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Abstract

In this study, we synthesized fluorescent sensors from rhodamine 6G derivatives and hydroxy coumarin. The synthetic 

routes to the rhodamine 6G derivatives containing hydroxy coumarin are shown in Fig. 1. Two derivatives were synthesized 

through Schiff base reactions. The structures of the new compounds were confirmed by melting point, 
1
H-NMR, and GC-MS 

analyses. The compounds were found to selectively bind to tin (Sn
2+

) ion by fluorescence titration using various metal cations. 

Longer carbon chains gave more sensitivity. Sn
2+

 ions exhibited the strongest fluorescence among the nime ions. The binding 

analysis using Job plots suggested that compounds form 1:1 complexes with the Sn
2+

 ions. 
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1. 서 론 1)

연에 재하는 들(Sn
2+

, Hg
2+

, Cd
2+

, Pb
2+

, 

As
3+

)  우리가 알고 듯  간 나 동 들에게 심

각한 질병들  야 할 수 다. 그  주 (Sn2+)  

 연 경에 는  양  견  

다. 간  식, 청량 료, 살충 , 약 등   

주 합 에  다(Bao et al., 2014). 재

지 표  보고에  주  SnCl2  태  재

하는  Sn2+는 간  몸에 는 나 DNA에 빠

게 상   수 다고 보고 었다(Rojas et al., 

1999). 듯 우리 몸에  향   수 는 

  잡는 학 에 한 연 가  

연  다. 그리고 학 는 과 감 질

 학   통하여  택  

지하고,  민감  가지고 하는  

학  다  한 야  리 잡고 다(Huang et al., 

2005).

쿠마린  가시 역에   과  양

수  가지  우수한 안  가지고 다. 특

 쿠마린 도체 같  경우 3-과 7-  에 

나 개가 할 경우 과 능  쉽게 

할 수가 다(Jagtap et al., 2011). 쿠마린  택 , 

 염료, 비  학 색단,  그리고 
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학  다양하게 사용 고   야

에  용  고 다(Ozkutuk et al., 2016).

다민 심  학 들도 마찬가지  훌 한 

리  능  가지고 다. 다민 6G는 xanthene 

도체  주  염료  사용 고 다(Vogel 

et al., 2003). 다민  spiro고리 도체들  감 하

는  첨가 었   닫  spiro고리가 

열리  어   강한 과 색  변

가 어나게 다(Ahamed et al., 2011). 러한 과

 주   잡는 학  많  보

고가 어 다(Huang et al., 2005). 

 연 에 는 다민 6G 도체  쿠마린알

하 드  Schiff base  합 하 다. 것  

Melting point, 
1
H-NMR, GC-Mass  통하여 합 여

 하 고, 합 한 합  4  5에 다양한 

양  첨가했   특  양 에 감 하는 

것  했다. 그리고 연 변  통하여 특  

양 과 합  어떻게 복합체  하는지 연

해 보았다.  통하여 학  용 가능

 하 다. 

2. 재료 및 방법

2.1. 재료 및 기기

Rhodamine 6G, 4-methylumbelliferone, hexamethy 

-lenetetramine, trifluoroacetic acid (TFA), acetic 

anhydride, pyridine, ethylenediamine, 1,3-diaminopropane, 

ethanol, methylene chloride, magnesium sulfate 

anhydrous, 시약들(SnCl2, CaCl2, FeCl3, CoCl2, 

KCl, NiCl2, CuCl2, MgCl2, HgCl2, ZnCl2)과 용매들

 Aldrich, Duksan, Acros, junsei사에  하여 사

용하 다. 는  Laboratory devices사  Mel- 

Temp  사용하 고, 1H-NMR 스 트럼  Varian 

Mercury사  300MHz NMR Spectrometer  사용하

여 하 , TMS  내 질  한 CDCl3

 용매  사용하 다. 학  동(δ)  ppm단  

하 다(multiplicity : s=singlet, d=doublet, t=triplet, 

q=quartet, m=multiplet). 질량 스 트럼  Shimadzu

사  QP5050 GC-Mass Spectrometer  사용하여 

하  수 스 트럼  Hewlett Packard사  

diode array Spectrophotometer (HP8523)  사용하

다. 얻어진  스 트럼  Jasco사  FP-6300 

 사용하여 하 다.

2.2. 실험방법

2.2.1. 화합물 1의 합성방법

합  1  CH2Cl2 50 mL에 4-methylumbelliferone

 3 g (17.02 mmol)  후 Ac2O 2 mL (21.1 mmol)

 고 pyridine  3 mL 떨어뜨린 후 24시간 동안 

시킨다. 그 후   용해 용매  시

키고 남  질  CH2Cl2에 여 magnesium sulfate 

anhydrous  남  수  거한다. 그리고 남  용액  

다시  용매  시키   고체가 생

다.  고체  TFA에 여 hexamethylenetetramine  

1.5 g 고 8시간  시킨다. 과량  TFA  

거한 후 30 mL   고 1시간 동안 시킨다. 

그러  란색  고체가 생 다. 후 감압여과  

통해 고체  걸러낸다. Yield 21%; m.p : 174.0 , 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ ppm 12.21 (s, 1 H) 10.62 

(s, 1 H) 7.70 (d, 1 H) 6.95 (d, 1 H) 6.22 (s, 1 H) 2.50 

(s, 3 H) ; GC-MS : Calculated for C11H8O4 m/z (M) 

204.18, Observed for m/z (M) 204.

2.2.2. 화합물 2의 합성방법

합  2는 아 곤 에  2 g  rhodamine 6G 

(4.17 mmol)  ethylenediamine 1.12 mL (16.70 

mmol)  100 mL 2  플라스 에 고 ethanol 25 

mL에  후 65  48시간동안  시킨다. 

그 후 methylene chloride  수  사용하여 

 2  도 복하여   리했다. 그 후 

 용해 용매  시키고 methylene 

chloride  n-Hexane  재결 하 다. 그 결과 

색 고체  얻었다. Yield 85%; m.p : 257 , 1H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ ppm 7.92 (m, 1 H) 7.44 (m, 2 H) 

7.04 (m, 1 H) 6.36 (s, 2 H) 6.22 (s, 2 H) 3.50 (s, 2 H) 

3.20 (m, 6 H) 2.46 (t, 2 H) 1.90 (s, 6 H) 1.32 (t, 6 H) ; 

GC-MS : Calculated for C29H34N4O2 m/z (M) 456.58, 

Observed for m/z (M) 456.

2.2.3. 화합물 3의 합성방법

합  3  아 곤 에  1 g  rhodamine 6G 
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Fig. 1. Synthesis route of compounds 1, 2 and 3. Fig. 2. Synthesis route of compounds 4 and 5.

(2.09 mmol)  1,3-Diaminobutane 0.8 mL (8.36 

mmol)  100 mL 2  근 플라스 에 고 ethanol 

20  mL에  후 65  48시간 동안  시킨

다. 그 후 methylene chloride  수  사용하여 

 2  도 복하여   리했다. 그 후 

 용해 용매  시키고 methylene 

chloride  n-Hexane  재결 하 다. 그 결과 

색 고체  얻었다. Yield 81%; m.p : 211 , 1H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ ppm 7.92 (m, 1 H) 7.44 (m, 2 H) 

7.03 (m, 1 H) 6.35 (s, 2 H) 6.20 (s, 2 H) 3.20 (q, 6 H) 

2.45 (t, 2 H) 1.90 (s, 6 H) 1.32 (t, 6 H) 1.90 (m, 2 H) ; 

GC-MS : Calculated for C30H36N4O2 m/z (M) 470.61, 

Observed for m/z (M) 470.

2.2.4. 화합물 4의 합성방법

합  4는 아 곤 에  0.1 g  합  2 

(0.212 mmol)  coumarin aldehyde 0.05 g (0.263 

mmol)  2  플라스 에 고 ethanol 15 mL에  

후 70  48시간동안  시킨다. 그 후 

methylene chloride  수  사용하여  2  

도 복하여   리했다. 그 후 

 용해 용매  시키고 methylene chloride  

n-Hexane  재결 하 다. 그 결과  란색  

고체  얻었다. Yield 66%; m.p : 154.7 , 1H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ ppm 8.50 (s, 1 H) 7.95 (m, 1 H) 

7.45 (m, 2 H) 7.05 (m, 1 H) 7.72 (d, 1 H) 6.36 (s, 2 H) 

6.20 (s, 2 H) 6.03 (s, 1 H) 3.52 (t, 2 H) 3.32 (t, 2 H) 

3.19 (q, 4 H) 2.37 (s, 3 H) 1.86 (s, 6 H) 1.32 (t, 6 H) ; 

GC-MS : Calculated for C43H42N4O2 m/z (M) 642.74, 

Observed for m/z (M) 642.

2.2.5. 화합물 5의 합성방법

합  5는 아 곤 에  0.1 g  합  

4(0.213 mmol)과 coumarin aldehyde 0.05 g (0.263 

mmol)  2  플라스 에 고 ethanol 15 mL에  

후 70  48시간동안  시킨다. 그 후 

methylene chloride  수  사용하여  2  

도 복하여   리했다. 그 후 

 용해 용매  시키고 methylene chloride  

n-Hexane  재결 하 다. 그 결과  란색  

고체  얻었다. Yield 48%; m.p : 161 , 
1
H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ ppm 8.58 (s, 1 H) 7.98 (m, 1 H) 

7.49 (m, 2 H) 7.09 (m, 1 H) 6.66 (d, 1 H) 6.15 (s, 2 H) 

6.12 (s, 2 H) 5.99 (s, 1 H) 3.35 (t, 2 H) 3.20 (m, 6 H) 

2.35 (s, 2 H) 1.95 (s, 6 H) 1.48 (t, 2 H) 1.30 (t, 6 H) ; 

GC-MS : Calculated for C44H44N4O2 m/z (M) 656. 

77, Observed for m/z (M) 656.

3. 실험결과 및 토의 

3.1. 합성

7-hydroxy-4-methyl coumarin  용하여 2단계 

 합  1  합 하 다. 그리고 rhodamine 

6G  ethylenediamine과 1,3-diaminopropane  

합  2  합  3  합 하 다. 그 후 합  1과 

다민 도체들  각각 에탄 에 용해시켜 합  4  

합  5  합 하 다. 게 합 한 합 들  
1
H-NMR 스 트럼  해   합  4  
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Fig. 3. GC-MS spectrum of compound 4. Fig. 4. GC-MS spectrum of compound 5.
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Fig. 5. Fluorescence emission spectra of compound 4(5.0 M) 

in Ethanol upon the addition of various metal cation 

(excitation at 500 nm and emission slit : 5).

Fig. 6. Fluorescence emission spectra of compound 5(5.0 M) 

in Ethanol upon the addition of various metal cation 

(excitation at 500 nm and emission slit : 5).

합  5   가지고 는 aldehyde 피 가 δ 

10.62 ppm에  사라지고, 각각 δ 8.50 ppm, 8.58 ppm

에  imine결합에 해당하는 양  피 가 나타난 것

 했다. 합  4  합  5 모  singlet  나

타났다.  GC-MS 스 트럼  각 합   

량  했   합  4는 피 가 m/e=642  나타

난 것  하 (Fig. 3), 합  5  경우 

m/e=656  나타난 것  하 다(Fig. 4). 합

 합  4  합  5에 여러 가지  량

 첨가하   어떠한 에 감 하는지 알아보

 하여 수   스 트럼  하 , 

한 합 과 감 하는 과   알아보  

하여 연 변  하 다.

3.2. 물리  특성

합 한 합  4  합  5에 한 리  특  

알아보  하여 다양한  첨가하여 스 트

럼  하 다. 그래  어떠한 에 하여 감

하는지 알아보았다. 합  4  합  5 모  다양한 

들  Sn2+  첨가했    

가 가하  가장 강한 택  나타내었다(Fig. 5 

and Fig. 6). 

합 한 합  4  합  5  한 도에  감

하는  량  가해  스 트럼  

한 결과 강한  나타냈  하게 

 가했다. 합 들  500 nm에  여 시킨 결과 

합  4는 550 nm에 (Fig. 7), 합  5도 550 

nm(Fig. 8)에   가장 강하게 나타났다.

합 한 합  4  합  5는 감 하는 과  

 하  하여 Job‘s Plot  나타내는 

실험  하 다. 합  4  합  5는 500 nm에  
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Fig. 7. The emission spectra of compound 4(5.0 M) 

complexed with the addition of Sn
2+

 in 

Ethanol(excitation at 500 nm).

Fig. 8. The emission spectra of compound 5(5.0 M) 

complexed with the addition of Sn
2+

 in 

Ethanol(excitation at 500 nm).

Fig. 9. Job plot of the complex with the addition Sn
2+

 ion in 

compound 4.

Fig. 10. Job plot of the complex with the addition Sn
2+

 ion 

in compound 5.

여 시켜   값  가진 550 nm에  

한 결과 [Sn
2+

]/([Sn
2+

]+[L])  몰  약 0.5(Fig. 9 

and Fig. 10)     값  가지고 그 후 값

 떨어지는  것  나타났다. 그러므  합 과 

과  는 1:1  다는 것   할 수 었다.  

몰  0.5 상  갈수   가 감

하는 원  감 하고 는 리간드에 비해 감 하지 

못한 리간드  양   늘어나 상  

 가 감 하게 다.

4. 결 론 

 연 에 는 coumarin과 다민 6G 도체  

용하여 합 하 다. 다민 6G  경우 ethylenediamine

과 1,3-diaminopropane  사용하여 spiro고리가 

 도체  합 하  coumarin  경우 2단계 

 aldehyde  도 하여  합  합 하

다. 합 한 합  4  합  5는 스 트럼  

한 결과 다  들  특  Sn2+ 에 가장 민

감하게 한 것  나타났  다민 6G  

coumarin사  alkyl  가 어질수  Sn2+

에 하여 택  매우 게 나타나  가하

는 것  알 수 었다. 다민 6G 도체  합 한 

합 들   양  첨가하게  다민에 

었  spiro고리가 열리게   공  
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하여 어  강도가 차 가하게 

다. 그리고 합  4  합  5는  나타낸 

 Sn2+ 과 연 변  용하여 몰  

0.5   가장  것  보아  1:1  다

는 것  하 다. 
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