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Органические фотоэлектрические ячейки как альтер-

натива традиционным кремниевым солнечным бата-

реям привлекают все большее внимание,1,2 что связано 

с возможностью использования недорогих способов 

создания многослойных структур большой площади на 

гибких подложках.3–5 Существуют две основные 

конфигурации органических фотоэлектрических ячеек: 

батареи планарного типа, в которых фотоактивные 

компоненты наносятся отдельными слоями, и батареи 

с объемным гетеропереходом, в которых есть только 

один фотоактивный слой, представляющий смесь 

донора и акцептора.6 Известно, что наибольшей 

эффективности для солнечных батарей с объемным 

гетеропереходом удалось достичь на узкозонных поли-

мерах.7−10 Несмотря на значительный прогресс, достиг-

нутый в области оптимизации характеристик солнеч-

ных батарей с объемным гетеропереходом, использо-

вание полимерных материалов в этой области пока 

ограничено, что связано с трудностями очистки, слож-

ностью контроля упорядоченности структуры, а также 

с широким молекулярно-массовым распределением.11,12 

Эти факторы снижают общую производительность 

и стабильность устройств.13  

Альтернативой солнечным батареям на основе поли-

меров в настоящее время становятся солнечные 

батареи на основе малых молекул. С одной стороны, 

они обладают свойствами, характерными для поли-

меров: гибкостью, технологичностью, способностью 

формировать изделия из растворов. С другой стороны, 

эти малые молекулы обладают постоянной молеку-

лярной массой, их структура строго установлена за 

счет того, что для этих соединений можно достичь 

высокой степени очистки.14−18 Для достижения высокой 

эффективности фотоэлектрических ячеек с объемным 

гетеропереходом принципиально важно разрабатывать 

новые типы π-сопряженных малых молекул с узкой 

шириной запрещенной зоны, что важно для эффек-

тивного поглощения солнечного света, и с высокой 
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подвижностью носителей, транспортирующих фото-

генерируемые заряды на электроды.12 В настоящее 

время много внимания уделяется синтезу и изучению 

органических молекул структуры D-π-A, что связано с 

возможностью настройки оптических и электронных 

свойств этих систем с помощью варьирования входя-

щих в их структуру электронодонорных и электроно-

акцепторных фрагментов, а также с помощью введения 

π-линкеров различной природы, что, в свою очередь, 

позволяет расширять спектр поглощения за счет 

внутримолекулярного переноса заряда от донора к 

акцептору.18−20 Неоднократно показано, что появление 

в структуре полупроводника таких фрагментов, как 

карбазол, трифениламин и тиофен, способствует 

уменьшению ширины его запрещенной зоны, приводит 

к улучшению транспортных и фотоэлектрических 

свойств за счет эффективного внутримолекулярного 

переноса заряда.15,21,22 

В данной работе представлен синтез новых структур 

D-π-A, содержащих электронодонорные карбазольный 

и трифениламиновый фрагменты, а также результаты 

исследования их свойств. В качестве акцептора (А) 

использован дициановиниленовый фрагмент, способ-

ный увеличить сродство к электрону молекулы соеди-

нения в целом и уменьшить ширину запрещенной зоны 

сопряженной системы. Тиофен и битиенил были 

выбраны в роли π-спейсеров данных молекул с целью 

уменьшения значения ширины запрещенной зоны, 

способствующего более сильному поглощению света и 

расширению области спектра поглощения.23 Это под-

тверждено экспериментальными данными, получен-

ными японскими исследователями, согласно которым 

введение в структуру молекулы дополнительного 

тиофенового цикла приводит к батохромному сдвигу 

максимума полосы поглощения на 20 нм, но при 

увеличении цепи сопряжения до четырех и более 

тиофеновых циклов такой сдвиг исчезает.24 Известны 

разные методы расширения цепи сопряжения за счет 

введения в структуру соединений различных арильных 

и гетарильных фрагментов в основном металл-

катализируемыми реакциями,25−28 конкуренцию кото-

рым уже составляют фотокатализируемые реакции 

CH-гетероарилирования.29,30 Нами было выбрано два 

синтетических подхода для введения тиофенового и 

битиенильного фрагментов в цепь сопряжения. 

В первом случае была использована реакция Сузуки 

4-(9H-карбазол-9-ил)фенилборной кислоты (2), синте-

зированной по описанной ранее методике,22 с бром-

содержащими тиофенкарбальдегидами 3, 4 в прис-

утствии Pd(PPh3)4 и Na2CO3 как основания (схема 1). 

В результате были получены альдегиды 5, 6. 

Второй метод основан на реакции Вильсмайера–

Хаака–Арнольда и представляет собой двустадийный 

процесс, в результате которого формируется дополни-

тельный ацетилтиофеновый фрагмент (cхема 2). 

Первоначально взаимодействием хлорокиси фосфора, 

ДМФА и соответствующих метилкетонов 7, 9 были 

синтезированы хлорпропенали 8, 10, дальнейшая 

реакция которых с сульфидом натрия в ДМФА и после-

дующая обработка промежуточного продукта хлор-

ацетоном приводила к образованию 3-арил-3-ацетонил-

тиопропеналей. В результате циклизации последних 

под действием основания (K2CO3) были получены 

5-арил-2-ацетилтиофены 9, 11. Исходные 1-(4-дифенил-

Схема 1 

Схема 2 
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аминофенил)этанон (7), хлорпропеналь 8 и {5-[4-(N,N-ди-

фениламино)фенил]тиофен-2-ил}этанон (9) были полу-

чены нами ранее,31 методы их синтеза использованы в 

данной работе.  

Дальнейшее взаимодействие альдегидов 5, 6 или 

кетонов 9, 11 с малононитрилом в бензоле в присут-

ствии каталитических количеств ацетата аммония и 

уксусной кислоты приводило к соответствующим 

2-(арилметилиден)малононитрилам 12, 13 и 2-(1-арил-

этилиден)малононитрилам 14, 15 (cхема 3). 

Сопряженные структуры 12–15 синтезированы 

с целью определения их возможного использования 

в качестве материалов для органических солнечных 

батарей с объемным гетеропереходом. Для этого 

первоначально был выполнен квантово-химический 

расчет энергий молекулярных орбиталей методом 

B3LYP/6-31G(d) с учетом влияния растворителя 

(хлороформ, в рамках модели DPCM) с помощью 

программы FireFly32,33 на суперкомпьютере ПГУ-Тесла. 

Геометрию молекул предварительно оптимизировали 

тем же методом. 

Расчеты показывают, что для соединений 14, 15, 

содержащих трифениламиновый фрагмент, характерны 

бульшие значения энергий высшей занятой (HOMO) и 

низшей свободной (LUMO) молекулярных орбиталей, 

по сравнению с соответствующими значениями, найден-

ными для карбазолсодержащих соединений 12, 13. 

Введение в структуру соединений 12, 14 второго тио-

фенового цикла увеличивает электронодонорные 

свойства систем и приводит к повышению уровня 

HOMO, в то время как энергия уровня LUMO меняется 

незначительно. Данные параметры важны для расчета 

эффективности работы солнечной батареи.34 Известно, 

что энергетическая щель между уровнем LUMO 

электронодонорного компонента солнечной батареи 

(соединение структуры D-π-A) и уровнем LUMO часто 

используемых в качестве электроноакцепторного 

компонента растворимых производных фуллерена 

(PCBM[60] или PCBM[70]) должна составлять 0.3 эВ. 

При большем ее значении происходят значительные 

потери в напряжениях холостого хода (Voc) и эффек-

тивности преобразования света (η). Также важно 

для достижения максимального значения напря-

жения холостого хода настроить энергию уровня 

HOMO донорного материала до значения порядка  

–5.5 эВ.35,36
 

На рис. 1 представлена геометрия HOMO и LUMO. 

Электронная плотность орбитали HOMO всех 

соединений локализована на донорных группах, 

содержащих карбазольные, трифениламиновые и тио-

феновые фрагменты. Найдено, что наибольшая 

электронная плотность сосредоточена на атоме азота. 

Для соединений 12, 14 электронная плотность орби-

тали LUMO в основном локализована на акцепторном 

фрагменте, а для соединений 13, 15 – на акцепторном 

фрагменте и частично на тиофеновом линкере. 

Для сравнения полученных в результате выпол-

ненных расчетов данных с экспериментальными нами 

исследованы оптические и электрохимические свой-

ства синтезированных соединений 12–15. Спектры 

поглощения и спектры флуоресценции были зарегис-

трированы для растворов соединений в хлороформе. 

Ширина запрещенной зоны (Eg
opt) перехода HOMO–

LUMO рассчитана на основе длины волны красной 

границы области поглощения (λonset
abs) по формуле  

Eg
opt = 1241/λonset, где λonset – красная граница соб-

ственного поглощения.37 Сдвиги Стокса были рассчи-

таны как разница длин волн максимумов спектров 

поглощения и флуоресценции (табл. 1). Данная 

величина характеризует количество энергии, которое 

Схема 3  

Рисунок 1. Энергии уровней HOMO и LUMO соединений 12–15 и их визуализация после оптимизации 

в программе FireFly методом B3LYP/6-31G(d). 
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расходуется молекулой на безызлучательные процессы, 

что также важно для определения материала устрой-

ства органической электроники. 

На рис. 2 приведены спектры поглощения и испуска-

ния соединений 12−15. В УФ спектрах поглощения 

соединений 12 и 13 наблюдаются четыре максимума 

(λmax
abs) в области 280–550 нм. Максимумы поглощения 

294, 327, 341 нм (соединение 12) и 295, 329, 342 нм 

(соединение 13) можно отнести к электронным пере-

ходам π–π*. Длинноволновые максимумы поглощения 

433 (соединение 12) и 450 нм (соединение 13) 

возникают как следствие существования внутримоле-

кулярного переноса заряда от донорного фрагмента к 

акцепторному дициановиниленовому.15 Кроме того, 

введение в структуру соединения 13 дополнительного 

тиофенового фрагмента привело к батохромному 

сдвигу длинноволнового максимума поглощения на 17 нм. 

В спектрах поглощения соединений 14 и 15 наблю-

даются два (соединение 14) и три (соединение 15) 

максимума поглощения в области 285–670 нм. 

Коротковолновые максимумы поглощения в спектрах 

соединений 14 (307 нм) и 15 (303, 357 нм) относятся к 

переходу π–π*; длинноволновые максимумы погло-

щения 465 (соединение 14) и 477 нм (соединение 15) – 

результат внутримолекулярного переноса заряда.38 

Для всех полученных соединений наблюдаются 

аномально высокие значения сдвигов Стокса. Наиболее 

высокие значения найдены для соединений 14 и 15, что 

связано с тем, что структуры, содержащие фрагмент 

трифениламина, склонны при возбуждении молекулы 

образовывать скрученные конформации, за счет чего 

часть энергии затрачивается на геометрическую 

релаксацию.39 

Электрохимические свойства синтезированных 

соединений 12−15 были исследованы методом цикли-

ческой вольтамперометрии (ЦВА), в качестве среды 

использована смесь ацетонитрила (MeCN) и дихлор-

метана (CH2Cl2) в соотношении 9:1 (рис 4, 5 и табл. 2). 

На основании полученных данных выполнен расчет 

энергии граничных орбиталей (HOMO, LUMO). Для 

оценки энергетических уровней НОМО и LUMO 

Соеди-

нение 

λmax
abs*, 

нм 

λonset
abs, 

нм 

λmax
em**, 

нм 

Сдвиг 
Стокса, 

нм 

Eg
opt, 

эВ 

12 294, 327, 341, 433 510 545 112 2.43 

13 295, 329, 342, 450 549 599 149 2.25 

14 307, 465 569 611 146 2.17 

15 303, 357, 477 604 656 179 2.05 

Таблица 1. Спектральные характеристики соединений 12–15 

Рисунок 2. а) Спектры поглощения соединений 12 (сплошная линия) и 13 (пунктирная 

линия); b) спектры поглощения соединений 14 (сплошная линия) и 15 (пунктирная линия) 

(растворитель CHCl3, с 10–5 моль/л). 

Рисунок 3. a) Спектры испускания соединений 12 (сплошная линия) и 13 (пунктирная 

линия); b) спектры испускания соединений 14 (сплошная линия) и 15 (пунктирная линия)

(растворитель CHCl3, c 10–5 моль/л). 

* λmax
abs  – значения длин волн максимумов поглощения. 

** λmax
em – значения длин волн максимумов испускания.  
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определялись потенциалы начала окисления (Eox
onset). 

Для вычисления были использованы формулы (1) и (2): 

EHOMO = –(Eox
onset

 vs Ag/AgCl – EFc vs AgCl + 4.8) эВ (1), 

где EFc vs AgCl = +0.41;40 ELUMO = EHOMO + Eg
op эВ (2).41 

За счет того, что в структуре соединений 12 и 13 

есть незамещенный карбазольный фрагмент, эти соеди-

нения способны к электрохимической олигомеризации 

на поверхности рабочего электрода.22 Окислительно-

восстановительные процессы в соединениях 12 и 13 

протекают в диапазоне от 0.6 до 1.6 В и от 0.8 до 1.7 В 

соответственно. Наличие двух обратимых пиков 

окисления свидетельствует о первоначальном образо-

вании катион-радикала карбазола, который превра-

щается в соответствующий дикатион. Следующий 

необратимый пик окисления указывает на образование 

олигомеров на поверхности электрода. На основании 

полученных данных было выявлено, что соединения 12 

и 13 обладают достаточно глубокими уровнями 

HOMO, значения которых значительно ниже порога 

окисления на воздухе (около –5.2 эВ), что в свою 

очередь обеспечивает хорошую стабильность молекул 

на воздухе, а также повышается потенциал разомкну-

той цепи (Voc) солнечной батареи.18,42 

Известно, что структуры, содержащие трифенил-

аминовый фрагмент (TPA), электрохимически активны 

и что трифениламин в результате электрохимического 

окисления димеризуется с потерей двух протонов с 

образованием N,N,N',N'-тетрафенил-4,4'-диаминобифе-

нила (тетрафенилбензидина, TPB).43,44 На ЦВА трифенил-

амина обычно присутствуют три пика на анодной 

кривой и два пика на катодной кривой. Первый пик 

окисления соответствует образованию катион-радикала 

Соеди-

нение 
Eox

1*, В Eox
2*, В Eox

3*, В Ered
1**, В Ered

2**, В Ered
3**, В Eox

onset, В HOMO, эВ LUMO, эВ 

12 0.68 0.93 1.61 0.48 0.75 – 1.32 –5.71 –3.28 

13 0.87 1.33 1.70 0.65 1.21 – 1.17 –5.56 –3.31 

14 1.03 1.23 1.65 0.97 1.19 1.61 0.91 –5.30 –3.13 

15 0.99 1.31 1.71 0.87 1.25 1.67 0.81 –5.20 –3.15 

* Eox
1–3 – значение потенциала волны окисления. 

** Ered
1–3 – значение потенциала волны восстановления. 

Таблица 2. Значения потенциалов окисления и восстановления, значения потенциалов ионизации 

и сродства к электрону соединений 12–15 (MeCN–CH2Cl2, 9:1, фоновый электролит Et4N
+ClO4

–) 

Рисунок 4. Циклическая вольтамперограмма соединений a) 12 и b) 13 (углеситалловый 

рабочий электрод, Et4N
+ClO4

–, Vscan 50 мВ∙с–1, MeCN–CH2Cl2, 9:1, 10 циклов). 

Рисунок 5. Циклическая вольтамперограмма соединений a) 14 и b) 15 (углеситалловый 

рабочий электрод, Et4N
+ClO4

–, Vscan 50 мВ∙с–1, MeCN–CH2Cl2, 9:1, 10 циклов). 
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(TPA+·), который быстро димеризуется с образованием 

тетрафенилбензидина. Следующий пик соответствует 

образованию катион-радикала (TPB+·
), дальнейшее 

окисление которого приводит к дикатиону (TPB2+). Его 

образование сопровождается появлением третьего пика 

на кривой ЦВА, причем такое разделение пиков 

характерно только для первой волны окисления–

восстановления. Обратимым всегда остается первый 

пик окисления. В нашем случае на кривых ЦВА 

соединений 14, 15 присутствуют три обратимых пика 

окисления (табл. 2), последние два при многократной 

развертке потенциала постепенно сглаживаются. 

Первый обратимый пик окисления (Eox
1) характеризует 

образование соответствующего катион-радикала три-

фениламина, который, вероятно, за счет наличия в 

структуре молекул цепи сопряжения является доста-

точно устойчивым. Далее этот катион-радикал димери-

зуется с образованием замещенного тетрафенил-

бензидина, и последующие два пика относятся к 

окислению фрагмента TPB (катион-радикал, дикатион). 

На основе соединений 12–15 методом центрифу-

гирования (spin-coating) из раствора в хлорбензоле 

(5 мг/мл) на подложке ITO были получены тонкие 

пленки. Структура пленок исследована с применением 

сканирующей туннельной микроскопии (NTEGRA 

Prima – Modular (AFM, STM) system). Все измерения 

проведены при обычных условиях, на сканирующий 

зонд из палладиевой проволоки подавалось напря-

жение 0.1 В и поддерживался постоянный ток ~0.5 нА. 

Примеры полученных изображений демонстрируют 

достаточно ровную поверхность полученных пленок, 

без больших кристаллических доменов, средний размер 

частиц составляет 30 нм (рис. 6).  

Таким образом, нами синтезированы новые заме-

щенные алкилиденмалононитрилы, структуры которых 

можно описать как Cz–C6H4–Thn–CH=C(CN)2 и  

Ph2N–C6H4–Thn–C(Ме)=C(CN)2 (Cz = 9Н-карбазол-9-ил, 

Th = тиофен-2-ил, n = 1, 2) и которые можно рас-

сматривать как потенциальные материалы для создания 

на их основе солнечных батарей с объемным гетеро-

переходом. Результаты квантово-химических расчетов 

энергий граничных молекулярных орбиталей были 

подтверждены экспериментальными данными, соглас-

но которым синтезированные соединения обладают 

узкой шириной запрещенной зоны (2.43–2.05 эВ). Было 

установлено, что полученные соединения обладают 

хорошими пленкообразующими свойствами, что позво-

лило получить тонкие пленки хорошего качества с 

ровной поверхностью. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы на спектрометре 

Specord 75 IR в CHCl3 (соединения 13–15) или в вазе-

линовом масле (остальные соединения). УФ спектры 

записаны на спектрофотометре Shimadzu UV-2600, 

длина кюветы 10 мм, растворитель – абс. CHCl3, 

концентрация 10–5 М. Спектры флуоресценции запи-

саны на спектрофлуориметре Shimadzu RF-5301. Длина 

волны источника возбуждения 220 нм, размер кюветы 

10 × 10 мм, растворитель – абс. CHCl3, концентрация 

10–5 М. Спектры ЯМР 1Н записаны на приборе Varian 

Mercury plus300 (300 МГц) в CDCl3, внутренний 

стандарт – ГМДС (0.037 м. д.). Сигналы протонов 

карбазольного фрагмента обозначены как Cz, сигналы 

протонов тиофенового цикла – Th. Масс-спектры заре-

гистрированы на хромато-масс-спектрометре Agilent 

Рисунок 6. 2D-СТМ изображение поверхностей пленок соединений 12–15, 

размер сканирования 1 × 1 μm. 
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GC 6890N MSD 5975B, ионизация ЭУ (70 эВ). 

Элементный анализ осуществлен на приборе CHNS-

932 фирмы LECO Corporation, содержание хлора 

определено методом Шёнигера.45 Контроль за ходом 

реакций, а также чистотой синтезированных соеди-

нений осуществлен методом ТСХ (Sorbfil). Разделение 

смесей и очистка целевых продуктов выполнены на 

колоннах, заполненных силикагелем (Lancaster, Silica 

gel 60, 0.060–0.200 мм), диаметр колонны и высота 

слоя силикагеля определены количеством очищаемого 

вещества. Для выполнения электрохимических иссле-

дований синтезированных в работе соединений исполь-

зован метод циклической вольтамперометрии. Изме-

рения проведены на потенциостате Gamry Interface1000 

в трехэлектродной ячейке с углеситалловым рабочим 

электродом, платиновым вспомогательным электродом 

и хлорсеребряным электродом сравнения. Для экспе-

римента использовались растворы исследуемых образ-

цов в 10 мл смеси абс. MeCN и CH2Cl2, 9:1, фоновый 

электролит 0.1 М Et4N
+ClO4

–. Исследования структуры 

поверхности пленок выполнены на зондовом микро-

скопе NTEGRA Prima, в режиме сканирующей 

туннельной микроскопии. Нанесение пленки проведено 

в заполненном аргоном перчаточном герметичном 

боксе Nitrogen Glove Box PlasLabs, спинкоутер SPIN 

12000. 

Соединения 1, 2, 7–9 синтезированы по методикам, 

описанным ранее.18,27 

Синтез соединений 5, 6 (общая методика). Смесь 

0.02 моль бромзамещенного альдегида 3, 4, 5.74 г 

(0.02 моль) 4-(9Н-карбазол-9-ил)фенилборной кислоты 

(2), катализатора Pd(PPh3)4 (3% от массы бромзамещен-

ного альдегида), 20 мл PhH и 10 мл 2 М водного рас-

твора Na2CO3 кипятят в атмосфере аргона 24 ч. После 

завершения реакции (контроль ТСХ) смесь охлаждают 

до комнатной температуры, отделяют органический слой, 

водный слой экстрагируют CH2Cl2, органические слои 

объединяют, растворитель упаривают. Остаток очищают 

колоночной хроматографией (элюент CH2Cl2).  

5-[4-(9Н-Карбазол-9-ил)фенил]тиофен-2-карбальдегид 

(5). Выход 0.57 г (81%), желто-зеленые кристаллы, 

т. пл. 194–196 °C. ИК спектр, ν, см–1: 1696 (C=O). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 7.30 (2H, т, J = 9.0, 

H-3,6 Cz); 7.39 (2H, д, J = 9.0, H-1,8 Cz); 7.44 (2H, т, 

J = 9.0, H-2,7 Cz); 7.46 (1H, д, J = 4.6, H-3 Th); 7.64 (2H, 

д, J = 9.6, H-2,6 C6H4); 7.77 (1Н, д, J = 4.3, H-4 Th); 7.88 

(2H, д, J = 9.3, H-3,5 C6H4); 8.13 (2Н, д, J = 8.6, 

H-4,5 Cz); 9.92 (1Н, с, CHO). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 

354 [M+H]+ (26), 353 [M]+ (100), 280 (11), 176 (12), 140 

(9). Найдено, %: C 78.08; H 4.31; N 3.99; S 9.13. 

C23H15NOS. Вычислено, %: C 78.16; H 4.28; N 3.96; 

S 9.07. 

2-{5'-[4-(9Н-Карбазол-9-ил)фенил]-2,2'-битиофен-

5-ил}-2-карбальдегид (6). Выход 0.65 г (75%), желто-

оранжевый порошок, т. пл. 141–144 °С. ИК спектр, ν, см–1: 

1662 (C=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 7.17 (1H, д, 

J = 4.6, H-4' Th); 7.30 (2H, т, J = 8.6, H-3,6 Cz); 7.33 (2H, 

д, J = 9.0, H-1,8 Cz); 7.35 (1Н, д, J = 4.0, H-3' Th); 7.38 

(1H, д, J = 4.0, H-4 Th); 7.44 (2H, т, J = 8.6, H-2,7 Cz); 

7.62 (2H, д, J = 9.3, H-2,6 C6H4); 7.70 (1H, д, J = 4.3, 

H-3 Th); 7.83 (2H, д, J = 10.0, H-3,5 C6H4); 8.14 (2H, д, 

J = 8.3, H-4,5 Сz); 9.88 (1H, с, CHO). Масс-спектр, m/z 

(Iотн, %): 437 [M+2H]+ (13), 436 [M+H]+ (31), 435 [M]+ 

(100), 217 (10), 181 (11). Найдено, %: C 74. 49; H 3.90; 

N 3.27; S 14.65. C27H17NOS2. Вычислено, %: C 74.45; 

H 3.93; N 3.22; S 14.72. 

3-{5-[4-(Дифениламино)фенил]тиофен-2-ил}-3-хлор-

проп-2-еналь (10). К 1.30 мл (17 ммоль) ДМФА при 0 °С 

медленно добавляют 1.15 мл (12 ммоль) POCl3, смесь 

перемешивают при 0 °С в течение 10 мин. Затем по 

каплям добавляют раствор 3.69 г (10 ммоль) кетона 9 в 

15 мл ДМФА, реакционную смесь перемешивают при 

60 °С в течение 3 ч, после чего охлаждают и приливают 

10% водный раствор NaOAc до pH 4. Выделившийся 

3-арил-3-хлорпроп-2-еналь 10 отфильтровывают, про-

мывают водой, для получения аналитических характе-

ристик очищают хроматографически (элюент CH2Cl2), 

для дальнейших превращений используют без очистки. 

Выход 1.33 г (80%), медленно кристаллизующаяся 

темно-красная масса, т. пл. 96–97 °С. ИК спектр, ν, см–1: 

1661 (CHO). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 6.54 (1H, д, 

J = 6.6, C(Cl)=CH–CHO); 7.04 (2H, д, J = 8.7, H-3,5 

C6H4); 7.09 (2H, т, J = 7.5, H-4,4' Ph); 7.11 (4H, д, J = 8.7, 

H-2,2',6,6' Ph); 7.20 (1H, д, J = 4.2, Н-4 Th); 7.28 (4H, т, 

J = 7.2, H-3,3',5,5' Ph); 7.44 (2H, д, J = 9.0, H-2,6 C6H4); 

7.61 (1H, д, J = 3.9, Н-3 Th); 10.11 (1H, д, J = 6.9, CHO). 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 417 [M(37Cl)]+ (42), 416  

[M(37Cl)+H]+ (30), 415 [M(35Cl)]+ (100), 382 (10), 381 

(31), 380 (94), 352 (18), 351 (27), 273 (13), 190 (48), 176 

(12), 168 (13), 167 (22), 139 (11), 77 (13). 

1-{5'-[4-(Дифениламино)фенил]-2,2'-битиофен-5-ил}-

этанон (11). К раствору 2.00 г (8.5 ммоль) Na2S·9H2O в 

15 мл ДМФА добавляют 3.54 г (8.5 ммоль) 3-арил-

3-хлорпроп-2-еналя 10. Реакционную смесь перемеши-

вают при 60 °C в течение 3 ч, затем по каплям добав-

ляют 0.7 мл (8.5 ммоль) хлорацетона, после чего пере-

мешивают в течение 2 ч при 60 °C. По окончании 

добавляют  раствор 1.20 г (8.5 ммоль) K2CO3 в 1 мл Н2О, 

перемешивают в течение 10 мин при 60 °C, охлаждают 

до комнатной температуры и выливают в воду. 

Образовавшийся осадок отфильтровывают, промывают 

водой и очищают хроматографически (элюент CH2Cl2). 

Выход 2.9 г (76%), темно-желтые кристаллы, т. пл. 149–

150 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1647 (C=O). Спектр ЯМР 1H, 

δ, м. д. (J, Гц): 2.54 (3H, с, COCH3); 7.05 (1H, д, J = 3.6, 

Н-4' Th); 7.06 (2H, д, J = 8.7, H-3,5 C6H4); 7.10−7.14 (6H, 

м, H-2,2',4,4',6,6' Ph); 7.15 (1H, д, J = 4.2, Н-3' Th); 7.27 

(4H, т, J = 6.6, H-3,3',5,5' Ph); 7.29 (1H, д, J = 3.6, 

H-4 Th); 7.44 (2H, д, J = 8.7, H-2,6 C6H4); 7.57 (1H, д, 

J = 4.2, Н-3 Th). Найдено, %: C 74.54; H 4.63; N 3.16; 

S 14.13. C28H21NOS2. Вычислено, %: C 74.47; H 4.69; 

N 3.10; S 14.20. 

Синтез соединений 12−15 (общая методика). Смесь 

5 ммоль альдегида 5, 6 или кетона 9, 11, 0.33 г 

(5 ммоль) CH2(CN)2, 0.12 мл конц. AcOH и 40 мг 

NH4OAc в 5 мл PhH кипятят в течение 10 ч в колбе с 

насадкой Дина–Старка, затем добавляют еще 0.33 г 

(5 ммоль) CH2(CN)2, 0.12 мл AcOH и 40 мг NH4OAc и 
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продолжают кипячение в течение 10 ч. По окончании 

кипячения реакционную смесь охлаждают до комнат-

ной температуры, разбавляют 30 мл EtOAc, прмывают 

25 мл H2O, 4 мл насыщенного водного раствора NaCl, 

после чего сушат над безв. Na2SO4. Экстракт фильт-

руют, концентрируют в вакууме, конечный продукт 

выделяют колоночной хроматографией, элюент 

CH2Cl2. 

2-({5-[4-(9H-Карбазол-9-ил)фенил]тиофен-2-ил}-

метилиден)малононитрил (12). Выход 1.28 г (64%), 

оранжевый порошок, т. пл. 258–260 °С. ИК спектр, 

ν, см–1: 2217 (С≡N). УФ спектр, λmax, нм (lg ε): 294 

(4.18), 327 (3.95), 341 (4.03), 433 (4.41). Спектр флуо-

ресценции, λmax, нм: 545. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. 

(J, Гц): 7.32 (2H, т, J = 9.0, H-3,6 Cz); 7.41 (2H, д, 

J = 9.0, H-1,8 Cz); 7.46 (2H, т, J = 9.6, H-2,7 Cz); 7.53 

(1H, д, J = 4.6, H-4 Th); 7.77 (1H, д, J = 4.6, H-3 Th); 

7.83 (1H, с, CH=С(CN)2); 7.93 (2H, д, J = 9.3, H-2,6 

C6H4); 7.96 (2H, д, J = 9.6, H-3,5 C6H4); 8.14 (2H, д, J = 8.3, 

H-4,5 Cz). Найдено, %: C 77.70; H 3.70; N 10.41; S 8.02. 

C26H15N3S. Вычислено, %: C 77.78; H 3.77; N 10.47; 

S 7.99. 

2-({5'-[4-(9Н-Карбазол-9-ил)фенил]-2,2'-битиофен-

5-ил}метилиден)малононитрил (13). Выход 1.28 г 

(53%), густая красно-оранжевая масса. ИК спектр, ν, см–1: 

2216 (С≡N). УФ спектр, λmax, нм (lg ε): 295 (4.20), 329 

(4.08), 342 (4.05), 450 (4.54). Спектр флуоресценции, 

λmax, нм: 599. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 7.19 (1H, 

д, J = 4.3, H-4' Th); 7.25 (2H, д, J = 9.6, H-3,6 Cz); 7.31 

(2H, д, J = 9.0, H-1,8 Cz); 7.33 (1H, д, J = 4.0, H-3' Th); 

7.41 (1H, д, J = 4.3, H-4 Th); 7.45 (2H, д, J = 9.0, 

H-2,7 Cz); 7.47 (1H, д, J = 4.6, H-3 Th); 7.63 (2H, д, 

J = 9.6, H-3,5 C6H4); 7.77 (1H, с, CH=С(CN)2); 7.84 (2H, 

д, J = 9.3, H-2,6 C6H4); 8.15 (2H, д, J = 8.6, H-4,5 Cz). 

Найдено, %: C 74.48; H 3.50; N 8.61; S 13.20. C30H17N3S2. 

Вычислено, %: C 74.51; H 3.54; N 8.69; S 13.26. 

2-(1-{5-[4-(Дифениламино)фенил]тиофен-2-ил}-

этилиден)малононитрил (14). Выход 0.63 г (63%), 

густая темно-красная масса. ИК спектр, ν, см–1: 2206 

(C≡N). УФ спектр, λmax, нм (lg ε): 307 (5.00), 465 (5.21). 

Спектр флуоресценции, λmax, нм: 611. Спектр ЯМР 1H, 

δ, м. д. (J, Гц): 2.67 (3H, с, CH3); 7.04 (2H, д, J = 8.7, 

H-3,5 C6H4); 7.12 (2H, т, J = 6.6, H-4,4' Ph); 7.13 (4H, д, 

J = 8.7, H-2,2',6,6' Ph); 7.27−7.32 (4H, м, H-3,3',5,5' Ph); 

7.32 (1H, д, J = 3.6, H-4 Th); 7.50 (2H, д, J = 8.7, H-2,6 

C6H4); 8.00 (1H, д, J = 4.2, H-3 Th). Найдено, %: C 77.64; 

H 4.54; N 10.10; S 7.58. C27H19N3S. Вычислено, %: C 77.67; 

H 4.59; N 10.06; S 7.68. 

2-(1-{5'-[4-(Дифениламино)фенил]-2,2'-битиофен-

5-ил}этилиден)малононитрил (15). Выход 0.51 г 

(57%), густая бордовая масса. ИК спектр, ν, см–1: 2224 

(C≡N). УФ спектр, λmax, нм (lg ε): 303 (5.20), 357 (5.11), 

477 (5.21). Спектр флуоресценции, λmax, нм: 656. 

Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.67 (3H, с, CH3); 6.93 

(2H, д, J = 9.0, H-3,5 C6H4); 7.06 (1H, д, J = 3.6, H-4' Th); 

7.10−7.14 (6H, м, H-2,2',4,4',6,6' Ph); 7.18 (1H, д, J = 4.2, 

H-3' Th); 7.27 (4H, т, J = 6.6, H-3,3',5,5' Ph); 7.32 (1H, д, 

J = 3.9, H-4 Th); 7.45 (2H, д, J = 8.4, H-2,6 C6H4); 7.96 

(1H, д, J = 4.2, H-3 Th). Найдено, %: C 74.45; H 4.30; 

N 8.47; S 12.78. C31H21N3S2. Вычислено, %: C 74.52; 

H 4.24; N 8.41; S 12.83. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Минобрнауки РФ (проект 012011461916) и РФФИ 
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