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특허청구의 범위

청구항 1 

삭제

청구항 2 

삭제

청구항 3 

삭제

청구항 4 

삭제

청구항 5 

삭제

청구항 6 

하기 화학식 1로 표시되는 형광색소.

[화학식 1]

(상기 화학식 1에서, X는 N을 나타내고; R
1
, R

2
, R

3
, 및 R

4
는 서로 같거나 다른 것으로서 수소원자, 할로겐원자,

또는 C1∼C6 알킬기를 나타낸다)

청구항 7 

청구항 6에 있어서,

4-클로로 2-(옥사졸로[5,4-b]피리딘-2-일)페놀, 및

5-메틸 2-(옥사졸로[5,4-b]피리딘-2-일)페놀로 이루어진 군으로부터 선택되는 것을 특징으로 하는 형광색소.

청구항 8 

청구항 6에 있어서, 

최대흡수파장 영역이 320 ∼ 330 nm 범위, 몰흡광계수가 31,300 ∼ 41,100 Lmol
-1
cm

-1 
범위, 또는 초기 열분해온

도가 120 ∼ 184℃ 범위인 것을 특징으로 하는 형광색소.

명 세 서

기 술 분 야

본 발명은 형광색소로 유용한 신규의 옥사졸로피리딘계 페놀 화합물과 이의 제조방법에 관한 것이다. [0001]
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배 경 기 술

최근에 생화학 또는 세포학 분야에서는 살아있는 생물의 세포나 인체의 혈장(blood plasma) 내에서의 분석법이[0002]

적용되고 있다.     즉, 생물은 수많은 미생물학적 화학반응 통하여 신체의 조화를 이루는데, 그러한 화학반응

은 효소가 관여하게 된다.     효소는 특정한 반응물의 선택 및 그들의 반응속도에 영향을 주는 반응촉매로 작

용하며, 주로 단백질이 효소 역할을 한다.     또한, 최근에는 이들 효소와 특정한 공유결합을 형성하는 형광

색소를 개발하여, 형광 색소를 효소에 결합시켜 생체내에서의 효소의 반응촉매 작용을 측정 조사하는 방법이 알

려져 있다.     이러한 색소를 '효소기질색소' 또는 '효소지시색소'라고 한다.

효소기질색소는 주로 효소의 촉매작용을 관찰하거나, 또는 발효액 또는 배양액 등에 포함된 기질의 농도 측정[0003]

및 검색이 가능하다.     더욱이, 효소기질색소가 형광특성을 가지고 있다면 그 활용가치는 보다 더 커질 수 있

다.     따라서, 효소기질색소는 생화학 또는 세포학 분야에서 광범위하게 이용될 수 있다.

현재까지 개발된 효소기질색소로서는 벤족사졸계 형광색소, 쿠마린계 형광색소, 옥사진계 형광색소, 로다민계[0004]

형광색소가 있다.

벤족사졸계 형광색소로서 미국특허 제5,587,112호에는 벤자졸, 디벤조티아졸 및 벤조이미다졸화합물이 개시되어[0005]

있다.     또한, 벤족사졸계 화합물을 제초제[미국특허 제6,844,295호], 살균제[미국특허 제5,491,156호] 및

UV-차단제[미국특허 제260,144호]로 적용하는 기술이 개시되어 있다.     그리고, 문헌[J. of Photochemistry

and Photobiology A, Chemistry Vol 179, p320-323, 2006]에는 UV 광조사에 의한 탄소와 산소의 결합을 통한

벤족사졸 화합물 및 이들 화합물의 형광발현에 관하여 개시되어 있다.     그밖에 6-니트로 또는 아미노가 치환

된  페닐벤족사졸계  화합물을  형광색소로  이용한  생화학분석  및  평가에  관한  논문[European  Journal  of

Medicinal Chemistry, Vol 44, p501-510, 2009], 디페닐이 치환된 벤족사졸계 화합물을 이용한 OLED용 형광색

소의 발광특성연구에 관한 논문[Current Applied Physics, Vol 5, 75-78, 2005], 및 벤족사졸에 다양한 시아노

메틸, 클로로 및 아릴기가 치환된 살균 및 항균제용 형광색소에 관한 논문[Med Chem Res, Vol 17, p 412-424,

2008] 등이 발표되어 있기도 한다.

이상에서 살펴본 바와 같이, 형광색소 화합물은 생화학 또는 세포학 분야에서 광범위하게 이용될 수 있으므로,[0006]

새로운 구조의 형광색소 개발이 절실히 요구된다.

발명의 내용

해결하려는 과제

본 발명은 신규 구조의 옥사졸로피리딘계 페놀 화합물 제공을 목적으로 한다.[0007]

그리고, 본 발명은 상기한 옥사졸로피리딘계 페놀 화합물을 형광색소로 이용하는 용도 제공을 다른 목적으로 한[0008]

다.

그리고, 본 발명은 상기한 옥사졸로피리딘계 페놀 화합물의 제조방법 제공을 다른 목적으로 한다.[0009]

과제의 해결 수단

본 발명은 하기 화학식 1로 표시되는 옥사졸로피리딘계 페놀 화합물을 그 특징으로 한다.[0010]

화학식 1

[0011]

상기 화학식 1에서, X는 CH, 또는 N을 나타내고; R
1
, R

2
, R

3
, 및 R

4
는 서로 같거나 다른 것으로서 수소원자, 할[0012]
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로겐원자, 또는 C1∼C6 알킬기를 나타낸다.

또한, 본 발명은 상기 화학식 1로 표시되는 옥사졸로피리딘계 페놀 화합물은 형광 특성을 가지므로, 형광 발현[0013]

마커(maker)로 이용하는 형광색소로서의 용도를 그 특징으로 한다.

발명의 효과

본 발명의 옥사졸로피리딘계 페놀 화합물은 최대흡수파장 영역이 320 ∼ 330 nm 범위이고, 최대방출파장이 420[0014]

∼440 nm 범위이며, 몰흡광계수가 31,300 ∼ 41,100 L/molㅇcm 범위의 흡광도를 가진다.

또한, 본 발명의 옥사졸로피리딘계 페놀 화합물은 형광 발현 특성을 가지고 있으므로, 유기 형광색소로 유용하[0015]

다. 

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

본 발명은 형광색소로 유용한 상기 화학식 1로 표시되는 옥사졸로피리딘계 페놀 화합물에 관한 것이다.[0016]

상기 화학식 1로 표시되는 옥사졸로피리딘계 페놀 화합물을 보다 구체적으로 예시하면 하기와 같다.[0017]

2-(벤즈[d]옥사졸-2-일)페놀,[0018]

4-클로로 2-(옥사졸로[5,4-b]피리딘-2-일)페놀,[0019]

5-메틸 2-(옥사졸로[5,4-b]피리딘-2-일)페놀.[0020]

한편, 본 발명은 상기 화학식 1로 표시되는 옥사졸로피리딘계 페놀 화합물의 제조방법을 그 특징으로 한다.[0021]

본 발명에 따른 제조방법에 의하면, 하기 반응식 1에 나타낸 바와 같이 하기 화학식 2로 표시되는 방향족 화합[0022]

물과 하기 화학식 3으로 표시되는 2-하이드록시벤조산 화합물을 축합반응시켜, 하기 화학식 1로 표시되는 옥사

졸로피리딘계 페놀 화합물 제조하는 과정을 포함하여 이루어진다.

[반응식 1][0023]

[0024]

상기 반응식 1에서, X, R
1
, R

2
, R

3
, R

4
, 및 R

5
는 각각 상기 화학식 1에서 정의한 바와 같다.[0025]

상기 반응식 1에 따른 제조방법을 보다 구체적으로 설명하면 하기와 같다.[0026]

3구 반응기에 온도계, 교반기, 콘덴서를 설치한 후, 상기 화학식 2로 표시되는 방향족 화합물과 상기 화학식 3[0027]

으로 표시되는 2-하이드록시벤조산 화합물을 용매에 넣어 용해시킨 다음, 반응액을 가열하여 2 내지 3시간동안

더 환류시킨 다음 실온으로 냉각시킨다.     용매를 제거하여 농축한 후, 반응액에 물을 넣고 교반한다.     그

리고, 알칼리 수용액 예를 들면 암모니아수로 반응액의 pH를 9 내지 12로 조절하면 상기 화학식 1로 표시되는

다양한 옥사졸로피리딘계 페놀 화합물을 결정으로 석출시킬 수 있다.     본 발명의 제조방법에서 사용되는 용

매는 통상의 유기용매로서 할로겐화된 C1-C6 알칸류, 할로겐화된 벤젠류 등을 사용하며, 본 발명의 실시예에서는

할로겐화된 벤젠류를 대표하는 o-디클로로벤젠을 사용하였다.     반응온도는 상온(20℃) 내지 용매의 환류온도

범위로서, 구체적으로는 20℃ 내지 200℃ 범위를 유지하는 것이다.

이상에서 설명한 바와 같은 본 발명은 하기의 실시예 및 실험예를 통하여 보다 상세히 설명하겠는 바, 본 발명[0028]

이 하기의 실시예 및 실험예에 의해 한정되는 것은 결코 아니다.
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[실시예] 옥사졸로피리딘계 페놀 화합물의 합성[0029]

실시예 1. 2-(벤즈[d]옥사졸-2-일)페놀의 합성[0030]

                    [0031]

3구 반응기에 1-아미노-2-하이드록시벤젠 (10.9 g 0.1 mole), 2-하이드록시벤조산 (18 g, 0.13 mole) 및 o-디[0032]

클로로벤젠 40 ㎖를 넣어 용해시켰다.     반응액을 가열하여 2시간동안 더 환류 시킨 다음 실온으로 냉각시켰

다.     반응액으로부터 o-디클로로벤젠을 제거한 후, 반응액에 물 100 ㎖를 넣고 반응물을 교반하면서 암모니

아수로 반응액을 알칼리(pH 11)로 조절하였다.     석출된 결정을 여과 건조하여 고체로서 목적화합물 18 g을

얻었다.

수율 85%; 분자량(C13H9NO2) 이론치 M=211, 실험치 M=211; 
1
H NMR (300 MHz, CDCl3-d, ppm) δ 7.08 (t, H, J =[0033]

6.20 Hz), 7.13 (d, H, J = 7.81 Hz), 7.26 (dd, 2H, J = 3.20 Hz), 7.55 (t, H, J = 2.82 Hz), 8.03 (dd, H,

J = 2.97 Hz), 8.27 (dd, H, J = 2.50 Hz), 8.55 (dd, H, J = 2.67 Hz), 10.96 (s, H) 

 [0034]

실시예 2. 4-클로로-2-(옥사졸로[5,4-b]피리딘-2-일)페놀의 합성[0035]

                       [0036]

3구 반응기에 3-아미노-2-하이드록시피리딘 (11.0  g  0.1  mole),  2-하이드록시-5-클로로벤조산 (22.3  g,  0.13[0037]

mole) 및 o-디클로로벤젠 40 ㎖를 넣어 용해시켰다.     반응액을 가열하여 2시간동안 더 환류시킨 다음 실온으

로 냉각시켰다.     반응액으로부터 o-디클로로벤젠을 제거한 후, 반응액에 물 100 ㎖를 넣고 반응물을 교반하

면서 암모니아수로 반응액을 알칼리(pH 11)로 조절하였다.     석출된 결정을 여과 건조하여 고체 19.5 g을 얻

었다. 

수율 80%; 분자량(C12H7ClN2O2) 이론치 M=246, 실험치 M=246; 
1
H NMR (300 MHz, CDCl3-d, ppm) δ 7.16 (d, H, J[0038]

= 7.21 Hz), 7.51 (dd, H, J = 6.87 Hz), 7.57 (dd, H, J = 2.53 Hz), 7.99 (d, H, J = 3.12 Hz), 8.28 (dd,

H, J = 2.45 Hz), 8.57 (dd, H, J = 3.50 Hz), 11.03 (s, H). 

실시예 3. 5-메틸-2-(옥사졸로[5,4-b]피리딘-2-일)페놀의 합성[0039]

                 [0040]

3구  반응기에  3-아미노-2-하이드록시피리딘  (11.0  g  0.1  mole),  2-하이드록시-5-메틸벤조산  (15.2  g,  0.1[0041]

mole) 및 o-디클로로벤젠 40 ㎖를 넣어 용해시켰다.     반응액을 가열하여 40시간동안 더 환류시킨 다음 실온

으로 냉각시켰다.     반응액으로부터 o-디클로로벤젠을 제거한 후, 반응액에 물 300 ㎖를 넣고 반응물을 교반

하면서 암모니아수로 반응액을 알칼리(pH 11)로 조절하였다.     석출된 결정을 여과 건조하여 고체 19 g을 얻

었다. 

수율 84%; 분자량(C13H10N2O2) 이론치 M=226, 실험치 M=226; 
1
H NMR (300 MHz, CDCl3-d, ppm) δ 2.34 (s, 3H),[0042]

6.90 (d, H, J = 7.18 Hz), 6.95 (s, H), 7.46 (dd, H, J = 2.62 Hz), 7.91 (d, H, J = 2.42 Hz), 8.25 (dd,

H, J = 3.01 Hz), 8.53 (dd, H, J = 2.50 Hz), 10.90 (s, H).
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[시험예] 화합물의 특성 확인 실험[0043]

상기 화학식 1로 표시되는 옥사졸로피리딘계 페놀 화합물에 대한 분광학적, 열적 특성을 하기와 같은 방법으로[0044]

확인하였다.

(1) 분광학적 특성: 근적외선 분광기기를 사용하여 적외선 흡수측정방법으로, 최대흡수파장(λmax)과 몰흡광계수[0045]

(εmax)를 측정하였다.

(2) 형광 특성: LS 50(Perkin Elmer)형광측정기기를 사용하여 형광특성인 최대방출파장(λmax)을 측정하였다.[0046]

(3) 열적 특성: 열적 안정성을 확인하기 위해, 열중량 분석을 이용하여 초기분해온도를 측정하였다.[0047]

상기 실시예 1 내지 3에서 합성한 옥사졸로피리딘계 페놀 화합물에 대한 형광 특성을 확인한 결과는 하기 표 1[0048]

과 같다.

표 1

구분[0049] 분광학적 특성(in CH2Cl2) 형광특성

(in CH2Cl2)

초기열분해

온도 (℃)최대흡수파장

(nm) 

몰흡광계수

(Lmol
-1
cm

-1
)

실시예 1 320 35,000 427nm 120-122

실시예 2 330 41,100 438nm 166-168

실시예 3 330 31,300 440nm 182-184

상기 표 1에서 나타낸 바와 같이, 옥사졸로피리딘계 페놀 화합물은 최대흡수파장 영역이 320 ∼ 330 nm 범위이[0050]

고, 몰흡광계수가 31,300 ∼ 41,100 Lmol
-1
cm

-1 
범위이고, 초기 열분해온도가 120℃ ∼ 184℃ 범위이다.
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