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Subphthalocyanine 화합물 유도체들의 합성 및 특성 비교
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본 연구에서는 중간체인 여러 종류의 전구체를 사용하여 치환기의 종류와 위치가 상이한 subphthalocyanine (SubPc) 
유도체를 성공적으로 합성하였다. 중간체 및 최종 생성물의 화학적 구조는 핵자기 공명 분광기 및 푸레어 변환 적외
선 분광기를 이용하여 확인하였다. 또한, 분광학적 특성 및 결정상 특성은 자외선-가시광 분광기 및 XRD를 이용하여 
측정⋅분석하였다. 합성한 SubPc 유도체들은 각각 560∼600 nm 사이의 가시광을 선택적으로 흡수하였고, 치환기가 
도입되면 용해도가 향상되었고, 치환기의 종류 및 위치에 따라 최대 흡수파장이 장파장 혹은 단파장으로 이동하였다.

Subphthalocyanine (SubPc) derivatives consisting of the different kinds and positions of substitute group were successfully 
synthesized using various types of the precursor as the intermediate compound. The chemical structure of precursor and prod-
uct was determined by the means of 1H-NMR and FT-IR spectrometer. Also, spectroscopic and crystalline properties were 
determined by means of UV-Vis spectrometer and XRD, respectively. It was found that SubPc derivatives absorbed selectively 
visible light ranging from 560 to 600 nm, their solubility was enhanced by introducing substitute groups, and their maximum 
absorbing wavelength was shifted by changing the kind and position of substitute groups.
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1. 서    론
1)

오늘날 정보화세계에서 정보⋅통신 분야의 급속한 발달로 말미

암아 디스플레이의 중요성이 매우 증대되고 있다. 예전에는 cathode 
ray tube (CRT)가 비용대비 효과가 가장 탁월한 디스플레이이었고, 
고정세화, 대화면화, 평면화 등과 같은 기술혁신으로 고성능화시키

고, 이의 수요는 점점 줄어들고 있는 실정이다. 한편, 박막, 경향, 
저소비전력 등의 면에서 장점을 가지는 liquid crystal display (LCD), 
plasma display panel (PDP), field emission display (FED), organic light 
emission display (OLED) 등의 flat panel display (FPD)가 각광받고 

있다[1,2]. 이와 같이 FPD 분야의 기술 발전과 더불어 이에 부합되

는 고기능성 FPD용 소재를 개발하기 위한 연구들이 활발히 진행되

고 있으며, FPD용 소재로 응용되기 위하여 물리적, 화학적 및 열적 

안정성을 보유하면서도 보다 우수한 광학적 특성이 요구된다. 한편, 
PDP에서는 플라즈마에 의해 발광될 때, 필연적으로 전자파, 근적외

선, 네온광 등이 발생하게 되는데, 특히 발생된 네온 광은 화면의 

선명도에 문제점을 유발시킨다. 즉, 파장대가 약 580 nm 부근의 네

온광은 화면을 오렌지색으로 변화시키기 때문에 보다 선명한 화상

을 구현하기가 매우 어렵다. 따라서 광학필터를 이용해서 PDP내부 

† 교신저자 (e-mail: sspark@pknu.ac.kr)

또는 화면 표면상에서 반드시 제거하여야 한다[3].
Subphthalocyanine (SubPc)은 Figure 1에 나타난 화학구조 모형과 

같이 세 개의 diiminoisoindoline이 보론의 주위에 질소로 결합된 형

태로서 1972년 Meller와 Ossko에 의해 처음으로 합성되었다[4]. 
SubPc의 14개 π전자의 아로마틱 시스템은 비평면상의 콘 모양을 

이루고 있어 풍부한 π전자를 가진다[5,6]. SubPc의 독특한 구조와 

풍부한 π전자에 기인하여 비선형 광학소재[7], 광감성소재, 비대칭 

프탈로시아닌 합성용 전구체[8], photo dynamic therapy 소재[9]로 주

목받고 있다. 한편, SubPc의 제조에서 합성과 정제 공정이 매우 까

다롭고, 치환기가 없는 SubPc는 유기 용매에 대한 용해성이 매우 

낮은 단점이 있지만, 약 560 nm 부근에서 높은 선택적 흡광특성을 

갖고 있다고 보고된다[10]. 따라서 본 연구에서는 SubPc 화합물을 

PDP 네온차단용 소재로의 사용 가능성을 조사하기 위하여 용해도

가 우수하고 약 580∼600 nm에서 높은 흡광 특성을 제공할 수 있는 

SubPc 화합물을 합성하고자 치환기의 종류와 위치가 상이한 SubPc 
유도체들을 합성하였고, 이들의 용해도 특성 및 분광학적 특성을 

비교분석하였다.
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Scheme 1. Synthesis of 4-nitrophthalonitrile (1) and 4-octylthiophthalonitrile 
(2).

Figure 1. The molecular structure of subphthalocyanine.

Scheme 2. Synthesis of 3-nitrophthalonitrile (3) and 3-octylthiophthalonitrile 
(4).

Scheme 3. Synthesis of subphthalocyanine derivatives (5-9).

2. 실    험

2.1. 시약 및 측정

본 실험에서 phthalimide (Aldrich Chemical Co., 98.0%), 3-nitro-
phthalic acid (Fluka, 96%), 1,2-dicyanobenzene (Acros Co., 98%), bor-
on trichloride 수용액(Aldrich Chemical Co., 1 M in p-xylene)을 기본 

출발물질로 사용되었고, 모두 정제 없이 그대로 사용하였다. 또한, 
sulfuric acid (Duksan Chemical Co., 95.0%), nitric acid fuming (Junsei 
Co., 90.0%), ammonium hydroxide (Duksan Chemical Co., 28.0%), thi-
onyl chloride (Duksan Chemical Co), potassium carbonate (Duksan 
Chemical Co., 99.5%), octanethiol (Aldrich Chemical Co., 98.5%), acetic 
anhydride (J. T. Baker., 97%)은 모두 정제 없이 그대로 사용하였다.

화합물의 구조분석은 400 MHz의 1H-NMR spectrometer (JNM- 
ECP-400, JEOL, Japan)와 FT-IR spectrometer (GX, Perkin Elmer, 

USA)를 이용하여 행하였다. 분광학적 특성은 UV-Vis spectrometer 
(UV-3150, Shimadzu, Japan)를 이용하였으며, 결정학적 특성은 XRD 
(X’Pert-MPD System, PHILIPS, Netherlands)를 이용하여 비교분석하

였다. 

2.2. 합성

PID controller가 부착된 가열 맨틀에 응축기와 교반기가 부착된 

삼구 플라스크를 이용하여 합성을 수행하였다. 합성 중간체로 사

용되는 4-nitrophthalonitrile (1)은 Young의 방법[11]으로 Scheme 1의 

순서대로 phthalimide를 출발물질로 하여 4-nitrophthalimide, 4-nitro-
phthalamide, 4-nitrophthalonitrile의 순으로 합성하였다. 3-nitro-
phthalonitrile (3)은 George의 방법[12]으로 Scheme 2의 순서대로 

3-nitrophthalic acid를 출발물질로 하여 3-nitrophthalic anhydride, 
3-nitrophthalimide, 3-nitrophthalamide, 3-nitrophthalonitrile의 순으로 

합성하였다. 4-octylthiophthalonitrile (2)과 3-octylthiophthalonitrile (4)
은 George의 방법[12]으로 Scheme 2와 Scheme 3과 같이 각각 4-ni-
trophthalonitrile (1)과 3-nitrophthalonitrile (3)을 이용하여 octanethio
를 치환시켜 합성하였다. 최종합성물인 SubPc 유도체는 미리 합성

된 전구체들로부터 주어진 Scheme 3의 순서대로 아래와 같이 체계

적으로 합성하였다.

2.2.1. Chloro [2,9,16(2,9,17)-trisnitrosubphthalocyaninato]boron (Ⅲ) (5)
의 합성

SubPc 유도체 (5)를 합성하기 위하여 둥근 플라스크에 5 mmol의 

4-nitrophthalonitrile (1)과 5 mL의 boron trichloride 수용액(1 M in 
p-xylene)을 투입한 후, 아르곤 분위기하에서 반응물을 천천히 교반

하면서 5 ℃/min의 승온속도로 140 ℃까지 승온시킨 후, 1 h 동안 

합성시켰다. 합성물을 실온으로 냉각시키고, 감압하여 용매를 제

거시킨 후, 약 60 ℃에서 12 h 동안 진공 건조시켰다. 최종적으로 

column chromatography (SiO2, ethyl acetate)를 이용하여 건조된 합성

물을 정제하여 남색의 고체결정을 얻었다. Yield: 80%; FT-IR 
[(CHCl3), ν cm-1]: 1618, 1529, 1342, 977; 1H-NMR (CDCl3, ppm): 
9.78, 9.79 (2d, 3H), 9.05, 9.07 (2d, 3H), 8.86-8.88 (m, 3H).

2.2.2. Chloro [1,8,15-trisnitrosubphthalocyaninato]boron (Ⅲ) (6)의 합성.
SubPc 유도체 (6)을 합성하기 위하여 상기 2.2.1항과 동일한 방법

으로 4-nitrophthalonitrile (1) 대신에 5 mmol의 3-nitrophthalonitrile 
(3)을 투입하여 합성하였고, 최종적으로는 column chromatography 
(SiO2, toluene/ethyl acetate = 10/1)를 이용하여 합성물을 정제하여 
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Figure 2. FT-IR spectra of subphthalocyanines derivatives (5-9).

Figure 3. 1H-NMR spectrum of subphthalocyanine derivatives (5-8). 

보라색의 고체결정을 얻었다. Yield: 12%; FT-IR [(CHCl3), ν cm-1]: 
914, 1607, 1537, 1353; 1H-NMR (CDCl3, ppm): 7.99 (t, 3H), 8.15 (dd, 
3H), 8.58 (dd, 3H).

2.2.3. Chloro [2,9,16(2,9,17)-trisoctylthiosubphthalocyaninato]boron 
(Ⅲ) (7)의 합성.

SubPc 유도체 (7)을 합성하기 위하여 상기 2.2.1항과 동일한 방법

으로 4-nitrophthalonitrile (1) 대신에 5 mmol의 4-octylthiophthaloni-
trile (2)을 투입하여 합성하였고, 최종적으로는 column chromatog-

raphy (Al2O3, hexane/CH2Cl2 = 1/1)를 이용하여 합성물을 정제하여 

고점도성 검정색 고체결정을 얻었다. Yield: 27%; FT-IR [(CHCl3), 
ν cm-1]: 970, 1715, 2926; 1H-NMR (CDCl3, ppm): 0.88 (m), 1.2-1.8 
(m), 3.2 (m), 7.8 (m), 8.7 (m).
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Figure 4. 1H-NMR spectrum of subphthalocyanine (9).

Figure 5. Regioisomer of subphthalocyanine derivative[13].

2.2.4. Chloro [1,8,15(1,8,18)-trisoctylthiosubphthalocyaninato]boron
(Ⅲ) (8)의 합성.

SubPc 유도체 (8)을 합성하기 위하여 상기 2.2.1항과 동일한 방법

으로 4-nitrophthalonitrile (1) 대신에 5 mmol의 3-octylthiophthaloni-
trile (4)를 투입하여 합성하였고, 최종적으로는 column chromatog-
raphy (Al2O3, hexane/CH2Cl2 = 1/1)를 이용하여 합성물을 정제하여 

푸른색의 고체결정을 얻었다. Yield: 9%; FT-IR [(CHCl3), ν cm-1]: 
911, 1726, 2926; 1H-NMR (CDCl3, ppm): 0.87 (m), 1.2∼1.8 (m), 3.03 
(m), 7.47∼7.6 (m).

2.2.5. Chloro [subphthalocyaninato]boron (Ⅲ) (9)의 합성.
SubPc 유도체 (9)를 합성하기 위하여 상기 2.2.1항과 동일한 방법

으로 4-nitrophthalonitrile (1) 대신에 5 mmol의 1,2-dicyanobenzene을 

투입하여 합성하였고, 최종적으로는 합성물을 메탄올로 24 h 동안 

soxhlet 정제하여 갈색의 고체결정을 얻었다. Yield: 41%; FT-IR 
[(CHCl3), ν cm-1]: 1613, 1455, 1281, 1131, 950, 748; 1H-NMR 
(CDCl3, ppm): 8.90 (m, 6H), 7.96 (m, 6H).

3. 결과 및 고찰

3.1. 합성

합성된 SubPc 유도체들의 FT-IR과 1H-NMR 스펙트라를 이용하여 

그 구조를 확인하였고, 이의 결과를 Figures 2, 3및 4에 각각 나타내

었다. Figure 2에 주어진 SubPc 유도체들의 FT-IR 스펙트럼을 살펴

보면, 모든 시료 5, 6, 7, 8 및 9에서 전구체로 사용된 dicyanobenzene 
유도체의 분광특성을 나타나는 2300 cm-1에서의 C≡N 결합에 의한 

특성 피크는 사라지고, SubPc 유도체의 분광특성을 나타나는 1600 
cm-1에서의 C=N 결합에 의한 특성 피크가 존재하고, 960 cm-1에서의 

B-Cl 결합에 의한 특성 피크가 존재함을 확인할 수 있다[6]. 시료 

5 및 6의 경우에는 nitro기에 기인한 1350 cm-1에서의 N=O 대칭 신

축에 의한 특성 피크와 1550 cm-1 대에서의 N=O 비대칭 신축에 의

한 특성 피크가 존재한다. 또한, 시료 7 및 8의 경우에는 octylthio기
에 기인한 2900 cm-1에서의 CH2와 CH3에 의한 특성 피크가 존재한

다. Figure 3에 주어진 SubPc 유도체들의 1H-NMR 스펙트럼을 살펴

보면, 모든 시료 5, 6, 7, 8 및 9에서는 7.7∼9.8 ppm 영역에서 벤젠 

고리에 치환된 수소 피크를 확인하였고 7과 8에서는 0.8∼3.2 ppm 
영역에서 치환된 알킬기의 피크가 존재함을 확인할 수 있다. 따라

서 치환기의 종류와 위치가 다른 SubPc 유도체들인 시료 5, 6, 7, 
8 및 9가 성공적으로 합성되었음을 확인할 수 있다.

3.2. 분자구조특성

SubPc 분자구조의 특성으로 인하여 SubPc 유도체의 합성에서 사

용되는 전구체의 분자구조가 C2v 대칭 또는 비대칭 구조인가에 따

라 최종생성물이 주어진 Figure 5와 같이 C1 및 C3형 이성질체로 공

존하는 형태로 SubPc 유도체가 합성될 수 있다고 보고된다[13,14].
주어진 Figure 3을 살펴보면, 시료 5에서는 doublet 피크가 약 9.78 

ppm과 9.79 ppm에서 각각 다른 영역에서 존재하며, 약 9.05 ppm과 

9.07 ppm 영역에서도 각각 doublet 피크가 존재한다. 시료 7 및 8에

서도 피크의 위치는 조금 다르지만, 각각의 영역에서 약간 상이하

게 doublet 피크가 존재한다. 이는 두 종류의 C1 및 C3형 이성질체가 

공존하면, C1 및 C3형 이성질체의 수소 위치가 서로 상이하므로 

NMR 스펙트럼에서 서로 다른 영역에서 doublet 피크가 존재하게 

된다[13]. 따라서 C2v 대칭구조가 아닌 전구체인 4-nitrophthalonitrile, 
4-octylthiophthalonitrile 및 3-octylthiophthalonitrile을 사용하여 합성

된 시료 5, 7 및 8의 경우에는 C1 및 C3형의 이성질체가 공존하는 

형태로 합성되었다고 말할 수 있다. 한편, 시료 9의 경우에는 Figure 
4와 같이 약 7.94∼7.96 ppm과 8.89∼8.91 ppm 영역에서 각각 multi-
ple 피크가 존재한다. 이는 C2v 대칭구조를 가진 전구체인 1,2-dicya-
nobenzene을 사용하여 합성된 시료 9에서는 이성질체가 존재하지 

않는 형태로 합성되었다고 말할 수 있다.

3.3. 분광학적 특성

합성된 SubPc 유도체들의 UV-Vis 스펙트라를 Figure 6에 나타내

었고, 각 시료들의 스펙트럼으로부터 최대흡수파장(λmax)을 정리

하여 Table 1에 나타내었다. nitro 치환기를 도입한 시료 5와 6의 경

우, nitro기가 4번 위치에 치환된 시료 5는 λmax 값이 약 585 nm이

고, nitro기가 3번 위치에 치환된 시료 6은 λmax 값이 약 568 nm이

다. 즉, nitro 치환기를 도입한 시료에서는 nitro기의 치환되는 위치

가 4번에서 3번으로 이동함에 따라 흡수파장영역이 단파장으로 이

동하는 것을 알 수 있다. 이는 시료 5에 비하여 시료 6에서 electron 
accept인 nitro 치환기가 중심금속에 가까이 위치하므로 π전자의 

밀도가 낮아져서 최대흡수파장영역이 blue-shift 하였다고 사료된다.
octylthio 치환기를 도입한 시료 7과 8의 경우, octylthio이 4번 위

치에 치환된 시료 7은 λmax 값이 약 587 nm이고, octylthio이 3번 

위치에 치환된 시료 8은 λmax 값이 약 603 nm이다. 즉, octylthio 치
환기를 도입한 시료에서는 octylthio의 치환되는 위치가 4번에서 3
번으로 이동함에 따라 흡수파장영역이 장파장으로 이동하는 것을 

알 수 있다. 이는 시료 7에 비하여 시료 8에서 electron donor인 oc-
tylthio 치환기가 중심금속에 가까이 위치하므로 π전자의 밀도가 
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Figure 6. UV-Vis spectra of subphthalocyanines (in toluene)

Table 1.  UV-Vis absorbing property of subphthalocyanine derivatives 
(5-9)

Sample
λmax (toluene) Δλa λmax

(CHCl3)
λmax (THF)

(nm) (nm) (nm) (nm)

5 585 21 585 585

6 568 4 566 566

7 587 23 587 584

8 603 39 605 596

9 564 - 565 563
aΔλ = λmax (5, 6, 7, 8 in toluene) - λmax (9 in toluene).

Table 2.  Solubility of subphthalocyanine derivatives (5-9)

Sample
Solvent

Hexane Toluene THF Chloroform Ethyl
acetate DMF

5 △ ○ ○ ○ ◎ ○

6 △ ○ ○ ○ ◎ ○

7 △ ◎ ◎ ◎ ◎ ◎

8 △ ◎ ◎ ◎ ◎ ◎

9 × △ △ △ △ △

(×: Bad, △: little, ○: good, ◎: very good)

높아져서 최대흡수파장영역이 red-shift 하였다고 사료된다.
치환기가 없는 시료 9의 경우, λmax 값이 약 564 nm이다. 즉, 치

환기가 도입된 시료들에 비하여 상대적으로 최대흡수파장이 단파

장 영역에 존재하였다. 이는 SubPc에 치환기를 도입하면, 치환기의 

종류와 위치에 무관하게 최대흡수파장영역이 red-shift 한다는 것을 

확인할 수 있다. 또한, 시료들의 λmax가 용매의 극성 정도에 따라 

약간 상이한 것을 확인할 수 있다. 
상기의 결과들을 종합하여 보면, SubPc 유도체들은 치환기의 종

류와 위치에 따라 시료들의 최대흡수파장 영역이 약 564 nm에서 

약 605 nm 사이에 존재하는데, SubPc 유도체의 분광학적 특성이 

PDP에서 발생하는 약 580∼600 nm 파장을 가진 네온광과 거의 일

치되므로 분광학적 측면에서 PDP 네온 차단용 기능성소재로 적용

이 가능할 것이라 사료된다.

3.4. 용해도 특성

합성된 SubPc 유도체들의 용해도 특성을 정리하여 Table 2에 나

타내었다. 치환기가 없는 시료 9의 경우에는 유기 용매에 잘 용해

되지 않으나 nitro기 또는 octylthio이 치환된 SubPc 유도체인 시료 

5, 6, 7 및 8의 경우에는 치환기의 종류와 위치에 상관없이 모두 잘 

용해되는 것을 알 수 있다. 합성된 SubPc 유도체들의 XRD 패턴들

을 Figure 7에 나타내었다. X선 회절 분석을 해 보면, 치환기가 도

입된 시료 5, 6, 7 및 8에서는 거의 무정형 특성을 나타내고, 치환기

가 없는 시료 9에서는 결정성 특성을 나타내는 것을 알 수 있다. 
이는 SubPc의 분자구조 특성상 치환기가 도입된 SubPc 유도체는 

치환기가 없는 SubPc에 비하여 상대적으로 staking이 어려우므로 

무정형 특성이 나타나고, 이로 인하여 용해도 특성이 향상되었다

고 사료된다.

4. 결    론

본 연구에서는 치환기의 종류 및 위치가 상이한 여러 종류의 

SubPc 유도체를 성공적으로 합성하였고, 이들의 분광학적 특성 및 
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Figure 7. XRD patterns of subphthalocyanine derivatives (5-9).

용해 특성을 비교분석해 보면 다음과 같다. 치환기가 없는 SubPc
에 비하여 치환기가 도입된 SubPc 유도체들의 용해도 특성은 향상

되었다. C2v 대칭구조가 아닌 전구체를 사용하면, SubPc 유도체는 

C1 및 C3형의 이성질체가 공존하는 형태로 합성되었다. SubPc에 치

환기를 도입하면, 최대흡수파장영역이 red-shift 하였고, SubPc에 도

입하는 치환기의 위치와 종류를 달리하여 최대흡수파장 영역을 조

절할 수 있었다.
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