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1,1-Bis(trisilyl)tetraphenylsilole의 합성 및 광학적 특성

 이성기·김범석†

Synthesis and Optical Characterization of 1,1-bis(trisilyl)tetraphenylsilole
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Abstract

Silyl-containing tetraphenylsilole, 1,1-bis(trisilyl)tetraphenylsilole, has been synthesized from the reaction of

dichlorotetraphenylsilole and dichlorotrisilane and characterized by using NMR spectroscopy. Bis(trisilyl)tetraphenylsilole

exhibits an unusual optical property and its optical property was characterized by UV-vis and fluorescence spectroscopy.

Absorption wavelength maxima of bis(trisilyl)tetraphenylsilole was 380 nm. Bis(trisilyl)tetraphenylsilole displayed an

emission band at 530 nm with an excitation wavelength of 380 nm.
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1. 서 론

전도성 고분자는 유기반도체 화합물로서 π-분자궤도

함수의 전자들이 유기고분자사슬을 따라 비편재화 됨

으로써 전도체 성질을 갖게되고, 화합물 내의 전자와

홀의 재결합으로 인해 발광성이 나타난다.[1]

Metallole은 실리콘이나 게르마늄으로 치환된 5각고

리 화합물의 고분자로서 최근에 그 독특한 광학적, 전

자적 특성을 갖기 때문에 유기전자 재료로서 관심의

대상이 되어왔다.[2-4] Metallole의 특징은 낮은 환원 전

위를 가지고 있고 σ-결합을 하고 있는 실리콘의 σ* 궤

도함수와 5각 고리의 부타디엔부분의 π* 궤도함수 사

이의 상호작용으로 인해 σ*-π* 비편재화를 갖는다.[5-9]

Metallole은 실리콘을 중심으로 하는 silole이 연결된

고리 화합물의 분자구조및 독특한 전자적 구조를 가지

고 있다.[10-11] 이들 화합물은 silole분자의 전자가 채워

져 있지 않는 가장 낮은 분자 궤도함수 (LUMO)와 실

리콘이 결합하고 있는 σ결합에 있는 σ* 분자궤도함수

와 butadiene의 π* 분자궤도 함수 사이의 상호작용으

로 인해서 silole 자체는 전자를 이동시킬 수 있는 능력

을 지닌 분자가 된다. 

Silole은 전자 발광 층에 전자를 쉽게 운반해주는 전

자전달층(electron transporting layer, ETL)과 전공을

쉽게 운반해주는 전공전달층(hole transportin layer,

HTL)과 함께 발광층(light-emitting layer, LEL)으로 제

작하여 O-LED 특성을 보여준 결과가 최근에 보고되

어 있다. 이러한 독특한 성질들은 특히 광전자 기기에

서 전자전달재료 (electron transporting materials)나 정

공전달재료 (hole transportin materials),[12] 발광재료

(light-emitting materials),[13-17] 및 화학적, 생물학적 센

서에 매우 유용하다.[18-20] 

본 연구에서는 올리고실렌을 silole의 실리콘 위치에

함유한 bis(trisilyl)tetraphenylsilole을 합성하고 이 화합

물의 광학적 특성을 조사하였다.

2. 실 험

2.1. 일반

본 실험은 standard vacuum line Schlenk techique를

사용하였으며 화합물의 합성은 아르곤 기체 분위기에

서 실행되었다. 실험에 사용한 시약들, diphenylacetylene

(Aldrich, 99%)와 그 외 모든 시약들은 Fluka에서 구입

하여 정제 없이 바로 사용하였다. 용매는 아르곤 분위

기에서 sodiunm/benzophenone과 함께 24시간 이상 환
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류 시킨 후 무수의 tetrahydrofuran, diethylether, hexane,

toluene 등을 사용 하였다. 광학 측정시 사용되는 용매

인 THF는 Fisher 사의 HPLC grade를 구입하여 정제

없이 사용하였다. 흡광 스펙트럼은 UV-vis spectrometer

(UV-2401 PC, Shimazu)를 이용하여 얻었다. 화합물의

구조 분석은 Bruker AC-300 MHz NMR spectrometer

(1H-NMR, 300.1 MHz)를 이용하여 얻었다. NMR 용

매 chloroform-d는 하루 동안 CaH2로 교반시켜 잔유

수분을 완전하게 제거 시킨 후 사용 하였다.

Perkin-Elmer luminescence spectrometer LS 50B를

이용하여 형광스펙트럼을 측정하기 위해서 silole 화합

물의 농도는 10 mg/L = 10 ppm을 사용하여 측정하였

다. 흡수스팩트럼은 UV-vis spectrometer (UV-2401

PC, Shimazu)을 이용하여 측정하였다.

2.2. 1,1-Dichlorotetraphenylsilole의 합성[21]

Diphenylacetylene (17.8 g, 100 mmol)을 dried diethy-

lether (120 mL)에 녹이고 Li (1.38 g, 200 mmol)을 최대

한 작게 잘라서 첨가한다. 이 용액을 1시간 30분 교반

을 하면 무색의 용액이 암갈색으로 변하게 된다. 노란

색 salt가 생기면 액체 질소를 이용하여 -197oC 온도에

서 30 분정도 얼린다. 이때 외부의 공기가 유입되지 않

도록 Ar을 불면서 고체화 시킨다. 용액을 고체화 한 후

silicontetrachlorlide (30.0 mL 200 mmol)를 실린지로

취하여 한번에 첨가하고 상온으로 온도를 올려 주면서

교반 한다. 반응용기가 상온으로 올라오면 연두색의 용

액을 얻을 수 있고, 이 연두색 용액상태에서 24 시간

교반을 해준다. 반응종료 후 유기용매는 감압 하에서

증발시켜 제거한 후 diethyl ether (250 mL)를 다시 첨가

하고 교반 시킨다. 그 후 맑은 용액만 취하여 재결정 시

키며 이러한 과정을 통하여 1,1-dichlorotetraphenylsilole

결정을 얻을 수 있다. 합성된 물질은 1H-NMR spectro-

scopy를 이용하여 확인하였다. 1H-NMR (300 MHz,

CDCl3), δ (TMS, ppm): 7.78-7.37 (m, 20H).

2.3. Chlorodimethyl(phenyl)silane의 합성

Dichlorodimethylsilane (0.57 g, 4.4 mmol)을 dried

tetrahydrofuran (80 mL)에 녹이고 phenyllithium (1.8 mol

in n-butylether, 2.5 mL, 4.4 mmol)을 주사기로 취하여

-78oC에서 천천히 첨가한다. 반응용액을 1시간 30분

교반하게 되면 무색의 용액이 탁한 노란색으로 변하게

된다. 그리고 반응을 1시간 정도 상온에서 교반하면서

반응시킨다. 반응종료 후 유기용매는 감압 하에서 증발

시켜 제거한 후 diethylether (100 mL)를 다시 첨가하

고 여과시켜 준다. 그 후 맑은 용액만의 휘발성 액체를

감압 하에서 증발시킨다. 합성된 물질은 1H-NMR

spectroscopy를 이용하여 확인하였다. 1H -NMR (300

MHz, CDCl3), δ (TMS, ppm): 7.15-7.25 (m, 5H), 0.45

(s, 6H).

2.4. 1,1,2,3,3-Pentamethyl-2-hydro-1,3-diphenyltrisilane

의 합성.

Chlorodimethyl(phenyl)silane (5 g, 0.03 mol)을 dried

tetrahydrofuran (30 mL)에 녹이고 Li (0.42 g, 0.06

mol)을 최대한 작게 잘라서 첨가한다. 이 용액을 30분

교반하게 되면 연한 노란색의 용액이 연한녹색으로 다

시 진한 녹색으로 변하고 그 다음에 검은빛을 보이는

어두운 녹색으로 변한다. 그리고 4시간 정도 더 교반

하면서 반응 시킨다. 반응 종료 후 반응용기를 dry-ice

bath 에 넣고 온도를 -78oC 로 낮춘 다음 dichloro-

methylsilane (2 mL, 15 mmol)을 실린지로 취하여 천천

히 첨가하여 준다. 첨가 후 교반 하여 주면 적자색의

용액이 연한 노란색의 용액으로 변하게 된다. 이후 상

온으로 온도가 될 때 까지 알곤 상태 하에서 4 시간 동

안 교반 하면서 반응 시켜준다. 반응종료 후 휘발성 액

체를 감압 하에서 증발시켜서 제거한 후 diethyl ether

도식 1. 1,1-Dichlorotetraphenylsilole의 합성
Scheme 1. Synthesis of 1,1-dichlorotetraphenylsilole.

도식 2. Chlorodimethyl(phenyl)silane 의 합성
Scheme 2. Synthesis of chlorodimethyl(phenyl)silane.
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(100 mL)를 다시 첨가하고 여과 시켜준다. 여과된 유

기용매는 감압 하에서 증발시킨다. 합성된 물질은 1H-

NMR spectroscopy를 이용하여 확인하였다. 1H-NMR

(300 MHz, CDCl3), δ (TMS, ppm): 7.46-7.49 (m, 4H),

7.16-7.20 (m, 6H), 5.34 (s, 1H), 0.45 (s, 12H), 0.34

(s, 12H).

2.5. 1,3-Dichlro-1,1,2,3,3-pentaamethyl-2-hydrotrisilane

의 합성.

1,1,2,3,3-Pentaamethyl-2-hydro-1,3-diphenyltrisilane

(5 g, 15.6 mmol)을 dried chloroform (100 mL) 녹이

고 AlCl3(2 g)을 첨가하여 교반한다. HCl(gas)를 만들

기 위해서 NaCl (50 g) 에 H2SO4 (50 mL)를 천천히 첨

가한다. 생성되는 HCl 기체는 암모니아수를 통하여 확

인할 수 있다. 생선된 기체를 needle을 이용하여

chloroform이 들어있는 용기에 불어 넣는다. 기체가 투

입되면 용액의 색깔은 연한 노란색에서 연한갈색 용액

으로 변하며 반응이 진행 되면서 진한갈색 에서 검붉

은색의 용액으로 변하게 된다. 반응을 12 시간 동안 교

반시키면서 반응 시킨다. 반응 종료 후 필터를 사용하

여 여과 시키고 유기용매는 감압 하에서 증발시켜 제

거한 후 diethylether (150 mL)를 첨가하고 여과한다.

그 후 맑은 용액만 취하여 감압 하에서 증발시키고 건

조시켜 준다. 합성된 물질은 1H-NMR spectroscopy를

이용하여 확인하였다. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ

(TMS, ppm): 5.34 (s, 1H), 0.45 (s, 12H), 0.34 (s, 12H).

2.6. 1,1-Bis(trisilyl)tetraphenylsilole의 합성

1,1-dichlrotetraphenylsilole (8 g, 18 mmol)을 dried

THF (120 mL) 에 녹이고 Li (0.5 g, 72 mmol)을 최대

한 작게 잘라서 첨가한다. 이 용액을 교반하면 연한 노

란색의 용액이 연한 녹색 용액으로 변하고 30 분이 지

나면 진한 녹색으로 변하였다가 검붉은색의 용액으로

변하게 된다. 계속 교반하면서 12 시간 동안 반응시킨

다. 반응종료 후 1,3-dichlro-1,1,2,3,3-pentaamethyl-2-

hydrotrisilane (8 g, 36 mmol)을 dried THF (120 mL)

에 녹인 후 dichlorosilole이 들어있는 플라스크에

needle을 이용하여 천천히 첨가하여 준다. 그 후 용액

의 색깔은 검붉은색에서 노란색으로 변한다. 그 후 교

반하면서 8 시간 동안 반응 시킨다. 반응 종료 후

MeOH (10 mL)를 첨가하고 유기용매를 감압 하에서

증발시켜 제거한 후 diethylether (120 mL)를 다시 첨

가하고 여과하여 준다. 그 후 맑은 용액만 취하여 다시

감압 하에서 증발시켜 제거한 다음 hexane (30 mL) 으

로 3회 정도 세척 한 후 건조시킨다. 합성된 물질은
1H-NMR spectroscopy를 이용하여 확인하였다. 1H-

NMR (300 MHz, CDCl3), δ (TMS, ppm): 7.78-7.37

(m, 20H), 5.34 (s, 2H), 3.12 (s, 6H) 0.45 (s, 24H)

3. 결과 및 고찰

Oligosilane을 함유하는 silole을 합성하기 위해서

1,1-dichlorotetraphenylsilole의 합성은 이전에 보고된

논문의 합성방법에 따라 합성되었으며 생성물의 1H-

NMR 데이터는 보고된 결과와 동일하였다. Silole의

1,1 위치에 치환시킬 oligosilane은 trisilane으로 설정하

였으며 trisilane의 1,3 위치에 관능기가 도입된

dichlorotrisilane을 합성하기 위하여 phenyl 그룹으로

protection 되어있는 phenyldimethylchlorosilane을 출발

물질로 사용하여 chloromethylsilane과 coupling 반응을

시켜 1,1,2,3,3-pentaamethyl-2-hydro-1,3-diphenyltrisilane

을 얻었다. 반응은 도식 3에 나타내었다. 

도식 3. 1,1,2,3,3-Pentaamethyl-2-hydro-1,3-diphenyltrisilane의 합성
Scheme 3. Synthesis of 1,1,2,3,3-pentaamethyl-2-hydro-1,3-diphenyltrisilane.

도식 4. 1,3-Dichlro-1,1,2,,3,3-pentaamethyl-2-hydrotrisilane의 합성
Scheme 4. Synthesis of 1,3-dichlro-1,1,2,,3,3-pentaamethyl-2-hydrotrisilane.
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Phenyl 그룹으로 protection된 trisilane은 AlCl3와

HCl을 이용하여 클로로로 치환된 trisilane을 합성하였

다. 이에 관련된 반응식을 도식 4에 나타내었다.

위에서 합성된 dichlorotrisilane을 2 당량 사용하여 1

당량의 dichlorotetraphenylsilole과 반응시키고 methanol

로 처리하면 silole의 실리콘에 두 trisilane이 치환된

1,1-bis(trisilyl)tetraphenylsilole을 얻을 수 있었다. 이

반응을 도식 5에 나타내었다.

합성된 bis(trisilyl)tetraphenylsilole의 광학적 특성을

알아보기위해 UV-vis 흡광 스팩트럼과 형광 스팩트럼

을 측정하였다. Fig. 1은 실험을 통하여 얻은 bis

(trisilyl)tetraphenylsilole의 흡수 및 형광 스펙트럼을 나

타낸 것이다. Fig. 1(A)는 bis(trisilyl)tetraphenylsilole의

흡수 스팩트럼으로 bis(trisilyl)tetraphenylsilole은 380

nm에서 최대 흡수 파장을 갖는다. Bis(trisilyl)tetrap-

henylsilole의 형광스펙트럼을 측정한 결과는 Fig. 1(B)

에 나타 내었으며 380 nm의 여기 파장을 입사하였을

경우 λmax = 530 nm에서 하나의 발광띠를 확인 하였다.

Bis(trisilyl)tetraphenylsilole 현재 그 전자적 성질을 조

사하기 위해 O-LED 특성에 관하여 연구를 진행 중에

있다. 또한 더 나아가 화학센서 재료로써 niroaromatic

화합물들을 탐지하는데 이용될 것이다.

4. 결 론

본 연구에서는 현재 활발히 연구되고 있는 silole에

oligosilane 관능기를 갖는 새로운 구조의 bis(trisilyl)

tetraphenylsilole을 합성하기위한 합성법을 제시하였으

며, bis(trisilyl)tetraphenylsilole의 광학적 특성을 측정

하였다. Bis(trisilyl)tetraphenylsilole은 380 nm을 여기

파장으로 하였을 경우 λmax = 530 nm에서 하나의 발광

띠를 나타 내었다.
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