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요 약. 고체상 표면에서 퓨록산 화합물의 박막생성을 위하여 클로로퓨록산 2와 b냐tyl 및 benzyl amine과 반 

응시킨 아미노퓨록산 3,4를 합성하고 이들 아미노퓨록산 화합물을 질량분석기에서 전자빔에 의한 분해반응을 

분석하여 알카인의 생성에 대한 효율성을 살펴보았다.

주제어: 알카인,퓨록산, 전자빔, 분해반응

ABSTRACT. Aminofuroxan derivatives 3 and 4 were prepared by the reaction of chlorofuroxan 2 with butyl and ben­

zyl amines, respectively. E-beam mediated fragmentation of aminofuroxans 3, 4 in mass spectrometer was analyzed in 
a view of the corresponding alkyne fomation.
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서 론

표면에서의 유기반응을 이용하여 형광체, DNA, 단 

백 질, 탄수화물 등 다양한 생 리 활성 물질을 고정화 시 

키는 방법은 바이오칩, 의료용 진단시약 개발에서 빼 

놓을 수 없는 핵심기술 중의 하나로서 자리 잡고 있 

다.I 일예로 click chemistry^라고 명명된, copper⑴ 

촉매 반응조건에서 알카인과 아지드의 [2+3] 고리화 

반응을 이용하면 고체상 표면에 연결된 삼중결합으 

로 부터 다양한 화합물 군을 표면 위에 고정화시킬 

수 있다.** 고체상 표면에 삼중결합을 형성시키는 방 

법으로는 알카인 화합물을 고체상에 직접 연결시키 

는 방법과 잠재적-알카인(potential functionality for 

alkyne) 화합물을 도입시킨 후 활성화 시키는 경우가 

있는데 후자의 경우 활성화 방법을 위치 선택적으로 

적용하면 표면의 리소그라피에도 적용이 가능하다는 

장점을 지니고 있다. 표면에 알카인을 고정화시키는 

데 이용될 수 있는 잠재적-알카인 화합물은 1) 쉽게 

표면에 연결시킬 수 있어야 하고 2) 효율적 이면서 선 

택적으로 알카인 화합물로 변환되면서 3) 변환 전후 

의 화합물이 쉽 게 분석될 수 있어 야 한다.

본 연구진이 다루고 있는 퓨록산(furoxan, furazan 

Moxide) 화합물은 전자빔 또는 빛에 의하여 NO 분자 

를 방출하고 상응하는 알카인 화합물로 변화된다.ws 

알카인을 생성하는 퓨록산 화합물의 분해반응은 퓨 

록산 고리의 O(l)-N(2) 결합이 높은 에너지 상에서 해 

리 되면서 dinitroso-alkene을 거 쳐 NO가 생성되는 것 

으로 추론되고 있다.'您 퓨록산이 분해되어 NO를 방
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Fig. 1. Schematic diagram for the formation of alkyne layer 
on the aminosilica (ref. 16).

출하고 삼중결합이 생성되는 반응이 표면에서 효율 

적으로 진행되면 이는 표면에서의 패터닝을 비롯하 

여 표면의 물성개선, 고체상 합성, 바이오칩 등 다양 

한 이용가능성이 예견된다. 이러한 응용성을 염두에 

두고 본 연구실과 포항공대 연구진과의 공동연구에 

서 실리카 및 금 표면에 부착된 퓨록산이 전자빔으로 

분해되어 고체상 위에 삼중결합을 생성할 수 있는 최 

초의 잠재적-알카인 화합물임을 확인한 바 있었다」&

전자빔 에 의 한 자기 조립박막의 퓨록산 분해 반응을 

진행하면서 나타난 문제점 중의 하나는 알카인의 생 

성 효율이 그다지 높지 않다는 점이다. 이는 아마도 

박막에서의 알카인 작용기의 안정성 문제 또는 전자 

빔에 의한 박막의 아민기와 퓨록산을 결합하는 imme 

(C=W의 환원반응으로 인하여 자기조립박막에서의 분 

자들의 배향의 변화등이 원인으로추측되고 있다「기8이 

러한 문제를 해결하고자 하는 노력으로서 본 연구진 

은 전자빔에 의한 환원반응에 견딜 수 있는 C-N 단 

일결합으로 퓨록산이 박막에 결합하는 방법을 고려 

하였고 결과로서 할로겐 이 치 환된 퓨록산 2를 디자인 

하였다. 박막에서의 모델반응을 염두에 두고 할로퓨 

록산 2를 butylamine, aniline과 반응시키어 아미노퓨 

록산 3, 4를 합성하고 기체상에서 전자빔에 의한 이 

들의 분해반응을 질량분석기로 분석하여 고체상에서 

퓨록산 화합물에 대한분해반응성을 예측하고자 하였다.

실 험

시약 및 기기. 출발물질과 대부분의 반응시 약은 Aldrich 

Korea사에서 구입하였고 NaNCh는 삼전순약의 제품을 

이용하였다. 반응 용매 CH2CI2는 P2O5를 넣고 증류하 

여 사용하였으며, 언급이 없는 한 이외의 시약은 정 

제과정 없이 사용하였다. NMR 스펙트럼은 Varian 

JEMINI 2000 FT-NMR Spectrometer# 이용하여 얻었 
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고, 질량분석 스펙트럼은 한국화학연구원 분석센터의 

Hewlett-Packard 5890A Gas Chromatography/Jeol JMS- 

DX303 Mass Spectrometer# 이용하여 얻었다.

3-Hydroxymethyl-4-phenyl furoxan (1)

Cinnamyl ale아iol(10 g, 74.52 mmol)을 l,4-dioxane(40 

ml)에 녹인 후, acetic acid(30ml)를 넣은 후, 이를 50 °C를 

유지하며 H20(200 ml)에 녹인 NaNO2(36 g, 521.69 

mmol)를 서서히 가하였다. NaNCb 수용액을 첨가할 

때에는 열이 발생하기 때문에 실온의 물에 담그어 온 

도변화를 최소화 하였다. 실온에서 12시간 동안 교반 

후 아세트산을 중화시키기 위하여 NaHCQ 포화용액 

을 천천히 여러 번에 나누어서 넣은 후, CH2CI2로 추 

출하였다. 유기 층 용액을 무수 MgSCU로 건조시키고 

감압증류 후에 컬럼 크로마토그래피 (SiCh, EA:Hexane 

=1:5)를 이용하여 독특한 향을 지니는 노란색의 퓨록산 

1(4.18 g, 29%)을 얻었다. *H NMR(CDC13) 57.81 〜7.49 
(m, 5H, aromatic-H), 4.69(d, 2H, CH2), 3.8(s, 1H, OH): 

13C NMR 553.29(CH2-OH), 114.87(4C=N), 126.12, 127.76, 

129.38, 131.35, 156.83(K=N): MS m/z 192(M+, 37), 

162(M-30, 30), 131(M-61, 100).

3-Chloromethyl-4-phenyl furoxan (2)

CHKbQOml)에 녹인 퓨록산-알코올 1(2 g, 10.41 

mmol)을 methanesulfbnyl chloride(l.2 ml, 15.62 mmol) 

과 triethylamine(2.2 ml, 15.62 mmol)을 연속적으로 넣 

은 후, 3시간동안 실온에서 교반시켰다. 반응 혼합물 

에 H2O-diethyl ether> 넣고 유기 층을 무수 MgSO4 

로 건조한 후 감압 여과하여 농축하였다. 농축된 혼 

합물을 컬럼 크로마토그래피(SiO2, EA:Hexane=l:10) 

를 이용하여 흰색 고체상의 클로로퓨록산 2(1.72 g, 

78%)를 얻었다. *H NMR(CDC13) 57.74〜7.49(m, 5H, 
aromatic-H), 4.53(s, 2H, CH2): 13C NMR 532.89(CH2- 

Cl), 113.11(4C=N), 125.72, 127.57, 129.62, 131.69, 156.08 

(K=N): MS m/z 210(M+, 34.6), 179.9(M-30, 41.6), 150 

(M-60, 100), 115(M-95, 82.9).

3-Butylaminomethyl-4-phenyl furoxan (3)

퓨록산-할로겐화물 2(200 mg, 0.95 mmol)를 CRC^IO 

ml)에 녹인 후, triethylamine(96 mg, 0.95 mmol)과 

butylamine( 138.7 mg, 1.9 mmol)을 가한 후에 50 °C로 

15시간 동안 환류고반하였다. 반응 혼합물을 NaOH 
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로 중화시키고 CH2CI2로 추출하여 무수 MgSCU로 건 

조한 후 감압 여과하여 농축한 후, 농축된 혼합물을 

컬럼 크로마토그래피(SiO2, EA:Hexane=l:10)로 분리 

하여 노란 액상의 화합물 3(96 mg, 41%)을 얻었다. 

*H NMR(CDC13) 57.86〜7.50(m, 5H, aromatic-H), 

3.88(d, 2H, N=C-CH2), 2.59(t, 2H, CH2-NH), 1.58(m, 

1H, NH), 1.47〜1.26(m, 4H, CH2-CH2-CH3), 0.88(t, 3H, 

-CH3): 13C NMR 513.82, 20.19, 31.83, 41.75, 48.94, 

114.32, 126.64, 127.82, 129.21, 131.06, 157.11: MS m/z 

248.1(M+1, 56.6), 230.1(M-17, 11.0), 115(M-132, 84.6), 

86.1(M-162, 100).

3-Phenylaminomethyl-4-phenyl furoxan (4)

클로로퓨록산 2(200 mg, 0.95 mmol)를 CHKhQO 

ml)에 녹인 후, triethylamine(96 mg, 0.95 mmol)을 넣 

고, anilme(176.7 mg, 1.9 mmol)을 가한 후에 50。6로 15 

시간 동안 환류-교반하였다. 반응 혼합물을 NaOH로 

중화시키고 CH2CI2로 추출하여 무수 MgSCU로 건조 

한 후 감압 여과하여 농축하였다. 농축된 혼합물을 컬 

럼 크로마토크라피 (SiO2, EA:Hexane=l:10)로 분리하 

여 노란 액상의 화합물 4(172 mg, 68%)를 얻었다. *H 

NMR(CDC13) 57.67〜7.54(m, 5H, hiroxan의 phenyl-H), 

7.16〜6.51(m, 5H, aniline의 phenyl-H), 4.42 (d, 2H, 
CH2-NH), 4.15(d, 1H, qNH-phenyl): 13C NMR 537.24, 

113.68, 119.41, 126.39, 127.75, 129.42, 131.27, 145.82, 

156.88: MS m/z 267(M+, 100), 219(M-48, 15.7), 206(M- 

61, 32.5), 115(M-152, 18.0), 106(M-161, 65.4).

결과 및 토의

박막에서의 전자빔에 의한 분해반응성을 고려하여 

페닐기를, 박막에서의 결합성을 고려하여 클로로기가 

치환된 퓨록산 2를 디자인 하였다(药g. 2). 퓨록산의 

오각고리 합성을 위하여 cinnamyl alcohol을 NaNO2/ 

Acetic acicF오I 반응 시키어 퓨록산알코올 1을 약 30% 

의 수율로 제조하였다. 반응 중 cinnamyl alcohol과 수 

용액 층의 NaNO2가 잘 섞 이도록 1,4-dioxane을 넣어 

단일 액상을 유지하였다. TLC상에서 시작물질인 출 

발물질과 생성물의 R값이 거의 비슷하기 때문에 컬 

럼 크로마토그래피를 이용하여 분리할 때, 시험관에 

가능한 소량의 이동상용액을 받아내어 퓨록산알코올 

1을 분리하였다. 13QNMR 스펙트럼에서 156.83 ppm,

Fig. 2. Synthetic schemes for the aminofliroxans 3,4.

114.87 ppm 두 개의 피이크가 관찰되어 퓨록산 오각 

고리의 생성을 확인할 수 있었다. 퓨록산알코올 1에 

methanesulfbnyl chloride*20 반응시키어 활성화-치환 

반응이 한 단계 반응으로 진행되어 손쉽게 할로퓨록 

산 2를 얻어내었다.

고상 박막에서의 퓨록산의 고정 화반응을 염 두에 두 

고 할로퓨록산 2를 아민과 결합시키고자 하였다. 퓨 

록산 2를 50。(2에서 2당량의 butylamine과 반응시키 

어 이차 아민 3(41%)을 3차 아민(15%)과 함께 생성 

하였다. 마찬가지 방법으로 할로퓨록산 2를 aniline과 

반응시키어 아미노퓨록산 4를 68%의 수율로 합성하 

였다.

고체상에서의 전자빔 에 의한 퓨록산 유도체의 분해 

반응에 앞서 기체상에서의 분해성을 살펴보고자 퓨 

록산 2싀에 대한 질량분석 스펙트럼들을 Fig. 3,4 

그리고 5에 나타내었다. Fig. 3의 클로로퓨록산 2에

Fig. 3. EI(70 eV) mass spectrum of chlorofuroxan 2.
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Fig. 4. El mass spectrum of aminofiiroxan 3 at 20(A) and 
70 eV(B).

Fig. 5. El mass spectrum of aminofiiroxan 4 at 20(A) and 
70 eV(B).

대한 질량분석 스펙트럼을 살펴보면 퓨록산에서 두 

분자의 NO가 방출되면서 나타나는 M-30, M-60(100%) 

피 이크가 뚜렷 이 나타나고 있으며 또 C1 원자로 인하 

여 M+와 M+2의 peak가 3:1로 나타나는 것을 알 수 

있었다. NO가 떨어지고 남은 M-30(180) 그리고 M-60 

(150) 피이크에서도 역시 2 amu 차이가 나는 피이크 

가 3:1로 나타나고 있는데 이러한 관찰은 퓨록산의 분 

해반응에서 NO의 방출이 C1 원자의 이탈반응 보다 

더 쉽게 진행된다고 추론 할 수가 있다. 또 다른 대표 

적인 피이크 湖尸115(83%)는 두 분자의 NO와 C1 원 

자가 해리되고 남은 phenylpropargyl 양이온으로서 공 

명효과로 인하여 매우 안정한 상태를 유지하고 있음 
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을 확인할 수 있다.

아미노퓨록산의 질량분석 스펙트라에서는 전자 빔 

에 의 한 분해반응 양상이 diary血roxan”과 퓨록산 1,2 

와는 다르게 나타나고 있다. 아민화합물의 전형적인 

분해반응인 a-cleavage 반응이 NO 방출반응 결과물 

인 알카인 생성보다 뚜렷이 잘 나타나고 있다. 아미 

노퓨록산의 3의 질량분석스펙트럼 6에서 base peak는 

86(M-161)에서 나타나고 있는데 이는 페닐기가 치환 

된 퓨록산 고리가 떨어져나간 것에서 기인한다. 흥미 

롭게도 NO가 방출된 M-60 피 이크가 거의 나타나지 

않고 있는데 a-cleavage반응이 NO방출보다 매우 우 

세한 것인지 아니면 M-60 피 이크를 나타내는 3- 
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butylamino-1 -phenylpropyne0] 매우 불안정하여 생성 

후 바로 분해되는지는 알 수가 없다. 아미노퓨록산 4 

의 경우, M-60 피이크가 32%의 세기로 관찰되고 있 

어 NO 방출 후 삼중결합 화합물이 퓨록산 3과는 달 

리 더 많이 생성되는 것으로 예측된다. 하지만 퓨록 

산고리가 떨어진 106 피이크(M-161, 65%)가 선명하 

게 나타나고 있는 것으로 보아 방향족 아민이 치환된 

퓨록산 4의 경우에도 전자빔에 의한 분해반응에서 

NO 방출반응 보다 퓨록산고리의 절단반응 결과물이 

더 많이 생성된다고 추론할 수 있다.

본 연구를요약하면 고체상에서 퓨록산의 전자빔에 

의한 분해반응을 염두에 두고 아미노퓨록산 3,4를 할 

로퓨록산 2와 butylamine, aniline과의 반응으로 합성 

하였다. 할로퓨록산 2는 cinnamyl alcohol로 부터 

NaNO“ CH3SO2CI를 연속적으로 반응시키어 제조하 

였다. 퓨록산 화합물의 기체상 전자빔에 의한 분해반 

응에 서 아미노퓨록산 3,4의 경우 아민의 a-cleavage반 

응이 매우 잘 진행되어 퓨록산 고리가 질소가 결합된 

탄소에서 쉽게 떨어지는 것을 확인하였다. 기체상에 

서 얻어진 아미노퓨록산의 분해반응에 대한 결과는 

향후 고체상 박막에 연결된 퓨록산의 전자 또는 광자 

에너지에 의한 분해반응에 대한 기초자료로 이용될 

수 있을 것으로 예상된다.

이 논문은 2006학년도 홍익대학교 학술연구진흥비 

에 의하여 지원되었음.
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