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Abstract

cis,cis-1,2,3,4-Tetraphenylbutadiene has been synthesized and its optical properties are investigated by using UV-Vis     

absorption and fluorescence spectroscopy. Thin films of tetraphenylbutadiene prepared from thin layer     

chromatography(TLC) displays strong luminescence and used for the detection of vapor of organic halide.     

Tetraphenylbutadiene shows dramatic quenching photoluminescence under exposure of chloroform vapor.
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1. 서 론

많은 비편제화 된 불포화 탄화수소 유기 발광체들은      

묽은 용액 상태에선 매우 높은 발광 효율을 가지고 있        

지만 박막 상태의 필름으로 만들어질 경우 그 발광효       

율이 약해지는 단점이 있다. 이는 고체 상태에서는 응       

집을 형성하여 분자 응집체가 보다 약한 발광성을 갖       

는 새로운 종인 excimer를 형성하기 때문인 것으로 보       

고되고 있다[1,2]. 이런 비편재화 된 불포화 유기물들의      

고체나 박박에서 형광성의 감소는 여러 응용분야 즉      

발광소자 (light emitting diode, LED), 광학기기 (optical      

device), 화학 및 생물 센서 등에 응용할 경우 풀어야할        

문제점이다. 따라서 수 많은 연구자들이 이 문제를 화       

학적, 물리적 또는 공학적 관점에서 정교하게 풀어나가      

려고 한다. 

최근에 Swager와 공동연구원들은 poly(p-phenylene-   

thynylene이 박막으로 응집되었을 때 그들의 형광효율     

이 용액 상태에서 보다 약 3.5배 증가한다는 결과를 보        

고하였다[3]. 네 개의 phenyl group으로 치환된 pheny-     

lenevinylene 이나 diphenylenevinylene 고분자의 경우    

박막에서 그 형광 효율이 용액에서 보다 약 8-10배 정     

도 증가한다고 보고하였다[4,5]. 또한 2,3,4,5-tetrapheny-    

lsilole[6,7]과 1-cyano-trans-1,2 -bis (4'-methylbiphenyl)   

ethylene (CN-MBE)[7]의 경우 용액에서는 거의 형광을     

일으키지 않다가 응집상태에서는 그 형광 효율이 수     

백배 증가한다는 흥미로운 결과도 보고되었다. 이런 분     

자들은 일반적으로 결정형에서 매우 높은 형광을 보여     

주며 따라서 레이저 같은 응용분에에 매우 유용하다. 

이를 증명하기위한 몇 가지 모델들로서, exciton     

diffusion, rotational deactivation 그리고 noncoplanarity    

이 용액에서의 낮은 형광효율이 고체에서 형광효율이     

증가되는 요인이라 제안되어 있다[4-9]. Belton 등은     

PPV 사슬이 용액에서 고분자 주사슬을 따라 exciton     

diffusion의 장벽에너지를 낮추기 위해 보다 평면구조     

를 가지려하고 이는 비방사(nonradiative) 과정을 증가     

시키며 따라서 형광효율을 감소시킨다고 보고하였다[4].    

Holzer 등은 PPV 고분자의 가지사슬 치환체의     

vibrational, liberational, rotational motion과 주사슬 단     

위체들의 뒤틀림이 용액에서 빠른 비방사를 일으킨다     

고 보고하고 있다[5]. 더 나아가 rotational deactivation     

이 용액에서 형광효율을 낮추는 주요인이라고 보고하     
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고 있다[10]. 용액에서 CN-MBE의 뒤틀린 구조 또는 비       

평면구조가 소광을 일으킨다는 보고도 있다[8]. 이런 과      

학적 사실을 이용한다면 형광을 이용한 LED 및 센서       

등 응용분야에서 많은 발전을 기여할 것으로 사료된다.      

발광소재인 cis,cis-1,2,3,4-tetraphenylbutadiene은 phenyl  

그룹 네 개가 butadiene에 결합되어 있어 phenyl 그룹       

이 butadiene 부분과 평면을 이루지 않고 입체장에 효       

과로 회전이 용이하지 않는 분자다. 본 연구는 phenyl       

그룹이 butadiene 부분과 noncoplanarity를 가지고 있어     

고체상태에서는 매우 발광 효율이 큰 cis,cis-1,2,3,4-     

tetraphenylbutadiene을 합성하는 방법에 대하여 알아보    

고 이를 이용하여 silica가 support된 판을 이용하여 필       

름상태에서 유기 할로겐 화합물의 증기를 효과적으로     

감지할 수 있는 화학센서를 보고하려 한다.

2. 실 험

2.1. 일반

본 실험에서 이용된 합성기술은 standard vacuum     

line Schlenk technique을 사용하였으며 모든 재료에 대      

한 합성은 아르곤 기체 하에서 실행하였다. 실험에 사       

용한 시약들, diphenylacetylene, lithium, tetrachlorosilane    

등은 Aldrich와 Fisher에서 구입하여 사용하였으며 용     

매는 아르곤 가스 분위기에서 sodium/benzophenone과    

함께 24시간 이상 환류 시킨 후 무수의 diethyl ether를        

사용하였다. 형광 측정시 사용되는 용매로 THF과     

toluene은 Fisher 화학회사에서 HPLC grade를 구입하     

여 다른 후처리 없이 사용하였다. NMR 데이터는 Bruker       

AC-300 MHz 스펙트로미터(1H NMR의 300.1 MHz)로     

측정하여 얻었다. NMR 용매 chloroform-d는 하루 동      

안 CaH2로 교반시켜 잔유 수분을 제거하여 사용하였다.      

형광 스펙트럼은 Perkin-Elmer luminescence spectrometer    

LS 50B를 사용하여 측정하였다. 형광스펙트럼을 측정하     

기 위하여 모든 합성물의 농도는 100 mg/1 L = 100 ppm          

으로 맞추어 사용하였다. 1,1-dichlorotetraphenylsilole의   

합성은 보고된 바에 의하여 동일한 과정으로 합성되었      

으며 분광분석법을 통하여 생성물을 확인하고 사용하     

였다.[11]

2.2. cis,cis-1,2,3,4-Tetraphenylbutadiene의 합성 

Yamaguchi 등이 보고된 방법과 비슷하게 합성되었     

다[12]. 1,1-dichloro-2,3,4,5-tetraphenylsilole (4.54 g, 10    

mmol)을 diethylether과 물의 혼합용액(2:1) 100 mL에     

교반하면서 넣은 후 potassium hydroxide (1.68 g, 30       

mmol)을 250 mL Schlenk flask에 넣고 반응을 20 시        

간 환류 교반 시킨다. 반응이 끝나면 0.1 N HCl 용액     

으로 중화 시킨다. 반응 혼합물을 diethylether로 수차     

례 추출하고 무수의 MgSO4로 잔여수분을 제거하고     

용액을 여과한 후 농축시킨다. Diethylether에서 재결정     

을 통하여 2.7 g의 cis,cis-1,2,3,4-tetraphenylbutadiene    

백색결정을 얻었다. mp = 182-184oC. 1H NMR (300     

MHz, CDCl3) δ [ppm]: 7.43-7.33 (m, 10H), 7.04 (m,     

6H), 6.76 (m, 4H), 6.33 (s, 2H); 13C NMR (75 MHz,     

CDCl3) δ [ppm]: 145.6, 139.8, 137.3, 131.7, 130.4,     

129.5, 128.8, 127.8, 127.4, 126.6.

다른 합성 방법은 diphenylacetylene (17.8 g, 100     

mmol)을 250 mL Schlenk flask에 아르곤 기체 하에서     

넣은 후 dried diethylether (120 mL)를 넣고 Li (1.38     

g, 200 mmol)을 최대한 작게 잘라서 첨가하였다. 반응     

을 1시간 30분 교반하게 되면 무색의 용액이 암갈색으     

로 변하게 된다. 그리고 반응을 30분정도 하게 되면 노     

란색 염이 침전한다. 침전된 노란색 염은 1,4-dilithio-     

1,2,3,4- tetraphenylbutadiene이며 반응하고 남은 여분    

의 Li를 제거한다. Li를 제거한 용액에 과량의     

methanol을 0oC에서 천천히 떨어뜨린다. 반응 혼합용     

액이 노란색으로 변하면 반응을 종결 시키고 workup     

을 통하여 diethylether로 추출한다. Diethylether로 수     

차례 추출하고 무수의 MgSO4로 잔여수분을 제거하고     

용액을 여과한 후 농축시킨 후 재결정을 통하여 수득     

률 70% 정도의 cis,cis-1,2,3,4- tetraphenylbutadiene을    

얻을 수 있다. 얻은 결정은 앞에서 얻은 생성물과 동일     

하다는 것을 NMR 분광학을 이용하여 확인하였다.

3. 결과 및 고찰

cis,cis-1,2,3,4-Tetraphenylbutadiene은 phenyl 그룹 네   

개가 butadiene 부분에 결합된 분자로 cis 위치에 있는     

phenyl 그룹의 입체장애 효과로 phenyl 그룹의 회전이     

용이하지 않으며 또한 butadiene 분자 면과 같은 평면     

에 존재하지 않는다. cis,cis-1,2,3,4-Tetraphenylbutadiene   

의 합성 방법은 그림 1에 나타낸 바와 같이 silole분     

자를 NaOH와 반응 시켜 desilylation 반응을 통하여     

얻을 수 있다. 다른 한 방법으로는 silole 합성의 중간     

단계에서 얻을 수 있는 방법이 있다. 이 방법은     

diphenylacetylene과 lithium을 직접 반응 시켜 노란색     

고체인 cis 형태의 이합체인 1,4-dilithio-1,2,3,4-    

tetraphenylbutadiene을 합성한 후 methanol로 처리하여    

얻을 수 있다. 이 두가지 반응 모두 높은 수득률로 얻을     

수 있다. 그림 2는 cis,cis-1,2,3,4-tetraphenylbutadiene에    

서 네 개의 phenyl 그룹이 입체장애 효과로 서로 회전     
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이 용이하지 않음을 나타내는 것으로 space filling      

model로 나타낸 것이다. 

cis,cis-1,2,3,4-Tetraphenylbutadiene은 발광 소재로서  

전자 전이흡수와 형광을 UV-Vis 및 fluorescence 분광      

학을 이용하여 측정하였다. 340 nm에서 전자 전이흡      

수가 일어났다. 이는 butadiene 부분의 π-π* 전이에 기       

인한여 얻어진 결과이다. 용액에서 tetraphenylbutadiene    

의 형광 스펙트럼은 340 nm를 여기 파장으로 이용하       

였을 경우 520 nm에서 발광을 보여 주었고 이를 그림        

3에 나타 내었다. 

유기할로겐 화합물은 유독한 화합물로 발암을 일으     

키는 발암성 물질로 구별되고 따라서 할로겐 화합물의     

증기를 감지하는 일은 매우 중요한 일이라 할 수 있다.     

합성된 cis,cis-1,2,3,4-tetraphenylbutadiene을 유기 할로   

겐 화합물의 증기를 감지할 수 있는 화학센서로 응용     

하기 위해 THF 용액에 녹인 후 TLC 판에 도포시킨다.     

도포된 TLC 판을 건조시킨 후 chloroform 증기를 불     

어 넣어 주면서 형광을 측정하였다. 

그림 1. cis,cis-1,2,3,4-Tetraphenylbutadiene의 합성.
Fig. 1. Synthesis of cis,cis-1,2,3,4-tetraphenylbutadiene.

그림 2. cis,cis-1,2,3,4-Tetraphenylbutadiene의 3차원 space 
filling model.

Fig. 2. 3 Dimesional space filling model of cis,cis-1,2,3,4- 

tetraphenylbutadiene.

그림 3. cis,cis-1,2,3,4-Tetraphenylbutadiene의 UV-Vis 전 

자 흡수 스펙트럼과 형광 스펙트럼.
Fig. 3. UV-Vis electron absorption spectrum and fluorescence 

spectrum of cis,cis-1,2,3,4-tetraphenylbutadiene.

그림 4. Chloroform 증기에 노출되었을 때 tetraphenyl- 

butadiene의 소광 스펙트럼.
Fig. 4. Quenching photoluminescence spectrum of 

tetraphenylbutadiene under the exposure of chloroform 

vapor flow.
J. Chosun Natural Sci., Vol. 3, No. 4, 2010
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TLC를 이용한 tetraphenylbutadiene 필름을 chloroform    

증기에 노출 시켰을 때 소광이 일어났으며 소광의 정       

도는 약 78% 정도였다. 이를 그림 4에 나타내었다. 그        

림 5는 소광 현상을 사진으로 나타냈으며 사진의 왼쪽       

은 형광등 하에서 얻은 사진이며 오른쪽은 자외선 램       

프 하에서 얻은 사진이다. 각각의 사진 왼쪽은      

chloroform 증기가 없는 상태이며 오른쪽은 chloroform     

증기가 있을 때이다. 사진에서 보면 chloroform 증기가      

효과적으로 tetraphenylbutadiene을 소광 시킴을 확인할    

수 있었다.

4. 결 론

Phenyl 그룹 네 개가 butadiene 부분에 결합된 분자       

인 cis,cis-1,2,3,4- tetraphenylbutadiene의 합성 방법을    

알아보았으며 전자 전이흡수와 형광성 측정하였다.    

340 nm에서 전자 전이흡수가 일어났으며 520 nm에서      

발광을 보여 주었다. TLC를 이용한 tetraphenylbutadiene     

필름을 chloroform 증기에 노출 시켰을 때 소광이 일       

어났으며 소광의 정도는 약 78% 정도를 얻어 유기 할        

로겐 화합물을 감지하는 화학센서로써의 가능성을 알     

아보았다.
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그림 5. Tetraphenylbutadiene 박막이 chloroform 하에서 

소광을 나타낸 사진.
Fig. 5. Photograph showing quenching photoluminescence 

of tetraphenylbutadiene thin film under exposure of 

chloroform vapor.
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