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Perinone 계열의 화합물은 가시광선 영역에서 감 

광성이 매우 좋기 때문에 광복사기의 유기 광전도체 

(organic photoconductor)로 사용하기에 아주 적당한 

물질인 동시에 주황색 계열의 유기 색소로 뛰어난 

내광성과 염색성, 화학적 저항성, 투명성을 가지고 

있어 플라스틱의 착색, 인쇄용 잉크, 자동차 도료 등 

에 널리 사용되고 있다.項 광복사기와 레이저 프린터 

에 사용될 수 있는 유기 광전도체에는 perinone 계열 

화합물 뿐만 아니라, perylenes와 squaraines 등이 알 

려져 있다"

Perimmes는 phenylene diamine과 naphthalene-1,4, 
5,8-tetracarboxylic acid anhydride-f- 축합시켜 합성한 

다(Sc腿次 I).6 합성된 perinones에는 약 40-45%의 

cis 이성질체와 55・60%의 trans 이성질체가 혼합되어 

있다. 대칭면을 갖고 있는 cWperimme과 대칭점을 

갖고 있는 mms-perinone은 분광학적 성질이 서로 다 

르기 때문에 이들의 화학적 반응성 연구를 위해서는 

분리를 해야만 한다. 그러나 perinone 이성질체들은 

일반적인 유기 용매에는 잘 녹지 않아 물리적 방법 

으로의 분리는 거의 불가능하므로 화학적 방법에 의 

하여 분리가 가능한데, 화학적 분리 작업도 많은 시 

간과노력 이 필요하다 J

Perinone 이성질체들의 화학적 분리는 KOH 알코 

올 수용액에 perinone 이성질체의 혼합물을 넣고 가 

열한 후 냉각시켜서, cis KOH 첨가 생성물과 trans 

KOH 첨가 생성물의 KOH 알코올 수용액에 대한 용 

해도 차이로 침전된 trans KOH 첨가 생성물을 여과 

한 뒤, 침전물과 여과액 각각을 산으로 처리함으로 

써 打物s-perinone과 cZs-perinone을 분리훔]] 낼 수가 

있다Perinone 이성질체 혼합물의 KOH 첨가 분리 

방법에 대한 반응 메카니즘이 아직 잘 알려져 있지 

않다. 이러한 분리 방법에 대한 반응 메카니즘이 규 

명되어야만 유기 광전도체인 perinone 이성질체들을 

효율적으로 분리해 낼 수 있을 것이다.

Perinone에는 KOH의 OH" 친핵제가 공격할 수 

있는 carbonyl 탄소, imine 탄소와 같은 친핵 반응 자 

리들이 있다. 본 연구에서는 perinone 과 같이 

carbonyl 탄소, imine 탄소와 같은 친핵 반응 자리를 

갖고 있고, 분광학적 연구가 가능하도록 일반적 인 유 

기 용매에도 용해가 가능한 perinone 유사체인 N- 

methyldimethylbenzimidazolium naphthalene tosyslate 
(A己MeDMBIN OTos「)와 KOH 보다 일반적인 유기 

용매에 더 잘 용해될 수 있는 염기인 tetramethylam­

monium hydroxide ((CH3)4NOH) 사이의 빈^응에 관한 

연구를 분광학적으로 수행하였다. 본 연구의 결과는 

perinone과 KOH 사이의 반응과 perinone의 화학 반 

응성에 대한 정보를 제공할 수 있을 것이다.

Scheme 1. Synthesis of cis- and Zrans-perinone.
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실 험

!H NMR spectra는 Bruker AC-F 200 spectrometer 

를 사용하여 측정하였으며, mass spectra는 Hewlett 
Packard 5892 mass spectrometer얻었다. 원소 분 

석은 Canadian Microanalytical Service Ltd. (Delta, B. 
C., Canada) 에 의뢰하여 실시하였다. 녹는점은 

Thomas Hoover capillary 녹는점 측정 장치 에서 측정 

하였으며, 온도 보정은 하지 않았다. UV/Vis spectra 
는 Hewlett Packard 8452A diode array spectropho­
tometer# 사용하여 측정하였다. UV/Vis spectra를 

이용한 반응 진행 과정의 관찰을 위해서는 밀봉이 

가능하고 폭이 10 cm인 quartz cell에 길이가 0.6 
cm 인 magnetic stirring bar를 넣고, NESLAB EX-210 
순환 항온조와 연결되어 교반이 가능한 thermostat­
ed cell block 속에서 반응 용액의 온도가 일정하게 

유지될 수 있도록 하였다. 상온에서 순환 항온조의 

온도 오차는 ±0.01°C였다. 유기 용매의 정제는 시 

약 정제에 관한 단행본을 참조하였으며,''' 기타 시약 

들은 특급시 약을 그대로 사용하였다.

N-MethyIdimethylbenzimidazolium Naphthalene 
Tosylate (N+-MeDMBIN OTo")의 합성. (Scheme 
2). Dimethylbenzimidazole naphthalene11 2.30 g (7.71 

mmol)과 methyltosylate 29.50 g (155.20 mmol)을 

toluene 300 mL에 넣고 110°C에서 24시간 동안 반 

응시킨다. 노란색 침전물을 3.0 L의 증류수에 넣고 

잘 휘저은 뒤에 여과하고 수분을 제거한다. 수분이 

제거된 노란색 침전물을 50 mL EtOH로 포화 용액 

을 만든 뒤 200 mL의 diethyl ether에 넣어 재결정한 

다. 노란색 결정을 여과하고 150 °C에서 24시간 동안 

건조시켜 3.18 g (수득률 85.08%＞의 尸-MeDMBIN 

OTos'를 얻었다.

V-MeDMBIN OTos °| 물리적 및 분광학적 분 

석 자료. 노란색 결정; mp 223-224 °C; C28H24N2 
O4S (FW 484.57) Calcd. C 69.40, H 4.99, N 5.78, S 
6.62, found C 69.00, H 5.03, N 5.72, S 6.98; Mass 
(ES) m/e 313 (/MeDMBIN), 298, 283, 171 (OTos '),

Scheme 2. Synthesis of N*-MeDMBIN OTos .

161; UV/Vis 羸必(Me2SO) 402 nm(£15140), 352 
(9458), 302 (11310), 292 (10380); 'H NMR (Me2- 

SO-d6) S 9.11 (d, J=7.55 Hz, 1H), 8.82 (d of d, J= 
7.39 Hz, 1H), 8.67 (t, J=7.85 Hz, 2H), 8.40 (s, 1H), 
7.99-8.07 (m, 3H), 7.30 (d, J=8.06 Hz, 2H, OTos ), 
6.95 (d, J=7.87 Hz, 2H, OTos ), 4,49 (s, 3H, N*- 

CH3), 2.37 (s, 3H, CH3), 2.15 (s, 3H, CH3).
30.0 °C에서 V-MeDMBIN OTo" 오卜 10.0 당량의 

(CH3)4NOH 사이의 반응에 대한 UV/Vis spectra 변 

화 관찰. UV/Vis cell에 정제된 Me2SO 2.50 mL를 

넣고 thermostated cell block 속에서 30.0°C를 유지 

하도록 한 후, 4.95 X10-3 M N*-MeDMBIN OTos 
25 gL (0.0001237 mmol)와 4.75 x 10 2 M (CH3)4- 

NOH 26 |1L (0.001235 mmol)를 순서대로 주입한 후 

교반하면서 2초 마다 1000초 동안 반응 진행 과정을 

UV/Vis spectra로 관찰하였다.

상온에서 V-MeDMBIN OTos「와 2.1 당량의 

(CH3)4NOH 사이의 반응 생성물에 대한 *H NMR 

spectra 측정. 600 卩L MezSO-df와 A^-MeDMBIN 
OTos 10 mg (0.0206 mmol)을 3 mL vial에 넣고, 

완전히 녹을 때까지 상온에서 5분 정도 Branson 
2200 sonication bath에서 sonication을 시 킨다. 이 용 

액을 직경이 50 mm인 NMR tube에 옮겨 넣은 후 바 

로 (CH^NOH 18)1L (0.0424 mmol)을 주입하고 

2분 동안 반응 용액을 잘 흔들어 준 뒤에 반응 생성 

물의 ‘H NMR spectra를 측정 하였다.

V-MeDMBIN OTos 2.1 당량의 (CH3)4NOH 
사이 반응 생성물의 *H NMR spectra data. *H 

NMR (Me2SO-d6) 5 8.19-8.24 (d of d, J=7.40 Hz, 2H), 
7.74-7.78 (d of d, J=6.40 Hz, 2H), 7.61-7.71 (q, J=7.60 
Hz, 2H), 7.49 (d, J=8.0 Hz, 2H, OTos ), 7.41 (s, 1H), 
7.37 (s, 1H), 7.12 (d, J=8.0 Hz, 2H, OTos ), 3.76 (s, 
3H, N^-CHj), 2.40 (s, 1H, CH3), 2.35 (s, 1H, CH3)

결과 및 고찰

Perinone 이성질체들의 KOH 첨가 분리 방법에 대 

한 반응 메카니즘 연구를 위하여 压0와 EtOH 그리 

고 N&SO와 같은 유기용매에 쉽게 녹을 수 있는 

perinone 유사체로 Af-methyldimethylbenzimidazolium 
naphthalene tosylate (A广-MeDMBIN OTos )를 합성하 

였다 (Scheme 2). A^-MeDMBIN OTos t carbonyl 기 
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와 imine 기를 각각 한 개씩 가지고 있는 perinone의 

반쪽 구조이며, quaternary ammonium salt로 물에도 

녹을 수 있는 방향족 화합물이다.

A^-MeDMBIN OTos - 는 dimethylbenzimidazole 
naphthalene (DMBIN)을 methyltosylate로 methyla­
tion 시켜 합성한 것으로 UV/Vis 扁ax가 402, 352, 
302, 292 nm인데, DMBIN의 UV/Vis 399, 349, 
301, 291 nm와 서로 비슷한 극대 흡수띠를 가지며 

전체적인 모양이 비슷한 것은 두 화합물이 같은 발 

색단을 가지고 있다는 것을 나타내 주는 것이다. N*- 

MeDMBIN OTos一의 'H NMR spectra에서 8 9.11 와 

8.82는 naphthalene 고리의 ortho 위 치 수소들에 해당 

되는 것이며, para 위치의 수소들은 5 8.67에서 

나타났고, meta 위치의 수소들은 5 7.99-8.07에서 

benzimidazole 고리 의 phenyl 기 수소 하나와 함께 나 

타났다. Benzimidazole 고리 phenyl 기의 다른 수소 

는 S 8.40 peak에 해당된다. Tosylate 이온의 두 가지 

종류 방향족 수소들에 해당되는 peak는 8 7.30과 

6.95이다. Benzimidazole 고리의 imine 질소에 첨가 

된 methyl 기의 수소들이 8 4.49에 나타났으며, 

phenyl 기에 붙어 있는 두 개의 methyl 기 수소들은 

각각 S 2.37과 2.15에 나타났다.

30.0 °C UV/Vis quartz cell 안의 Me2SO 용매에서 

4.85X10-5 M의 N七MeDMBIN OTos「오+ 4.84x10"4 

M의 (CH^NOH 사이의 반응에 대한 UWVis spectra 

변화를 관찰한 결과가 F底 1에 나타나 있다. 반응이 

진행됨 에 따라 출발 물질인 N七MeDMBIN의 402 nm 
흡수 band가 감소하고, 단파장쪽인 317 nm에서 반응

°C;卩V七MeDMBIN] = 4.85x10* m, [(CH3)4NOH]= 
4.84 X 10 4 M, cycle time 2 sec, run time 1000 sec.

생성물에 기인되는 흡수 band가 증가한다. 이러한 반 

응 생성물의 흡수 band가 출발 물질의 흡수 band에 

비해 85 nm나 단파장쪽으로 이동한 것은 반응이 출 

발 물질인 N+-MeDMBIN의 발색단 구조를 크게 변화 

시킨다는 것 즉, N+-MeDMBIN의 평면적인 발색단의 

71 전자 conjugation system이 깨어져서 반응 생성물의 

전체적인 兀 전자 conjugation system은 평면을 이루고 

있지 않다는 것을 의 미하며 , 그리고 반응시간에 따른 

반응 생성물의 흡수 band 증가 측정으로부터 반응이 

120초 만에 거의 완결되는 반응 속도가 빠른 반응인 

것 등으로부터 반응이 출발 물질인 尸-MeDMBIN의 

naphthalene 고리나 benzimidazole 고리 부분에서 일어 

나는 것이 아니라, carbonyl 탄소에서 일어나서 결합 

이 깨어질 수 있는 반응 형태인 친핵성 아실 (acyl) 치 

환 반응'2으로 고리 열림 반응이 일어날 것으로 생각 

할수있다.

상온에서 3.33x10* m의 AT-MeDMBIN OTs「와 

6.86X10"2 M의 (CH^NOH 사이의 반응 생성물에 

대한 'H NMR spectra를 살펴 보면, 반응 생성물의 

방향족 수소들이 7.3-8.3 ppm 사이 에서 peak가 뚜렷 

하게 분리되어 나타났다. 이것은 출발 물질인 尸- 

MeDMBIN의 방향족 수소들의 chemical 아lift 범위인 

7.9-9.2 ppm 보다 약 0.6-0.9 ppm 만큼 up field로 

shift 했음과 각 수소들 사이의 아lemical shift 차이도 

작아 졌음을 나타내 주는 것이다. 특히 반응 생성물 

의 benzimidazole 고리 부분의 phenyl 기 수소들이 

각각 7.41 과 7.37 ppm에서 나타나 chemical shift 차 

이가 0.04 ppm인데, 출발 물질인 A广-MeDMBIN의 

benzimidazole 고리 부분의 phenyl 기 수소들이 각각 

8.40과 8.05 ppm에 나타나 chemical shift 차이가 

0.35 ppm이匸또한, 반응 생성물의 benzimidazole 
고리 부분의 phenyl 기에 붙어 있는 두 개의 methyl 
기 수소들이 각각 2.40 ppm과 2.35 ppm에서 나타나 

아lemical shift 차이가 0.05 ppm인데, 출발 물질인 

N^-MeDMBIN의 benzimidazole 고리 부분의 phenyl 
기에 붙어 있는 두 개의 methyl 기 수소들이 각각 

2.37 ppm과 2.15 ppm에서 나타나 chemical shift 차 

이가 0.22 ppm이다. 이러한 반웅물과 반응 생성물의 

두 수소들간의 chemical shift 차이에서 반응 생성물 

인 경우가 각각 적은 것은 반응 생성물에서는 benzi­
midazole 고리 부분이 자유회전을 할 수 있어 

benzimidaz이e 고리 부분의 phenyl 기 수소들간의 화
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reaction.

학적 환경과 phenyl 기 에 붙어 있는 두 개의 methyl 
기 수소들간의 화학적 환경이 출발 물질인 N*- 
MeDMBIN의 것들에 비해서 상당히 비슷하게 되었 

음을 설명해 주는 것이다. 한편, 반응 생성물에서 

tosylate 이온의 두가지 종류 방향족 수소들에 해당되 

는 peak가 7.49 ppm과 7.12 ppm에 나타났는데, 이들 

은 전형적인 tosylate 이온의 peak인 7.7 ppm과 7.1 
ppm에 매우 근접한 chemical shift를 보여주고 있다.” 

이것은 반응물의 A^-MeDMBIN 양이온 부분이 반응 

생성물에서는 중성 또는 음이온으로 변하여 tosylate 
음이온이 반응 생성물로부터 자유로운 상태가 되었 

다고 생각할 수 있다.

이상의 분광학적인 시험 결과들로부터 예상되는 

Me2SO 용매에서 perinone 유사체인 V-MeDMBIS 
OTs「와 2.0 당량 이상의 (CH3)4NOH 사이의 반응에 

관한 반응 메카니즘을 Scheme 3에 나타내 었다. 반응 

은 polar aprotic 용매인 MezSO 에서 친핵성 아실 치 

환 반응 형태로 carbonyl 탄소에 (CH^NOH의 OH 
가 첨가되어 반응 중간체가 형성되고, imide (C-N) 
결합이 깨지는 고리 열림 반응이 일어나며, 다른 1 
당량의 OH「또는 유리된 tosylate 이온에 의해서 

carboxylic acid 부분에서 탈수소화가 일어나 

carboxylate anion 형태의 최종 반응 생성물이 형성되 

는 것이다. 이러한 고리 열림 반응은 반응 생성물을 

안정화시킬 수 있는 것이며,'4 benzimidazole 고리 부 

분의 자유회전을 가능하게 하는 것이다.

본 연구의 perinone 유사체와 염기 사이의 반응에 

관한 연구 결과로부터 예상할 수 있는 perinone 이성 

질체 혼합물의 K0H 첨가 분리 방법에 대한 반응 메 

카니즘은 다음과 같다.

Perinone 이성질체 혼합물에 과량의 KOH를 가하 

면, 두 개의 carbonyl 탄소에 Ol「가 첨가되고 두 개 

의 C-N 결합이 열리며, 탈수소화된 carboxylate 
anion 형태의 반응 생성물을 형성할 것인데, trans- 
perinone 반응 생성물은 대칭 중심을 가지고 있어 쌍 

극자 모멘트가 상쇄되지만, c/5-perinone 반응 생성물 

은 쌍극자 모멘트가 상쇄되지 않아 극성을 띠게 될 

것이다. 따라서 극성을 띠지 않은 Zran^-perinone 반 

응 생성물은 극성 용매에 잘 녹지 않고 침전을 형성 

하기 때문에 여과에 의해서 반응 혼합물로부터 쉽게 

분리 될 수 있는 것으로 생각할 수 있다.
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