pt con- 

tent)를 가하여 24시간 동안 상온에서 교반하였다. 

반응용액을 채취하여 *H NMR로 확인하여 미반응의 

allyl기가 존재할 경우 allyl기가 완전히 없어질 때 

까지 환류 교반하여 반응이 완결되었을 경우 반응 

용액과 미반응 MeSiHCL를 감압증류법에 의해 제 

거시킨 다음 pentane(50mL)을 가하여 여과하였다. 

다시 감압증류하여 사용된 용매를 제거하면 5.2 g 
(10.24 mmol, 99%)의 MeSHCHzCHzCHzSiMeCLB를 

얻었다. G4I와 G5P의 경우 glass filter(No. 4)에 

의해 백금 촉매를 제거하기가 매우 어려웠으며 de- 
cantationtion에 의해 제거하였다.

결과 및 고찰

제 법. 발산형 성장법(divergent growth ap- 
proach)을 이용한 carbosilane형의 나무가지꼴 거대 

분자｛dendrimer)의 제법은 Scheme 1에 기술하였다. 

3개의 allyl기를 가진 영세대(GO, Nj = 3) 화합물을 

성장점으로 하여 2개의 가지(Nb = 2)를 가지는 제 1 
세대 (G1) 화합물에서 제5세대 (G5) 화합물까지의 

나무가지꼴 거대분자의 형성를 고찰해 보았다.

본 연구에 도입된 화학과정은 hydrosilylation 과 

정과 w-alkenylation 과정으로서 비교적 간단하게 

접근할 수 있다.

Hydrosilylation 과정은 G0세대를 포함한 Gn세 

대의 화합물과 MeSiHCb을 THF에서 반응시켜 얻 

어진다. 이때 사용되는 촉매는 propan-2-ol 용액에 

있는 H2PtCl6(Speier's catalyst) 혹은 platinum di- 
vinylsiloxane complex(Karstedt catalyst) 등을 사 

용하는 것이 문헌'2에 소개되고 있으나 본 연구에서 

는 금속 Pt가 활성화된 탄소속에 10% 함유되어 있는 

백금 촉매를 사용하였다. 백금 촉매를 사용한 이 hy-

Journal of the Korean Chmic이 Society



나무가지꼴 실란 거대분자의 제법 (II) 801

rg”내e—SL、"/
Pt/C

+ 3 MeHSiCI2

GQ (3 allylic end groups)
너w (C10H18Si)：166.34

Me

G2P

+ 12 h<2C=C너CH?이gBr 
-12 MgBrCI

PVC

+ 6 MeHSiCI2

G1 (6 Allylic end groups)

Mw(C31H60Si4);454.16

스+ 12 배eHSiCl" P1/CG2 --------------- 2------ > G3P
(12 allylic end groups)
배 w(C73Hi44Sijo);13O2.8

+ 24 그CHCH?시gBr

-24 MgBfCI
G3 (24 allylic end groups)

, 너"*57卜顿2序22)；
I 2812.09

G5P 性

+ 96 H2C=CHCH2MgBr

-96 MgBrCI

Pt/C

G5 (으6 allylic end groups)

G4 (48 allylic end groups) 

애w «，325卜，648制48)； 

5840

+ 24 MeHSiCI2—i

+ 48 H2C=CHCH2MgBr

-48 MgBrCI

Mw(c661 *1320%4)； 119,0

Scheme 1. Schematic representation of synthetic routes for dendrimeric silane.

drosilylation 과정은 건조 질소하에서 이루어져야 

하며 대기 중에 반응과정이 노출되지 않는 한 100 
%의 수율을 얻을 수 있다. 이것은 F讶. 1에서 제시한 

바와 같이 GO^G1P-^G1 과정을 예를 들어 살 

펴보면 G0의 allyl기의 특성 peak(8=L2~L3, 4.5~ 
6.0 ppm)는 G1P 과정을 경유하면서 완전하게 없어 

지며 3개의 multiplet。=0.2~L6ppm)이 선명하게 

나타나는 것을 확인할 수 있다. Fig. 2(13C NMR)에서 

이들의 변화는 더욱 더 명확하게 나타난다. 이러한 

변화는 제 2세대(G2) 화합물에서 제 3세대(G3)의 나 

무가지꼴 거대분자로 성장하는 단계에서도 꼭 같이 

적용되고 있었으며 Gn세대에서 Gn^P세대로 전이 

되는 전 과정에 공통적으로 적용되고 있었다.

Alkenylation 과정은 GnP세대의 MeSiCh기를 al- 
lyl기로 바꾸어 Gn세대로의 전환되는 과정을 말한다. 

이 과정은 Grignard 시약을 약 10% 정도 과량을

1995, Vol. 39, No. 10
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Fig. 1. 200 MHz 拍 NMR spectra of the dendrimeric 
silane (GQ~G5).

첨가시켜 쉽게 Gn세대 화합물을 제조할 수 있었으며 

반웅과정을 XH NMR로 확인해 보면 반응이 진행되 

는 정도를 측정할 수 있었다. 그 변화과정을 Fig. 1에 

제시하였다. Gn세대의 나무가지꼴 거대분자은 대기 

중에서 안정한 화합물로 존재한다. Gn세대 화합물의 

수율은 반응용액을 'H NMR로 확인한 과정에서는 

부반응에 전혀 관찰되지 않았으나 정제 과정에서 

많은 부분 유실되어 50~70%의 수율을 얻을 수 있 

었다.

Fig. 2. 50 MHz 13C NMR spectra of the dendrimeric 
silane (G1~G5).

Table 1. Molecuar mass and No. of end groups

Compds Formula Molecular 
mass

No. of end 
groups

GO CioHjgSii 166.11 3
G1 CwHe% 545.16 6
G2 C73H144SL0 1302.80 12
G3 C157H312S122 2812.80 24
G4 C325H648S146 5848.65 48
G5 Cg61Hi32oSi94 11909.79 96

NMR에 의한 반응 확인. 이상에서와 같이 나무 

가지꼴 거대분자가 성장해 가는 각 반응과정은 'H 

NMR로 반응 정도를 확인할 수 있었으며 G0에서 

G5세대에 이르는 11가지 화학 과정은 모두 높은 

순도로 진행되었음을 확인할 수 있었다. Fig. 1에서는 

G0에서 G5에 이르는 각 과정의 'H NMR spec-

Journal of the Korean Chemical Society
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Table 2. NMR-spectroscopic data of G1~G5 dendrimeric silane

Compds MeSi ch2 ch2= CH=

GO *H -0.51(s,3H) 1.13, L17어,6H, /=8Hz) 4.59~4.69(m,6H) 5.53~5.58(m,3H)
13c —6.22 20.85 113.48 134.36

G1 W -0.42(s,3H)
-0.36(s,9H)

0.19〜0.35(m,12H), 0.97〜L10(m,6H)
1.26, 1.30(d,12H, 7=8 Hz)

4.69~4.77(m,12H) 5.63 〜5.8Q(m,6H)

13c -5.75(G1)
-5.06(GO)

17.92(G0), 18.24(G0)
18.75(G0), 21.46(G1)

113.02 134.82

G2 'H -0.44(s,12H)
一 0.38(s,18H)

0.17〜0.33(m,18H), 0.99〜1.17(mt36H)
1.24, 1.28(d,24H, ・/=8Hz)

4.68~4.77(m,24H) 5.62~5.81(m,12H)

13c -5.70(G2)
-4.97(GO-G1)

17.94(G1), 18.27(G1), 18.55(G0), 18.8O(G1)
18.93(G0), 18.99(G0), 21.46(G2)

113.06 134.84

G3 'H -0.44(s,30H)
-0.37(s,36H)

0.17~0.34(m,84H), 0.96〜L16(m,42H)
1.24, L28(d,48H, J=8Hz)

4.68 〜4.77(m,48H) 5.62~5.82(m,24H)

13c —5.73(G3)
一 4.99(G0~G2)

17.91(G2), 18.24(G2), 18.52(GO~G1)
18.77(G2), 18.96(GO~G1), 21.45(G3)

113.04 134.80

G4 [H -0.51(s,72H)
—0.45(s,66H)

0.11~0.27(m,180H), 0.95~ L18(m,90H)
1.18, L22(d,96H, J=8Hz)

4.66~4.75(m,96H) 5.60〜5.80(m,48H)

13c —5.69(G4)
—4.95(G0~G3)

17.94(G3), 18.28(G3), 18.55(G0-G2)
18.79(G3), 18.98(G0~G2), 21.47(G4)

113.07 134.81

G5 'H -0.49(s,138H)
一0.44(m,144H)

0.13~0.29(m,372H), 0.92~L19(m,186H)
1.20, L24(d,192H,丿=8 田)

4.67~4.75(m,192H) 5.57 〜5.58(m,96H)

13c -5.71(G5)
—4.95(G0 〜G4)

17.90(G4), 18.24(G4), 18.76(G4)
18.94(G0〜G3), 21.44(G5)

113.05 134.72

Table 3. NMR-Spectroscopic data of G1P~G5P dendrimeric silane

Compds MeSi MeSiCl2 ch2
G1P "H -0.37(s,9H) 0.46(s,9H) 0.29-0.38(m,6H), 0.85~0.93(m,6H)

L18~L35(m,6H)
1;1c -5.29 5.44 17.25, 25.82

G2P 'H -014(s,3H, GO)
一0,38(s,9H, Gl)

0.48(s,18H) 0.20〜0.38(m,24H), 0.86~L17(m,18H)
1.20 〜1.38(m,12H)

1：fc -5.13(d), -5.05(GO) 5.49 17.3KG1), 17.48(G1), 18.48(G0), 18.57(G0)
18.86(G0), 25.9O(G1)

G3P "H —0.45(s,12H, GO〜Gl)
-0.41(s,18H, G2)

0.43(s,36H) 0.19-0.33(m,60H), 0.82~L18(m,42H)
1.19 〜L35(m,24H)

13c -5.1KG2), -5.00(G0-Gl) 5.49 17.31(G2)f 17.47(G2), 18.46(G0-Gl)
18.57(G0~Gl), 18.87(GO-G1), 25.90(G2)

G4P 'H —0.47(s,30H, G0-G2)
-0.42(s,36H, G3)

0.41(s,72H) 0.17〜0.31(m,132H), 0.80-1.16(m,90H)
1.18 〜L32(m,48H)

,：fc —5.10(G3), —4.99(G0~G2) 5.49 17.30(G3), 17.47(G3), 18.47(G0 〜G2)
18.58(G0~G고), 18.87(G0~G2), 25.89(G3)

G5P *H — 0.43(s,66H, GO〜G3)
T).42(s,72H, G4)

0.45(s,144H) 0.22~0.35(m,276H), 0.82〜L15(m,186H) 
1.17~L35(m,96H)

l3C -5.05(G4), — 4.96(G0~G3) 5.34 17.33(G4), 17.48(G4), 18.50(G0-G3)
18.61(G0〜G3), 18.89(G0~G3), 25.91(G4)
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Fig. 3. Schematic representation of dendrimeric 
silane (G5) and its NMR spectra ('H and 13C).

trum을 모아 놓았다. GO에서 G1P의 전개를 살펴 

보면 0.8—1.2 ppm 사이 의 allyl기 CH2 peak와 4.5~ 
6.0 ppm 사이의 CH2=CH- peak가 소멸되어 0.5~ 
1.5 ppm 사이의 세 곳에서 multiplet으로 나타나게 

되며 이러한 변화는 Gn에서 G，，+iP세대로 전개되는 

모든 세대에서 관찰할 수 있었다. GnP에서 Gn으 

로의 전개에서는 allyl기의 특성 peak가 다시 °・8~ 
1.2 ppm과 4.6~6.0 ppm 사이에서 나타나게 되고 

GnP에서 볼 수 있었던 3개의 multiplet의 peak는 

2개의 multiplet으로 바뀌게 되는 특성을 가지게 된 

다. 특히 NMR spectrum에서 홍미롭게 확인할 

수 있었던 peak는 MeSi peak로서 구세대(old gene- 
ration)의 화학적 이동은 나무가지꼴 거대분자의 표 

면에 와있는 신세대(new generation)와 약간의 차 

이점을 가지고 있으나 구세대들(G1~G5)의 화학적 

이동값은 모두 같은 위치에 나타나고 있다&谚.1).

"C NMR spectrum에서도 이러한 현상은 더욱 

더 두드러지게 나타나고 있었으며 G1~G5를 비교 

해 보면 一6----- 4 ppm 사이에서 구세대의 화학적
이동값은 신세대의 화학적 이동값보다 약간 왼쪽에 

나타나고 있으며 spectrum 에서 구세대들의 inten- 
sity는 항상 신세대의 intensity보다 작은 형태를 

가지고 있고 17-20 ppm 사이에 나타나고 있는 

-(CH2)3-는 신세대와 구세대의 비가 항상 나타나고 

있었으며 CHz=CH-기의 nC NMR peak는 항상 

같은 위치(113 ppm과 134ppn0에서 나타나고 있었 

다(Table 1~3).
제5세대 (G5)까지 전개시 킨 나무가지꼴 실란 거 

대분자(dendrimeric carbosilane)는 C66iH132oSi94 
(Mw= 1190.16 g moleT)을 가지는 화합물로서 평면 

상에 그 구조를 그려보면 F£g.3 과 같다. 이 나무가 

지꼴 실란 거대분자의 모든 세대 화합물(G0~G5, 
G1P~G5P)는 ether, THF, pentane, benzene, chl- 
roform 등에 잘 용해되는 성질을 가졌으며 세대수가 

중가할수록 고체에 가까운 gel 형태의 화합물을 형 

성하였다. GnP세대 화합물은 모두 쉽게 가수분해 

되는 성질을 가졌으며, 가수분해되었을 경우 유기용 

매에 용해되지 않는 성질을 가지고 있음이 확인되 

었다.

결 론

1. Hydrosilylation과 allylation 과정의 반복에 의 

해 형성된 나무가지꼴 실란 거대분자(N = 3, Nb=2, 

7=3)는 G5세대에서 96개의 allyl기를 가진 분자로 

성장할 수 있었다.

2. <o-alkenylation과 hydrosilylation의 모든 과정 

은 매우 높은 수율로 성장시킬 수 있었다.

3. 3-alkenylation과 hydrosilylation 과정은 반응 

과정의 변화없이 방사되는 가지의 수를 여러가지 

형태로 변환할 수 있다. 즉 hydrosilylation 과정에 

HSiCk MeHSiCL, MezHSiCI을 사용했을 경우 Nb 

= 3, 2 그리고 1을 각각 가진 나무가지꼴 거대분자 

형을 만들 수 있으며 규소와 규소사이의 탄소수도 

vinyl 기 (Z=2), allyl 기 (Z = 3), butyl 기0 = 4) 등으로 전 

환시킬 수 있는 특성을 가지며 GnP에서의 전개방 

법은 더 많은 가능성을 가지고 있다.
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