
Journal of the Korean Chemical Society 
1996, Vol. 40, No. 8
Printed in the Republic of Korea

4,-[Af-(9-Acridinyl)]-l,-(Ar-methanesulfonyl)-3,-methoxyquinonediimideO(| 
대한 Thiophen이 유도체의 친핵성 첨가물의 합성에 관한 연구

金泰麟* •鄭東實十•卞相湧*

고려대학교 화학과

'한국산업안전공단 산업보건연구원

，부경대학교 화학과

(1996. 4. 24 접수)

Synthetic Studies on the Nucleophilic Adducts of Thiophenol Derivatives 
to 4,-[Ar-(9-Acridinyl)]-l,-(A^-methanesulfonyl)-3,-methoxyquinonediimide

Tae Rin Kim*, Dong In Chung', and Sang Yong Pyun*
Department of Chemistry, Korea University, Seoul 136-701, Korea

^Industrial Health Research Institute Korea Industrial Safety Corporation, Inchon 403-120, Korea 
^Department of Chemistry, Pukyong National University, Pusan 608-737, Korea 

(Received April 24, 1996)

요 약. 4'-[N-(9-acridinyD]-l'-(N-methanesulfonyD~3'-methoxyquiiKmediimide(AMQD, 5)를 간편하 

고 효율적인 새로운 방법으로 얻었으며, AMQD에 thiophenol 유도체를 반응시켜 6종류의 새로운 첨가 생성물 

(6『6f)들를 합성하였다. 이 화합물들의 구조는 원소분석, Mass, IR 및 NMR 스펙트라 둥에 의하여 확인되었다.

ABSTRACT. A simple and efficient new synthetic method of 4'-[7V-(9-acridinyl)]T'-C/V-methanesul- 
fonyl)-3'-methoxyquinonediimide(AMQD, 5) was developed and six new nucleophilic adducts(6a-6f) were 
prepared by the addition of thiophenol derivatives to AMQD. The structures of these compounds were 
confirmed by elemental analysis, mass, ir and nmr spectra.

서 론

力-Benzoquinonediimide는 1904년 Willstatter 등】 

에 의하여 합성된 이래로 그의 다양한 반응성 때문에 

유기합성에 매우 폭넓게 이용되고 있다. 이 화합물의 

구조적인 특성은 quinonoid 고리에 전자밀도가 감 

소된 비방향성을 갖기 때문에 친핵체의 공격을 쉽게 

받을 수 있으며 또한 알킬이나 아릴 등의 친핵체를 

첨가시키면 의학적으로 유용한 항암제를 합성할 수 

있는 의약품의 중간체로 사용될 수 있다고 알려져 

있다.2 특히, 질소에 알킬기가 치환된 quinonedii- 

mide는 안정성이 매우 크기 때문에 이용도가 더욱 

크다.34
Quinonediimide가 친핵체의 공격을 받는 위치는 

친핵체의 종류와 quinonediimide의 구조 및 반응조 

건에 따라 결정되는 것으로 알려져 있다f NN-Dial- 

kylquinonediimide에 arylsulphite 음이온이 첨가될 

때 치환기가 methyl인 경우에는 quinone의 3' 위치 

에 첨가되며 ethyl일 때는 2' 위치에 첨가가 일어났 

다. 또한, 여러 작용기를 가진 2-methyl-?/-beneze- 
nesulfonyl-A^-bromoacetylquinonediimide^- 비 교 

적 온화한 조건에서 단백질 속에 있는 cysteine의 

peptide결합만을 선택적으로 분해시키는 효과가 있 

다고 알려져 있다.6 이와 같이 다양한 반응성 때문에 

여러 가지 작용기를 갖는 quinonediimide<- 효과적 

으로 합성하기 위한 방법들이 계속 연구되고 있으며 

본 연구실에서도 quinonediimide4' 위치에 9-ac- 
ridinyl기가 치환된 화합물을 7단계를 거쳐 알려진 

방법77에 따라 합성하여 사용하였다. 그러나 이 방 
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법은 많은 과정을 거쳐 최종생성물이 얻어지므로 

수득율과 경제적인 측면에서 비효율적이다.

본 연구에서는 알려진 4'-[N-(9-acridinyD]T'- 
(Ar-methanesulfonyl)-3,-methoxyquinonediimide 

(AMQD, 5) 합성 방법보다 간편하고 효율적인 새로 

운 방법으로 합성하였고, AMQD(5)에 친핵체인 

thiophenol 유도체(X: H, />-N02t 初-CH3, 力-CH$ p~ 
OCH3, 및 力-Br)를 첨가시켜 의학적으로 중요한 6 
가지의 새로운 화합물(6k6f)를 합성하였다. 또한, 

앞으로 연구하고자 하는 이 화합물의 반웅성과 반 

응메카니즘을 밝히는 기본자료로 삼고자 한다.

실 험

시약 및 기기. 실험에 사용한 모든 시약은 1급 

또는 특급시약을 정제하지 않고 사용하였다. 

AMQD의 합성에 사용한 시약은 2-methoxy-4~nit- 
roaniline, 9-acridone, methanesulfonyl chloride는 

일본 동경화성제를, 첨가물의 합성에 사용한 thio
phenol 유도체는 Aldrich제품 그리고 그 외 시약은 

Toyo사제를 사용하였다.

합성물질 확인에 사용한 적외선 스펙트럼은 Per
kin-Elmer spectrophotometer 710B형, 녹는점 측 

정은 Buchi 510형, NMR 스펙트럼은 Varian Mo
del E.M.360(90 MHz)과 Perkin-Elmer R-32(90 
MHz)를 병행하여 사용하였다. 또한, 원소분석과 질 

량분석 결과는 미국 미네소타대학교 약학대학 기기 

분석실에 의뢰하여 얻었다.

9-C비이，acridine⑴의 합성. Thionyl chioride 
100 mL을 DMF 15 mL에 녹인 다음 9-acridone 20.0 
g(0.10 mol)을 가하고 1시간 동안 환류시켰다. 용매를 

감압증류하고 클로로포롬 200 mL에 녹인 다음 찬 

증류수 600 mL를 가하였다. 진한 암모니아수로 pH 
8.0을 조절한 후 유기층을 분리하여 MgSd로 건조 

시키고 감압증류한 다음 벤젠으로 재결정하여 노란 

색의 고체화합물 1을 18.5g(수득률 84.1%) 얻었다. 

mp 117〜 118 ◎(문헌치% 116-1181); IR(KBr pel

let, cm1): 1650(C = N);NMR(CDC13, 6) 7.21- 

8.20(m, 8H, acridinyl)： MS: m/z(relative intensity) 
213(M+, 100), 175(25), 151(20), 28(65); Anal. Calcd. 
for C13H8NC1: C, 73.08%; H, 3.77%; N, 6.55%.

Found: C, 73.55%; H, 3.97%; N, 6.59%.
3'-Methoxy-4' - [/V-(9-acridinyl)amino] nitroben- 

*ne(2)의 합성. THF 100 mL에 2-methoxy-4-nitro- 
aniline 19.1 g(0.10 mol)과 9-chloroacridine 23.0 g 
(0.11 mol)을 녹인 다음 몇 방울의 염산을 가했다. 

4시 간 동안 환류시 킨 다음 5 M로 냉 각한 후 에 탄올로 

재결정하여 노란색의 고체화합물 2를 36.6g(수득률 

98.4%) 얻었다. mp 267-2681; IR(KBr pellet, 
on-1): 3300-3500(amine), 1640(C = N), 1350, 1500 

(N02);NMRCDCI3, S) 7.60~8.21(m, 8H, acri

dinyl), 6.80〜7.10(m, 3H, phenyl), 3.51(s, 3H, OCH3); 
MS: m/z(relative intensity) 345(M+, 92), 255(20), 

193(24), 179(21), 127(18), 36(12); Anal. Calcd. for 

C20R5N3O3； C, 69.56%; H, 438%; N, 12.16%. Found: 
C, 70.02%; H, 4.53%; N, 12.06%.

4' - [7V-(9-AcridinyDamino] - T - (N- methanesulfo- 
nyl)-m-anisidine⑶ 염산염의 합성. 물-에탄올(4： 
6, v/v) 혼합용매 100 mL에 2 화합물 34.5 g(0.10 mol) 
과 철 분말 3.0g(0.26 moD-i- 녹인 다음 물에 녹인 

FeCl3 2mL을 가한 후 2시간 동안 환류시켰다. 용 

매를 감압증류한 다음 DMF로 재결정하여 노란색 

의 고체화합물 3을 25.5 g(수득률 88.4%) 얻었다. 

mp 260*-261 °C； IR(KBr pellet, cm-1): 3300~3600 

(amine), 1640(C = N);NMR(CDC13, 6) 7.55〜 
8.20(m, 8H, acridinyl), 7.10~7.50(m, 3H, phenyl), 
3.80(s, 3H, OCH3); MS: m/z(relative intensity) 315 
(ML 100), 300(39), 272(12), 255(13), 193(12), 158 

(13), 136(15), 36(78); Anal. Calcd. for C2oH18N3OC1: 
C, 68.27 %; H, 5.15%; N, 11.94%. Found: C, 68.43 
%; H, 5.25%; N, 12.0%.

4' - [7V-(9-Acridinyl)amino] -l^CTV-methanesulfo- 
nyl)-m-anisidtne(4)2| 합성. 10.0 g(3.0X IO-2 mol) 

의 화합물 3 염산염을 pyridine 100 mL에 녹인 다 

음 51：로 냉각하였다. 5분간 교반한 후 methane
sulfonyl chloride 3.2 g(3.0X IO-2 mol)-|- 가하고 1 
시간 동안 반응시킨 다음 클로로포롬으로 추출하여 

MgSQ로 건조시켰다. 용매를 감압증류한 다음 에 

탄올로 재결정하여 노란색의 고체화합물 4를 8.85g 
(수득률 79.1%) 얻었다. mp 236~237t：(문헌치w； 

235-2371)； IR(KBr pellet, cm-1)： 3300〜3600 

(amine), 1650(C = N), 1110, 1350(SO2);NMR 
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(CDC，，8) 7,45~8.35(m, 8H, acridinyl), 7.15-7.40 
(m, 3H, phenyl), 4.01(s, 3H, OCH3), 3.01(st 3H, SO2- 
CH3); MS: m/z(relative intensity) 393(M+, 23), 314 

(100), 270(13), 79(8), 28(94); Anal. Calcd. for C17H19- 
N3O3S: C, 64.11%; H, 4.87%; N, 10.68%. Found: 

C, 64.36%; H, 4.70%; N, 10.83%.
4,-[/V-(9-Acridinyl)]-r-(A,-methanesulfonyl)-3,- 

methoxyquinonediimide(5)^| 합성. 500 mL 에틸 

아세테이트에 20.0g(5.0X10qmol)의 화합물 4를 

가한 다음 451：로 유지하였다. 위 용액에 MnO2 60g 

(0.70 mol)을 가하고 1시간 동안 교반한 후 여과한 

다음 MgSQ로 건조시키고 용매를 감압증류한 다음 

에탄올로 재결정하여 검은색의 고체화합물 5를 19.2 
g(수득률 96.5%) 얻었다. mp 219~220紀(문헌치if 

218-219 °C); IR(KBr pellet, cm-1): 1640(C = N), 

1140, 1300(S02);NMR(CDC13, 8) 7.31~8.23(m, 
8H, acridinyl), 6.51~7.30(m, 3H, quinoneimine), 4.10 
(s, 3H, OCH3), 3.15(s, 3H, SO2CH3); MS: m/z(rela- 
tive intensity) 391(M+, 19), 314(100), 270(12), 79 
(10), 28(100); Anal. Calcd. for C21H17N3O3S: C, 
64.44%; H, 4.05%; N, 10.24%. Found: C, 64.56%; 

H, 4.09%; N, 10.23%.
4*-[/V-(9-Acridinyl)amino]-6,-thiophenoxy-T- 

(/V-methanesulfonyl)-m-anisidine(6a)S| 합성. 0.4 

g(1.0mm시)의 AMQD(5)를 30 mL 클로로포롬에 녹 

인 다음 실온에서 thiophenol 0.11 g(L0 mmol)을 가 

하고 1시간 동안 교반하였다(이 때 검은색이 노란색 

용액으로 변하였다). 용매를 감압하에서 증류한 다음 

소량의 용매가 남았을 때 0乜 이하로 냉각하고 여 

과한 다음 에탄올로 재결정하여 첨가생성물 6a를 

노란색 고체로 0.48 g(수득률 93.7%) 얻었다. mp 
217-2181; IR(KBr pellet, cm"): 3220-3380 

(amine), 1600~1620(C=C, C 느 N), 1150, 1320(SO2); 
】H NMR(DMSO-d6t 8) 7.30~8.41(m, 8H, acridinyl), 

6.50~7.80(m, 6H, 2 phenyl) 3.50(s, 3H, OCH3), 2.90 
(s, 3H, SO2CH3); MS: m/z(relative intensity) 502 

(ML 18), 435(45), 314(100), 270(18), 28(100); Anal. 
Calcd. for C27H23N3O3S2: C, 64.65%; H, 4.62%; N, 

8.38%. Found: C, 63.90%; H, 4.59%; N, 8.26%.
4,-[/V-(9-Acridinyl)amino]-6,-p-nitrothiophe- 

noxy-r-CA^-methanesulfonyD-m-anisidineCbb)^ 
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합성. 화합물 5로부터 6a의 합성법과 같은 방법에 

의해 에탄올로 재결정하여 노란색의 고체화합물 6 
b를 0.53 g(수득률 95.Q%) 얻었다. mp 164-1651; 

TLC analysis(ethyl acetate) 7^= 0.65; IR(KBr p이- 

let, cm"1): 3150-3300(amine), 1600〜1625(C = C, 

C=N), 1150, 1350(SC)2), 1310, 1500(N02); 'H NMR 

(DMSO-rf6, 8) 7.20~8.20(m, 8H, acridinyl), 7.01(m, 
2H, phenyl), 7.40(d, 2H,/=9.0, m-phenyl H), 8.21 
(d, 2H,/=9.0, o-phenyl H), 3.85(s, 3H, OCH3), 3.01 

(s, 3H, SO2CH3); MS: m/z(r이ative intensity) 546 
(M+,10), 470(25), 314(100), 270(11), 79(8), 28(100); 
Anal. Calcd. for C27H22N4O5S2： C, 59.32%; H, 4.05%; 
N, 10.24%, Found: C, 59.56%; H, 4.09%; N, 10.23%.

4,-[/V-(9-Acridinyl)amino]-6,-m-methylthiophe- 
noxy-r-(/V-methanesulfonyl)-m-anisidine(6c)5| 합 

성. 화합물 5로부터 6a의 합성법과 같은 방법에 

의해 에탄올로 재결정하여 노란색의 고체화합물 6 
c를 0.48g(수득률 91.0%) 얻었다. mp 185-1861； 

IR(KBr pellet, cm1): 3150〜3320(amine), 1600- 
1620(C = C, C = N), 1140, 1360(S02);】H NMR 

(DMSOM& 8) 7.20〜8.10(m, 8H, acridinyl), 6.80- 
7.50(m, 6H, phenyl), 3.95(s, 3H, OCH3), 3.20(s, 3H, 

SO2CH3), 2.45(s, 3H, Ph-/n~CH?): Anal. Calcd. for 
C28H25N3O3S2: C, 65.22%; H, 4.88%; N, 8.14%. 
Found: C, 65.28%; H, 4.74%; N, 8.02%.

4,-[/V-(9-Acridinyl)amino]-6,-/>-methylthiophe- 
noxy- r-(/V-methanesulfbnyl)-m-anisidine(6d)2| 합 

성. 화합물 5로부터 6a의 합성법과 같은 방법에 

의해 에탄올로 재결정하여 노란색의 고체화합물 6 
d를 0.47 g(수득률 89.2%) 얻었다. mp 189-1901； 
IR(KBr pellet, cm-1): 3150~3320(amine), 1600~ 
1620(C = C, C = N), 1150, 1360(SO2); lH NMR 

①MS0M& 8) 7.15~8.40(m, 8H, acridinyl), 6.80~ 
7.20(m, 6H, 2 phenyl), 3.95(s, 3H, OCH3), 3.20(s, 
3H, SO2CH3), 2.45(s, 3H, Ph-/>-CH?): Anal. Calcd. 

for C28H25N3O3S2: C, 65.22%; H, 4.88%; N, 8.14%. 
Found: C, 65.80%; H, 4.90%; N, 8.74%.

4,-[/V-(9-Acridinyl)amino]-6,-p-methoxythio- 
phenoxy-r-(/V-methanesulfonyl)-m-anisidine(6e) 
의 합성. 화합물 5로부터 6a의 합성법과 같은 방 

법에 의해 에탄올로 재결정하여 노란색의 고체화합 
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물 6e를 0.52 g(수득률 95.7%) 얻었다. mp 198-199 
t； IR(KBr pellet, cm"1): 3180〜3310(amine), 1600 
~1620(C=C, C=N), 1160, 1380(S02); 'H NMR 

(DMSO-d6, 8) 7.21-8.60(111, 8H, acridinyl), 6.40- 

7.95(m, 6H, 2 phenyl), 4.05(s, 3H, OCH3), 3.10(s, 
3H, SQCH，, 2.45(s, 3H, Ph-/>-QCH.): Anal. Calcd. 

for C28H25N3QS2： C, 63.25%; H, 4.74%; N, 7.90%. 
Found: C, 63.05%; H, 4.84%; N, 8.03%.

4,-[/V-(9-Acridinyl)amino]-6,-p-bromothiophe- 
noxy-r-(yv-methanesulfonyl)-m-anisidine(602| 합 

성. 화합물 5로부터 6a의 합성법과 같은 방법에 

의해 에탄올로 재결정하여 노란색의 고체화합물 6f 
를 0.52 g(수득률 87.7%) 얻었다. mp 184-1851; IR 
(KBr pellet, cm-1): 3140~3310(amine), 1600~1625 
(C=C, C=N), 1110, 1350(SO2); *H NMR(DMSO-d6, 

8) 7.20~8.20(m, 8H, acridinyl), 6.40~7.60(m, 6H, 
2 phenyl), 3.95(s, 3H, OCH3), 2.99~3.01(s, 3H, S02- 

CH3); Anal. Calcd. for CzTH^MQjSzBr: C, 55.86%; 
H, 3.82%; N, 7.22%. Found: C, 56.4%; H, 3.74%; 

N, 7.56%.

결과 및 고찰

기질의 합성. 새로운 첨가생성물을 얻기 위해 

먼저 Scheme 1과 2에 따라 기존의 합성방법과는 

상이한 새로운 방법으로 출발물질인 4'-[N-(9-acri- 
dinyl)]-l'-(N-methanesulfonyl)-3'-methoxyquino_ 

nediimide(AMQD, 5) 화합물을 합성하였다. 위 두 

과정의 차이점은 기존에는 첫 단계에서 2-methoxy- 
4-nitroaniline에 M-butyryl chloride-f- 반응시켜 NH2 

기를 보호한 다음 여러 단계를 거쳐 NQ기를 NH- 

SQCH3로 바꾸고 보호기를 제거한 다음 9-acridi- 
nyl기를 도입하였다. 그러나 본 연구에서는 첫 단계 

에서 2-methoxy-4-nitroaniline의 NI&에 9-acridi- 
nyl기를 도입한 다음 NQ기를 변환시켰다. 그 결과 

2단계의 과정을 단축시켰다.

9-Chloroacridine⑴은 Scheme 1에서와 같이 알 

进，으으匸甲 

Sc 脱 me 1. 

려진 방법5에 따라 9-acridone에 thionyl chloride를 

반응시켜 얻었다. 생성물은 IR, NMR 스펙트럼 

및 질량분석 등에 의하여 확인하였다.

화합물 2는 산성 조건에서 2-methoxy-4-nitroa- 
niline에 9-chloroacridine을 반웅시켜 얻었다. 생성 

물의 IR 스펙트럼에서 아민과 C=N의 피크가 3300 
~3500cn「i과 1640cn「i에서 각각 특징적으로 나 

타났다. *H NMR에서도 6.80-8.21 ppm 사이에서 

페닐과 acridinyl기의 수소가 나타났고 3.51 ppm에서 

페닐기의 OCI%가 나타났다. 또한, 질량분석 결과에 

서도 M+가 기준 피크로써 345에서 나타났고 ami
noacridine 이온의 피크가 193에서 나타났다.

화합물 3은 물-에탄올 혼합용매에서 화합물 2에 

철 분말을 녹인 다음 FeCG을 가하여 얻었다. 생성 

물은 IR 스펙트럼에서 아민의 신축진동띠가 3300- 
35gcmT에서 강하게 이중선으로 나타났고 'H 

NMR 스펙트럼에서도 각각의 특징적인 피크가 잘 

나타났다. 또한, 질량분석에서 M+가 315에서 나타 

났고 300에서 아미노기가 떨어진 이온의 피크가 나 

타났다. 원소분석 결과도 실험치와 계산치가 잘 일 

치하였다.

화합물 4는 화합물 3에 methanesulfonyl chlo- 
ride을 반응시켜 얻었다. 생성물은 IR과 咕 NMR 
스펙트럼에서 각각의 특징적인 피크가 잘 나타났다. 

질량분석에서 M*이온이 393에서 나타났고 314에서 

methanesulfonyl기가 떨어진 이온의 피크가 나타났 

다. 또한, 원소분석 결과도 실험치와 계산치가 잘 

일치하였다.

Scheme 2.
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AMQD

CHCg

6a:X-H, 6d: X-p-CHj 

6b: X-P-NO2,6e : X-^0CH3 
& : Xf»CH3,6f : Xgr

Scheme 3.

일반적으로 quinonediimide는 力-aminoaniline을 

산화은」H2O21213 및 Pb(CH3COO)414 등의 산화제로 

산화시켜 얻을 수 있다. 이와 같이 합성된 quinone- 
diimide 구조를 갖는 화합물은 광선, 수분 및 산성 

용액에서 매우 불안정한 것으로 알려져 있다.' 그러나 

NN-dialkylquinonediimide와 같이 질소에 알킬기가 

치환된 경우에는 매우 안정성이 높아서 분리하여 

결정화할 수 있다平 화합물 5(AMQD)는 화합물 4에 

산화제인 Mn()2를 반응시켜 얻었다. 생성물은 IR과 

*H NMR 스펙트;럼에서 각각의 특징적인 피크가 잘 

나타났다. 또한 질량분석에서 M+가 391에서 나타 

났고 314에서 methanesulfonyl기가 떨어진 이온의 

피크가 나타났다. 원소분석 결과도 실험치와 계산치 

가 잘 일치하였다.

첨가생성물의 합성. NN-Dialkylquinonediimi- 
nium의 공명구조는 다음과 같이 나타낼 수 있다.

N-H : N-H ®N-H 
Qi

;7mR- : NRR' : NRR'

위 공명구조에서 보는 바와 같이 고리속에 전자 

밀도가 감소하여 친핵체가 잘 반응할 수 있는 지 점은 

네 위치가 있다. 이 때 친핵성 첨가반응이 일어난다면 

2 위치에서 반응이 일어날 것이며 탈아미노화반응은 

4 위치에서 반응이 일어날 것이다. 이와 같은 예상은 

탈아미노화 반응의 경우 Tong 등'5의 연구결과에 

의하여 실험적으로 입증되었다. 그러나 친핵성 첨가 

반응의 경우에는 친핵체의 종류와 quinonediimide의 

구조 및 반응조건에 따라서 공격을 받는 위치가 다 

르게 나타나는 것으로 알려져 있다.皿" 본 연구에서 

기질로 사용하는 AMQD⑸는 전자밀도가 감소된 

비방향성을 갖는 quinonoid 고리와 pyridine 구조와 

유사한 전자밀도가 높은 방향족성의 9-acridinyl기를 

특징적으로 갖는다. Craig 등'8은 9-aminoacridine의 

분광학적 흡수스펙트럼을 연구한 결과 전자밀도가 

높은 방향족 고리의 질소에 양성자가 첨가된 형태로 

존재함을 확인하였다. 그들은 그 이유를 다음과 같은 

공명구조에 의해 안정화가 되고 따라서 9-aminoac- 
ridine의 고리질소는 '강한 염기성을 갖게 되기 때 

문이라고 설명하였다.

그러므로 친핵체가 첨가될 때 다음과 같은 공명 

구조를 갖는 구조에서 전자밀도가 감소된 비방향성 

을 갖는 quinonoid 고리에서 반응이 일어날 것으로 

생각된다.

[AMQD] 〔AMQD)'

위 이론에 대한 예측은 본 실험에서 얻어진 첨가 

생성물을 분리하여 확인한 결과 사실로 입증되었다.

첨가생성물은 Scheme 3에서와 같이 AMQD(5) 에 

친핵체인 thiophenol을 클로로포롬용매에서 반응시 

켜 얻었다. 이 때 친핵체의 친핵성을 증가시키기 

위하여 수소를 아민이나 일반적인 염기을 사용하여 

제거할 수 있다. 그러나 Finely와 Tong"의 연구결 

과에 의하면 quinonesulphondiimide와 염기와의 반 

응에서 염기가 imine탄소의 탄소를 공격한 다음 제 

거반응이 일어나 치환 생성물이 얻어짐을 밝혔다. 

따라서 본 연구의 첨가생성물 합성에서는 염기를 

사용하지 않았다.

첨가생성물 6a의 확인은 IR 스펙트럼의 3220- 
3380cmT에서 아민기가 나타났고 1600-1620cm 1 

에서 C = C과 C = N기가 겹치어 나타났다. 또한, 'H 

NMR 스펙트럼의 7.30-8.41 ppm 사이에서 acridi- 
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nyl기, 6.50~7.80ppm 사이에서 2개의 페닐기의 수 

소가 겹치어 나타났고 3.50ppm에서 OCH3, 2.90 
ppm에서 SO2CH3의 3개의 수소가 나타났다. 질량 

분석 결과에서도 M*가 502, methanesulfonyl기가 

떨어진 이온의 피크가 421에서 각각 나타났고, 314 
에서 AMQD(5)에서 볼 수 없었던 thiophenoxy기가 

떨어진 이온의 피크가 기준 피크로써 나타났다. 원 

소분석 결과도 실험치와 계산치가 잘 일치하였다.

첨가생성물 6b의 구조는 IR 스펙트럼의 3150- 
3300cm「'에서 아민의 흡수띠가 나타났으며 1150 

crr「‘과 1350cm—'에서 SQ의 흡수띠, 1300cm「'과 

1500cmT에서 NQ의 흡수띠가 각각 특징적으로 

나타났다. *H NMR 스펙트럼에서는 7.30-8.20 

ppm에서 acridinyl 기의 수소가 다중선으로 나타났고 

2개의 페닐기 중에 전자주개인 OCH3와 아민기가 

치 환된 aromatic 고리 의 2개 수소는 7.01 ppm 부근 

에 서 나타났고 전자를 끄는 기가 있는 0-nitrothio- 
phenoxy기의 aromatic 고리에 있는 4개의 수소는 

7.40-8.00 ppm 부근에서 나타났다. 4개의 수소 중 

NQ기를 중심으로 ortho 위치에 있는 2개의 수소는 

meta 위치의 수소보다 anisotropic 효과 때문에 더 

downfield 에서 피크가 나타날 것이다. 예상과 같이 

meta 위치의 H는 7.40ppm, ortho 위치의 日는 8.21 
ppm에서 각각 이중선으로 나타났다. 페닐기의 경우 

두 개의 수소가 ortho 위치에 있는 경우 /=6〜10 
Hz, meta 위치에 있는 경우/=l~4Hz, para 위치에 

있는 경우 /=0〜2 Hz의 값을 갖는 것으로 알려져 

있다.* 6b 첨가물의 경우 thiophenoxy기에 있는 수 

소들의 coupling constant는 약 9 Hz로 ortho coup- 
ling함을 알 수 있으며 7.01 ppm 부근의 페닐기의 

2개 수소는 coupling하지 않는 것으로 보아 2개의 

수소는 para 위치에 있다고 판단되며, 따라서 

rothiophenol이 첨가된 생성물은 6' 위치로 첨가되 

었다는 것을 알 수 있다3). 질량분석 결과를 

보면 M* 이온의 피크가 546, methanesulfonyl기가 

떨어진 이온의 피크는 407에서 각각 나타났고, 

trothiophenoxy기가 떨어진 이온의 피크가 314에서 

기준 피크로 나타났다. 원소분석 결과도 실험치와 

계산치가 잘 일치하였다.

위 유도체(X: H, p-NOz)를 제외한 모든 첨가물들 

(w-CH3, p-CH* P-OCH3 및 力-Br)의 IR, 坪1 NMR 
등의 스펙트럼을 분석한 결과에서도 각각 첨가물들 

의 특징적인 피크가 잘 나타났다. 또한 각 유도체 

원소분석 결과도 실험치와 계산치가 모두 잘 일치 

하였다.
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