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요    약

  스파이로 구조의 플로렌 에폭사이드, 9,9'-Bis(4-oxiranylmethoxyphenyl) fluorine (2)를 4차 암모니늄 

또는 인산염을 촉매를 사용하여 이산화탄소와 반응시켜 5각고리의 플로렌 카보네이트 화합물로 전환시켰다. 

이 과정은 주요 온실가스의 하나인 초임계 조건의 이산화탄소를 C-1 재료로 쓰고 동시에 반응용매로 이용

하는 청정반응의 한 예로 볼 수 있다. 4차염의 종류와 반응조건이 반응에 미치는 영향에 대해 조사한 결과, 

촉매의 음이온의 종류, 알킬 치환기, 반응온도가 반응에 큰 영향을 미치는 것으로 나타났다. 브롬화 사부틸

암모늄 촉매 (2 mol%)를 쓰고 플로레닐 에폭사이드를 75.9 bar 압력의 이산화탄소를 393 K에서 반응시켰을 

때 플로레닐 카보네이트를 92% 수율로 얻을 수 있었다. 

주제어 : 스파이로 화합물, 플루오렌, 에폭사이드, 카보네이트, 초임계이산화탄소, 청정반응

Abstract : The carboxylation of the fluorenyl epoxide with a spiro framework, 9,9'-Bis(4-oxiranylmethoxyphenyl) 
fluorine (2) was catalyzed by some onium salts such as quaternary ammonium and phosphonium salts to 
produce the corresponding five-membered cyclic carbonate (3) in an efficient and environmentally benign 
fashion. The coupling reactions depend greatly on the kind of the halide anions and alkyl chain length of the 
onium salts. While the reaction was sensitive to the reaction temperature, the reaction trends suggest that the 
catalytic efficiency of the quaternary ammonium halides may correlate strongly with the melting points of the 
halides. The reactions using a catalytic amount (2 mol %) of quaternary ammonium bromide with an n-butyl 
chain  at 75.9 bar of CO2  and 393 K give the highest yield of the cyclic carbonate  (92%). 

Keywords : Spiro compound, Fluorene, Epoxide, Carbonate, Supercritical carbon dioxide, Green reaction

1. 서  론

Spiro 골격을 가진 화합물은 분자구조학 (molecular tectonics) 

[1-3], 비대칭 분자 인지[4-7], 분자 전자학[8,9], 광전자[10,11]

등 다양한 분야에서 중요한 building block으로 이용되어 이들

에 대한 합성과 응용에 대한 연구는 최근 관심이 증가하고 있
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Figure 1. Synthesis of fluorenyl carbonate (3) by the carboxylation of fluorenyl epoxide (2) with quaternary 
onium salts.

다. 예를 들어 spirofluorene계 골격의 초분자 구조물은 다공

성 수소결합 네트워크와 네모 모양의 선형 폴리머 metal- 

organic 동공을 포함하는 구조물 등을 만들어내는 재료로서의 

이용 가능성으로 연구되고 있다[1-3]. Spiro homopolymer는 

대기 중에서 annealing 하더라도 좋은 스펙트럼 안정도를 보

이며 높은 용해도, 형광 양자 효율성, 비분산 hole 전달성과 

ambipolar carrier 전달성 등을 보임으로써 그 응용 가치를 높

다[12-16]. Spirofluorene계 골격 화합물에 대한 다양한 응용 

연구의 증가와 더불어 그에 대한 효율적이고 경제적 합성과 합

성법[15, 17, 18]의 연구가 중요한 과제로 생각된다. 한편, 이

산화탄소(CO2)는 자연계에 다량 존재하는 C-1 block으로서, 

이를 이용하는 반응의 개발은 최근 지구온난화와 관련된 것으

로 지목되고 있는 이산화탄소 폐기물의 양을 줄이면서 동시에 

유용하게 활용하는 방법이 될 수 있어 그 연구가 활발히 진행

되고 있는 분야이다[19-21]. 에폭사이드 화합물을 카보네이트 

화합물로 전환해 내는 화학적 과정은 이산화탄소를 화학적으

로 이용하는 효율적 방법이란 점에서 많은 연구가 진행되고 있

다[22-33]. 일반적으로 카보네이트 화합물은 의약 및 정밀화학 

산업에서 단량체, 무양성자 극성 용매 또는 중간체로 중요하게 

쓰이는 화합물이다[34,35]. 에폭사이드 화합물의 카보네이트 화

합물로의 전환과정은 이산화탄소를 초임계 조건에서 사용하게 되

어 인체와 환경에 유해한 휘발성 유기용매나 chlorofluorocarbon 

(CFC)의 사용을 금지시키고 있는 화학산업계로는 매우 유용

한 방법이 될 수 있겠다. 이산화탄소를 사용하는 공정은 폐수를 

발생하는 종래의 방법과 달리 환경친화적이며 청정반응 (green 

reaction)을 수행해 내는 데 적절한 방법으로 떠오르고 있다. 

이산화탄소는 쉽게 임계조건(Tc = 304.3 K, Pc = 73.8 bar)에 

도달하게 되므로 용매로 사용 후 재순환시킴으로써 지구온난

화 효과 (greenhouse effect)를 피할 수 있다. 초임계이산화탄

소는 기체와 유사한 큰 확산도를 가지므로 반응속도가 크고, 

밀도가 액체와 유사하지만 온도와 압력에 따라 조정 가능하므

로 용해도를 쉽게 조절할 수 있다. 아울러 값싸고, 비폭발성이

며, 무독성인 이산화탄소는 유기반응에서 청정용매로 사용할 

수 있다[36]. 에폭사이드의 카르복실화는 그간 활발한 연구가 

집중되어 왔기에 그 변환과정에 대해 다양한 촉매가 알려진 바 

있다[22-33]. 본 연구자들은 최근 에폭사이드를 초임계이산화

탄소 조건에서 반응시켜 카보네이트 화합물로 전환해내는 모

델 반응으로 스타이렌옥사이드를 카르복실화를 반응을 연구한 

바 있다. 이 과정에서 할로젠화 사알킬 암모니움 또는 인염을 

촉매가 위 변환에 매우 효율적임을 보고 하였다.13 본 연구에서

는 spirofluorene계 골격의 에폭사이드인 2,2'-(2,2'- (4,4'-(9H- 

fluorene-9,9-diyl) bis(4,1-phenylene)) bis (ethane-2, 1-diyl)) 

dioxirane (2)를 초임계이산화탄소와 반응을 통하여 카보네이트

로(3)의 변환 (Scheme 1)시킴으로써 이산화탄소를 C-1 block으

로 이용함과 동시에 이산화탄소를 용매로 사용하는 청정 반응 

(green reaction)을 수행하고 반응의 촉매의 효율에 대해 논의하

고자 한다.

2. 실험 방법

2.1. 시약 및 재료

 4,4-(9-Fluorenylidene)diphenol (1)은 Ferraniait 사에서 

구입한 순도 97%의 시약, epichlorohydrin 은 (주)대정화금의 

순도 99% 시약, 촉매로 사용한 할로젠화 사알킬 암모니움염은 

Aldrich사의 순도 99%의 시약을 사용하였다. 이산화탄소는 한

국산업가스로부터 순도 99.995% 짜리를 구입하여 사용하였다. 

9,9'-Bis(4-oxiranylmethoxyphenyl)fluorene (2)은 4,4-(9-fluoreny 

lidene)diphenol와  epichlorohydrin을 염화사메틸암모늄 (0.0143 

mol, 1.57 g) 촉매 하에서 NaOH와 보고된 방법과 유사하게 

반응시켜[38] 흰색 분말로 얻었으며 생성물의 구조는 보고된 

스펙트럼 자료와 일치하였다.

2.2. 9,9'-Bis(4-(2-oxo-[1,3]dioxolanylmethoxy 

phenyl)) fluorene (3)

Fluorenyl epoxide와 이산화탄소의 반응은 tetrabuty-

lammonium bromide 촉매를 이용하여 이루어졌다. tetrabu-

tylammonium bromide (14  mg, 0.009 mmol)을 담은 HIP 
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Tetraalkylonium halides Reaction temperature (K)  Reaction time (h) Yield (%)

(CH3CH2)4N(Br) 393 12 40

(CH3CH2CH2CH2)4N(Cl) 393 12 80

(CH3CH2CH2CH2)4N(Br) 393 12 92

(CH3CH2CH2CH2)4P(Br) 393 12 90

Table 2. Effect of tetraalkylonium halides (2 mol%) on the carboxylation of 9, 9'-bis (4-oxiranylme 
thoxyphenyl) fluorene (2) under 75.9 bar of CO2 pressure

1H NMR 

(300 MHz, CDCl3)

δ 3.98 - 4.03 (2 H, m), 4.08 - 4.13 (2 H, m), 4.39 - 4.44 (2 H, m), 4.51 (2 H, t, 

J = 0.8 Hz),4.88 - 4.94 (1 H, m), 6.68 (4 H, d, J = 0.9 Hz), 7.05 (4 H, d, J = 0.9 

Hz), 7.19 - 7.32 (11 H, m), 7.69 (2 H, d, J = 0.7 Hz)

13C NMR

(75 MHz, CDCl3) 

ppm 156.6, 154.7, 151.3, 139.9, 139.4, 129.3, 127.9, 127.6, 125.9, 120.3, 114.3, 74.1, 

66.8, 66.1

IR (KBr pellet) cm-1  2931, 1805, 1604, 1496, 1388, 1249, 1172, 1064

Table 1. Spectral data of 9,9'-bis(4-oxiranylmethoxyphenyl) fluorene (3)

HO OH O O

O O

OCl

    NaOH,  DMSO / H2O
Tetramethylammonium chloride (0.01eq.)

(1) (2)

Figure 2. Preparation of fluorenyl epoxide (2) from 4,4-(9-fluorenylidene) diphenol (1) 
and epichlohydrin.

사의 24 mL 실린더형 stainless pressure reactor에 9,9'-bis 

(4-oxiranylmethoxyphenyl) fluorene (2) (200 mg, 43.2 

mmol)을 실온에서 넣었다. 다음 이산화탄소를 주입하고 393 

K로 온도를 유지하며 자석교반기로 반응기 내부의 혼합 용액

을 12시간 교반하였다. 이 때 반응기 내부의 이산화탄소의 압력

은 75.9 bar임을 압력계로 확인 하였다. 반응혼합물을 실온에서 

식히어 서서히 압력을 낮춘 후 용기 내부의 반응물을 dichloro-

methane 용매 (10 mL)에 녹인다. 용기 내 반응물은 여분의 

dichloromethane 용매 (10 mL)로 녹여 낸다. 용매를 감압 증

류하여 제거하고 잔류물을 ethyl acetate / n-hexane = 1 / 1를 

용매로 써서 실리카겔 크로마토그래피로 분리하여 무색의 고체 

(3, 219 mg, 92%)를 얻었다. 생성물 (3)의 스펙트럼 자료는 

Table 1과 같았다. 

3. 실험 결과 및 고찰

3.1. 화합물의 합성 

스파이로플로레닐 카르보네이트 화합물 9,9'-bis(4-(2-oxo- 

[1,3]dioxolanylmethoxyphenyl)) fluorene (3)의 합성 전구체

로 사용된 9,9'-Bis(4-oxiranylmethoxyphenyl) fluorene (2)는 

4,4-(9-fluorenylidene) diphenol (1)와  epichlorohydrin을 염

화사메틸암모늄 (0.0143 mol, 1.57 g) 촉매 하에서 NaOH와 

반응시켜[38] 얻었다 (Figure 2).

3.2. Fluorenyl Epoxide (2)와 초임계이산화탄소의 

반응 조건

Fluorenyl epoxide (2)와 초임계이산화탄소의 반응은 본 연
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Figure 3. Plausible reaction mechanism for the carboxylation
of fluorenyl epoxide (2) with quaternary onium 
salts.

Table 3. Melting points of tetraalkylonium halides used in the
carboxylation of 9,9'-bis(4-oxiranylmethoxy phenyl) 
fluorene (2)

Tetraalkylonium halides mp (K) 

CH3(CH2)4N(Br) 558

[CH3(CH2)7]4N(Br) 368-371

(CH3CH2CH2CH2)4N(Cl) 356-359

(CH3CH2CH2CH2)4N(Br) 375-379

(CH3CH2CH2CH2)4P(Br) 373-376

구자들이 스타이렌옥사이드를 카르복실화하여 카보네이트 화

합물로의 전환 연구에서 사용한 방법을 대체적으로 적용하여 

이산화탄소 압력 75.9 bar, 반응온도 393 K에서 12시간 동안 

반응시켰다[37]. 이 반응에 적합한 촉매를 선택하기 위해 몇 가

지 사차염의 반응성을 조사한 결과 표 2 에서와 같이 브롬화염

이 사차 염화염보다 반응성이 큰 것으로 나타났다. 촉매의 양은 

2 mol %를 사용하였으며 이는 저자들이 모델 반응으로 이용한 

스타이렌옥사이드를 카르복실화 반응에서의 연구 결과[37],  

2 mol %까지의 촉매량은 수율을 증가 시켰으나 그 촉매양이 그 

이상 존재할 경우 수율에 큰 영향을 미치지 못했음을 고려하였다.

한편 이 반응의 393 K에서의 반응 속도는 사용한 사차염의 

반응온도에서의 녹는점이 큰 영향을 미치는 것으로 나타났다

[37]. 브롬화 사에틸암모늄염의 경우 녹는점이 높아 반응온도

에서 고체로 존재하여 반응성이 작은 것으로 나타났다 (수율 

40%) (Table 3). 이산화탄소 반응에서 반응물과 촉매는 초임계

상태를 유지하도록 반응온도에서 녹아야만 그의 반응성이 유지

됨을 알 수 있다.

3.3. 촉매 효과

Table 2에서 보인 바와 같이 반응에 사용한 촉매 브롬화암

모니움 및 포스포니움염 의 염화물과의 반응에 대한 차이는 카

보네이트 고리를 형성하기 전 oyanion의 할로젠기 치환 시 할로

젠기의 이탈기로서의 효과에 기인하는 것으로 생각된다. 이는 

에폭사이드 고리가 할로젠 이온에 의해 열려 할로젠 oxy anion 

중간체 4가 만들어지고, 이어 oxy anion에 이산화탄소가 공격

하여 carbonate anion 5을 이룬 후 할로젠기가 이탈하여 카보네

이트 고리를 형성(5에서 3으로 전환) 할 때 브롬기가 염소기보

다 이탈 능력이 훨씬 크기 때문으로 생각된다 (Figure 3).

4. 결  론 

스파이로 골격의 에폭사이드 화합물 9,9'-bis(4-oxiranylme- 

thoxyphenyl) fluorene (2)을 할로겐화 4차 염 존재 하에 초임

계 조건에서 이산화탄소와 반응시켜 플로레닐카보네이트 화합

물 9,9'-bis(4-(2-oxo-[1,3]dioxolanylmethoxyphenyl)) fluo-

rene (3)을 합성하였다. 반응에 대한 촉매의 구조의 영향을 조

사한 결과 브롬화염이 염화물 보다 큰 반응성을 나타냈으며 촉

매의 알킬 치환기는 n-butyl기인 경우 가장 높은 수율을 주었

다. 브롬화 사부틸암모늄 촉매 (2 mol %)를 쓰고 플로레닐 에폭

사이드를 75.9 bar 압력의 이산화탄소와 393 K에서 반응시켰

을 때 플로레닐 카보네이트를 92%의 높은 수율로 얻을 수 있었

다. 이와 같이 에폭사이드 화합물로부터 플로레닐 카보네이트 

화합물로 전환하는 과정은 주요 온실가스인 이산화탄소를 C-1 

block으로 이용할 수 있으며 동시에 용매로 사용할 수 있어 청

정 반응의 유용한 한 예로 생각된다.
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