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Abstract

SSSyyynnnttthhheeesssiiizzzeeeooofffSSSiiilllooollleee---BBBrrriiidddgggeeeddd[[[111]]]FFFeeerrrrrroooccceeennnoooppphhhaaannneeesss

Kwone,yonghee
Advisor:Prof.Sohn,Honglae,Ph.D,

Prof.Cho,Sung-Dong,Ph.D.
DepartmentofChemistry,
GraduateSchoolofChosunUniversity

Polysiloles have recently received much attention because oftheir
unusual electronic properties. These unusual optical and electrical
propertiescanbeusefulinelectronicdevices,suchaselectrontransporting
materials, light-emitting diodes (LEDs), and chemical sensors.
Poly(2,3,4,5-tetraphenyl)siloles (111,so called polysilole,PTPS) shown in
Scheme1possessboth2,3,4,5-tetraphenyl-1-silacyclopenta-2,4-dieneand
Si-Sibackbonebuttheunsaturatedfive-memberedringofthesiloleshifts
theiropticalabsorption and emission spectra into the visible spectral
region.Polysilanesarewellknownasthermallystablepolymersandthey
exhibitefficientemissionintheUV region,highholemobility,andhigh
nonlinearopticalsusceptibility.Thesenovelpropertiesarisefrom σ-σ*
delocalizationofelectronsalongtheSi-Sibackbones.Siloles(222)hasalow
reduction potentialand a low-lying LUMO due to σ*-π* conjugation
arisingfrom theinteractionbetweenthe σ*orbitalofthe siliconatom
andthe π*orbitalofthebutadienemoietyofthefivememberedring.
Water-soluble polymers encompass a wide variety ofmacromolecules,
from biopolymerstosyntheticpolymers,thatareofgreatindustrialand
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commercialimportance.1 Although water-solubleorganicpolymershave
been widely studied,theirinorganiccounterpartshavebeen largely left
unexplored.2 Poly[bis(methoxyethoxyethoxy)phosphazene]represents the
mostwellknownpolymerofthisclass.3Severalexamplesofwatersoluble
poly(silanes) and poly(siloxanes) have also been reported.4 However,
water-solublepolymerswith transition elementsin themain chain are
rare.To ourknowledge,the only previous reportofa water-soluble
ferrocene-basedpolymeristhatfrom Neuseetal.,inwhichlow molecular
weight(ca. n )2400)poly(ferrocenium)saltswerestudied.5Thermal
ring-openingpolymerization(ROP)ofsiliconbridged[1]ferrocenophanes1
provides a convenient route to high molecular weight( n > 105)
poly(ferrocenes) 2 (Scheme 1).6 Ambient temperature transitionmetal
catalyzedandanionicROP routestothesematerialshavesubsequently
beenreported.7,8Initially,thesubstituentsattachedtosiliconwerelimited
toarylandalkylgroups.Morerecently,wedescribedageneralrouteto
polymerizablesilicon-bridged[1]ferrocenophaneswithamino,alkoxy,and
aryloxysubstituentsatsilicon.9Theresultingpoly(ferrocenylsilanes)are
redox-active and possess interacting metalatoms in the main chain.
Interest has also focused on their pyrolytic conversion to magnetic
ceramic materials (including nanostructures) and their semiconductive
properties.6 To further diversify the properties accessible with
poly(ferrocenylsilanes), in this paper we report the introduction of
polyetherorionicsubstituentsthatcan imparthydrophilicity orwater
solubility to the resultant organometallic polymer. These
poly(ferrocenylsilanes)areofpotentialinterestaselectrodematerialsand
as redox-active polymeric electrolytes,in which the ionic conductivity
mightbeswitchedbyoxidationoftheironcenters.10Suchmaterialsare
also ofinterestformultilayerself-assembly applications and forthe
preparation ofmicellaraggregates as preliminary results indicate that
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ferrocene-basedsurfactantscouldpotentiallybeusedasredox-activedrug
deliveryagents.11Moreover,variouswater-solubleferrocenium saltshave
beenshowntodisplayanticanceractivity.12
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III...IIInnntttrrroooddduuuccctttiiiooonnn

최근에,metalloleunit을 포함하는 organometalliccompounds은 그들의 넓은
범위의 광학적,전기적 그리고 발광적 특성들 때문에 많은 관심의 대상이 되
고 있다.1-13
Metallole은 silicon[Si]혹은 germanium[Ge]을 포함하는 metalla cyclo

pentadiene으로써 전자이동물질 (electrontransportingmaterial)로 응용할수
있는 가능성이 있다.14특히 cyclopentadiene과 유사한 silole[C4Ph4SiR2]은 5각
고리 형태를 갖는 분야로써 Si원자를 포함하는 π 전자를 갖는 compound이
다.또한 전도성 고분자 화합물의 일반적인 구조적 특성은 탄소-탄소 단일결
합과 이중결합이 서로 교대로 위치하는 구조이거나 이중결합위치에 벤젠과
같은 방향성(aromaticity)을 갖는 고리화합물들로 치환된 구조를 갖는다.
Silole역시 탄소-탄소 단일결합과 이중결합이 conjugation된 구조에 실리

콘(Si)이 결합되어 고리화합물을 형성하고 butadiene moiety에 네 개의
phenyl그룹이 붙은 tetraphenylsilole은 phenylgroup이 silole의 발광영역을
자외선 영역에서 가시광선 영역으로 밀어낸다.Tetraphenylsilole의 발광 양자
효율은 매우 높은 것으로 보고 되어있다.Polymetallole은 실리콘으로 치환된
silole이나 게르마늄으로 치환된 germole이 서로 연결된 고분자로 실리콘-실
리콘 및 실리콘-게르마늄 그리고 게르마늄-게르마늄이 서로 일차원적으로 연
결된 구조를 가지고 있으며 1,1-dichloro-2,3,4,5-tetraphenylmetallole(2)과 알
칼리금속을 Wurtz-형태의 coupling을 통하여 합성되어 지고, 이들
polymetallole은 매우 높은 광발광성을 지니고 있기 때문에 lightemitting
diode(LED)나 chemicalsensor로도 응용이 가능하다.15-17

M

Ph4

Cl Cl

(M = Si, Ge)

M

Ph4

(     )n

2

M

Ph4

Cl Cl

(M = Si, Ge)

M

Ph4

(     )n
M

Ph4

Cl Cl

M

Ph4

Cl Cl

(M = Si, Ge)

M

Ph4

(     )n
M

Ph4

M

Ph4

(     )n

2

Ferrocene은 샌드위치 화합물중 가장 일찍 그리고 가장 널리 알려진 화합
물로 2개의 유기고리계가 철(Fe)금속 원자와 대칭적으로 결합되어 있는 전이
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금속 유도체이다.Ferrocene화합물은 그것의 독특한 전기적,자기적 성질 때
문에 30여년전부터 많이 연구되어왔다.그러나 기존의 ferrocene화합물들은
silane과 같은 비고리형 화합물이었다.18-20그래서,이 연구에서는 기존의 비
고리형 화합물 대신 silole과 같은 독특한 여러 가지 특성을 지니는 고리형
화합물을 유도체화 함으로써 보다 좋은 광학적,전기적,발광적특성을 갖는
새로운 organometalliccompound인 silole-bridged[1]ferrocenophane을 합성하
는 것을 목표로 한다.

ⅡⅡⅡ...RRReeesssuuullltttsssaaannndddDDDiiissscccuuussssssiiiooonnn

Figure1은 ferrocene의 X-raysinglecrystallography를 나타낸다.보는 바
와 같이 ferrocene은 두개의 CP(cyclopentadiene)anion과 철(Fe)금속 이온
이 대칭적으로 결합되어 있는 것을 알 수 있다.ferrocene유도체를 합성하기
위헤서는 먼저 Scheme1과 같이 ferrocene에 n-BuLi약 2.3당량을 넣어
dilithio-ferrocene111을 만들어야 한다.21이 1compound는 공기에 매우 불안
정하여 노출이 되면 바로 산화가 되기 때문에 항상 진공상태나 알곤 가스로
치환된 상태로 보관 또는 사용하여야 한다.

Figure1.X-raycrystalstructureofferrocene
silole-bridged[1]ferrocenophane는 Scheme3에서와 같이 dilithioferrocene과
silole을 각각 1당량 반응으로 합성되어진다.Scheme3에서 볼수 있듯이
리튬으로 치환된 ferrocene에 silole이 반응하여 고리형 compound를 만들어
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내는 것을 볼 수 있다.Figure2와 Table1은 각각
silole-bridged[1]ferrocenophane의 X-raysinglecrystallography와 화합물을
구성하는 원소들간의 결합길이(bondlengths,Å)와 결합각(bondangle,°)을
나타낸다.

Figure2.X-raycrystalstructureofsilole-bridged[1]ferrocenophane
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Bond-length Bond-length Bond-length Bond-length ((((ÅÅÅÅ)))) BBBBoooonnnndddd----aaaannnngggglllleeee((((°°°°))))

                                    Si1-C29 Si1-C29 Si1-C29 Si1-C29 : : : : 1.88631.88631.88631.8863                                     C29-Si1-C34 C29-Si1-C34 C29-Si1-C34 C29-Si1-C34 : : : : 96.5196.5196.5196.51

                                    Si1-C34 Si1-C34 Si1-C34 Si1-C34 : : : : 1.88431.88431.88431.8843                                     C1-Si1-C4 C1-Si1-C4 C1-Si1-C4 C1-Si1-C4 : : : : 93.6693.6693.6693.66

                                    Si1-C1   Si1-C1   Si1-C1   Si1-C1   : : : : 1.86341.86341.86341.8634                                     Si1-C1-C2 Si1-C1-C2 Si1-C1-C2 Si1-C1-C2 : : : : 106.79106.79106.79106.79

                                    Si1-C4   Si1-C4   Si1-C4   Si1-C4   : : : : 1.37331.37331.37331.3733                                     C3-C2-C1 C3-C2-C1 C3-C2-C1 C3-C2-C1 : : : : 116.45116.45116.45116.45

                                    C1-C2 C1-C2 C1-C2 C1-C2 : : : : 1.361   1.361   1.361   1.361                                       C4-C3-C2 C4-C3-C2 C4-C3-C2 C4-C3-C2 : : : : 116.10116.10116.10116.10

                                    C2-C3 C2-C3 C2-C3 C2-C3 : : : : 1.5161.5161.5161.516                                     Si1-C4-C3 Si1-C4-C3 Si1-C4-C3 Si1-C4-C3 : : : : 106.67106.67106.67106.67

                                    C3-C4 C3-C4 C3-C4 C3-C4 : : : : 1.3631.3631.3631.363                                     C29-Fe1-C34 C29-Fe1-C34 C29-Fe1-C34 C29-Fe1-C34 : : : : 88.4888.4888.4888.48

                                    C29-Fe1 C29-Fe1 C29-Fe1 C29-Fe1 : : : : 2.01972.01972.01972.0197                                     C33-Fe1-C35 C33-Fe1-C35 C33-Fe1-C35 C33-Fe1-C35 : : : : 148.24148.24148.24148.24

                                    C30-Fe1 C30-Fe1 C30-Fe1 C30-Fe1 : : : : 2.03412.03412.03412.0341                                     C30-Fe1-C35 C30-Fe1-C35 C30-Fe1-C35 C30-Fe1-C35 : : : : 101.59101.59101.59101.59

                                    C31-Fe1 C31-Fe1 C31-Fe1 C31-Fe1 : : : : 2.07392.07392.07392.0739                                     C33-Fe1-C29 C33-Fe1-C29 C33-Fe1-C29 C33-Fe1-C29 : : : : 42.3242.3242.3242.32

                                    C32-Fe1: C32-Fe1: C32-Fe1: C32-Fe1: 2.07292.07292.07292.0729                                     C38-Fe1-C34 C38-Fe1-C34 C38-Fe1-C34 C38-Fe1-C34 : : : : 42.29 42.29 42.29 42.29 

                                    C33-Fe1 C33-Fe1 C33-Fe1 C33-Fe1 : : : : 2.02262.02262.02262.0226                                     C30-Fe1-C33 C30-Fe1-C33 C30-Fe1-C33 C30-Fe1-C33 : : : : 69.36 69.36 69.36 69.36 

                                    C34-Fe1 C34-Fe1 C34-Fe1 C34-Fe1 : : : : 2.01252.01252.01252.0125                                     C38-Fe1-C35 C38-Fe1-C35 C38-Fe1-C35 C38-Fe1-C35 : : : : 69.59 69.59 69.59 69.59 

                                    C35-Fe1 C35-Fe1 C35-Fe1 C35-Fe1 : : : : 2.02252.02252.02252.0225

                                    C36-Fe1: C36-Fe1: C36-Fe1: C36-Fe1: 2.07822.07822.07822.0782

                                    C37-Fe1: C37-Fe1: C37-Fe1: C37-Fe1: 2.07592.07592.07592.0759

                                    C38-Fe1: C38-Fe1: C38-Fe1: C38-Fe1: 2.02862.02862.02862.0286

Table1.Selectedbondlengths[Å]andangles[°]

Dilithioferrocene은 두개의 CP-anion이 평행한 구조를 가지고 있다가 silole
과 반응하면서 tiltangle(약 23°)을 갖는 것을 볼 수가 있다.tiltangle에 대
한 정의는 기존에 이미 보고된 바있다.22-24Compound333은 실리콘(Si)을 중심
으로 탄소-탄소 단일결합과 이중 결합이 콘쥬게이션 되어 있다는 것을 알 수
가 있다.그러므로, Compound333은 매우 좋은 전도성 고분자 화합물임을 알
수가 있다.
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Identification code  98219  Theta range for data collection 2.43 to 29.08°

Empirical formula  (C38H28FeSi)(C7H8)  Reflections collected   19210

 Formula Weight     660.68 Independent reflections 8219 [R(int) = 0.0280]

Crystal system   Triclinic Data / restraints / parameters  8219 / 7 / 489

Space group    P-1  wR(F2all data)    wR2 = 0.0862

 Unit cell 
dimensions  

 a = 7.1407(2) Å 

α = 75.855(2)°
R(F obsd data)  R1 = 0.0364

b = 13.7568(2)Å    

 β = 86.938(2)°
 Goodness-of-fit on F2            1.036

 c = 18.5759(3) Å   

 γ = 76.307(2)°
Observed data [I > 2σ(I)] 6493

 Volume           1719.13(6)Å3  Extinction coeffcient   0.0040(6)

  Z    2  Largest and mean shift / s.u.  0.000 and 0.000

 Density (calculated)  1.276 Mg/m3  Largest diff. peak and hole 0.358 and -0.348 e/Å
3

Wavelength 0.71073Å Max.  and Min. transmission  0.862 and 0.760

  Temperature       143(2)K Absortion correction Empirical

  F(000)    692 Absortion coefficient 0.505 mm-1

Table2.CrystallographicDataforCompound3

Table 2은 Compound 333의 X-ray Crystallographic Data를 나타낸다.
Compound333의 1H-NMR (CDCl3,TMS =0ppm);CP-H,δ =3.982and
4.395ppm;Ph-H,δ =7～8ppm.
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ⅢⅢⅢ...EEExxxpppeeerrriiimmmeeennntttaaalllSSSeeeccctttiiiooonnn

111...SSSaaammmpppllleeeppprrreeepppaaarrraaatttiiiooonnn...
모든 합성 조작은 standardvaccume-lineSchlenktechnique을 이용하여

알곤가스하에서 이루어진다. 모든 용매 (diethylether, hexane,
tetrahydrofuran그리고 toluene)는 알드리치 화학회사에서 구입하고 sodium
과 benzophenone으로 증류한 순수한 용매만을 사용한다.따라서 사용되는 모
든 시약은 사용하기 전에 증류 혹은 알드리치에서 구입하여 직접 사용한다.
NMR데이터는 BrukerAC-300MHz스펙트로미터 (1H-NMR의 300.1MHz)
로 얻어진다.NMR용매 CDCl3은 Na/K로 진공 증류에의해 얻어진 순수용매
를 사용한다.NMR피크의 화학적 이동은 partpermillion(δ ppm)으로 얻어
지게 된다.분자구조결정을 확인하기 위해 X-raysinglecrystallography를
이용한다.

222...111,,,111′′′---dddiiillliiittthhhiiiooofffeeerrrrrroooccceeennneee․․․TTTMMMEEEDDDAAA의의의합합합성성성
1,1′-dilithipferrocene․TMEDA 의 합성은 Scheme1에서와 같이 알드리

치에서 구입한 ferrocene3g(16mmol)을 증류한 hexane100mL에 넣고 용
해를 시킨다.ferrocene이 hexane에 완전 용해가되면 TMEDA (tetramethyl
ethylenediamine)3mL (20mmol)을 넣는다.이때 TMEDA는 ferrocene에 Li을
붙여주기 위한 촉매제로 사용된다.TMEDA를 넣고 나면 n-BuLi(2.5M in
hexane)14.8mL2.3당량을 넣어준다.그런 후 약 12시간동안 교반시켜준다. 이
후 발생한 product(orangepowder)는 필터로 여과시켜주고 hexane100mL로 세
번정도 세척해주고,진공상태로 건조시켜준다.이 product는 공기와 열에 매우
민감하고,산화가 되기 쉽기 때문에 반드시 진공상태 및 알곤가스를 불어주면서
취급해야 한다.
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n-BuLi

TMEDA

Fe

Li

Li

N

N

H3C CH3

H3C CH3

Fe
n-BuLi
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Fe

Li

Li

N

N

H3C CH3

H3C CH3

Fe

Li

Li

N

N

H3C CH3

H3C CH3
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Scheme1.Synthesisof1,1′-dilithioferrocene․TMEDA

333...111,,,111---dddiiiccchhhlllooorrrooottteeetttrrraaappphhheeennnyyylllsssiiilllooollleee의의의합합합성성성
1,1-dichlorotetraphenylsilole222의 합성은 Scheme2에서와 같이 알드리치에

서 구입한 diphenylacetylene17.8g(100mmol)과 2당량의 Liwire1.39g을
Na/benzophenone으로 증류한 diethylether120mL에 약 한시간 반동안 교반
하여 반응시킨다.한시간 반정도 시간이 지나면 노란색 salt(1,4-dilithio-
1,2,3,4-tetraphenyl-buta-1,3-diene)이 생긴다.

이후 반응물을 액체질소로 급속냉각 시켜 고체상태일때 SiCl430mL정도 과
량으로 첨가하여 서서히 침투하듯 반응시키고 상온이 될 때까지 약 30분정도
방치한다음 ether를 충분히 넣고 교반시킨 후 overnight시키면 노란색 침전물
(LiCl)과 녹색 용액으로 분리가 된다.위쪽의 녹색용액을 새로운 플라스크로
옮겨서product들이 생길 때까지 감압 하에서 증발 시켜준다.플라스크에 생긴
product는 재결정화(recrystallization)시켜 -20℃로 냉동 보관한다.

C C
Li metal

Et2O 

C C
Li metal

Et2O 

c

c

c
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Li Li

c

c
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Li Li
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C l C l
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Scheme2.Synthesisof1,1-dichlorotetraphenylsilole
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444...SSSiiilllooollleee---bbbrrriiidddgggeeeddd[[[111]]]fffeeerrrrrroooccceeennnoooppphhhaaannneee의의의합합합성성성
Silole-bridged[1]ferrocenophane의 합성은 Scheme3에서와 같이1,1-dilithio

ferrocene․TMEDA에 silole 1당량 반응으로 합성된다. silole은 Na/
benzophenone으로 증류한 diethylether100mL에 완전히 용해시킨후 -78℃
icebath에서 1,1-dilithioferrocene과 overnight반응시킨다.이때 1,1-dilithio
ferrocene은 쉽게 산화가 되기 때문에 알곤가스하에서 반응시킨다.overnight
동안 반응시킨후 filter로 여과하면 salt가 제거된 와인색 용액만이 남게 된
다.이용액을 진공상태로 suction하여 product333이 생기면 재결정화(recrystal
lization)시켜 -20℃로 냉동보관한다.

Fe

LiLiLiLi

LiLiLiLi

Silole1 equiv

Et2O 

+

2LiClFe Si

Ph4
Fe

LiLiLiLi

LiLiLiLi

Fe

LiLiLiLi

LiLiLiLi

Silole1 equiv

Et2O 

Silole1 equiv

Et2O 

+

2LiClFe Si

Ph4 +

2LiClFe Si

Ph4

Fe Si

Ph4

333
Scheme3.Synthesisofsilole-bridged[1]ferrocenophane

ⅣⅣⅣ...CCCooonnncccllluuusssiiiooonnnsss

광학적, 전기적 그리고 발광적 특성을 갖는 새로운 organometallic
compound 333은 1,1′-dilithioferrocene․TMEDA과 1,1-dichlorotetra
phenylsilole의 반응에 의해서 합성되었다.이러한 organometalliccompound333
은 1H-NMR 스펙트로미터와 X-raysinglecrystallography로 화합물의 특성
을 확인하였다.compound 333의 결합 tilt- angle은 약 23.703°였다.현재,
compound3고분자인 poly(ferrocenylsilole)의 합성 및 연구가 진행중에 있
다.그리고,chemicalsensor로써의 응용가능성에 대해서도 연구 중에 있다.
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Abstract

SSSyyynnnttthhheeesssiiizzzeeeooofff111,,,111---DDDiiiccchhhlllooorrrooosssiiilllaaa---fffllluuuooorrreeennneee

Kwone,yonghee
Advisor:Prof.Sohn,Honglae,Ph.D,

Prof.Cho,Sung-Dong,Ph.D.
DepartmentofChemistry,
GraduateSchoolofChosunUniversity

Polysiloles have recently received much attention because oftheir
unusual electronic properties. These unusual optical and electrical
propertiescanbeusefulinelectronicdevices,suchaselectrontransporting
materials, light-emitting diodes (LEDs), and chemical sensors.
Poly(2,3,4,5-tetraphenyl)siloles (111,so called polysilole,PTPS) shown in
Scheme1possessboth2,3,4,5-tetraphenyl-1-silacyclopenta-2,4-dieneand
Si-Sibackbonebuttheunsaturatedfive-memberedringofthesiloleshifts
theiropticalabsorption and emission spectra into the visible spectral
region.Polysilanesarewellknownasthermallystablepolymersandthey
exhibitefficientemissionintheUV region,highholemobility,andhigh
nonlinearopticalsusceptibility.Thesenovelpropertiesarisefrom σ-σ*
delocalizationofelectronsalongtheSi-Sibackbones.Siloles(222)hasalow
reduction potentialand a low-lying LUMO due to σ*-π* conjugation
arisingfrom theinteractionbetweenthe σ*orbitalofthe siliconatom
andtheπ*orbitalofthebutadienemoietyofthefivememberedring.
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ⅠⅠⅠ...IIInnntttrrroooddduuuccctttiiiooonnn

Organic-lightemittingdiodes(O-LEDs)를 이용한 새로운 전하이동물질의
개발은 재료과학에 있어서 중요한 포커스가 되고 있다.새롭게 응용할 수 있
는 전자 구성 성분을 찾기 위한 재료들은 비결정질 상태로 열적 안정을 이루
는지,좋은 용해도를 갖는지,다른 장치의 구성 성분들과 산화환원 반응을 평
형하게 이루는지를 찾기 위해 개발하고 있다.1-6
현재 우리 그룹에서 연구 중인 polysilole은 광발광성 고분자 물질이다.이

polysilole은 silole을 포함하고 있는 5각 고리 화합물이다.이 물질은 강한 광
발광성을 갖는 독특한 광학 성질을 갖고 있고,강한 전자발광성을 갖는 특유
의 전기적 성질을 갖고 있다.이로 인하여,폭발물을 탐지하는 센서로,중금
속을 탐지하는 중금속 센서로,그리고 고분자 LED 등으로 응용이 가능하게
되었다.7-9
즉,이러한 현상들은 준금속 실리콘이 포함되어 있는 5각 고리의 전하이동

현상에서 비롯된 것이다.이점을 중점으로 하여 이와 유사한 구조를 갖는
fluorene을 찾게 되었다.Fluorene은 유기-LED의 대표적 화합물 중의 하나이
다.여기에서 우리는 fluorene의 중심이 되는 모체를 강하고 독특한 광학적,
전기적 성질을 갖는 silole구조로 치환에 줌에 따라 기존의 유기-LED보다
훨씬 강한 빛과 수명이 연장된 LED를 개발할 수 있을 것으로 예상하게 되었
다.10,11

P- LED

Explosive sensor          Heavy m etal sensor
Left H an d R igh t  H an dLeft H an d R igh t  H an d

Na no pa rtic le s   1 0 0  p p b C r V I 1  p p m C r V I

.Polysilole의 응용 가능한 분야
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Silafluorene은 독특한 전기적 성질을 갖고 있다.이 화합물은 매우 뛰어난
인광 현상과 전자발광 현상을 나타내고 이러한 성질로 인하여 LED로의 응용
가능성을 갖고 있는 것이다.이러한 고리 화합물은 독특한 전기적 성질을 갖
는다.12-15그 이유는 LUMO가 가장 낮은 에너지 레벨에 놓여 있고,이런 화
합물은 높은 전기활동성과 높은 형광현상을 만들기 때문이다.우리는 디스플
레이 장치에 들어가는 LEDs(lightemittingdiodes)의 소재인 silafluorene유
도체16-18를 합성할 계획이다.또한 유기 유도체와 다중 형광성 같은 유용한
구조적 특성을 가진 고분자를 연구하도록 하였다.
2,2′-dibromobiphenyl은 silafluorene과 같은 유기실리콘 고리화합물을 합성

하기 위한 중간적 매개체로써의 중요한 물질이다.2,2′-dibromobiphenyl은
다단계 과정을 통해 합성할 수 있다19-21.그러나,이같은 경우 매우 낮은 수득
률을 나타낸다.이 보고서에서 설명하고 있는 2,2′-dibromobiphenyl은 수득률
을 높이면서도 짧은 과정을 통해서 합성하도록 하였다.

ⅡⅡⅡ...EEExxxpppeeerrriiimmmeeennntttaaalllSSSeeeccctttiiiooonnn

111...SSSaaammmpppllleeeppprrreeepppaaarrraaatttiiiooonnn...
모든 합성 과정은 슈렝크라인(SchlenkLine)을 이용하고 진공 상태를 유지

하면서 아르곤 가스 하에서 수행되었다.용매는 알드리치 케미칼(Aldrich
ChemiocalCo.Inc.)제품을 이용하였고,벤조페논은 나트륨을 넣어 증류하였
다.이 실험들은 -dibromobenzene과 -butyllithium을 2:1(0.025 mol:
0.0125 mol)로 수행되었다.

222...222,,,222′′′---dddiiibbbooorrrooommmooobbbiiippphhheeennnyyylllsssyyynnnttthhheeesssiiisss
약 한 시간 동안 무수 THF에 25mmolo-dibromobenzene을 넣고 반응시

킨 다음,여기에 n-butyllithium(1.6M Hexane)12.5mmol을 천천히 소량씩
(방울첨가)첨가하였다. -dibromobenzene용액은 dry-ice/acetonebath를
이용하여 -78℃의 상태에서 반응되었다.이 반응 혼합물은 30분 동안 교반시
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키고 나서,5℃가 될 때까지 온도를 올려준 다음 5% HCl을 첨가하여 가수분
해 반응시키고 약 한 시간 동안 방치시켜 둔다.

Br

Br

n-C4H9Li + 2 Et2O

-78℃

Br Br

+ n-C4H9Br + LiBr

 Scheme Scheme Scheme Scheme 1111.... 2,2′-dibromobiphenyl의 합성  

이렇게 한 후,분별깔대기에 의해 물층과 유기층을 분리시킨다.물층은 다시
ether를 넣고 다시 한번 분별깔대기에 의해 유기층을 물 층으로 분리시킨 후,
물층은 버리고 유기층만 모으게 된다.모아진 유기물은 수분을 없애기 위해
무수황산나트륨을 넣어준 후,filtration시켜준다.이 반응물들은 증류 장치를
이용하여 70℃를 유지하면서 거품이 없을 때까지 증류한다.잔여물들은 에탄
올로 처리하여 생성물들은 하루 동안 냉각시킨다.그 다음날 생성물을
filtration하기 위하여 작은 양의 에탄올을 첨가하고 1/3가량을 증발시키고 냉
각시킨다. 다시 한번 에탄올로 재결정화 시켜주면, 순수한 2,2′
-dibromobiphenyl생성물을 얻을 수 있다.수득률은 약 54%정도 나온다.

     NAMENAMENAMENAME Required Required Required Required Quantity(unit Quantity(unit Quantity(unit Quantity(unit : : : : g g g g or or or or mL)mL)mL)mL)

    O-C6H4Br2     5.90g(0.025mol)

    Anh. THF     56.25mL

    Ether     8.75mL

    n-BuLi(1.6M in hexane)     7.80mL(0.8mL/0.0125mol)

    HCl(5%)     소량

    Absolute Ethanol     6.25mL

    Distl. Ether     4 × 2.5mL

.반응물의 정량적 도표
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333...111,,,111---DDDiiiccchhhlllooorrrooosssiiilllaaafffllluuuooorrreeennneeeaaannndddSSSpppiiirrrooosssiiilllaaafffllluuuooorrreeennneeesssyyynnnttthhheeesssiiisss
50mL ether를 2,2′-dibromobiphenyl6g (19.35mmol)애 넣고 교반시켜준

후,냉각장치에서 5분 동안 n-butyllithium (in1.6M hexane)27mL를 천천히
한 방울씩 떨어뜨린다.두 시간 동안 실내 온도에서 교반시킨다.혼합 용액에
ether4mL에 SiCl41.5g(9mmol)을 넣은 용액을 30분 동안 한 방울씩 떨어뜨
린다.실내 온도에서 12시간 동안 교반시킨다.물 50mL를 넣고 흔든 후에 유
기층은 황산마그네슘을 넣고 수분을 제거한 다음 filtration한다.ether는 증류
장치를 통해서 증류시켰다.에탄올로 재결정화시키면 3.3g의 생성물을 얻게
되고 수득률은 약 51%정도 나왔다.이 51% 중 1,1-Dichlorosilafluorene
70%와 9,9′-spiro-9-silafluorene30%를 얻을 수 있었다.

Br Br

n-BuLi, Et2O, r.t

SiCl4/Et2O, -95℃
Si

ClCl

Si+

1,1-dichlorosilafluorene    spirosilafluorene
70% 30%

Scheme Scheme Scheme Scheme 2222.... 1.1-dichlorosilafluorene과 spirosilafluorene의 합성 
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.1,1-dichlorosilafluorene의 결합 길이[Å]와 각도[°]:
C(1)#-Si(1)-C(1)94.64(10),C(1)#-Si(1)-Cl(1)115.13(6),C(1)-Si(1)-Cl(1)
115.13(6),C(1)#-Si(1)-Cl(2)112.73(5),C(1)-Si(1)-Cl(2)
112.73(5),Cl(1)-Si(1)-Cl(2)106.47(4),C(3)-C(1)-Si(1)132.49(13),
C(2)-C(1)-Si(1)107.20(12)

Empirical Empirical Empirical Empirical formula formula formula formula      C12H8Cl12Si

Crystal Crystal Crystal Crystal system system system system         Orthorhombic

Formula Formula Formula Formula weightweightweightweight        251.17

Space Space Space Space group group group group            Pnma

Unit Unit Unit Unit cell cell cell cell dimensionsdimensionsdimensionsdimensions

            a = 7.4302(2)Å   α = 90˚

            b = 12.162(4)Å   β = 90˚

            c = 12.732(4)Å   γ = 90˚

Volume Volume Volume Volume                    1150.5(6)Å3

Z Z Z Z                                  4

Density(calculated)Density(calculated)Density(calculated)Density(calculated)       1.450 Mg/m3

WavelengthWavelengthWavelengthWavelength                  0.71073Å

TemperatureTemperatureTemperatureTemperature                 133(2) K

F(000) F(000) F(000) F(000)                                        512

Absorption Absorption Absorption Absorption coefficientcoefficientcoefficientcoefficient               0.629 mm-1

Absorption Absorption Absorption Absorption correctioncorrectioncorrectioncorrection                Empirical

Max. Max. Max. Max. and and and and min. min. min. min. transmissiontransmissiontransmissiontransmission      0.894 and 0.654

Theta Theta Theta Theta range range range range for for for for data data data data collectioncollectioncollectioncollection    2.32 to 27.27˚

Reflections Reflections Reflections Reflections collectedcollectedcollectedcollected                    6723

Data Data Data Data / / / / restraints restraints restraints restraints / / / / parametersparametersparametersparameters     1341 / 0 / 73

wR(FwR(FwR(FwR(F2222all all all all data)  data)  data)  data)                             wR2 = 0.0755

R(F R(F R(F R(F obsd obsd obsd obsd data)data)data)data)                             R1 = 0.0283

Goodness-of-fit Goodness-of-fit Goodness-of-fit Goodness-of-fit on on on on FFFF
2222                 1.045

Observed Observed Observed Observed data data data data [[[III>2>2>2>2σσσσ(((III)] )] )] )]                1133

Largest Largest Largest Largest and and and and mean mean mean mean shift shift shift shift / / / / s.u.s.u.s.u.s.u.      0.000 and 0.000

Largest Largest Largest Largest diff. diff. diff. diff. Peak  Peak  Peak  Peak  and and and and holeholeholehole  0.312 and -0.336 e/Å3 

.1,1-dichlorosilafluorene의 결정 데이터와 미세 구조
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.9,9′-spiro-9-silafluorene의 결합길이[Å]와 각도[°]:
C(1)#1-Si(1)-C(1)116.56(11),C(1)#1-Si(1)-C(12)#192.10(7),
C(1)-Si(1)-C(12)#1114.15(7),C(1)#1-Si(1)-C(12)114.15(7),C(1)-Si(1)-C(12)
92.09(7),C(12)#1-Si(1)-C(12)129.85(11),C(2)-C(1)-Si(1)131.48(13),
C(6)-C(1)-Si(1)108.92(12),C(11)-C(12)-Si(1)132.74(14),C(7)-C(12)-Si(1)
107.98(12)
Empirical Empirical Empirical Empirical formulaformulaformulaformula           C24H16Si

Crystal Crystal Crystal Crystal systemsystemsystemsystem               Tetragonal

Formula Formula Formula Formula weight weight weight weight               332.46

Space Space Space Space group group group group                  P4(3)2(1)2

Unit Unit Unit Unit cell cell cell cell dimensionsdimensionsdimensionsdimensions

                a = 8.5996(2)Å   α = 90˚

                b = 8.5996(4)Å   β = 90˚

                c = 23.9657(4)Å  γ = 90˚

Volume Volume Volume Volume                      1772.34(7)Å3

ZZZZ                               4

Density(calculated)Density(calculated)Density(calculated)Density(calculated)    1.246 Mg/m3

WavelengthWavelengthWavelengthWavelength               0.71073Å

TemperatureTemperatureTemperatureTemperature               143(2) K

F(000) F(000) F(000) F(000)                                         696

Absorption Absorption Absorption Absorption coefficientcoefficientcoefficientcoefficient                 0.135 mm-1

Absorption Absorption Absorption Absorption correctiocorrectiocorrectiocorrection                  Empirical

Max. Max. Max. Max. and and and and min. min. min. min. transmissiontransmissiontransmissiontransmission      0.978 and 0.777

Theta Theta Theta Theta range range range range for for for for data data data data collectioncollectioncollectioncollection    2.92 to 29.14˚

Reflections Reflections Reflections Reflections collected  collected  collected  collected                    8561

Data Data Data Data / / / / restraints restraints restraints restraints / / / / parametersparametersparametersparameters    2223 / 0 / 114

wR(FwR(FwR(FwR(F
2222all all all all data)data)data)data)                           wR2 = 0.0947

R(F R(F R(F R(F obsd obsd obsd obsd data)data)data)data)                            R1 = 0.0439

Goodness-of-fit Goodness-of-fit Goodness-of-fit Goodness-of-fit on on on on FFFF
2222                  1.151

Observed Observed Observed Observed data data data data [[[[III>2>2>2>2σσσσ((((III)])])])]           2040

Largest Largest Largest Largest and and and and mean mean mean mean shift shift shift shift / / / / s.u. s.u. s.u. s.u.    0.001 and 0.000

Largest Largest Largest Largest diff. diff. diff. diff. Peak Peak Peak Peak and and and and holeholeholehole  0.349 and -0.231e/Å3 

.9,9′-spiro-9-silafluorene의 결정 데이터와 미세 구조
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ⅢⅢⅢ...RRReeesssuuullltttsssaaannndddDDDiiissscccuuussssssiiiooonnn
1,1-Dichlorosilafluorene은 이미 보고되어진 바가 있다.비록 단위격자는 그

전 논문에서 보고되었지만,결정 구조는 발표되어지지 않았다.우리는
Scheme2의 반응을 보다 향상시켰고 X-ray구조를 설명할 수 있었다.이미
보고된 논문에서는 2,2′-dibromobiphenyl과 SiCl4를 실내온도에서 처리하게
되면 대부분 9,9′-spiro-9-silafluorene를 얻게 되고 1,1-dichlorosilafluorene는
22%의 소량만 얻게 되었다.그러나 과량의 SiCl4를 사용하고 -95℃에서 반응
을 시켰을 때,우리는 70%의 수득률을 얻게 되었다.강한 반응성을 보이는
Silafluorenedianion의 결정 구조는 18-Crown-6-ether와 함께 DME/hexane
을 넣고 결정화시킴에 따라 얻게 되었고 그 구조는 X-raycrystallography로
확인할 수 있었다.(Figure3,Figure4,Table2,Table3)

ⅣⅣⅣ...CCCooonnncccllluuusssiiiooonnnsss
2,2′-dibromobiphenyl은 Silafluorene과 같은 유기실리콘 고리화합물을 합성

하기 위한 중간적 매개체로써의 중요한 물질이지만,매우 낮은 수득률을 나
타낸다.이 보고서에서 설명하고 있는 2,2′-dibromobiphenyl은 수득률을 높이
면서도 짧은 과정을 통해서 합성할 수 있었다.
우리는 1,1-dichlorosilafluorene의 scheme2반응과정을 보다 향상시켰고

X-ray구조를 설명할 수 있었다. 이미 보고된 논문에서는 2,2′
-dibromobiphenyl과 SiCl4를 실내온도에서 처리하게 되면 대부분 9,9′-spiro-
9-silafluorene를 얻게 되고 1,1-dichlorosilafluorene는 22%의 소량만 얻게 되
었지만,우리는 과량의 SiCl4를 사용하고 -95℃에서 반응을 시켰을 때,70%의
수득률을 얻게 되었다.
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