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Silaspirotropylidene의 합성 및 광학적 특성
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Abstract

A silaspirotropylidene has been obtained from the reaction of the lithium salt of tetraphenylsilole dianion with 2 equiv

of diphenylcyclopropene, followed by quenching with Me3SiCl. Silaspirotropylidene exhibits an unusual optical property

its optical property was characterized by UV-vis and fluorescence spectroscopy. Absorption wavelength maxima of

silaspirotropylidene was 420 nm. silaspirotropylidene displayed an emission band at 550 nm with excitation wavelength

of 420 nm.

Key words : Silaspirotropylidene, Photoluminescence, Dianion, Synthesis

1. 서 론

최근에 silole 음이온과 구조, 결합, 반응 그리고 다

양한 응용분야에서 광학적 특성을 이끄는 방향족에 관

한 관심이 많이 개발되어져왔다.[1-14] cyclopentadiene과

유사한 silole은 고리형 5각고리를 갖는 분야로써 Si 원

자를 함유한 π* orbital 사이에서 일어나는 σ*-π*

conjugation 때문에 잠재적인 낮은 환원성과 낮은

LUMO를 갖는다.[15,16] Silole과 germole 2가음이온

(RC)4Si2- 과 (RC)4Ge2- , R=Ph 와 Me는 X-Ray crystal-

lography에 의하면 방향성이 있다고 보고되었다.[3-6]

Silole과 germole은 그들의 독특한 전기적, 광학적 특성

그리고 LED[17,18] 혹은 화학적 센서와[19,20] 같은 장치에

서 전자를 전달 시켜주는 물질로써의 응용성 때문에

많은 관심을 받아왔다.[21-23] 또한 silole 전도성 고분자

는 유기 반도체 화합물로 π-분자궤도 함수의 전자들이

유기고분자 사슬을 따라 비편재화 되는 데서 기인한다.

형광성과 전자 발광성은 둘 다 전자와 홀의 재결합으

로 기인한다. 전자는 광 들뜸 현상으로부터 형성된 경

우이며, 후자는 전자와 홀을 주입 시켜 생성된 상반된

전하를 띤 폴라론들의 재결합으로부터 형성된다.[24] 이

들의 독특한 광학적 그리고 전자기적 특성은 광전자기

기에 매우 유용하게 이용될 수 있다. 예를 들어 다이오

드, 트렌지스터, 그리고 발광 다이오드 등에 이용된

다.[25,26] 본 연구에서는 이러한 광학적 특징을 갖는

실리콘 화합물을 합성하고 그 광학적 특성을 살피고자

한다.

2. 실 험

2.1. 실험장치

실험에서 합성기술은 Schlenk line techiques를 사용

하였으며 아르곤 가스 하에서 합성하였다. 실험에 사용

한 모든 시약과 실험기구는 Aldrich와 Fisher에서 구입하

였으며 용매는 알곤 가스 하 에서 sodium/benzophenone

과 함께 24 시간 이상 환류(reflux)시킨 THF와 diethy-

lether, hexane 등을 사용하였다. 광학 측정 시 사용되는

용매인 THF는 Fisher 사의 HPLC grade를 구입하여

정제 없이 사용하였다. 흡광 스펙트럼 UV-vis spectro-

meter (UV-2401 PC, Shimazu)를 이용하여 얻었다. 화

합물의 구조 분석은 Bruker AC-300 MHz NMR spec-

trometer (1H-NMR, 300.1 MHz)를 이용하여 얻었다.

NMR 용매 chloroform-d는 하루 동안 CaH2로 교반시

켜 잔유 수분을 완전히 제거 시킨 후 사용하였다. 

Perkin-Elmer luminescence spectrometer LS 50B를

이용하여 형광 스펙트럼을 측정하기 위해서 silole 화
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합물의 농도는 10 mg/L = 10 ppm을 사용하여 측정하

였다. 흡수 스펙트럼은 UV-vis spectrometer를 이용하

여 측정하였다.

2.2. 1.1-Dichloro-2,3,4,5-tetraphylsilole (Dichlorosilole)

의 합성

Diphenylacetylene 100 mmol을 250 mL의 Schlenk

플라스크에 첨가 한 후, 실린지를 이용하여 diethylether

120 mL를 첨가하여 교반하여 희석시켜준다. Ar하에서

Li wire 200 mmole를 잘게 자른 후 toluene로 씻어주

어 oil을 완전히 제거해준다. 희석된 용액에 첨가한 후

교반한다. 약 2시간 30분 정도 시간이 소요된다. 반응 용

액을 아르곤 가스 하에서 액체질소를 이용하여 -197oC

로 온도를 맞춰주고 약 30분간 용액을 얼린다. 용액이

완전히 응고가 된 것을 확인 후, 실린지를 이용하여

silicon tetrachloride 150 mmol를 넣어주고 아르곤 가

스 하에서 상온으로 온도를 올려주어 반응하게 하면

된다. 그 후 맑은 용액만 취하여 재결정 시키며 이러한

과정을 통하여 dichlorosilole의 결정을 얻을 수 있다.

합성된 물질은 1H-NMR spectroscopy를 이용하여 확인

하였다. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ (TMS, ppm):

7.28-7.37 (m, 20H)

2.3. 1,1-Dihydro-2,3,4,5-tetraphenylsilole (Dihydro-

silole) 의 합성

Dichlorosilole 1.84 mmol을 THF 120 mL에 교반하

여 완전히 녹인다. 아르곤 가스 하에서 dry ice bath를

이용하여 -78oC 로 만들고 LiAlH4를 1.84 mmol를 첨

가한다. 약 4시간 후 감압 증발을 이용하여 용매를 제

거한 후, diethylether를 첨가하는데, 생성된 dihydro-

silole은 diethylehter에 녹지 않기 때문에 감압을 이용

하여 생성물을 얻을 수 있다. 그리고 methanol를 이용

하여 5회 정도 세척한다. 그러면 dihydrosilole를 얻을

수 있다. 합성된 물질은 1H-NMR spectroscopy를 이용

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

ppm): 7.28-7.37 (m, 20H), 4.5 (s, 2H)

2.4 Silaspirotropylidene의 합성

Diphenylcylclopropane (2 g, 9.8 mmol)를 THF 60 mL

에 완전히 용해시킨다. 다른 플라스크에 dihydrosilole

(18 g, 4.8 mmol)를 넣고 THF 60 mL에 완전히 용해

시킨 후 Li (0.06 g, 9.6 mmol)를 잘게 썰어 첨가하고

상온에서 4시간 반응 시킨다. 이때 용액의 색깔이 녹색

에서 암갈색으로 바뀌게 된다. Li 이 완전히 용해가 되

면 알곤 상태를 유지 하면서 -78oC 롤 온도를 낮춰 준

다. 30분이 지나면 diphenylcycloprpane 용액을 천천히

떨어뜨려준다. 알곤 상태를 유지 하면서 온도를 상온으

로 올리면서 12시간 반응loprpa반응 종료 후 감압 하여

용매를 제거한 후, hexane을 6분이 지나면 d태를 유 여

과 하여 주면 생성물을 얻을 수 있다. 합성된 물질은
1H-NMR spectroscopy를 이용하여 확인하였다. 1H-

NMR (300 MHz, CDCl3), δ (TMS, ppm): 6.60-7.24

(m, 20H), 1.75-2.04 (m, 12H), -0.13 (s, 18H)

3. 결과 및 고찰

Silaspirotropylidene을 합성하기 위하여 출발물질인

dichlorosilole의 화학반응식을 도식 1에 나타내었다.

반응 종료 후 diethylether에서 재결정을 하여 얻어낸

후 1H-NMR를 측정하였을 때 데이터는 보고된 결과와

동일하였다. dichlorosilole를 LiAlH4를 이용하여 dihy-

drosilole을 합성하는 반응식은 도식 2에 나타내었다.

합성된 dihydrosilole는 기존에 보고된 1H-NMR과

동일하였다. 마지막으로 7각 고리 유기금속화합물인

silaspirotropylidene의 화학반응식은 도식 3에서 나타내

었다.

Dihydrosilole의 이가 음이온의 실리콘이 cyclopro-

penone 분자의 고리를 끊게 된다. 이렇게 고리 열림 반

응을 통하여 새로운 7각 고리의 새로운 생성물을 얻을

수 있다. 합성된 7각 고리의 silaspirotropylidene의 광

학적 특성을 알아보기 위해 UV-vis 흡광 스펙트럼과

형광 스펙트럼을 측정 하였다. 그림 1은 실험을 통하여

얻은 silaspirotropylidene의 흡수 및 형광 스펙트럼을

나타낸 것이다.

Fig. 1에서 보는 바와 같이 UV-vis Spectrometer를

도식 1. Dichlorotetraphenylsilole의 합성
Scheme 1. Synthesis of Dichlorotetraphenylsilole

도식 2. Dihydrotetraphenylsilole의 합성
Scheme 2. Synthesis of Dihydrotetraphenylsilole



J. Chosun Natural Sci., Vol. 2, No. 3, 2009

Silaspirotropylidene의 합성 및 광학적 특성 217

통하여 확인 된 흡수 파장을 이용하여 형광스펙트럼을

측정하였다. (A)는 UV-vis Spectrometer를 이용하여 합

성된 물질을 측정한 결과이다. 그림에서 보듯이

silaspirotropylidene은 420 nm에서 최대 흡수 파장을

갖는 결과를 얻었다. (B)는 420 nm의 여기 파장을 입

사하였을 경우 λmax = 550 nm에서 하나의 발광파장을

갖는다는 것을 확인 할 수 있었다.

4. 결 론

광학적 그리고 전기적 특성을 갖는 새로운 7 각 고

리 유기금속화합물인 silaspirotropylidene 은 1,1-

dihydrotetraphenylsilole 과 diphenylcyclopropane 의 반

응에 의해서 합성되었다. 이러한 silaspirotropylidene은
1H-NMR 스펙트로미터로 화합물의 특성을 확인하였다.

또한 단분자보다 고분자로 합성하면 발광효율을 기존

의 물질들보다 극대화 시킬 수 있을 거라고 사료되어

진다. 현재 silaspirotropylidene 고분자인 poly(silaspiro-

tropylidene)의 합성 및 연구가 진행 중에 있다. 
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