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Abstract: New series of phthaloperinone dyes were synthesized by the condensation reaction between tetrachloro-phthalic 

anhydride, 2,3-naphthalene dicarboxylic anhydride and o-phenylenediamine, 1,8-diaminonaphthalene, 1,2-diamino-
anthraquinone. These dyes absorb at around 370-490nm. It was found that introduction of naphthalene and 
anthraquinone moiety on the perinone system produces a large bathochromic shift of 100nm. The synthesized dye 7 
containing anthraquinone moiety in perinone chromophoric system exhibited superior heat stability and bright color 
as yellow chromophore. New dye 7 have been investigated in terms of interacting with volatile organic 
compound(VOC) EtNH2. The sensing behaviour of the dye 7 toward EtNH2 was studied by UV-vis absorption 
spectroscopy. Sensing mechanism of dye 7 to EtNH2 was supported by theoretical calculations based on DFT 
method.   
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1. 서   론 

Phthaloperinone계 색소는 적색-황색계 안료로서 개

발되어 폴리에스테르 섬유의 염색 및 플라스틱의 

착색 재료로 사용되고 있다. 최근 perinone계 유도체

를 형광체로 사용한 EL(Electro-luminescence)소자가 

개발된 적도 있다. Phthaloperinone계 색소는 o-pheny-

lenediamine 및 1,8-diaminonaphthalene과 같은 peri- 

diamine류 화합물과 phthalic anhydride, naphthalic 

anhydride와 같은 무수물과의 축합반응으로 얻어진다. 

최초의 phthaloperinone계 안료는 naphthalic anhydride

와 o-phenylenediamine의 반응으로부터 합성되었다1).

Phthaloperinone유도체는 내열성 형광색소로도 사

용되고 있으며 색소 1은 orange-red, 색소 2는 yellow 

형광을 나타내며 Figure 1에 화학구조를 나타내었다.

  또한 naphthalene-1,4,5,8-tetracarboxylic acid와 o-pheny-

lenediamine과의 축합반응에 의해서 Perinone Orange, 

trans-1,4,5,8-naphthoylenebis(benzimidazole)와 cis 이

성체인 Perinone Red가 개발되어 오랫동안 Vat염

료로 사용되고 있다(Figure 2)2-7).  

Perinone Orange는 내광성, 내열성, 내용제성이 

뛰어 나므로 PVC의 착색, 에멀젼 페인트, 섬유의 

프린팅에 사용되고 있다. 

본 연구에서는 LCD 컬러필터의 소재로 사용될 

수 있는 내열성 황색 phthaloperinone계 색소를 합

성한 후 이들의 광학적 특성에 관해 조사하였다. 

최근 perinone골격을 가지는 형광색소를 이용한  

Cu2+와 Cd2+ 인식용 화학센서가 개발된 적도 있다
8). 한편 산업화가 진행 되면서 중금속이나 그 밖

의 유해물질에 의한 환경오염 문제가 심각하게 

나타나고 있다. 화학센서는 분석물과 감응물질 사

이의 화학 반응을 통해 선택적으로 분석물을 감지

하는 방법이다. 
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Figure 1. Chemical structure of the dye 1 and 2.
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Figure 2. Chemical structure of the Perinone Red and Perinone Orange.

색 변화 특성을 이용한 화학센서의 개발은 분석

의 편리성과 감도의 우수성이 뛰어난 특징을 보인

다9-13). 아민류는 휘발성 유기화합물(VOC, volatile 

organic compound)에 속하는 유해 물질로 인체에 발

암성을 유발하는 등의 직접적인 영향을 미치는 것

으로 알려져 있다. 또한 아민류는 염료, 약품, 계면

활성제, 촉매, 살충제 및 고분자의 제조에 사용되고 

있으며 이를 감지하기 위한 다양한 센서들이 개발

되고 있다. 아민류의 검출은 pH지시약(indicator dye), 

용제 변색염료(solvatochromic dye)14), 금속착물(metal 

complex)15), 유기반응16), 발색단17)에 기초하여 최적화

된 방법들이 보고 되어있다. 그러나 VOC로 지정된 

에틸아민의 선택성 부족으로 에틸아민에 대한 선택

성과 민감성을 나타내는 화학센서의 개발이 시급한 

상태이다. 

본 연구에서는 몇몇 종류의 황색계 phthalope-

rinone계 색소를 합성한 후 이들의 흡수, 내열성 및 

VOC 에틸아민 센싱 특성에 관해 연구하였다. 

 

2. 실   험

2.1 시약

Phthaloperinone계 색소의 합성에 사용된 o-pheny-

lenediamine, 1,8-diaminonaphthalene, 1,2-diaminoan

-thraquinone, tetrachlorophthalic anhydride, 2,3-naphtha-

lene dicarboxylic anhydride는 Sigma-Aldrich에서 구매 

하였으며 그 외의 시약들은 정제 하지 않고 1급 시

약을 그대로 사용 하였다. 

2.2 Phthaloperinone 색소의 합성

2,3-Naphthalene dicarboxylic anhydride(0.198g, 0.001 

mol)와 o-phenylenediamine(0.108g, 0.001mol)을 둥

근 플라스크에 빙초산(10ml)와 함께 투입하였다. 

질소기류 하에서 2시간 환류 하여 가열축합 후 석출

한 황색 결정을 DMF로 재결정 하여 색소 3을 얻었

다. 동일한 합성방법에 의해 색소 4-7을 얻을 수 

있었다. 

2.3 색소의 분석, 내열성 측정 및 계산방법

신규 합성된 phthaloperinone계 색소들의 구조 확인

을 위해서는 원소분석(Carlo Elba Model 1106 analyzer)

이 이용되었다. 또한 내열성 확인을 위해서는 TGA 

(TA 4000 Auto DSC 2910), 분광흡수 스펙트럼 분석

을 위해서는 UV-Vis spectrophotometer(Agilent 8453 

spectrophotometer)가 사용 되었다. 

합성된 색소의 구조 최적화 및 HOMO, LUMO의 

전자분포 계산에는 GGA수준의 PBE function에서 

DMol3이 사용되었다. 
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3. 결과 및 고찰 

등 몰의 tetrachloro-phthalic anhydride, 2,3-naphthalene 

dicarboxylic anhydride과 같은 무수물과 o-phenylene-

diamine, 1,8-diaminonaphthalene, 1,2-diaminoanthraquinone

과 같은 peri-diamine과의 가열축합 반응에 의해 색

소 3-7을 얻을 수 있으며 이들의 구조 및 분석 결과

를 Figure 3과 Table 1에 나타내었다. 
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Figure 3. Chemical structure of the dye 3-7.

Dye
Yield
(%)

Mass
(M+)

Mol.
formula

Analysis

Calcd Found

3 86 270  C18H10N2O
C:79.99 C:79.84
H: 3.73 H: 3.69 
N:10.36 N:10.19

4 75 358 C14H4Cl4N2O
C:46.97 C:46.83
H: 1.13 H: 1.11
N: 7.82 N: 8.10

5 85 320 C22H12N2O
C:82.49 C:81.88
H: 3.78 H: 3.70
N: 8.74 N: 8.52

6 78 408 C18H6Cl4N2O
C:52.98 C:52.96
H: 1.48 H: 1.42
N: 6.86 N: 7.04

7 89 - C22H6Cl4N2O3

C:54.13 C:52.57
H: 1.24 H: 1.61
N: 5.74 N: 5.63

Table 1. Properties of dye 3-7

합성한 색소는 모두 75% 이상의 수율로 얻을 수 

있었으며 분석결과 이들은 Figure 3에 나타낸 바와 

같은 구조로 합성되었음을 알 수 있었다. 

합성된 색소들은 유기용매에 대한 용해도가 낮으

므로 몰흡광계수를 측정할 수는 없으나 DMF에 극소

량 녹인 후 흡수 스펙트럼을 측정했다. 색소 3-7의 

흡수스펙트라를 Figure 4에 나타냈다. 색소 3과 4는 

각각 382, 369nm에 흡수를 나타내며 peri-diamine으로서
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o-phenylenediamine 대신 1,8-diaminonaphthalene, 1,2- 

diaminoanthraquinone을 사용해 얻어진 색소 5-7는 

각각 437, 465 490nm(색소 5), 488nm(색소 6), 475nm 

(색소 7)에 흡수를 나타냈다. 색소 골격에 benzene환 

대신 naphthalene과 anthraquinone환을 도입함으로서 

약 100nm 심색이동이 가능했으며 밝은 yellow의 색

상을 나타냈다. 최근 LCD 고색재현용 컬러필터의 색

소재료로서 460nm이상에서 흡수를 가지는 내구성 색

소 개발이 요구되고 있으므로 신규 합성된 색소 5-7

는 컬러필터용 yellow색재로서의 응용이 기대된다.

TGA 분석으로부터 합성된 색소들의 내열성을 조

사하였다(Figure 5). 합성된 색소 3-7은 모두 200℃ 

이상에서 내열성을 가지고 있었다. 

온도 증가에 따른 색소의 내열성을 조사하기 위

해 200, 250, 300, 350, 400℃에서의 중량 감소율을 

측정했다(Table 2).

o-phenylenediamine으로부터 합성된 색소 3과 4의 

경우 350℃에서 95, 97%의 중량이 감소했으나 1,8-diamino

-naphthalene으로부터 얻어진 색소 5와 6은 26, 10%

정도의 중량 감소율을 나타내었다. 

  Benzene환을 naphthalene환으로 치환함으로서 흡수

스펙트럼의 장파장화 뿐만 아니라 내열성이 상당부

분 향상되었음을 알 수 있었다. 또한 색소 6의 경우 

400℃에서도 57%만 중량이 감소했다. 

일반적으로 Cl, Br과 같은 할로겐 원자의 도입으

로 내열성 색소를 얻을 수 있다고 알려져 있다. 색소 

3과 4에 있어서는 Cl의 도입에 의해 내열성의 증가

는 나타나지 않았으나 색소 5와 6에 있어서는 Cl의 

도입에 의해 상당한 내열성의 증가가 확인 되었다. 

Perinone골격에 anthraquinone환을 도입함에 따라서 

350℃에서는 8%, 400℃에서 14%의 중량 감소를 나타

냈다. 이들 결과로부터 내열성 perinone계 색소의 합성에

는 naphthalene환의 도입 보다 anthraquinone의 도입

이 훨씬 유리하다는 것을 알 수 있었다. 

Dye
Weight loss(%)/Temp(℃)

250 300 350 400

3 3 21 95 100

4 1 18 97 100

5 1 3 26 100

6 1 2 10 57

7 1 2 8 14

Table 2. Heat stability of dye 3-7

합성된 색소 3-6은 에틸아민 첨가에 의해서 색상

의 변화를 나타내지 않았으나 anthraquinone환을 함

유한 색소 7의 경우 에틸아민의 첨가에 의해 흡수

대가 장파장 이동 하였다. 색소 7이 함유된 DMF용

액은 475nm에 흡수를 나타내지만 에틸아민을 첨가
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Figure 4. Absorption spectra of dye 3-7 in DMF.
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Figure 5. TGA analysis of dye 3-7.
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한 후 흡수대는 565nm로 이동하여 약 90nm의 심색 

이동이 관찰 되었다(Figure 6). 

  색소 7의 유기용매에 대한 용해도 부족으로 에

틸아민에 대한 정량적 검출특성은 측정할 수 없

었다. 향후 물과 혼합용매로 사용될 수 있는 DMSO, 

DMF 등의 용매에 용해성이 큰 색소 7 유도체를 디자

인하여 합성할 계획이다. 에틸아민 첨가에 의해 장

파장 이동이 일어나는 원인을 규명하기 위해 Material 

Studio 4.4 package의 DMol3 program을 이용하여 

색소 7의 구조 최적화 및 HOMO, LUMO의 전자

밀도를 계산하였다.

o-phenylenediamine, 1,8-diaminonaphthalene, 1,2-

diaminoanthraquinone과 같은 peri-diamine과의 가열

축합 반응에 의해 yellow 색상을 나타내는 색소 3-7

을 얻었다. 색소 골격내에 benzene환 대신 naphthalene

환을 도입함으로서 흡수스펙트럼을 장파장화 시킬 

수 있었으며 내열성도 확보할 수 있었다. 색소 7의 

HOMO, LUMO 에너지 준위 및 전자밀도를 Figure 7에
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Figure 6. The changes in absorption spectra of dye 7 

upon addition of ethylamine in DMF.

EtNH2
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Figure 7. Electron distribution of the HOMO and LUMO energy levels of dye 7.

나타냈다. 

  HOMO에 있어서는 전자밀도가 anthraquinone 환 부근

에 분포되어 있으나 LUMO의 경우 질소원자가 포함

된 5원환에 전자밀도가 높게 나타났다. HOMO에서 

LUMO로의 1전자 천이에 수반되어서는 anthraquinone

상의 전자밀도가 감소하며 5원환의 전자밀도가 증

가한다는 것을 알 수 있었다. 특히 천이가 일어남에 

따라 5원환 내의 -N= 질소원자상에 전자밀도가 증

가하므로 에틸아민의 첨가에 따라 에틸아민 H-N의 

수소와 -N=의 전자들과의 정전기적 결합이 일어난

다고 생각된다. 에틸아민 첨가 전에 비해 첨가 후에 

색소 7내의 전하분리가 더욱 크게 나타날 것이며 

이로 인하여 천이에너지가 감소하여 흡수대의 장파

장화가 일어났다고 생각된다. 

4. 결   론

Tetrachlorophthalic anhydride, 2,3-naphthalenedicar-

boxylic anhydride과 같은 무수물과 phthaloperinone색

소 내부에 anthraquinone환을 도입함으로서 naphthalene

환이 도입된 색소보다 우수한 내열성을 얻을 수 있

었다. 이상의 결과로부터 perinone 골격내에 방향환

의 수가 증가할수록 흡수의 심색성 및 내열성이 증

가함을 알 수 있었다. 향후 N, S, O, Se 등을 함유

하는 hetero-ring이 도입된 phthaloperinone계 색소를 

합성 한다면 다양한 색상의 내구성 색소를 얻을 수 

있으리라 생각된다. Anthraquinone환을 가지는 색소 7

의 경우 에틸아민의 첨가에 따라서 흡수대의 변화가 

관찰 되었다. 색소 7과 에틸아민의 상호작용 기구를 

밝히기 위해 DMol3 program을 이용하여 HOMO와 

LUMO의 전자밀도를 계산 하였다. 계산 결과로부터 

색소 7의 -N=상의 전자들과 에틸아민의 H-N 수소와

의 정전기적 인력에 의해 흡수대가 장파장측으로 

이동한다는 것을 알 수 있었다. 
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