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Список сокращений и условных обозначений. 

BODIPY - 4,4-дифтор-4-бора-3a,4a-диаза-s-индацен 

DSSC - солнечные батареи, сенсибилизированные красителями 

ETE – эффективность внутримолекулярного переноса энергии 

FRET - резонансный перенос энергии электронного возбуждения по механизму Фёрстера  

IPTMDOB - 2-изопропокси-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксаборалан  

MALDI-TOF MS - время-пролетная масс-спектроскопия с лазерной ионизацией и 

десорбцией пробы с помощью матрицы 

NBS – N-бромсукцинимид 

OLED - органический светоизлучающий диод 

OFET - органический полевой транзистор 

Pd(dppf)Cl2 - 1,1'-бис(дифенилфосфино)ферроценпалладий(II) хлорид 

Pd(PPh3)4 - тетракис(трифенилфосфин)палладий(0) 

PLQY - квантовый выход фотолюминесценции 

РОРОР - 1,4-бис(5-фенилоксазол-2-ил)бензол 

РРО - 2,5-дифенилоксазол 

SiPM - кремниевые фотоумножители 

TosMIC - тозилметил изоцианид 

TPB - 1,1,4,4-тетрафенилбутадиен 

АИЭ - агрегационно-индуцированная эмиссия 

ВЗМО - высшая заполненная молекулярная орбиталь 

ВЭЖХ - высокоэффективная жидкостная хроматография 

ГЖХ - газо-жидкостная хроматография 

ГПХ - гель-проникающая хроматография 

ДМА - N,N-диметилацетамид 

ДМФА - N,N-диметилформамид 

ДСК - дифференциальная сканирующая калориметрия 

ИРПЭ — индуктивно резонансный перенос энергии 

КМА – кремнийорганические молекулярные антенны 

НСМО - низшая свободная молекулярная орбиталь 

ОПТ - органические полевые транзисторы 

ОСБ – органические солнечные батареи 

ОСИД - органические светоизлучающие диоды 

ТГА - термогравиметрический анализ 
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ТГФ – тетрагидрофуран 

ТСХ - тонкослойная хроматография 

ФЭУ – фотоэлектронный умножитель 

ЯМР - ядерный магнитный резонанс 
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Введение. 

Актуальность темы исследования. Одним из основных направлений развития 

химической науки является создание материалов с заданными свойствами. Понимание основных 

закономерностей структура-свойства для различных классов соединений позволяет существенно 

сократить исследовательские работы по созданию новых материалов, а, следовательно, и 

удешевить последние. Удобной синтетической платформой для получения новых материалов с 

заданными свойствами, в том числе и оптических, является химия кремния. Активное развитие 

кремнийорганических олигомеров и полимеров связано с богатыми возможностями по дизайну 

и синтезу новых молекул различной архитектуры и химического строения [1].  

Эффективное смещение длины волны света является актуальной задачей во многих 

областях науки и техники. Наиболее широко сместители спектра используются в различных 

оптоэлектронных приборах, которые применяются в фотонике, ядерной физике и физике 

элементарных частиц. Так, в большинстве детекторов Черенковского излучения используются 

смещающие спектр устройства, что связано с низкой чувствительностью фотоприемников в 

ультрафиолетовой области спектра света [2, 3]. Детекторы низкоэнергетических элементарных 

частиц на основе благородных газов содержат в своем составе материалы, переизлучающие 

ультрафиолетовое свечение в видимую область спектра [4–6]. Для увеличения эффективности 

преобразования солнечного света в электрическую энергию в фотовольтаических элементах 

проводят модификацию спектральных характеристик падающего света [7–11]. Все современные 

системы освещения используют при своей работе переизлучение голубого или 

ультрафиолетового света от светодиода в зеленую, желтую или красную области спектра для 

получения белого света [12–14]. 

Смещение длины волны органическими соединениями осуществляется, как правило, за 

счёт фотолюминесценции, которая почти всегда обусловлена π-электронной системой отдельной 

молекулы [15]. Кремнийорганические олигомеры, объединяющие в своем составе различные 

сопряженные ароматические фрагменты через атом кремния, открывают новые возможности по 

настраиванию оптических свойств материалов в зависимости от потребностей. В таких системах 

возможен эффективный внутримолекулярный перенос энергии с внешних фрагментов к 

центральному хромофору, поэтому мы будем называть их кремнийорганическими 

молекулярными антеннами (КМА). Управление свойствами новых люминофоров может быть 

осуществлено при решении фундаментальной задачи о влиянии химической природы, числа и 

соотношения хромофорных групп, объединенных в одной кремнийорганической структуре, а 

также её молекулярной архитектуры на оптические (квантовый выход люминесценции, 

коэффициент экстинкции, эффективность внутримолекулярного переноса энергии), термические 

и пленкообразующие свойства. Создание подходов к синтезу новых эффективных органических 
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сместителей оптического спектра с заданными свойствами является актуальной прикладной 

проблемой, решение которой позволит изготавливать новые оптические материалы с 

уникальными свойствами. 

Степень разработанности темы.  

На момент постановки диссертационной работы были описаны несколько 

кремнийорганических звездообразных олигомеров, содержащих в своем составе одинаковые 

олиготиофеновые фрагменты [16, 17]. Первые КМА были получены в ИСПМ РАН в 2007 году и 

представляли собой разветвленные или дендритные структуры, в которых битиофеновые 

донорные фрагменты через атом кремния соединялись с тер- или кватротиофеновыми 

акцепторными группами [18]. В 2015 году китайские ученые теоретически исследовали 

внутримолекулярный перенос энергии в молекуле, содержащей бифинильный и стильбеновый 

фрагменты, связанные через кремний [19]. Однако систематического исследования влияния 

природы хромофорных групп и архитектуры молекулы на оптические (квантовый выход 

люминесценции, коэффициент экстинкции, эффективность внутримолекулярного переноса 

энергии и др.), термические (термо- и термоокислительная стабильность) свойства, фазовое 

поведение КМА не проводилось. 

Диссертационная работа была выполнена в Институте синтетических полимерных 

материалов им Н.С. Ениколопова РАН (ИСПМ РАН) с 2008 по 2021 годы. Разработка подходов 

к синтезу и исследование свойств новых люминесцентных материалов, изложенные в данной 

работе, являлись основой научно-исследовательских проектов, профинансированных грантами 

Минобрнауки РФ (MK-129.2009.3, МК-1528.2011.3, МК-6758.2013.3, МК-6501.2015.3, МК-

364.2017.3), ОХНМ РАН, РФФИ (12-03-31757мол_а, 13-02-01313а, 13-03-01315а, 13-03-

12451офи_м2, 13-03-12472офи_м2, 16-02-00931а, 16-03-01118а, 16-33-01100мол_а, 18-03-00699а, 

18-29-17006мк, 18-33-20050мол_а_вед) и РНФ (14-13-01478, 18-12-00499) 

Цели и задачи.  Основной целью работы является выявление фундаментальных 

взаимосвязей между химической структурой, молекулярной архитектурой и свойствами новых 

разветвлённых олигоариленсиланов, обладающих эффективным внутримолекулярным 

переносом энергии и являющихся перспективными материалами для органической фотоники и 

электроники. Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие задачи: 

1. Разработать синтетические подходы и получить широкий ряд новых разветвленных 

олигоариленсиланов, отличающихся друг от друга степенью разветвления и 

химической природой арильных или гетероарильных групп. При этом в качестве 

объектов сравнения необходимо также синтезировать линейные аналоги. Доказать 

чистоту и подтвердить химическую структуру полученных соединений, используя 

комплекс современных физико-химических методов. 

https://kias.rfbr.ru/index.php
https://kias.rfbr.ru/index.php
https://kias.rfbr.ru/index.php
https://kias.rfbr.ru/index.php
https://kias.rfbr.ru/
https://kias.rfbr.ru/
https://kias.rfbr.ru/
https://kias.rfbr.ru/
https://kias.rfbr.ru/
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2. Исследовать спектрально-люминесцентные свойства полученных молекул. Определить 

коэффициент экстинкции, квантовый выход люминесценции, эффективность 

внутримолекулярного переноса энергии и др. Выявить влияние природы хромофорных 

групп и архитектуры на оптические свойства КМА. Исследовать механизм 

внутримолекулярного переноса энергии в КМА. 

3. Исследовать термо- и термоокислительную стабильность полученных соединений. 

Показать определяющие факторы, повышающие устойчивость новых материалов. 

4. Изучить растворимость и фазовое поведение полученных соединений. Определить, как 

можно направленно управлять пленкообразующими свойствами КМА. 

5. Исследовать возможные области применения новых материалов с уникальными 

оптическими свойствами. 

Научная новизна. Разработаны синтетические подходы и получена большая библиотека 

новых разветвлённых олигоариленсиланов, отличающихся друг от друга архитектурой и 

природой арильных или гетероарильных групп. Подобраны оптимальные химические реакции 

для получения КМА в зависимости от химического строения донорных и акцепторных 

фрагментов. 

Показано, что при синтезе сопряженных олигомеров по реакциям металлорганического 

синтеза возможно образование побочных продуктов, существенно влияющих на оптические 

свойства материалов. Разработаны методики очистки сопряженных олигомеров и КМА, 

позволяющие снизить концентрацию примесей до не детектируемых значений. 

Полученные в ходе выполнения работы знания позволяют настраивать оптические свойства 

КМА в широких диапазонах. Показано, что возможно увеличение поглощающей способности 

молекул, без изменения спектральных характеристик, за счет регулирования количества 

донорных фрагментов. Настройка максимума спектра поглощения КМА без трансформации 

люминесцентного спектра осуществима в широком диапазоне. Излучаемый свет зависит от 

природы акцепторного хромофора и может устанавливаться независимо от максимума 

поглощения системы. 

Доказана универсальность подхода создания кремнийорганических молекул с 

эффективным внутримолекулярным переносом энергии за счет соединения различных 

хромофоров через атом кремния на примере широкого ряда молекул различного строения. 

Показано, что фазовое поведение зависит от природы внешних фрагментов KMA. Подбирая 

донорные хромофоры и концевые группы, можно создавать как кристаллические, так и 

аморфные молекулы, способные образовывать качественные оптические пленки. 
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Разработан подход к получению люминесцентных кремнийорганических композиций за 

счет введения КМА, содержащих реакционноспособные группы на периферии, в 

кремнийорганические полимеры и олигомеры. 

Предложена платформа для создания люминесцентных материалов с заданными 

свойствами, обеспечивающая большую вариативность основных характеристик люминофоров и 

изделий на их основе. 

Теоретическая и практическая значимость работы. Выявлены основные 

фундаментальные взаимосвязи между химической структурой, молекулярной архитектурой и 

свойствами новых разветвлённых олигоариленсиланов, обладающих эффективным 

внутримолекулярным переносом энергии. Разработаны подходы для синтеза КМА, состоящих из 

хромофорных фрагментов различной химической природы. Продемонстрировано, что путем 

направленного синтеза можно управлять оптическими свойствами новых разветвлённых 

олигоариленсиланов. Выработанные методологические подходы создают теоретический базис 

для разработки новых люминесцентных молекул и спектросмещающих материалов на их основе. 

Впервые разработаны научные основы создания люминофоров с заданными оптическими 

свойствами. Предложенный в работе подход к модификации КМА реакционноспособными 

группами по периферии позволяет вводить эффективные люминофоры в кремнийорганические 

матрицы и получать термостойкие люминесцентные композиции. Продемонстрирован подход к 

увеличению КПД работы органических солнечных батарей за счет добавления 

спектросмещающего слоя, содержащего КМА и переизлучающего высокоэнергетические 

фотоны в область максимальной эффективности фотовольтаической ячейки. С использованием 

синтезированных КМА созданы высокоэффективные детекторы радиационного излучения и 

элементарных частиц, обладающие характеристиками, превосходящими коммерчески доступные 

образцы. 

Методология и методы исследования. Методология работы заключалась в выявлении 

основных закономерностей между химической структурой, молекулярной архитектурой и 

оптическими, термическими свойствами и фазовым поведением новых разветвлённых 

олигоариленсиланов. Для синтеза КМА использовались различные реакции 

металлорганического синтеза (Сузуки, Кумады, Хека, прямого арилирования) и реакции 

взаимодействия литий и магнийорганических производных с хлор и алкоксисиланами. Строение 

и чистота промежуточных соединений и целевых продуктов подтверждались комплексом 

современных физико-химических методов анализа: ЯМР-спектроскопии, ГПХ-спектроскопии, 

тонкослойной хроматографии, масс-спектрометрии, элементного анализа.  

Для исследования свойств и строения новых синтезированных модельных соединений и 

разветвлённых олигоариленсиланов, обладающих эффективным внутримолекулярным 
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переносом энергии, использован широкий спектр современных физико-химических методов: 

рентгеноструктурный анализ, УФ-спектроскопия, флуоресцентная спектроскопия, 

дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК), термогравиметрия и др. 

Положения, выносимые на защиту. 

1) Подход к созданию кремнийорганических молекул с эффективным 

внутримолекулярным переносом энергии за счет соединения различных хромофоров 

через атом кремния. 

2) Процесс молекулярного самодопирования органических олигомеров при их получении 

по реакциям металлорганического синтеза. 

3) Направленные методы синтеза КМА различного строения. 

4) Теоретические расчеты спектральных свойств КМА. 

5) Влияние природы и числа донорных фрагментов на свойства КМА. 

6) Влияние природы акцепторных фрагментов на свойства КМА. 

7) Научные основы создания люминофоров на основе разветвленных олигоариленсиланов 

с заданными оптическими свойствами. 

8) Новый подход к созданию эффективных пластмассовых сцинтилляторов, быстрых 

сцинтилляционных волокон и спектросмещающих полимерных композитов на основе 

использования КМА. 

9) Новый подход к созданию люминесцентных кремнийорганических композиций с 

высоким содержанием люминофоров. 

10) Совокупность научных идей, методов, подходов и результатов как новое научное 

направление «Разветвленные олигоариленсиланы с эффективным внутримолекулярным 

переносом энергии», нацеленное на выявление влияния химического строения и 

архитектурной организации кремнийорганических олигомеров на оптические свойства, 

эффективность внутримолекулярного переноса энергии, термо- и термоокислительную 

стабильность, фазовое поведение новых материалов на их основе, а также на 

возможность их применения в устройствах органической фотоники и электроники. 

Личный вклад автора. Выбор направления исследования, явившегося предметом 

диссертации, постановка задач, дизайн новых молекул, разработка синтетических подходов, 

обобщение полученных результатов и формулировка научных выводов, которые выносятся на 

защиту, принадлежат лично автору настоящей работы. Все работы, связанные с синтезом, 

очисткой новых разветвлённых олигоариленсиланов и подготовкой образцов к последующим 

исследованиям, описанные в диссертации, выполнены автором в сотрудничестве с коллегами, 

аспирантами и стажерами лаборатории функциональных материалов для органической 
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электроники и фотоники ИСПМ РАН. Исследования полученных соединений различными 

физико-химическими методами анализа проведены в рамках сотрудничества с коллегами.  

Степень достоверности и апробация результатов. Осуществимость предложенных 

подходов к синтезу новых разветвлённых олигоариленсиланов подтверждается большой 

библиотекой полученных КМА, строение которых доказано современными физико-

химическими методами анализа. Достоверность полученных закономерностей структура –

свойства обеспечена широким набором объектов исследования и квалифицированным 

использованием современных методов исследования новых люминесцентных соединений, а 

также публикацией основных полученных результатов в ведущих российских и зарубежных 

научных журналах, входящих в базу данных Web of Science. 

Основные результаты работы представлялись автором лично и обсуждались на ведущих 

российских и международных научных форумах: Международный симпозиум «Технологии для 

полимерной электроники TPE08» (Рудольштад, Германия, 2008); Всероссийская Конференция 

по Макромолекулярной химии (Улан-Удэ, 2008); Международные конференции «Инженерия 

сцинтилляционных материалов и радиационные технологии» ИСМАРТ 2008, ИСМАРТ 2010, 

ИСМАРТ 2012, ИСМАРТ 2016  (Харьков, Украина, 2008; 2010; Дубна, Россия, 2012; Минск, 

Беларусь, 2016); Международный Дендримерный Симпозиум IDS6 (Стокгольм, Швеция, 2009); 

I, II, III, IV,V,VII Всероссийских школах-конференциях для молодых ученых 

«Макромолекулярные нанообъекты и полимерные нанокомпозиты» (Московская обл., 2009, 

2010, 2011, 2012, 2015, 2018); Международная молодежная научно-техническая конференция 

«Люминесцентные процессы в конденсированных средах» (Харьков, Украина, 2009);  V, VI и VII 

Всероссийские Каргинские конференции «Полимеры - 2010», «Полимеры - 2014» и «Полимеры 

- 2017» (Москва, 2010, 2014, 2017); XI, XII, XIII и XIV Андриановские Конференции 

«Кремнийорганические соединения: синтез, свойства, применение» (Москва, 2010, 2013, 2015, 

2018); Всероссийская конференция "Фотоника органических и гибридных наноструктур" 

(Черноголовка, Россия, 2011); 10-й Международный симпозиум по функциональным п-

электронным системам (Пекин, Китай, 2011); Европейский химический конгресс (Прага, Чехия, 

2012); Международные конференции по химии и физикохимии олигомеров «Олигомеры - 2013», 

«Олигомеры - 2015» и «Олигомеры - 2017» (Ярославль, 2013; Волгоград, 2015; Черноголовка, 

2017); 9-ом Международном симпозиуме по кремнийорганическим полимерам ISPO-2013 

(Москва, 2013); Международные осенние школы-конференции по органической электронике 

IFSOE (Московская обл., 2014, 2015, 2016, 2018, 2019, 2020); Международная конференция 

Новые Фотодетекторы PD-15 (Троицк, Россия, 2015); Междисциплинарный молодежный 

научный форум с международным участием «Новые материалы» (Москва, Россия, 2017, 2018; 

2019); Международные конференции по органической электронике ICOE-2016, ICOE-2017 
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(Братислава, Словакия, 2016; Санкт-Петербург, Россия, 2017); Открытый конкурс-конференция 

научно-исследовательских работ по химии элементоорганических соединений и полимеров 

«ИНЭОС OPEN CUP» (Москва, Россия, 2017, 2018). 

Публикации. Основное содержание диссертационной работы изложено в 48 научных 

статьях в российских и международных журналах, в 11 российских патентах и 16 патентах 

иностранных государств. 

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из введения, 

литературного обзора, обсуждения результатов, экспериментальной части, выводов и списка 

цитируемой литературы, включающего 333 наименований. 

Поскольку в основе работы лежит синтез и выявление закономерностей структура-свойства 

для молекулярных систем, обладающих эффективным внутримолекулярным переносом энергии, 

то литературный обзор посвящен эффективным сместителям спектра света, основанным на 

органических молекулах, в которых хромофорные фрагменты связаны воедино спейсорами 

различной природы и длины.   
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Глава 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР. 

1.1. Механизмы смещения длины волны света. 

Существование жизни на Земле невозможно без фотосинтеза – сложного химического 

процесса преобразования энергии света в энергию химических связей органических веществ при 

участии фотосинтетических пигментов. Ключевую роль в механизме фотосинтеза играет 

принцип «фотонной воронки», заключающийся в том, что энергия света, поглощенная большим 

числом молекул-доноров, концентрируется на одной молекуле-акцепторе [20–23]. При этом 

происходит изменение первичного спектрального распределения энергии света. Спектр 

первичного оптического излучения смещается: «конверсия света» (light conversion), «смещение 

длины волны» (wavelength shifting). Человек так же широко использует различные сместители 

спектра оптического излучения в своих устройствах. Так увеличение эффективности 

преобразования солнечного света в электрическую энергию в фотовольтаических элементах 

достигается за счет модификации спектральных характеристик падающего света различными 

солнечными концентраторами [11, 24–26]. Современные системы освещения нельзя представить 

без эффективных сместителей спектра оптического излучения, т.к. они основаны на 

переизлучении света голубого или ультрафиолетового светодиода в зеленую, желтую или 

красную области спектра для получения белого света [14, 27, 28]. Поэтому изучение процессов 

передачи энергии между различными молекулами или изолированными хромофорными 

фрагментами сложных молекул и механизмов смещения спектра излучения является важным как 

с точки зрения фундаментальных исследований, изучающих физиологию биологических 

объектов, так и с практической точки зрения при создании новых материалов и устройств на их 

основе. 

Известны три основных механизма смещения длины волны света: «каскадная 

люминесценция» (downconversion), «антистоксовая люминесценция» (upconversion) и 

фотолюминесценция органических люминофоров (downshifting). В случае «каскадной 

люминесценции» квант излучения высокой энергии делится на более мелкие кванты [29]. 

«Каскадная люминесценция» возможна для фотонов вакуумного ультрафиолета (VUV-фотоны), 

поскольку энергия таких фотонов более чем в два раза превышает энергию фотонов ближней УФ 

и видимой областей спектра. Явление двухфотонной люминесценции, которое так же называется 

квантовая резка (quantum cutting), квантовое расщепление (quantum splitting) или фотонная 

каскадная эмиссия (photon cascade emission), было предсказано Декстером в 1950х годах [30, 31] 

и экспериментально подтверждено позднее [32, 33]. 

«Антистоксовская люминесценция» связана с процессом суммирования квантов: два или 

более квантов низкой энергии преобразуются в один фотон с более высокой энергией [34]. Таким 
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образом осуществляется преобразование длинноволнового излучения с низкой энергией кванта 

в коротковолновое излучения, кванты которого имеют более высокую энергию. Впервые 

«антистоксовскую люминесценцию» описали в 1959 г. [35, 36]. Антистоксовые люминофоры 

находят применение для нанесения скрытых меток на ценные бумаги и визуализации ИК-

излучения лазеров [37]. Для практического использования «каскадной» и «антистоксовой» 

люминесценций обычно используют неорганические люминофоры, свойства которых 

определяется их составом и кристаллической структурой.  

Смещение длины волны по третьему механизму (downshifting) осуществляется, как 

правило, при возбуждении органических молекул светом с одной длинной волны с последующим 

излучением с большей длиной волны [38]. При этом эффективным сместителем спектра можно 

считать любой органический люминофор, обладающий всеми следующими свойствами: 

большим молярным коэффициентом поглощения (ε), большим Стоксовским сдвигом (S) и 

высоким квантовым выходом фотолюминесценции (PLQY). Для смещения спектра падающего 

света люминофор, прежде всего, должен эффективно поглотить возбуждающее 

электромагнитное излучение, поэтому его молярный коэффициент поглощения должен иметь 

максимально возможное значение. Для оценки Стоксовского сдвига обычно используют 

разность частот, соответствующих положению максимума люминесценции и максимума 

длинноволновой полосы поглощения. Большой Стоксовский сдвиг определяет малое перекрытие 

между поглощением и люминесценцией, что приводит к минимальным оптическим потерям из-

за самопоглощения, особенно при высокой концентрации люминофора. Эффективность 

переизлучения света определяется квантовым выходом люминесценции молекулы – отношением 

числа фотонов люминесцентного излучения к числу поглощенных фотонов возбуждающего 

света. Органические люминофоры, сочетающие в себе все вышеперечисленные свойства, 

встречаются в природе очень редко. Поэтому усилия ученых направлены на дизайн и синтез 

новых органических люминофоров с заданными свойствами. 

Улучшить спектросмещающие свойства органических люминофоров можно за счет 

объединения нескольких различных хромофоров (доноров и акцептора) в одной структуре так, 

чтобы между ними происходил эффективный перенос энергии электронного возбуждения. При 

этом можно существенно увеличить молярный коэффициент поглощения, увеличивая число 

доноров, псевдо Стоксовский сдвиг, как разницу между максимумом поглощения донора и 

максимумом люминесценции акцептора, квантовый выход люминесценции, подбирая 

акцепторный фрагмент, эффективно излучающий свет. Такие системы из нескольких типов 

хромофоров, способных взаимодействовать между собой таким образом, чтобы между ними 

происходил эффективный перенос энергии, называют термином «молекулярные антенны» [39, 

40]. 
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Существует по меньшей мере четыре различных механизма, с помощью которых энергия 

возбуждения может передаваться от химически и электронно различных структур друг другу 

[41]. При этом структура, называемая “донором”, претерпевает нисходящий переход, связанный 

с потерей энергии из возбужденного состояния, а “акцепторная” структура испытывает 

соответствующий восходящий переход. По первому из механизмов возбужденная молекула 

теряет энергию, кинетически столкнувшись с другой молекулой. По второму образуется 

комплекс возбужденного состояния донора и акцептора, находящихся в непосредственной 

близости, по существу, в молекулярном контакте друг с другом. По третьему происходит 

излучение фотона донором с последующим поглощением этого фотона акцептором – 

реабсорбция. Наконец, возможен безызлучательный индуктивно резонансный перенос энергии. 

1.2. Индуктивно резонансный перенос энергии. 

Современную квантово-механическую теорию безызлучательного индуктивно-

резонансного переноса энергии электронного возбуждения между молекулами разработал 

Теодор Фёрстер (Theodor Förster) [42–45]. Классическая теория переноса энергии между 

молекулами была развита М.Д. Галаниным и И.М. Франком [46, 47]. Теория, развитая 

Фёрстером, является той основой, на которой в значительной степени базируется дальнейшее 

изучение переноса энергии. Основная масса экспериментальных работ по безызлучательному 

переносу энергии удовлетворительно описывается в рамках теории Фёрстера. В иностранной 

литературе теорию называют FRET (“fluorescence resonance energy transfer” или “Förster resonance 

energy transfer”). В русскоязычной литературе теорию обозначают ИРПЭ — индуктивно 

резонансный перенос энергии, что позволяет использовать единую терминологию, как для 

механизма, предложенного Фёрстером, так и для множества более поздних дополнений.  

При поглощении кванта света молекула переходит в возбужденное состояние. Существует 

три основных пути возврата системы в основное состояние: испускание кванта люминесценции, 

тепловое движение и перенос энергии с возбужденной молекулы (донор энергии) на 

невозбужденную молекулу (акцептор энергии). Согласно теориям Фёрстера и Галанина, 

возбужденная молекула донора вступает в диполь - дипольное взаимодействие дальнего 

порядка[48] с расположенной поблизости невозбужденной молекулой акцептора, в результате 

чего происходит безызлучательный индуктивно резонансный перенос энергии с донора на 

акцептор. Фёрстером получено выражение для вероятности (константы скорости) переноса 

энергии для случая диполь – дипольного взаимодействия. Из него следует, что вероятность 

переноса пропорциональна силам осцилляторов переходов в доноре и акцепторе, интегралу 

перекрывания нормированного спектра люминесценции донора с сечением поглощения 

акцептора и обратно пропорциональна шестой степени расстояния между донором и акцептором.  
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В удобной для экспериментаторов форме выражение для константы скорости диполь – 

дипольного переноса энергии kDD принимает вид: 

6

6
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r

R
k

D

dd


 , 

где τD время затухания люминесценции донора в отсутствие акцептора, r – расстояние между 

донором и акцептором, R0 – критическое расстояние переноса энергии, определяемое как 

расстояние между донором и акцептором, на котором вероятность переноса равна вероятности 

внутренней дезактивации в доноре (радиус Фёрстера). 

Выражение для R0, полученное Фёрстером, имеет вид: 
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где k2 – ориентационный фактор, включающий угол между направлениями дипольных моментов 

переходов в доноре и акцепторе и углы между направлениями этих моментов переходов и 

вектором, соединяющим молекулы донора и акцептора, Q0D - квантовый выход люминесценции 

донора в отсутствие акцептора, NA – число Авогадро, n – показатель преломления среды, J – 

интеграл перекрывания спектра флуоресценции донора со спектром поглощения акцептора, при 

вычислении которого используют десятичный коэффициент поглощения εA(ν), нормированную 

на единичную площадь квантовую спектральную плотность люминесценции ID(ν) и волновое 

число ν, выраженное в см-1 [42–45]. 

Как видим, выражение для радиуса Фёрстера содержит только экспериментально измеряемые 

величины, характеризующие оптические свойства донора и акцептора: Q0D, εA(ν) и ID(ν). Зная 

расстояние между донором и акцептором r и вычислив R0, можно оценить эффективность 

тушения люминесценции донора молекулой акцептора, находящейся на расстоянии r от донора 

(эффективность индуктивно резонансного переноса энергии между донором и акцептором): 
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Существуют различные подходы к измерению эффективности индуктивно резонансного 

переноса энергии [49, 50]. В случае, когда расстояние между донором и акцептором 

зафиксировано, эффективность переноса обычно измеряется с использованием относительной 

интенсивности флуоресценции донора в отсутствие (FD) и присутствие (FDA) акцептора или на 

основе времени жизни в этих же условиях (τDA и τD): 

𝐸 = 1 −
𝐹𝐷𝐴

𝐹𝐷
, или 𝐸 = 1 −

𝜏𝐷𝐴

𝜏𝐷
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Величины (FDA) и τDA исключительно трудно измерить при высокой эффективности переноса, 

и поэтому их обычно вычисляют через расчет радиуса Фёрстера. 

Следует помнить, что эти выражения неприменимы в случаях смесей доноров и акцепторов 

в растворе или случайного распределения хромофоров в биологических объектах. В этих случаях 

требуются более сложные выражения, и такие выражения обычно получаются путем усреднения 

скорости передачи по предполагаемому пространственному распределению донорно–

акцепторных пар [51–53]. В случае, когда акцепторный фрагмент обладает люминесценцией, 

простейшим способом удостовериться в наличии индуктивно резонансного переноса энергии 

является возбуждение исследуемого образца светом с длинной волны, соответствующей 

поглощению только донора. В этом случае появление света с длиной волны, совпадающей с 

излучением акцептора, свидетельствует о наличие эффективного FRET. Если акцепторный 

фрагмент не флуоресцирует, осуществление индуктивно резонансного переноса энергии можно 

детектировать тушением люминесценции донора [54]. 

Эффективность индуктивно резонансного переноса энергии зависит от расстояния между 

донором и акцептором (пропорционально r6), взаимной ориентации диполей молекул и 

спектрального интеграла перекрывания люминесценции донора и поглощения акцептора [55]. 

Большая чувствительность FRET к расстоянию между донором и акцептором позволяет 

использовать данный процесс для измерения расстояний. Диапазон измерений составляет 

несколько десятков ангстрем, что подходит для исследования различных биологических 

объектов, начиная от анализа взаимодействий антигена с антителом in vitro и заканчивая 

визуализацией сворачивания белков в реальном времени in vivo [56–58]. Много обзорных статей 

посвящено применению FRET для исследования биологических объектов [50, 59–67]. В качестве 

доноров и акцепторов в системах, обладающих эффективным индуктивно резонансным 

переносом энергии, могут выступать различные фрагменты: органические люминофоры [61, 68, 

69], квантовые точки [70–72], производные редкоземельных элементов [73, 74], природные 

молекулы [61, 75] и др. Мы в нашем обзоре рассмотрим системы, в которых различные 

органические хромофоры связаны ковалентными связями между собой. В этом случае, в 

зависимости от числа и соотношения донорных и акцепторных фрагментов, а также от 

архитектуры образуемых систем, возможно образование олигомеров, в которых содержится по 

одному донору и акцептору, разветвленных систем, в котором соотношение доноров и 

акцепторов отлично от единицы. В молекулах, содержащих три различных хромофора, возможно 

осуществление каскадного переноса энергии. Учитывая бесчисленное множество примеров, мы 

заранее приносим свои извинения за пропущенные работы в данной области. 
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1.3. Бифлуорофоры, содержащие по одному донорному и акцепторному 

фрагменту. 

Практические исследования индуктивно резонансного переноса энергии начались с 

простейших систем, состоящих из двух различных хромофоров, соединенных мостиком, 

разрывающим сопряжение между ними. В 1962 году Schnepp и Levy исследовали оптические 

свойства молекул, в которых нафталиновый и антраценовый фрагменты соединены алкильным 

фрагментом с различным числом углеродных атомов (см. рис. 1, соединения 1-3).  Спектры 

поглощения этих соединений практически совпадают со спектром поглощения эквимолярной 

смеси 9-метилантрацена и 1-метилнафталина. Исследователи сообщили, что при возбуждении 

нафталиновых фрагментов наблюдается только флуоресценция антрацена. Эффективность 

переноса была одинаковой для всех трех соединений, 30±13% квантов, поглощенных 

нафталиновой группой, приводили к образованию возбужденных синглетных антраценовых 

групп. Одинаковые значения эффективности переноса в соединениях с различной длиной 

спейсера, от одной до  трех метиленовых групп, исследователи объяснили гибкостью 

метиленовой цепи и, как следствие, не значительным изменением расстояния между 

хромофорами [76]. 

Вскоре другие системы похожего строения были синтезированы и исследованы (см. рис. 1 

соединения 10-18). Во всех этих случаях наблюдалось полное гашение донорной флуоресценции 

с сопутствующим излучением только от акцептора. Это было справедливо даже для донорных 

хромофоров с высокими квантовыми выходами флуоресценции [77–81]. 
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Рисунок 1 – Структурные формулы бифлуорофоров 1-18 
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С развитием экспериментальных техник исследование простейших бифлуорофоров вышло 

на новый уровень. Так Farkas с соавторами утверждали, что эффективность 

внутримолекулярного переноса энергии (ETE) в соединении 1 составляет 80% [82]. Данные, 

полученные при исследовании молекул 1, 3 и 4 при охлаждении в сверхзвуковой струе (jet 

cooled), существенно отличались от измерений в растворах [83],[84]. Для бифлуорофора 1 

наблюдались спектры возбуждения флуоресценции S0-S1 как антраценового, так и 

нафталинового фрагментов. Причем, когда возбуждают нафталиновую часть молекулы, 

излучение соответствует только флуоресценции антраценового фрагмента, показывая, что 

скорость переноса энергии от нафталиновой до антраценовой части намного быстрее, чем время 

жизни нафталиновой флуоресценции [84]. Для бифлуорофоров 3 и 4 наблюдались только 

спектры возбуждения флуоресценции антраценовой части и скорость внутримолекулярного 

переноса энергии была на два порядка выше, чем для молекулы 1. Авторы предположили, что 

данный факт связан с возможностью образования благоприятных конформаций молекул в 

системах с более длинным спейсором, когда положение в пространстве донора и акцептора 

способствует эффективному внутримолекулярному переносу энергии [84]. Подтверждение этого 

предположения было получено при исследовании бифлуорфоров, состоящих из нафталиновых и 

антраценовых фрагментов, соединённых метиленовыми мостиками разной длины, растворенных 

в поливиниловом спирте [85, 86]. В не растянутых пленках скорость переноса энергии намного 

выше, чем в растянутых пленках, что указывает на то, что молекулы с длинными спейсорами в 

пленках принимают преимущественно складчатые конформации, как и в жидком растворе [87]. 

При растяжении пленок метиленовая цепь удлиняется и расстояние между донорной и 

акцепторной группой увеличивается, и, как следствие, уменьшается эффективность индуктивно 

резонансного переноса энергии.  

Современные исследования оптических свойств соединений 1, 3 и 4 в н-гексане показали, 

что для молекулы с самым коротким метиленовым мостиком наблюдается только 

люминесценция антраценового фрагмента, в то время как для соединений 3 и 4 обнаружены 

следы люминесценции в области нафталина [87]. Это наблюдение согласуется с уменьшением 

скорости переноса энергии в ряду соединений 1, 3, 4. Эти данные авторы объясняют другой 

конформацией молекул в растворе по сравнению с охлажденными в сверхзвуковой струе 

системами. 

Karatsu с соавторами исследовали бифлуорофорные молекулы, в которых те же донорный 

и акцепторный фрагменты соединялись олигосилановыми фрагментами (см. рис. 1 соединения 

5-9) [88]. Спектры, полученные при возбуждении при 290 нм, были идентичны спектрам, 

полученным при возбуждении при 375 нм. В отличие от метиленовых спейсоров, в этом случае 

в разбавленных растворах эффективность переноса энергии от нафталинового к антраценовому 
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фрагменту не зависела от длины силанового мостика. Одним из возможных объяснений этого 

факта является наличие σ-π взаимодействия между арильными группами и силановым спейсором 

[88]. 

Впервые возможность использования индуктивно резонансного переноса энергии для 

определения расстояния между двумя различными хромофорами продемонстрировали Stryer и 

Haugland в 1967 году [89]. Они исследовали зависимость эффективности передачи энергии 

электронного возбуждения от длины олигомеров поли-L-пролина, содержащих α-нафтильную 

донорную группу и дансильную акцепторную группу на концах молекул. Было показано, что 

эффективность передачи энергии снизилась со 100% на расстоянии 12 А до 16% при 46 А. 

Зависимость эффективности переноса от расстояния отлично согласуется с зависимостью, 

предсказанной Ферстером [45].  

С развитием химии хромофоров строение бифлуорофоров усложнялось. В 1978 году 

исследовались молекулы, в которых использовались п-терфенильный фрагмент в качестве 

донора и 1,4-бис(5-фенилоксазол-2-ил)бензольный фрагмент (РОРОР) в качестве акцептора 

энергии. Хромофоры соединялись друг с другом либо метильным, либо диметилсульфидным 

мостиками, которые обеспечивали разрыв сопряжения между хромофорами (см. рис. 2, соед. 19-

20). Было продемонстрировано, что спектр поглощения представляет собой суперпозицию 

поглощений донора и акцептора, а при возбуждении донора наблюдается только люминесценция 

акцептора. Время переноса энергии составило менее 10-12 с [90]. 
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Рисунок 2 – Структурные формулы бифлуорофоров 19-39 

Первый бифлуорофор, излучающий свет с длиной волны около 500 нм, представил Bourson  

с соавторами [91]. Он состоял из донорного 7-гидроксикумарина и акцепторного 4-

трифторметил-7-аминокумарина, соединенных пропильным мостиком (см. рис. 2, соед. 21). 

Эффективность переноса энергии достигала 100%, что авторы объясняли хорошим 

перекрыванием спектров люминесценции и поглощения донора и акцептора, а также 

возможностью образования водородных связей между кислородным и водородным атомами в 

связывающем фрагменте за счет гибкости алифатического спейсера [91]. Позднее те же авторы 
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исследовали влияние длины алифатического мостика, температуры, вязкости и природы 

растворителя на эффективность индуктивно резонансного переноса энергии в молекулах с теми 

же хромофорами (см. рис. 2, соед. 21-24). В растворе диметилформамида для молекулы 24 с 

самым большим расстоянием между донором и акцептором наблюдается люминесценция как 7-

гидроксикумарина, так и 4-трифторметил-7-аминокумарина, что свидетельствует о неполном 

переносе энергии. Этот же факт был подтвержден тем, что при увеличении длины 

алифатического спейсера измеренная эффективность переноса энергии уменьшалась с 90% для 

соединения 21 до 40% для соединения 24 [92]. 

Исследование спектрально-люминесцентных свойств соединения 25, у которого 

изолирующим мостиком выступала оксиметиленовая группа, показало, что при возбуждении 

раствора бифлуорофора в области поглощения донора энергии, полоса излучения донора в 

растворе толуола и в полистирольной матрице отсутствует и наблюдается только излучение 

акцепторной группы, свидетельствующее о переносе энергии [93]. Изучение коэффициентов 

переноса энергии у бифлуорофора в толуоле и полистироле при одних и тех же концентрациях 

показало, что в жесткой среде эффективнось  переноса энергии в три раза выше, чем в жидком 

растворе. 

В работе [94] для изучения переноса энергии электронного возбуждения в 

бифлуорофорных молекулах, охлажденных в сверхзвуковой струе, использовалась поляризация 

флуоресценции. Объектом исследования служил гетероциклический бифлуорофор 26 (см. рис. 

2), хромофорными фрагментами которого являются 2,5-дифенилоксазол (РРО) и 1-(5'-фенил-

1',3'-оксазол-2'-ил)-4-(5'-фенил-1',3',4'-оксадиазол-2'-ил)-бензол (РОРDР). Донор (РРО) и 

акцептор (РОРDР) непосредственно связывались между собой метиленовым мостиком. Спектр 

поглощения РОРDР хорошо перекрывается со спектром флуоресценции РРО как в этанольном 

растворе, так и в высокотемпературных парах. Исследование флуоресценции молекулы 26 

показало, что в случае возбуждения в области поглощения донора РРО флуоресцирует только 

акцептор РОРDР, собственная флуоресценция донора не наблюдается. Таким образом, имеет 

место полный внутримолекулярный синглет-синглетный перенос энергии электронного 

возбуждения от донора к акцептору [94, 95]. 

Бифлуорофор 27 содержит 2,5-дифенилоксазольный донорный фрагмент, соединенный 

оксиметиленовой группой с нафтоиленбензимидазольным акцепторным фрагментом [96]. Для 

него также наблюдался эффективный перенос энергии электронного возбуждения от донора к 

акцептору. 

В работах [97–99] авторы исследовали внутримолекулярный индуктивно резонансный 

перенос энергии в бифлуорофорах, в которых в качестве акцептора использовался кумарин 120, 

соединенный с тремя разными донорными фрагментами: паратерфенильным, стильбеновым и 
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нафталиновым через метиленовый мостик (см. рис. 2, соединения 28-30). При этом было 

выяснено, что квантовый выход люминесценции всех трех бифлуорофоров ниже, чем у обычного 

кумарина 120. В зависимости от строения донорного фрагмента эффективность переноса энергии 

варьировалась от 46 до 94% [97]. 

Budyka с соавторами исследовали влияние длины спейсора на эффективность переноса 

энергии в бифлуорофорах с 1-стирилхинолиновым акцепторным блоком и различными 

донорными фрагментами (см. рис. 2 соединения 31-37) [100–102]. В системе с 2-нафтольными 

донорами существенного взаимодействия между хромофорами в основном состоянии не 

наблюдается. Спектр поглощения бифлуорофоров не зависит от длины метиленового спейсера и 

представляет собой сумму спектров донора и акцептора. В то же время, при возбуждении светом 

с длиной волны менее 330 нм на спектре люминесценции наблюдается относительная 

интенсивность коротковолнового диапазона, соответствующего свечению 2-нафтольного 

фрагмента, которая увеличивается с увеличением числа метиленовых групп. При возбуждении в 

пределах 340-390 нм, где свет поглощает только 1-стирилхинолиновый фрагмент, наблюдается 

только полоса излучения этого фрагмента. Наиболее эффективный внутримолекулярный перенос 

энергии наблюдается для соединения 32 и достигает 99%. Очевидно, что трехметиленовая 

связывающая группа обеспечивает наиболее благоприятную ориентацию этих двух хромофоров 

для наиболее сильного межхромофорного взаимодействия между ними. С увеличением длины 

спейсора эффективность внутримолекулярного переноса энергии снижается до 97 и 93% для 

соединения 33 и 34, соответственно. 

Подобные закономерности наблюдались и для бифлуорофоров с 6-гидрокси-2-нафтойной 

кислотой в качестве донора и 1-стирилхинолиновым акцепторным блоком [102]. Наибольшая 

эффективность переноса энергии наблюдалась в соединении 35 с пропиленовым спейсором и 

достигала 99.6%.  С увеличением числа метиленовых групп до 5 и 9 она уменьшается до 99.3 и 

98.9% в соединениях 36 и 37, соответственно. 

Mondal с соавторами исследовали внутримолекулярную динамику электронного переноса 

энергии в 2-(9-антрил)-1H-имидазо[4,5-f] [1,10]-фенантролине - бихромофорной молекуле, 

состоящей из антраценового и 1H-имидазо[4,5-f][1,10]-фенантролиновых фрагментов, 

непосредственно связанных друг с другом с помощью C-C связи [103]. Два составляющих 

хромофорных фрагмента этой бифлуорофорной молекулы взаимодействуют относительно слабо 

в основном состоянии. Однако, в возбужденном синглетном состоянии антраценовая часть 

передает свою энергию возбуждения количественно (эффективность передачи энергии близка к 

единице) и быстро (скорость передачи энергии составляет 1,8 × 1011 с-1 в метаноле) акцепторной 

части. Скорость процесса переноса энергии линейно уменьшается с увеличением вязкости 

растворителя, и процесс значительно замедляется в жестких стеклянных матрицах. Эти 
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наблюдения предполагают сильную связь между конформационной релаксацией и процессом 

переноса энергии [103].  

С целью увеличения поглощающей способности тетразина был синтезирован бифлуорофор 

38 с нафталимидным донором и тетразиновым акцептором [104]. Авторы показали, что 

эффективность переноса энергии в такой системе составляет 95%, при этом коэффициент 

экстинкции при 335 нм возрастает с 400 до 9100 Л·моль-1·см-1. Синтезированный бифлуорофор 

может быть успешно растворен в полистироле с образованием прозрачной композиции, 

люминесцирующей желтым светом при облучении УФ-излучением. 

Yuan с соавторами [105] разработали целую библиотеку флуоресцентных проб на 

различные аналиты, основанную на эффективном внутримолекулярном переносе энергии по 

механизму Фёрстера от кумариновых к родаминовым производным. Изменение в эффективности 

переноса энергии при воздействии аналитов достигалось за счет изменения либо расстояния 

между донорным и акцепторным фрагментом, либо интеграла перекрывания хромофорных 

групп. Разработанные пробы успешно детектировали ионы меди (II) Cu2+ [106], оксид азота (II) 

NO [105], хлорноватистую кислоту HOCl [107] и цистеин [108]. 

В работе [109] авторы сообщили о синтезе, исследовании оптических свойств и квантово-

химических расчетах бифлуорофора, состоящего из двух очень известных природных 

красителей: 7-гидроксикумарина (донор) и 1,2-дигидроксиантрахинона (акцептор) (см. рис. 2 

соединение 39). Два хромофора связаны с триазольным кольцом через σ-связи, обеспечивающие 

гибкую структуру. Измеренная эффективность переноса энергии от донора к акцептору 

составляла 85%. Квантово-химические расчеты в рамках подхода теории функционала плотности 

(DFT) использовались для характеристики электронной структуры соединения 39 в основном и 

возбужденном состояниях. Среднее расстояние между фрагментами донора и акцептора, 

рассчитанное на основе конформационного анализа (12 Å), очень хорошо согласуется со 

значением, оцененным по уравнению Фёрстера (B11 Å). Совпадение экспериментальных 

результатов с расчетными данными позволяет сделать вывод о том, что перенос энергии в 

бифлуорофоре 39 хорошо описывается механизмом Фёрстера [109]. 

В последнее время различные борные комплексы дипиррометенов (BODIPY) привлекают 

все большее внимание исследователей, занимающихся разработкой люминесцентных систем с 

эффективным внутримолекулярным переносом энергии. Это объясняется уникальными 

свойствами производных BODIPY: большие коэффициенты молярного поглощения, высокие 

квантовые выходы флуоресценции, хорошая растворимость в органических растворителях и 

полимерах, высокая устойчивость к действию агрессивных факторов среды, возможностью 

тонкой настройки фотофизических свойств соединений для конкретных практических задач [110, 
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111]. В зависимости от строения второго хромофора производные BODIPY могут выступать как 

в роли донора, так и акцептора в структуре бифлуорофора.  

В работе [112] описаны бифлуорофоры, в которых флуореновые донорные фрагменты 

присоединены к BODIPY через алифатический или винильный спейсор. Природа спейсора 

координально меняет свойства системы. В случае винильного спейсора в соединении 40 

происходит электронное взаимодействие между хромофорными фрагментами, приводящее к 

сильному батохромному сдвигу максимумов спектров поглощения и люминесценции. 

Соединение BODIPY и флуоренов через короткий алкильный мостик в соединении 41 

обеспечивает условия для эффективного внутримолекулярного переноса энергии от доноров к 

акцептору (см. рис.3) [112].  
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Рисунок 3 – Структурные формулы бифлуорофоров 40-50 

Bai с соавторами [113, 114] поставили перед собой цель изучить молекулярную систему, 

которая является жесткой, имеет маленькие расстояния между хромофорами и используется 

спейсор, который разрывает сопряжение между хромофорами. Для этого они синтезировали и 
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исследовали свойства бифлуорофора 42, состоящего из антраценового донорного фрагмента, 

соединенного через триазольный мостик с BODIPY акцепторным фрагментом, и бифлуорофора 

43, содержащего перилен-тиофеновый донорный фрагмент (см. рис. 3). Данные 

электрохимических и оптических исследований свидетельствуют об очень слабом 

взаимодействии между хромофорами в основном состоянии. Возбуждение при 350 нм приводит 

только к флуоресценции BODIPY. Полностью скорректированный спектр возбуждения 

флуоресценции для соединения 42 чрезвычайно хорошо совпадает в широком диапазоне длин 

волн со спектром поглощения в толуоле. Из этих данных авторы делают вывод о том, что энергия 

фотонов, поглощенных антраценовой группой, переносится фрагменту BODIPY с квантовой 

эффективностью, близкой к единице [113]. В случае неполярных растворителей для соединения 

43 спектр возбуждения флуоресценции в целом очень хорошо совпадает со спектром поглощения 

в широком спектральном диапазоне, что предполагает, что вся энергия фотонов, поглощенных 

донором, передается BODIPY. Напротив, в полярных растворителях (например, ДМСО) в 

спектре возбуждения флуоресценции наблюдается очень заметное истощение области, 

соответствующей донору. Из этого наблюдения делается вывод, что образуется другое состояние 

донора, которое не приводит к передаче энергии акцептору [114]. 

Серию бифлуорофоров 44-46 (см. рис. 3), состоящих из нафтилимидных доноров, 

связанных с акцепторами на основе BODIPY через атом кислорода, отличающихся наличием и 

положением метильных заместителей в ядре BODIPY, представили в работе [115]. Сравнение 

оптических свойств модельных соединений, соответствующих хромофорам, и бифлуорофоров 

44-46, показывает, что максимумы на спектрах поглощения около 500 нм соответствуют 

поглощению ядра BODIPY, тогда как полосы поглощения около 355 нм относятся как к 

донорному, так и к акцепторному фрагментам. При возбуждении светом с длиной волны 350 нм 

в растворах ТГФ на флуоресцентных спектрах соединений 44-46 присутствуют два максимума 

излучения при 425 и 525 нм, соответствующие излучению нафтилимидных и BODIPY 

фрагментов. При этом интенсивность коротковолновой части излучения (425 нм) не зависит от 

строения бифлуорофора, а интенсивность излучения акцепторного фрагмента (около 515-530 нм) 

резко возрастает при переходе от соединения 44 к соединению 46. Поскольку перекрытия 

спектров излучения доноров и спектров поглощения акцепторов во всех молекулах одинаковы, 

можно сделать вывод, что это различие в квантовых выходах флуоресценции бифлуорофоров не 

может возникнуть из-за разной эффективности переноса энергии. Тем не менее, квантовые 

выходы люминесценции бифлуорофоров (2.0% для 44, 13.0% для 45 и 34.1% для 46 в растворах 

ТГФ) могут быть связаны с молекулярной гибкостью хромофора BODIPY. С увеличением числа 

метильных заместителей при переходе от 44 к 46 относительная жесткость фрагмента BODIPY 

увеличивается и приводит к более высоким квантовым выходам [115]. 
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Collado с соавторами [115] исследовали бифлуорофоры, в которых аминонафталимид 

играет роль донора энергии, а BODIPY - акцептора и излучателя (см. рис. 3 соединения 47,48). В 

соединении 47 оба хромофора связаны несопряженным метиленовым мостиком, а для 

соединения 48 теоретические расчеты показывают, что сопряжение между аминонафталимидом 

и BODIPY отсутствует ввиду перпендикулярной ориентации центрального фениленового 

фрагмента. Поэтому, теория Ферстера может быть применена для обоих бифлуорофоров. 

Независимо от длины волны возбуждения флуоресценция соединений 47 и 48 соответствует 

исключительно BODIPY, и никаких признаков излучения аминонафталимида (начало ниже 500 

нм) не наблюдалось. Квантовые выходы при возбуждении BODIPY довольно высоки (65%) и 

соответствуют данным для других подобных производных BODIPY [111].  Однако квантовые 

выходы снижаются до 35% при возбуждении аминонафталимида. Авторы предположили, что 

данный факт может быть объяснен осуществлением фотоиндуцированного переноса электронов 

от возбужденного синглетного состояния аминонафталимида к BODIPY [115].  

В работах [116, 117] охарактеризована динамика и эффективность электронного переноса 

энергии в синтезированном бифлуорофоре 49, состоящем из донора стирил-пиридиния и 

акцептора BODIPY, соединенных через триазольный мостик, разрывающий сопряжение (см. рис. 

3). Кинетика процесса изучена с помощью фемтосекундной абсорбционной спектроскопии в 

различных растворителях. Все экспериментальные данные, представленные в данной работе, 

показывают, что перенос энергии в исследуемой молекуле 49 является высокоэффективным и в 

значительной степени протекает в субпикосекундном масштабе времени. Во всех исследованных 

растворителях кинетика переноса энергии является многоэкспоненциальной, но не менее 70% 

общего процесса происходит в субпикосекундном масштабе времени. Эффективная 

флуоресценция бифлуорофора 49 при возбуждении донорной части, не смотря на низкий 

квантовый выход фотолюминесценции изолированного донора, свидетельствует об 

эффективном внутримолекулярном переносе энергии от стирил-пиридиния к BODIPY [116]. 

Бифлуорофор, содержащий акцепторный BODIPY фрагмент, был использован при 

разработке сенсоров и зондов для определения различных химических веществ. В 2019 г 

китайским коллективом ученых была опубликована статья, в которой описывается 

флуоресцентный зонд для определения сероводорода в раковых клетках [118]. Основу данного 

зонда составляет бифлуорофор 50, где в качестве донора используется тетрафенилэтен (ТРЕ), а 

акцептором и центром связывания сероводорода выступает монохлорированный BODIPY. Такой 

рациометрический зонд, работа которого основана на внутримолекулярном переносе энергии по 

Фёрстеру, может обеспечить точное обнаружение аналита за счет минимизации ограничений 

экспериментальных условий, включая концентрацию зонда, источник света и фоновые 

интерференционные эффекты [119]. Принцип действия данного зонда в следующем: в отсутствие 
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H2S, благодаря хорошему перекрытию между спектрами излучения ТРЕ и спектром поглощения 

BODIPY, возникает эффективный перенос энергии. Напротив, в присутствии H2S спектр 

поглощения BODIPY претерпевает смещение в красную область, что приводит к значительному 

уменьшению перекрытия с излучением TPE. Соответственно, процесс переноса энергии 

значительно ослабляется. Важно, что при активации H2S зонд излучает при длине волны 920 нм 

с продолжающейся флуоресценцией до 1300 нм, что указывает на возможность его применения 

для флуоресцентной визуализации во втором ближнем инфракрасном диапазоне. Кроме того, 

авторы подтвердили избирательность зонда. В присутствии иона HS- относительная 

интенсивность флуоресценции возрастает в 12 раз по сравнению с другими ионами. 
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Рисунок 4 – Структурные формулы бифлуорофоров 51-54 

Для исследования влияния конформационного движения донорных хромофоров на 

эффективность внутримолекулярного переноса энергии в бифлуорофоре с акцепторным блоком 

BODIPY были синтезированы соединения 51 и 52, содержащие в качестве доноров 2-нафтол и 

1,10-би(2-нафтол) (BINOL), присоединенные в положение 4 BODIPY через кислородный мостик 

(см. рис. 4) [120, 121]. Сравнение спектров поглощения модельных соединений и бифлуорофоров 

показывает, что поглощение соединений 51 и 52 является суммой спектров поглощения BODIPY 

и 2-нафтола или BINOL, соответственно. Таким образом, сопряжения между хромофорами в 51 

и 52, по крайней мере в их основных состояниях, не существует. При возбуждении 

бифлуорофоров видимым светом (в области поглощения BODIPY) наблюдается типичная 

флуоресценция акцепторного фрагмента с высоким квантовым выходом флуоресценции. Однако 

при возбуждении УФ-светом (в области поглощения доноров) получаются противоположные 

результаты для каждого исследованного соединения. Только излучение нафтильного фрагмента 

обнаруживается в случае соединения 51, тогда как излучение донора полностью гасится и 

люминесцирует BODIPY в случае соединения 52. Квантовый выход флуоресценции 52 был почти 

таким же при прямом возбуждении BODIPY и при возбуждении BINOL, что свидетельствует об 

эффективности внутримолекулярного переноса энергии близкой к 100%. Таким образом, 

большая конформационная свобода нафтильных фрагментов в соединении 51 приводит к 

дисперсии взаимных ориентаций переходных дипольных моментов, что в свою очередь 
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препятствует эффективному внутримолекулярному переносу энергии. А ориентация диполей, 

обеспечиваемая конформационно-ограниченной структурой соединения 52, способствует 

переносу энергии по механизму Фёрстера [120]. 

Бифлуорофоры 53 и 54, полученные при взаимодействии BODIPY и 3,3’-дифенил-2,2′-

би(нафтола) (VANOL) или 2,2'-дифенил-3,3’-(4-бифенантрола) (VAPOL), имели более объемные 

донорные фрагменты по сравнению с ранее описанными молекулами [120, 122]. Спектры 

поглощения 53 и 54 состояли из двух четко выраженных полос: одна в области видимого света, 

соответствовала BODIPY, и, другая в УФ области, соответствовала донорным фрагментам 

(полоса VANOL при 281 нм или полоса VAPOL при 293 нм в гексане). Проведенное 

молекулярное моделирование показывает, что оба хромофорных фрагмента (полиарен и 

BODIPY) электронно не связаны и вносят аддитивный вклад во весь спектр поглощения. Такая 

электронная изоляция обоих хромофоров должна обеспечивать их избирательное возбуждение, 

что является необходимым условием при разработке бифлуорофоров с эффективным 

внутримолекулярным переносом энергии. Как и ожидалось, при УФ-возбуждении 53 и 54 

соответствующее излучение от фрагментов VANOL или VAPOL (около 400 нм) практически не 

регистрировалось, и в спектрах преобладал яркий видимый флуоресцентный сигнал от BODIPY, 

подтверждающий высокую эффективность внутримолекулярного переноса энергии (например, 

98% для 54, рассчитанного по снижению квантового выхода флуоресценции донорного VAPOL 

после связи с акцептором BODIPY) [120]. В отличие от того, что наблюдалось в соединении 52, 

связь VANOL или VAPOL фрагментов с бором BODIPY оказывает явное влияние на 

флуоресцентные характеристики полученных бифлуорофоров 53 и 54, в зависимости от 

полярности растворителя [122]. Так, эффективность флуоресценции соединения 54 высока в 

неполярных растворителях (94% в гексане), но заметно снижается при увеличении полярности 

растворителя (до 21% в ацетонитриле). Такая же тенденция наблюдается и для соединения 53, но 

с более низкими значениями квантового выхода флуоресценции (от 41% до 10% в тех же 

растворителях). Эти результаты свидетельствуют о том, что по мере увеличения полярности 

растворителя в этих бифлуорофорах возможен внутримолекулярный перенос заряда, 

приводящий к гашению флуоресценции [122]. 

 Широкая вариативность оптических свойств производных BODIPY позволяет создавать 

бифлуорофоры в которых они выступают не только как акцепторы, но и доноры энергии. В 2008 

году Zhang с соавторами представили бифлуорофор 55, состоящий из фрагментов BODIPY и 

родамина [123]. В такой системе, образующейся в присутствии ионов ртути, наблюдался 

эффективный перенос энергии от BODIPY к родамину. При возбуждении светом с длиной волны 

488 нм, соответствующей поглощению донорного фрагмента, наблюдается излучение на длине 
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волны 589 нм, соответствующей родамину. Эффективность переноса энергии была измерена как 

99% [123]. 
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Рисунок 5 – Структурные формулы бифлуорофоров 55-60 

Сравнение двух бифлуорофоров 56 и 57, состоящих из одинаковых хромофоров, но 

связанных либо жестким, либо гибким спейсором произведено в работах китайских ученых  

[124],[125]. Было показано, что в случае жесткого бифинильного спейсора в соединении 56 

эффективность переноса энергии близка к 100% [124], в то время как использование гибкого 

спейсора в соединении 57 снижает ETE до 95% [125]. 

Avellanal-Zaballa с соавторами [126] синтезировали и исследовали оптические свойства 

бихромофоров, в которых перилендиимидный акцептор связан с кумариновыми или 

бордипирриновыми донорными фрагментами. При возбуждении кумарин-периленовых 

бифлуорофоров эффективность флуоресценции близка к 100%, аналогично эффективности 

периленового красителя и независимо от длины волны возбуждения. Это свидетельствует об 

эффективном внутримолекулярном переносе энергии от кумаринового к периленовому 
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фрагменту. В случае BODIPY производных 58-60 картина изменяется (см. рис. 5). Сравнение 

соединений 58 и 59, в которых донорный фрагмент присоединен к акцептору через гибкий 

спейсор, показало, что метилирование ядра BODIPY (соединение 59) приводит к снижению 

квантового выхода люминесценции бифлуорофора с 87 до 51%. Авторы объясняют это тем, что 

простое метилирование BODIPY поднимает его энергию HOMO вверх (с -5,79 эВ до -5,46 эВ), 

помещая его между HOMO и LUMO перилена. Такое энергетическое расположение 

молекулярных орбиталей позволяет при селективном возбуждении перилена осуществлять 

перенос электронов от BODIPY к перилену посредством термодинамически осуществимого 

восстановительного фотоиндуцированного переноса электронов (PET), который гасит излучение 

флуоресценции перилена [126]. Замена в соединении 60 гибкого алифатического спейсора на 

фенильный не оказывает влияния ни на форму, ни на положение спектральных полос, но 

приводит к увеличению эффективности флуоресценции до 97 % за счет меньшей геометрической 

свободы [126]. 

В последнее время синтезировано и исследовано большое число систем, в которых 

фрагменты BODIPY, выступающие в качестве доноров, объединены с различными 

порфиринами, проявляющими акцепторными свойствами [127],[128],[129],[130]. Однако мы не 

будем их рассматривать в этом обзоре ввиду их малого квантового выхода люминесценции и, как 

следствие, невозможности применения в светопреобразующих устройствах. 
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Рисунок 6 – Структурные формулы бифлуорофоров 61-64 

В отличии от порфиринов, производные бисимидов перилентетракарбоновой кислоты или 

периленбисимида имеют высокий квантовый выход люминесценции, большой коэффициент 
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экстинкции, термически и химически стабильны [131]. Langhals и Saulich показали, что 

хромофоры с низкими квантовыми выходами флуоресценции могут быть использованы в 

качестве донорных фрагментов, если их энергия возбуждения достаточно быстро передается 

излучающему акцептору [132]. Поэтому необходимо контролировать не только расстояние от 

донора до акцептора, но и ориентацию хромофоров относительно друг друга. Например, 

бифлурофор 62, в котором антрахинон присоединен к периленбисимиду по положению 1 

обладает высоким квантовым выходом люминесценции и эффективным внутримолекулярным 

переносом энергии от донора к акцептору. В то же время в бифлурофоре 61, в котором 

антрахинон присоединен к периленбисимиду по положению 2, переноса энергии не наблюдается. 

Это, безусловно, является следствием особой и жесткой ориентации двух хромофоров в 

пространстве [132]. 

Несимметричные бифлуорофоры 63 и 64, в которых моноимид 4-(n-бутиламино)нафталина, 

выступающий в роли донора, присоединен в положения 1 или 7 диэфира моноимида перилена, 

играющего роль акцептора (см. рис. 6) [133]. Спектры поглощения 63 и 64 являются суммой 

поглощений модельных соединений, соответствующих донору и акцептору, не проявляя 

дополнительных особенностей, свидетельствующих о взаимодействиях основных состояний 

хромофоров. Спектры флуоресценции донора и поглощения акцептора хорошо перекрываются, 

что обеспечивает эффективный внутримолекулярный перенос энергии. При возбуждении либо 

донорного, либо акцепторного фрагментов излучение происходит исключительно из акцептора, 

подтверждая высокое значение ETE в этих бифлуорофорах. Однако, в отличие от модели 

акцептора, квантовый выход флуоресценции соединений 63 и 64 существенно снижается при 

переходе от неполярного толуола к умеренно полярному дихлорметану и полярному 

бензонитрилу. Это указывает на наличие дополнительного нерадиационного канала для 

дезактивации синглетного возбужденного состояния соединений 63 и 64, например разделения 

зарядов, в полярных растворителях. Дополнительные исследования методом фемтосекундной 

спектроскопии показали, что различное строение бифлурофоров 63 и 64 влияет на 

безызлучательный переход из возбужденного состояния в основное [133].  

1.4. Бифлуорофоры с соотношением донор:акцептор 2:1. 

В предыдущем разделе мы рассмотрели бифлуорофоры, содержащие по одному донорному 

и акцепторному фрагменту. В некоторых случаях строение спейсора или акцептора позволяет 

создавать молекулы, в которых энергия эффективно передается с двух одинаковых доноров на 

один акцептор. Это приводит к лучшему поглощению света бифлуорофором за счет увеличения 

коэффициента экстинкции в области поглощения донора. В работе [134] представлено 

экспериментальное и расчетное исследование процесса внутримолекулярного электронного 
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переноса энергии, происходящего в синтезированных бифлуорофорах 65 и 66 (см. рис. 7). Как в 

системе 65, так и в 66 донорным хромофором является [(4-хлор-1-нафтил)окси]ацетатная часть, 

тогда как акцепторные фрагменты относятся к классу 4-диалкиламинонитробензоксадиазолов - 

хорошо известных флуоресцентных зондов [134]. Оба бифлуорофора отличаются структурной 

гибкостью. В 65 акцептор и доноры связаны диэтаноламиновым спейсером, тогда как в 66 - через 

(3S, 4S)3,4-дигидроксипирролидиновое кольцо. Стационарные и разрешенные во времени 

спектроскопические исследования поглощения и флуоресценции показывают, что в 

бифлуорофорах 65 и 66 происходит быстрый и эффективный внутримолекулярный перенос 

энергии. Эффективность переноса энергии достигала 99.8% для соединения 65 и 99.6% для 66. В 

то же время жесткость, вносимая пирролидиновым кольцом в соединении 66, делает расстояние 

между донором и акцептором на 10% больше, чем в соединении 65, что уменьшает константу 

скорости переноса энергии в два раза с (2.86±0.16)×1011s−1 для 65 до (1.25±0.08)×1011 s−1 для 

66.[134] 
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Рисунок 7 – Структурные формулы бифлуорофоров 65-70 

Sierra с соавторами [135, 136] исследовали эффективность электронного переноса энергии 

в бифлуорофорах 67-70, состоящих из двух пиреновых донорных групп, присоединенных 

гибкими алкилоксильными цепочками переменной длины с дистирилбензольным фрагментом, 
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выступающим в качестве акцептора (см. рис. 7). Эффективность передачи энергии от донорных 

фрагментов к акцептору очень высока по сравнению с физической смесью пирена и 

дистирилбензола в тех же концентрациях, в которых перенос энергии составляет только 11% 

[135]. Исследование флуоресценции с временным разрешением показало эффективный процесс 

фотоиндуцированного переноса энергии во всех бифлуорофорах 67-70, происходящий в 

масштабе времени десятков пикосекунд после возбуждения при 265 нм. Процесс переноса 

энергии особенно эффективен в соединениях 67 (91%) и 68 (96%), где спейсор, образованный 

восемью атомами углерода, позволяет сближать донорные и акцепторные хромофоры за счет 

соответствующего количества гибких одиночных связей. Снижение эффективности переноса до 

87% в соединении 70 может быть связано со слишком коротким спейсором, который не позволяет 

пиреновым фрагментам принять геометрию, благоприятную для передачи энергии. Используя 

теорию Фёрстера, авторы вычислили расстояние донор−акцептор в каждом бифлуорофоре из 

экспериментальной скорости переноса энергии, найдя их в диапазоне 8,8−10 Å. На основании 

чего делается вывод, что процесс передачи энергии зависит не непосредственно от длины 

спейсора, а от наличия молекулярных конформаций с соответствующими флуктуациями и 

вращениями, которые позволяют наилучшим образом приблизить донорные и акцепторные 

хромофоры [136]. 
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Рисунок 8 – Структурные формулы бифлуорофоров 71-76 

На рисунке 8 представлены несколько бифлуорофоров, в которых различные сопряженные 

фрагменты присоединены к атому бора в фрагменте BODIPY через этинильный мостик. Не 
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смотря на то, что этинильный фрагмент обычно участвует в сопряжении и обеспечивает 

взаимодействие электронных оболочек [137], в случае таких бифлуорофоров, он выступает в 

роли разделяющего спейсора [138]. Спектры поглощения соединений 71 – 75 можно описать как 

суперпозицию поглощений олигоароматических фрагментов и BODIPY. При возбуждении в 

полосу поглощения олигоциклических фрагментов (диапазон 250-470 нм) наблюдалось 

характерное излучение BODIPY ядра, а не олигоароматических фрагментов. Во всех случаях 

спектры возбуждения флуоресценции совпадают со спектрами поглощения, что подтверждает 

очень эффективный перенос энергии от олигоароматических частей к BODIPY. Измерения 

квантового выхода согласуются с эффективностью 95-100% для этого переноса, за исключением 

соединения 71, содержащего нафталиновые группы. Снижение эффективности переноса энергии 

до 36% для соединения 71 авторы объясняют плохим спектральным перекрытием 

люминесценции нафталина и поглощения BODIPY [139].  

Широкие возможности по химической модификации BODIPY позволили синтезировать 

бифлуорофор 76, в котором кумариновый фрагмент присоединен в положение 4 BODIPY через 

кислородный мостик (см. рис. 8) [140]. Спектр поглощения 76 является суммой поглощений 

отдельных хромофоров, участвующих в его молекулярной структуре, что свидетельствует об 

отсутствии электронной связи между хромофорами, по крайней мере в его основном состоянии. 

Этот же вывод был подтвержден теоретическими расчетами и данными электрохимических 

измерений. Селективное возбуждение хромофоров в соединении 76 приводит к типичной 

флуоресценции BODIPY, что свидетельствует о переносе энергии с донора на акцептор с 

эффективностью близкой к 100%. При этом высокий квантовый выход люминесценции 76 

сохраняется и при возбуждении УФ-светом. Эффективный перенос энергии по механизму 

Фёрстера обеспечивается за счет следующих факторов: спектральное перекрытие спектров 

излучения донора кумарина с поглощением акцептора; пространственная близость хромофоров; 

отсутствие орбитального перекрытия, обеспечивающего электронное взаимодействие. 

Действительно, эффективность переноса энергии была практически одинаковой при снижении 

температуры, даже при 77 К, где механизм электронного обмена (процесс, активируемый 

энергией) практически сводится к нулю [140]. 

В работах Ferdinand C. Grozema с соавторами [141, 142] описаны синтез и исследования 

оптических свойств серии бифлуорофоров, способных эффективно улавливать солнечную 

энергию в спектральном диапазоне 350 – 580 нм. Соединения 77-82 были синтезированы путем 

ковалентного присоединения донорных фрагментов на основе производных моноимида 

нафталина в положения 1 и 7 перилен-3,4,9,10-тетракарбоновой кислоты (соединение 77), 

моноимида перилен-3,4,9,10-тетракарбонового тетрабутилэфира (соединения 78,79), и бисимида 

перилен-3,4,9,10-тетракарбоновой кислоты (соединения 80-82). Высокостабильная и жесткая 
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структура, не имеющая электронной связи между донорными и акцепторными компонентами, 

была реализована с помощью полностью ароматического несопряженного фенокси-спейсора 

между составляющими хромофорами. Выбор донорных производных нафталина для 

присоединения к производным перилена основывался на эффективном согласовании их 

соответствующих оптических свойств для достижения эффективного переноса энергии 

возбуждения по механизму Фёрстера. Комплексное исследование динамики возбужденного 

состояния в толуоле выявило количественный и сверхбыстрый (около 1 пс) внутримолекулярный 

перенос энергии от донорных к акцепторным фрагментам во всех исследуемых системах. 

Впоследствии возбужденное состояние синглета производных перилена переходит до основного 

состояния за счет излучения света исключительно акцепторным фрагментом в течение 

нескольких наносекунд. Перенос электронов от нафталиновых хромофоров к периленам не 

наблюдался даже для бифлуорофоров, в которых этот процесс термодинамически разрешен, 

поэтому авторы делают вывод, что жесткая фенольная линкерная группа, используемая в 

молекулах, препятствует переносу электронов в толуоле. Однако в растворителях более высокой 

полярности перенос электронов от донора к акцептору энергии становится все более 

благоприятным [141]. 

Позднее была систематически изучена динамика возбужденного состояния молекул в 

зависимости от молекулярной структуры соединения и полярности растворителя. Для этого 

исследовались соединения 77-82 в серии растворителей возрастающей полярности: толуол, 

хлороформ, бензонитрил. Бифлуорофоры 77, 78 и 80, содержащие наименее богатый 

электронами энергетический донор, изопентилтиозамещенный нафтален моноимид, проявляли 

сверхбыстрый перенос энергии (≈ 1 пс), но не переносили заряд и, как следствие, излучали 

сильную желто-оранжевую флуоресценцию акцептора при возбуждении донора. Другие 

соединения 79, 81 и 82, содержащие богатые электронами доноры энергии, аминозамещенные 

нафтален моноимиды, демонстрировали сверхбыстрый перенос энергии, за которым следовал 

более медленный (ок. 20-2000 пс) перенос электронов от донора к возбужденному акцептору. 

Этот перенос электронов гасил флуоресценцию акцептора до такой степени, что она 

определялась молекулярной структурой и полярностью растворителя. Таким образом, механизм 

внутримолекулярного переноса энергии находится в определенной зависимости как от 

молекулярной структуры соединения, так и от полярности применяемых растворителей. 

Затем авторы продолжили исследование влияния полярности растворителя и взаимного 

расположения донора и акцептора в бифлуорофорах на основе аминозамещенных моноимида 

нафталина и периленбисимида на механизм и эффективность внутримолекулярного переноса 

энергии [143]. С этой целью была синтезирована молекула 83, состоящая из фрагментов, 

аналогичных по строению соединений 79 и 81, но присоединенных в имидные положения. 
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Исследование оптических свойств в растворе полярного растворителя бензонитрила показало, 

что спектр поглощения соединения 83 равен сумме спектров доноров и акцептора. Это указывает 

на отсутствие взаимодействий основных состояний хромофоров, что также подтверждено из 

расчетов электронной структуры бифлуорофора. При возбуждении донорных хромофоров в 

соединении 83 флуоресценции моноимида нафталина не наблюдалось. Вместо этого 

наблюдалась исключительно флуоресценция акцептора. Это наблюдение указывает на то, что 

передача энергии возбуждения от донора к акцептору является количественной. Кроме того, 

перенос энергии происходил в интервале порядка 0,5-0,6 пс, что значительно быстрее по 

сравнению с соединениями, опубликованными авторами ранее [141, 142]. Авторы, исследовав 

фотофизические свойства, доказали, что молекула 83 не имеют внутримолекулярного переноса 

заряда даже в таких полярных растворителях, как бензонитрил.  
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Рисунок 9 – Структурные формулы бифлуорофоров 77-88 
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Исследование оптических свойств бифлуорофоров 84 и 85, в которых периленовый 

красный объединен с двумя донорными фрагментами представлено в 2017 г [126]. Для этого оба 

атома азота в его периферийных положениях были функционализированы двумя кумариновыми 

фрагментами с использованием жесткой орто-метилированной фенильной группы в качестве 

спейсора. Также акцептор был соединен через тот же спейсор с двумя производными BODIPY, 

содержащими дополнительную парафенильную группу в мезо-положении дипирринового ядра 

(соединение 86). Электронная изоляция фрагментов, обеспечиваемая фенильным спейсором, 

определяет профиль поглощения новых бифлуорофоров как сумму электронных переходов 

каждого хромофора, независимо от строения структуры, выступающей в качестве донорной 

группы. В кумарин-периленовых бифлуорофорах 84 и 85 вместе с поглощением 

периленбисимида в красной области (максимум 570 нм) появляется УФ-полоса от кумарина 

(около 325 нм). В соединении 86 присоединение двух фрагментов BODIPY к периленовому ядру 

создает сильную полосу поглощения при 523 нм вместе с собственным поглощением перилена. 

Что касается излучения этих бифлуорофоров, то полоса флуоресценции периленбисимида с 

пиком 600 нм четко преобладает в спектральном профиле независимо как от хромофора, 

выступающего в качестве донора (кумарин или BODIPY), так и от длины волны возбуждения. 

Гашение донорной флуоресценции, а также независимость квантового выхода акцепторной 

флуоресценции от длины волны возбуждения доказывает эффективность внутримолекулярного 

переноса энергии.  

Menelaou с соавторами [144] исследовали бифлуорофоры, состоящие из акцепторного 

замещенного периленбисимидного фрагмента, связанного либо с двумя 

бензоперилентрисимидами (соединение 87), либо с двумя незамещенными 

периленбисимидными фрагментами (соединение 88). Такое строение определяет ортогональное 

положение дипольных моментов в 87 и коллинеарное в 88. Для обоих бифлуорофоров авторы 

наблюдали высокоэффективный перенос энергии от донорных к акцепторным фрагментам, 

происходящий менее чем за 2 пс. Для ортогонально расположенного бифлуорофора 

наблюдаемые скорости резко контрастируют с моделью Фёрстера, которая предсказывает 

отсутствие переноса энергии в этой геометрии. Детальное исследование показало, что в 

соединении 87 осуществляется электронное взаимодействие между донорными и акцепторным 

фрагментами. Этот факт так же подтверждает батохромный сдвиг спектров поглощения и 

излучения соединения 87 по сравнению с модельными соединениями [144]. Бифлуорофор 88 в 

смеси с жидкокристаллической матрицей был использован для изготовления люминесцентного 

солнечного концентратора [145]. 
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1.5. Трифлуорофоры. 

Для максимального расширения области поглощения новых спектросмещающих систем в 

структуру молекул с эффективным внутримолекулярным переносом энергии вводят не два, а три 

различных хромофора. Harriman с соавторами синтезировали несколько трифлуорофоров, в 

которых акцепторами энергии выступали производные BODIPY, а в качестве доноров 

использовались пирен и перилен [138, 146–149]. В случае асимметричного соединения 74 

наблюдается широкий спектр поглощения, включающий в себя полосы поглощения пирена, 

перилена и BODIPY. Квантовый выход флуоресценции не зависит от температуры и длины 

волны возбуждения и относительно нечувствителен к изменениям полярности окружающей 

среды. Это соединение хорошо флуоресцирует при растворении в полимерных матрицах и 

работает как высокоэффективный солнечный концентратор [138]. Сравнение оптических свойств 

донорных фрагментов в соединении 74 показывает, что перенос энергии по механизму Фёрстера 

от пирена к перилену, может конкурировать с прямым переносом от пирена к BODIPY, но это 

предположение не было подтверждено экспериментально [146]. 
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Рисунок 10 – Структурные формулы трифлуорофоров 74, 89-91 

Позднее был синтезирован трифлуорофор 89, в котором пиреновый фрагмент, 

поглощающий в области 280-420 нм, и периленовый фрагмент, с поглощением в области 320-490 

нм, были присоединены к акцепторному BODIPY через диэтинилфенильный спейсор [147]. 

Спектр поглощения соединения 89 представляет собой наложение спектров всех хромофоров, 

входящих в его состав, и нет никаких явных признаков сильного электронного взаимодействия 

между ними. Спектр люминесценции после возбуждения УФ-светом соответствует 

люминесценции акцепторного BODIPY. Скорректированный спектр возбуждения очень хорошо 

совпадает со спектром поглощения, записанным в диапазоне от 250 до 520 нм, что подтверждает 

мнение о том, что большинство (т. е. >90%) всех фотонов, поглощенных трифлуорофором 89, 

приводят к флуоресценции BODIPY. 
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Детальные исследования показывают, что несмотря на то, что существует сильное 

спектральное перекрытие между излучением пирена и поглощением перилена, переноса энергии 

с пирена на перилен не наблюдается. По результатам расчетов соединение 89 не является жесткой 

молекулой и, в дополнение к очевидным вращениям, претерпевает значительные изгибные и 

скручивающие движения вокруг спейсеров диэтиниленбензола, что ограничивает осуществление 

переноса энергии от пирена к перилену по механизму Фёрстера [147]. 

Использование нового производного BODIPY, поглощающего и излучающего в более 

длинноволновой области, по сравнению с соединением 89, привело к новым результатам [148]. 

По отработанным методикам на соединении 89 был синтезирован трифлуорофор 90, содержащий 

флуореновый, пиреновый и периленовый донорные фрагменты. Практически вся энергия 

фотонов, поглощенных флуореном, пиреном, периленом, передается на акцепторное 

производное BODIPY. Все отдельные стадии переноса энергии в соединении 90 протекают 

быстро, и, в отличие от трифлуорофора 89, скорость переноса от пирена к производному BODIPY 

значительно выше, чем скорость переноса от перилена к тому же акцептору [148]. 

В состав трифлуорофора 91 входят два различных производных BODIPY, в одном из 

которых остатки пирена заменяют атомы фтора, присутствующие в обычном хромофоре на 

основе BODIPY [150]. В этом случае сначала происходит быстрый внутримолекулярный перенос 

энергии от пирена к производному BODIPY, к которому он присоединен, и затем более 

медленный перенос энергии к акцепторному фрагменту. Более 99% энергии, поглощенной 

молекулой, передается к акцепторному производному BODIPY и излучается последним. 

Измеренное время жизни флуоресценции составило 7,5 нс. Трифлуорофор 91 подчиняется закону 

Беера-Ламберта в умеренном диапазоне концентраций и не проявляет явных признаков 

агрегации в этих условиях. Кроме того, соединение 91 может быть диспергировано в 

полиметилметакрилате и отлито в тонкую пленку, которая показывает очень похожие 

спектральные характеристики. Эти пленки стабильны в течение длительного времени под 

воздействием окружающего света. Такие пленки рассматриваются как очень привлекательные 

солнечные концентраторы [150].  

В 2015 году были представлены трифлуорофоры 92 и 93, объединяющие в своем строении 

производные кумарина, BODIPY и родамина [151]. Пиперазин был выбран в качестве спейсора 

для объединения трех видов хромофоров вместе из-за его соответствующего размера и жесткой 

структуры. В качестве донорных фрагментов выступали производные кумарина и BODIPY, 

обладающие высоким коэффициентом экстинкции, квантовым выходом люминесценции и 

хорошей фотостабильностью и растворимостью. Энергия эффективно передавалась с 

периферических донорных фрагментов на родаминовый акцептор. Отличие в строении 
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трифлуорофоров 92 и 93 заключается в различном положении присоединения кумаринового 

донора к фенильному разветвляющему фрагменту.  
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Рисунок 11 – Структурные формулы бифлуорофоров 92-95 

Диапазон поглощения трифлуорофоров 92 и 93 начинается от сине–зеленой до желто–

оранжевой областей (330-610 нм), охватывая область сильного излучения солнечного света. 

Спектр поглощения являлся суммой трех других спектров, соответствующих поглощению 

кумаринового, BODIPY и родаминового хромофоров. Это свидетельствует об отсутствии 

специфических взаимодействий в основном состоянии между хромофорами внутри 

трифлуорофоров. В спектре возбуждения флуоресценции молекул 92 и 93 наблюдались все 

полосы поглощения составляющих хромофоров. Более того, наложение спектра возбуждения и 

спектра поглощения показало близкое совпадение по всему спектру. Равные квантовые выходы 

люминесценции трифлуорофоров 92 и 93, возбужденных либо на длинах волн донорных 

хромофоров, либо родаминового ядра, указывают на то, что эффективность 

внутримолекулярного переноса энергии в представленных трифлуорофорах очень высока 

(>99%). Авторы показали, что вне зависимости от строения трифлуорофоров 92 и 93 перенос 

энергии от кумаринового донора может осуществляться как напрямую к родаминовому 

акцептору, так и через фрагмент BODIPY [151].  
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В новом трифлуорофоре 94 были использованы те же донорные хромофоры, что и в 

соединениях 92 и 93, а родаминовый акцепторный фрагмент заменен на дистирил производное 

BODIPY [152]. Исследование оптических свойств разбавленного раствора соединения 94 

показало, что спектр поглощения содержит характерные максимумы поглощения кумарина, 

BODIPY и дистирил BODIPY без существенных спектральных сдвигов или изменений формы 

полос. Эти данные указывают на то, что хромофоры в трифлуорофоре 94 не взаимодействуют в 

основном состоянии. Авторы детально изучили перенос энергии в бифлуорофорах, содержащих 

хромофоры, составляющие соединение 94. Было показано, что во всех возможных парах 

хромофоров перенос осуществляется практически количественно. Для трифлуорофора 94 

значение эффективности переноса энергии превышает 99% [152]. 

Трифлуорофор 95, состоящий из производного кумарина, BODIPY и перилена, успешно 

использовался в качестве лазерного красителя [126]. Спектр поглощения такой молекулы имеет 

три максимума при 325 нм, 525 нм и 572 нм, соответствующие поглощению каждого из 

фрагментов. Расчет молекулярных орбиталей подтверждает электронную изоляцию каждой 

хромофорной единицы в молекуле, поскольку электронная плотность находится исключительно 

на каждом хромофоре, который сохраняет свой собственный переход поглощения после 

ковалентной связи, и никакой электронной связи между ними нет. Независимо от длины волны 

возбуждения наблюдается только яркое излучение от производного перилена (эффективность 

флуоресценции 82% при 600 нм), что свидетельствует об эффективном внутримолекулярном 

переносе энергии с доноров на акцепторный фрагмент. Авторы предполагают, что этот перенос 

идет по каскадному механизму. Сначала от производного кумарина к BODIPY, а затем к 

конечному периленовому акцептору. Однако, не исключается и прямой перенос энергии с 

производного кумарина к излучающему перилену. При использовании трифлуорофора 95 в 

качестве лазерного красителя, он сохранял свою первоначальную эффективность генерации без 

признаков деградации после множества циклов накачки (более 100 000 циклов). Особо 

подчеркивается, что фотостабильность системы 95 заметно выше, чем у отдельных 

соответствующих хромофорных компонентов. В качестве примера приводится факт, что при 

одинаковых условиях накачки кумариновый и BODIPY фрагменты полностью теряют лазерное 

излучение всего после 40 000 и 75 000 импульсов накачки, соответственно. То же самое 

происходит, когда три отдельных компонента физически смешиваются в одном растворе, что 

наглядно демонстрирует преимущества встраивания их в единую молекулярную архитектуру 

[126]. 

Таким образом, подбирая хромофорные фрагменты в соответствии с их оптическими 

свойствами, можно создавать трифлуорофоры, обладающие эффективным внутримолекулярным 

переносом энергии, в том числе и каскадным. Объединение нескольких хромофоров в одной 
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молекуле существенно расширяет область поглощения системы и увеличивает псевдо 

стоксовский сдвиг, а, следовательно, уменьшает самопоглощение люминофора, что открывает 

новые области применения таких трифлуорофоров. 

1.6. Бифлуорофоры с соотношением донор:акцептор более чем 2:1. 

Для увеличения поглощающей способности бифлурофоров в области спектра, не 

совпадающей с максимумом поглощения акцепторного фрагмента, необходимо максимально 

повысить содержание донорных блоков в составе люминофора. В молекуле 96 можно выделить 

один акцепторный фрагмент и четыре донорных [153]. На спектре поглощения выделяются две 

области, соответствующие поглощению доноров и акцептора. Спектр возбуждения совпадает со 

спектром поглощения. Эти факты указывают на отсутствие взаимодействия между хромофорами 

в основном состоянии. Авторы не приводят данных по эффективности переноса энергии, но 

отсутствие влияния длины волны возбуждения на спектр люминесценции и следов 

люминесценции доноров, однозначно указывают на высокую эффективность этого процесса 

[153]. 

O

O

96 97

 

Рисунок 12 – Структурные формулы бифлуорофоров 96-97 

В 2002 году Sengupta и Pal [154] синтезировали и исследовали бифлуорофор 97, в котором 

шесть стильбеновых донорных фрагментов объединены с антраценовым акцептором через 

несопряженный спейсор. В этом случае спектр поглощения представляет собой наложение пиков 

поглощения стильбеновых дендронов и антраценового ядра. При возбуждении молекулы 97 

светом с длиной волны 394 нм, соответствующей поглощению антрацена, возникает излучение с 

максимумами 402, 422 и 446 нм. А в случае возбуждения при 318 нм, где стильбеновые 

фрагменты имеют сильное поглощение, излучался свет с максимумами при 387 нм. и 400 нм. 

Первый пик соответствует излучению стильбеновых доноров, а второй антраценового акцептора. 

Таким образом, в случае бифлуорофора 97 наблюдается неполный перенос энергии с внешних 
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донорных групп на центральный акцептор. Авторы объясняют это низкой поглощающей 

способностью акцептора в области излучения донора (370-390 нм). 

Богатая химия производных периленбисимидов обеспечивает их широкое использование в 

качестве акцепторов в молекулярных системах с эффективным внутримолекулярным переносом 

энергии. При присоединении донорных фрагментов в положения 1, 6, 7 и 12 периленового ядра 

получаются бифлуорофоры с соотношением донор:акцептор 4:1. Так в работах [155, 156] 

синтезирован и исследован бифлуорофор 98, в котором в одной молекуле объединены четыре 

донорных производных BODIPY и акцепторный периленбисимидный фрагмент (рис. 13). Синтез 

такой молекулы производили с применением клик-химии. Спектр поглощения соединения 98 

равен сумме спектров поглощения доноров и акцептора. Коэффициент экстинкции при 526 нм 

(коллективное поглощение четырех единиц BODIPY) составляет 240 000 и 45 000 М-1 см-1 при 

582 нм (поглощение периленбисимида). Это указывает на отсутствие взаимодействия между 

хромофорами в основном состоянии. Спектр флуоресценции совпадает с люминесценцией 

акцептора. Авторы оценили эффективность передачи энергии в 99% [155]. Предложенный 

синтетический подход позволяет получить молекулу, в которой содержится восемь донорных 

фрагментов. В этом случае эффективность переноса снижается за счет увеличенного расстояния 

между донорами и акцептором [156].  

В отличие от других акцепторов, таких как порфирины или хлорофиллы, которые широко 

применяются в молекулярных антеннах, периленбисимиды являются очень бедными 

электронами фрагментом. Поэтому выбор хромофоров в бифлуорофоре должен учитывать 

способность компонентов переносить электроны и/или дырки в их возбужденных состояниях, 

чтобы предотвратить нежелательные конкурентные процессы переноса электронов. Flamigni с 

соавторами [157] охарактеризовали с помощью ряда спектроскопических методов 

фотоиндуцированные процессы в бифлуорофоре 99 и отсортировали элементарные механизмы 

диссипации энергии при поглощении света. При возбуждении нафталимидных донорных 

хромофоров происходит быстрый перенос 90% энергии на акцепторный периленимидный 

фрагмент. Оставшиеся 10% энергии расходуются на перенос электронов от доноров к акцептору 

[157]. 
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Рисунок 13 – Структурные формулы бифлуорофоров 98-102 

В молекуле периленбисимида только два атома азота, но использование центра ветвления 

позволяет создавать системы, в которых четыре донорных фрагмента присоединены к азоту в 

периленимидном акцепторе. Два бифлуорофора 100 и 101, содержащие четыре нафталимидных 

донорных фрагмента и два различных третичных амина, как рецепторы на протон или катион 

железа (III), были синтезированы и исследованы [158]. Молекулы 100 и 101 проявляли высокую 

селективность по отношению к катиону железа (III) в присутствии различных других катионов 

металлов и чувствительность к протону, при связывании с которыми изменяются свойства 

возбужденного состояния акцептора и индуцируется передача энергии от донора к акцептору по 

механизму Фёрстера с эффективностью 96-98%.  

В бифлуорофоре 102 в качестве донорных фрагментов были выбраны производные 

кумарина [159]. Приведенные в работе спектры поглощения и люминесценции доказывают, что 

на спектроскопические свойства периленбисимидного ядра ковалентное присоединение 

кумарина не влияет, и передача энергии осуществляется по механизму Ферстера с 

эффективностью более 99%. Отсутствие взаимодействия между донорами и акцептором в 
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основном состоянии и, как следствие, возможного электронного переноса энергии подтвердили 

так же методом цикловольтамперометрии. 

1.7. Заключение по литературному обзору. 

Смещение длины волны света является актуальной задачей во многих областях науки и 

техники. Одним из возможных подходов к созданию эффективных сместителей спектра является 

конструирование систем, в которых различные хромофоры объединены в одной молекуле, так 

чтобы осуществлялся эффективный индуктивно резонансный перенос энергии. Подбирая 

хромофоры различного строения, можно тонко настраивать оптические свойства (область 

поглощения, максимум спектра излучения и квантовый выход люминесценции) сместителей 

спектра в зависимости от потребностей. А изменяя соотношение донорных и акцепторного 

фрагментов, можно увеличивать поглощающую способность молекулы в определенной области 

и, как следствие, уменьшать самопоглощение люминофора за счет уменьшения его 

концентрации.  

 В данном обзоре мы рассмотрели различные варианты строения систем, обладающих 

эффективным внутримолекулярным переносом энергии. Но мы не затронули большое 

количество систем, в которых в качестве акцепторов выступали производные порфиринов [160–

162] или фуллеренов [163–165]. Это объясняется низким квантовым выходом люминесценции 

таких хромофоров, а эффективное излучение фотонов является необходимым критерием для 

хорошего сместителя спектра. Несмотря на это, порфиринсодержащие бифлуорофоры могут 

успешно выполнять роль искусственных фотосинтетических центров [166–168], сенсоров на 

ионы ртути или железа [169], органических красителей в электролитических солнечных батареях 

[170], а бифлуорофоры, содержащие остатки фуллеренов, - в качестве антибактериальных 

агентов [171]. 

Так же наше внимание не коснулось дендримеров, проявляющих свойства «молекулярных 

антенн». Дендримеры представляют собой монодисперсные сверхразветвленные полимеры 

регулярного строения [172]. В структуре дендримеров можно выделить ядро, внутреннюю 

оболочку и периферическую область. Такое строение позволяет точно контролировать 

положение и ориентацию хромофоров при их введении в дендритную структуру, что 

обеспечивает заданные расстояния и соотношение между донорными и акцепторными 

фрагментами. В дендритной молекуле с эффективным внутримолекулярным переносом энергии 

массив концевых донорных хромофоров собирает множество фотонов и передает их энергию в 

акцепторный блок, расположенный в ядре дендримера. Акцептор, который может возбуждаться 

независимо от периферии, также вносит свой вклад в общий сбор света. Поскольку излучение 
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наблюдается только из ядра, система служит пространственным и спектральным концентратором 

энергии [173]. 

Дендримеры с эффективным внутримолекулярным переносом энергии могут быть 

использованы для осуществления нескольких видов преобразования энергии: света в свет 

(поглощение в широком диапазоне с последующим монохромным излучением), света в 

электричество (применением в различных новых фотоэлектрических системах) и света в 

химическую энергию (подобно природным фотосинтетическим системам) [173]. Широкое 

применение дендритных структур высших генераций в качестве сместителей спектра света 

ограничено сложностью их синтеза и, как следствие, высокой ценой таких материалов. Хотя 

маловероятно, что нынешнее поколение светосборных дендримеров будет использоваться в 

каких-либо, кроме самых специализированных, областях применения из-за несколько 

утомительного и дорогостоящего характера их синтеза, 

Таким образом, в представленном обзоре продемонстрированы возможные подходы к 

созданию молекулярных систем, содержащих несколько различных хромофоров и проявляющих 

индуктивно резонансный перенос энергии, как эффективных сместителей спектра света с 

заданными оптическими свойствами. 
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Глава 2. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ* 

2.1. Новые кремнийорганические «молекулярные антенны» и модельные 

соединения на основе олиготиофенфениленов 

2.1.1. Синтез и свойства модельных соединений 

Первые КМА были получены в ИСПМ РАН в 2007 году и представляли собой 

разветвленные или дендритные структуры, в которых битиофеновые донорные фрагменты через 

атом кремния соединялись с тер- или кватротиофеновыми акцепторными группами [18]. В таких 

молекулах эффективность внутримолекулярного переноса энергии достигала 95%, однако 

квантовый выход фотолюминесценции (PLQY) составлял только 12%, что объясняется низким 

PLQY для центральных олиготиофеновых фрагментов. Известно, что олиготиофенфенилены 

обладают большим PLQY по сравнению с олиготиофенами [174, 175]. В настоящее время 

наиболее эффективными способами получения сопряженных олигомеров являются различные 

реакции металлорганического синтеза (реакции Сузуки-Мияуры [176–180], Кумада-Такао-

Корриу [181, 182], Хека [183, 184], Стилле [185–187], Соногоширы [188, 189] и др.) 

На первом этапе работы нами были синтезированы модельные сопряженные олигомеры с 

четырьмя ароматическими фрагментами и концевыми триметилсилильными группами, 

выступающие в роли акцепторов в КМА. Следует отметить, что синтез TMS-PTTP-TMS 

осуществлялся тремя различными способами (Рисунок 14). По первому способу сначала по 

реакции металлоорганического синтеза в условиях Кумады с использованием полученного in situ 

тиенилмагний бромида был наработан 2,2′-битиофен (1) с выходом чистого продукта 90%. 

Бромированием последнего N-бромсукуинимидом в ДМФА получили 5,5′-дибром-2,2′-битиофен 

(2) с выходом 80%. Литиированием 1,4-дибромбензола (3) получили его монолитиевого 

производное, взаимодействием которого in situ с триметилхлорсиланом получили 1-бромо-4-

(триметилсилил)бензол (4) с выходом 91%. Литиированием последнего с последующим 

взаимодействием с 2-изопропокси-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксибороланом (IPTMDOB) было 

получено борорганическое производное триметилсилилбензола (5) практически с 

количественным выходом (98%). Затем полученное борорганическое производное вводили в 

реакцию металлорганического синтеза в условиях Сузуки с 5,5′-дибром-2,2′-битиофеном (2) с 

образованием искомого олигомера[190, 191]. Выход целевого продукта составил 72% (Рисунок 

14а).  

                                                           
*В этом разделе используется независимая нумерация соединений 
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Рисунок 14 – Схема синтеза олиготиофен-фенилена TMS-PTTP-TMS различными 

методами 

Второй подход основывался на реакции металлорганического синтеза в условиях 

Кумады (Рисунок 14б). Для этого при взаимодействии соединения 4 с магнием получали 

магнийорганическое производное 6, которое вступало в реакцию с 2 в присутствии палладиевого 

катализатора с образованием искомого TMS-PTTP-TMS с реакционным выходом 86%.  

Третий подход заключался в сдваивании триметил[4-(2-тиенил)фенил]силана (7), 

полученного взаимодействием тиенилмагний бромида с 1-бромо-4-(триметилсилил)бензолом (4) 

в условиях реакции Кумады. В данном случае выход целевого олигомера TMS-PTTP-TMS 

составил 78%. 
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Для выявления влияния атома кремния на свойства олиготиофенфениленов был 

осуществлен синтез производного РТТР с метильными концевыми заместителями осуществляли 

по схеме, представленной ниже (Рисунок 15). Для этого 4-бромтолуол (8) вводили во 

взаимодействие с магнием с образованием толилмагний бромида (9), который вступал в реакцию 

с 5,5′-дибром-2,2′-битиофеном (2) в условиях Кумады. После очистки выход целевого продукта 

составил 70% [192]. 
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Рисунок 15 – Схема синтеза олиготиофен-фенилена СН3-PTTP-СН3 различными методами 

Оптические свойства полученных новых олигомеров изучали методом люминесцентной 

спектроскопии в разбавленных растворах в ТГФ. Спектры поглощения записывали на 

спектрофотометре UV-2501PC фирмы «Shimadzu» (Япония). Спектры флуоресценции измеряли 

на разработанном и изготовленном ранее в ИСПМ РАН сканирующем спектрофлуориметре, 

состоящем из источника возбуждения (дуговая ксеноновая лампа 150 Вт), двух монохроматоров 

типа Сейя-Намиока и двух фотоэлектронных умножителей [193]. Спектры измеряли в области 

200 – 800 нм в разбавленных растворах в ТГФ с концентрацией 10-5 - 10-6 моль/л во избежание 

самопоглощения (Рисунок 16).  
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Рисунок 16 - Оптические свойства разбавленных растворов тиофен-фениленовых 

олигомеров TMS-PTTP-TMS и СН3-PTTP-СН3 в ТГФ 

Анализ полученных результатов показал, что введение триметилсилильных групп в 

молекулу олигомера приводит к батохромному сдвигу максимумов спектров поглощения и 
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люминесценции на 5 нм по сравнению метильным производным PTTP. При этом квантовый 

выход люминесценции увеличивается практически в два раза – до 20%. 

Известно, что олигомеры, содержащие в своем составе флуореновый фрагмент, обычно 

обладают хорошими люминесцентными свойствами [194, 195]. Поэтому следующим шагом был 

синтез [(9,9-дидецил-9H-флуорен-2,7-диил)дифен-4,1-диил]бис{триметилсилана} TMS-PFluP-

TMS и [(9,9-дидецил-9H-флуорен-2,7-диил)дитиен-2,5-диил]бис{триметилсилана} TMS-TFluT-

TMS (Рисунок 17). 
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Рисунок 17 – Схема синтеза TMS-PFluP-TMS и TMS-TFluT-TMS 

Олигомер с фенильными фрагментами был получен при взаимодействии соединения 5 с 

2,7-дибромо-9,9-дидецил-9H-флуореном в условиях Сузуки с реакционным выходом 72% 

(Рисунок 17а). Для синтеза TMS-TFluT-TMS сначала получили борорганическое производное 

4,4,5,5-тетраметил-2-[5-(триметилсилил)-2-тиенил]-1,3,2-диоксоборолан (11). Тиофен 

взаимодействовал с раствором BuLi с образованием монолитиевого производного, 

взаимодействием которого in situ с триметилхлорсиланом получили 2-триметилсилилтиофен (10) 

с выходом 93%. Литиированием последнего с последующим взаимодействием с IPTMDOB 

получили соединение 11 с выходом 95%. Оно вступало в реакцию в условиях Сузуки с 

образованием искомого TMS-TFluT-TMS с реакционным выходом 85%. 

Исследование оптических свойств разбавленных растворов TMS-PFluP-TMS и TMS-

TFluT-TMS показало, что введение флуореновых фрагментов значительно повысило PLQY 
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олигомеров до 74% и 87%, соответственно. Замена фенильного фрагмента на тиофеновый 

приводит к батохромному сдвигу как максимумов спектров поглощения, так и спектров 

люминесценции на 30 нм (Рисунок 18).  
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Рисунок 18 - Оптические свойства разбавленных растворов тиофен-фениленовых олигомеров 

TMS-PFluP-TMS и TMS-TFluT-TMS в ТГФ 

 

Увеличение сопряжения в олигоароматических системах приводит к изменению 

оптических свойств молекул (сдвиг в красную область максимумов пиков поглощения и 

люминесценции, увеличение коэффициента экстинкции и др.), но, в то же время, уменьшает 

растворимость таких систем. Поэтому, на следующем этапе работы были синтезированы 

олиготиофенфенилены, содержащие в своем составе пять ароматических фрагментов и концевые 

триметилсилильные группы.  

Трёхстадийный синтез TMS-TTPTT-TMS представлен на схеме ниже (Рисунок 19). На 

первом этапе получили монотриметилсилильное производное 2,2-битиофена (1) 5-

(триметилсилил)-2,2'-битиофен (12) последовательным литиированием 1 и взаимодействием с 

триметилхлорсиланом. Затем получили его литиевое производное, которое прореагировало с 

IPTMDOB с образованием борорганического производного 13. Последнее взаимодействовало с 

1,4-дибромбензолом в условиях реакции металлорганического синтеза Сузуки. Выход целевого 

продукта TMS-TTPTT-TMS составил 75%.  
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Рисунок 19 - Схема синтеза TMS-TTPTT-TMS 

Затем была получена молекула, содержащая три фенильных и два тиофеновых фрагмента 

и концевые триметилсилильные группы (TMS-PTPTP-TMS). Выбор такого строения 

сопряженного олигомера обусловлен хорошими люминесцентными свойствами фрагмента 

PTPTP, известного из литературы как AC5 [196–198]. Было разработано два подхода к синтезу 

целевого продукта. Первый можно обозначить как 2+1+2. В этом случае (Рисунок 20а) сначала 

синтезировали борорганическое производное {4-[5-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборолан-2-

ил)тиен-2-илъфенил}(триметил)силан (14). Для этого соединение 7 реагировало с н-бутиллитием 

и IPTMDOB с образованием 14 с выходом 97%. Выделенное борорганическое производное без 

дополнительной очистки использовалось в реакции с п-дибромбензолом 3 в условиях реакции 

металлоорганического синтеза по Сузуки. Полученный искомый олигомер очищали 

множественной перекристаллизацией из толуола и сублимацией в вакууме. Выход продукта 

составил 55% [199]. Одним из недостатков реакции в условиях Сузуки является образование 

побочного продукта при сдваивании борорганического производного. В этом случае образуется 

олиготиофенфенилен с четырьмя сопряженными ароматическими кольцами и 

триметилсилильной концевой группой. Разделение основного продукта и побочного вызывает 

большие трудности, поэтому мы разработали альтернативный метод синтеза, который можно 

обозначить 1+3+1 (Рисунок 20б). 
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Рисунок 20 - Два подхода к синтезу TMS-PTPTP-TMS 

В этом случае сначала синтезировали 1,4-бис(2-тиенил)-бензол (15) по реакции 

металлоорганического синтеза в условиях Кумады при взаимодействии 2-тиенил магний 

бромида с п-дибромбензолом (3) с выходом 77%. Затем он последовательно литиировался 

бутиллитием и взаимодействовал с IPTMDOB с образованием диборорганического производного 

с выходом 88%. Последнее вступало в реакцию с (4-бромфенил)(триметил)силаном (4), 

полученным ранее, в условиях металлоорганического синтеза по Сузуки. После многократной 

очистки выход искомого олиготиофенфенилена с пятью сопряженными ароматическими 

кольцами и триметилсилильной концевой группой составил 73%. 
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Рисунок 21 - Оптические свойства разбавленных растворов тиофен-фениленовых олигомеров 

TMS-TTPTT-TMS и TMS-PTPTP-TMS в ТГФ 

Данные исследования оптических свойств разбавленных растворов TMS-TTPTT-TMS и 

TMS-PTPTP-TMS в ТГФ указывают на то, что увеличение количества фениленовых фрагментов 
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вместо тиофеновых приводит к небольшому гипсохромному сдвигу максимумов спектров 

поглощения (на 15 нм) и люминесценции (≈ 20 нм). При этом квантовый выход люминесценции 

практически не изменяется и остается достаточно высоким.  

Для исследования влияния введения перфторированных бензольных фрагментов в 

сопряженные олигомеры на их свойства, были синтезированы несколько молекул, содержащих 

различное число таких фрагментов и олигомер без атомов фтора (Рисунок 22) [200]. 

Синтетическая схема включала в себя сочетание реакций металлорганического синтеза в 

условиях Кумады, Сузуки и реакцию взаимодействия литийорганических производных с 

перфторбензолами. В случае 2,2'-(2,3,5,6-тетрафтор-1,4-фенилен)бис(5-фенилтиофена) 

(PTPFTP) на первом этапе по реакции металлорганического синтеза в условиях Кумады с 

высоким выходом был получен 2-фенилтиофен (17). Затем он последовательно литиировался 

раствором BuLi в гексане и взаимодействовал с перфторбензолом с образованием целевого 

продукта с выходом 74% (Рисунок 22а). 

Для синтеза 2,2'-(1,4-фенилен)бис[5-(перфторфенил)тиофена] (PFTPTPF) и 2,2'-(2,3,5,6-

тетрафтор-1,4-фенилен)бис[5-(перфторфенил)тиофена]  (PFTPFTPF) были необходимы 

прекурсоры, содержащие тиофеновые фрагменты на периферии. Соединение 15 было 

синтезировано ранее, а 2,2'-(2,3,5,6-тетрафтор-1,4-фенилен)дитиофен (18) образовывался при 

взаимодействии тиенил лития с перфторбензолом с выходом 71%. Последовательное 

литиирование этих прекурсоров BuLi и обработка большим избытком перфторбензола 

приводили к PFTPTPF и PFTPFTPF с выходами 30% и 24%, соответственно (Рисунок 22б, в). 

Пониженные выходы реакций объясняются необходимостью получения дилитиевых 

производных соединений 15 и 18.  
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Рисунок 22 - Схема синтеза олигомеров, содержащих перфторированные бензольные 

фрагменты, и модельного соединения 

Синтез 2,2'-(1,4-фенилен)бис(5-фенилтиофена) (PTPTP), проводили по реакции 

металлорганической химии в условиях Сузуки. Литиированием соединения 17 с последующим 

взаимодействием с IPTMDOB получили борорганическое производное 19 с выходом 90%. Оно 

вступало в реакцию c 1,3-дибромбензолом 3 в условиях Сузуки с образованием искомого PTPTP.  

Сравнение оптических свойств синтезированных олигомеров в разбавленных растворах 

толуола представлены ниже (Рисунок 23). Спектры поглощения не структурированы, в то время 

как спектры люминесценции имеют несколько максимумов. Спектры поглощения и 

люминесценции очень близки для всех олигомеров. Для PFTPTPF и PFTPFTPF наблюдается 

гипсохромный сдвиг максимумов спектров поглощения на ~0,1 эВ. Для спектров люминесценции 

так же наблюдается гипсохромный сдвиг, который увеличивается с увеличением 

перфторированных фрагментов. Значения PLQY являются высокими для всех олигомеров и 

повышаются в ряду PTPTP (79±4%), PTPFTP (80±4%) и PFTPTPF (85±5%) PFTPFTPF (90±5%) 

[200]. 
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Рисунок 23 - Сравнение оптических свойств олигомеров, содержащих перфторбензольные 

фрагменты, в разбавленных растворах толуола: поглощение (черные линии) и люминесценция 

(красные линии) 

Помимо олиготиофенфениленов с пятью сопряженными ароматическими кольцами был 

синтезирован олигомер с шестью сопряженными ароматическими кольцами и 

триметилсилильной концевой группой (Рисунок 24). Для этого ранее полученные соединения 14 

и 2 взаимодействовали в условиях Сузуки. Полученный оранжевый осадок многократно 

перекристаллизовывали из толуола. Выход целевого продукта TMS-P4TP-TMS составил 71% 

[191]. 
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Рисунок 24 - Схема синтеза олиготиофенфенилена с шестью сопряженными ароматическими 

кольцами и триметилсилильной концевой группой 

Сравнение оптических свойств олигомеров близкого строения с четырьмя и шестью 

ароматическими фрагментами показало, что с увеличением длины сопряжения происходит 

ожидаемый батохромный сдвиг максимумов спектров поглощения и люминесценции (Рисунок 
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25). Кроме того, наблюдается увеличение эффективности люминесценции более чем в два раза с 

20 до 44%. 
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Рисунок 25 - Сравнение оптических свойств олигомеров, содержащих четыре и шесть 

ароматических фрагментов, в разбавленных растворах ТГФ 

Молекулярная структура и индивидуальность всех впервые полученных соединений были 

доказаны методами ЯМР Н1, С13, F19, Si29 в сочетании с данными аналитической ГПХ. Чистота 

новых соединений была доказана методом элементного анализа. 

Таким образом, разработаны методики синтеза и получен ряд новых сопряженных 

олиготиенилфениленов с концевыми триметилсилильными группами, содержащие различное 

число ароматических фрагментов. Показано, что введение атома кремния приводит к 

небольшому батохромному сдвигу максимумов спектров поглощения и люминесценции и 

увеличению PLQY.  Выяснено, что наблюдается гипсохромный сдвиг для спектров 

люминесценции и повышение PLQY с увеличением перфторированных фрагментов в структуре 

олигомеров. К факторам, повышающим PLQY молекулы, можно отнести: введение флуореновых 

фрагментов в структуру сопряженных олигомеров, увеличение длины сопряжения, введение 

перфторированных бензольных фрагментов и концевых триметилсилильных групп.  

2.1.2. Исследование процесса молекулярного самодопирования при проведении 

реакций металлорганического синтеза. 

При исследовании оптических свойств КМА необходимы модельные соединения, 

аналогичные по строению донорным и акцепторным фрагментам соответствующих 

люминофоров. Синтез таких соединений основан на реакциях металлорганического синтеза в 

различных условиях. При контроле за реакцией методом гель-проникающей хроматографии, на 

приборе, оборудованном колонкой, работающей в олигомерном диапазоне, и диодным 
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матричным детектором, позволяющим отличать олигомеры с разной длиной сопряжения за счет 

получения одновременно с ГПХ-кривой спектров поглощения всех присутствующих на ней 

пиков, нами было замечено, что помимо целевых продуктов происходит образование побочных 

соединений с большей или меньшей длиной сопряжения. Этот процесс мы назвали 

«молекулярным самодопированием» [191]. 

Рассмотрим схему образования примесей на примере синтеза п-кватерфенила по реакции 

металлорганического синтеза в условиях Сузуки (Рисунок 26) [201, 202]. В качестве исходных 

реагентов выступали коммерчески доступные фенилборная кислота (20) и 4,4'-дибром-1,1'-

бифенил (21). Реакция Сузуки происходит постадийно, с последовательным замещением 

каждого атома брома. Поэтому на первом этапе образуется терфенил 22, и возможен обмен 

функциональными группами с образованием побочных продуктов бромбензола и 23. Таким 

образом, в реакционной колбе оказывается смесь из 5 различных реагентов, способных 

реагировать друг с другом. В случае целевого направления реакции на следующей стадии 

происходит взаимодействие соединений 20 и 22 с образованием основного продукта реакции п-

кватерфенила p-4Рh. В качестве побочных реакций происходит взаимодействие 20 и 23 с 

формированием терфенила 24, содержащего остаток борной кислоты. Последний может 

взаимодействовать с терфенилом 22 давая п-сексифенил p-6Рh, который может выступать в 

качестве допирующего агента при выращивании кристаллов из p-4Рh . 
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Рисунок 26 – Схема синтеза п-кватерфенила 4Рh и образования побочных продуктов 
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Образование примесей по подобному механизму может происходить не только в реакциях 

металлорганического синтеза в условиях Сузуки, но и других реакциях, катализируемых 

производными палладия. Например, при синтезе триметилсилильного производного п-

кватерфенила TMS-4Ph-TMS используется реакция кросс-сочетания в условиях Кумады 

(Рисунок 27) [191]. В этом случае в качестве исходных реагентов выступают 

4-(триметилсилил)фенил магнийбромид (6), получаемый взаимодействием (4-бромфенил) 

(триметил)силана с магнием, и коммерчески доступный 4,4'-дибром-1,1'-бифинила (21). При 

прохождении основной реакции, на первом этапе образуется триметилсилильное производное 

терфенила 25 и возможно формирование побочных продуктов 4 и 26. На следующем этапе при 

взаимодействии соединения 25 и исходного реагента 6 образуется целевой TMS-4Ph-TMS, а при 

взаимодействии побочного продукта 26 и соединения 6 – побочный терфенил 27, который может 

вступать в реакцию с соединением 25 с образованием молекулы с большей длиной сопряжения – 

TMS-6Ph-TMS (Рисунок 27). В большинстве случаев доля побочных процессов очень мала и 

составляет от нескольких долей до 1-2 процентов. Однако все эти превращения необходимо 

учитывать при выращивании монокристаллов из синтезируемых молекул, т.к. наличие примесей 

с большей длиной сопряжения в концентрации всего 100 миллионных долей может существенно 

повлиять на их оптические свойства. 
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Рисунок 27 – Схема синтеза TMS-4Ph-TMS и образования побочных продуктов 
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Оптические свойства полученных новых сопряженных олигомеров изучали методом 

люминесцентной спектроскопии в разбавленных растворах в ТГФ. Максимуму в спектре 

поглощения 4Ph соответствует длина волны 299 нм. Спектр люминесценции раствора при 

возбуждении светом с длиной волны 299 нм имеет два максимума: 352 нм и 369 нм (Рисунок 28). 

Для молекул п-кватерфенила характерно малое перекрывание спектров поглощения и 

люминесценции. Разность между положением длинноволнового максимума в спектре 

поглощения (299 нм) и положением коротковолнового максимума в спектре люминесценции 

(352 нм) составляет 5036 см-1. Положение 0-0 перехода в растворе – 29850 см-1 (335 нм). 

Измеренный квантовый выход фотолюминесценции раствора п-кватерфенила в ТГФ равен 

94±6%. Коэффициент молярной экстинкции в максимуме поглощения (299 нм) равен 51600 

л*моль-1*см-1 [201]. 

 

Рисунок 28 – Спектры поглощения и люминесценции раствора п-кватерфенила p-4Ph в 

тетрагидрофуране 

 

При возбуждении светом с длиной волны 375 нм была обнаружена слабая люминесценция 

с максимумами на длинах волн 429 нм, 456 нм и 482 нм (перегиб), относящаяся к п-сексифенилу 

р-6Рh (Рисунок 28). Измерения показали, что содержание примеси р-6Рh не превышает 0,01% от 

содержания п-кватерфенила и её наличие обусловлено методикой синтеза последнего [201]. 

Спектры люминесценции и возбуждения люминесценции поликристаллических пленок п-

кватерфенила приведены ниже (Рисунок 29). В случае «толстых» (3÷5 мкм) 

поликристаллических пленок эффекты реабсорбции и внутреннего фильтра велики и могут 

приводить к существенным искажениям спектров люминесценции и возбуждения 
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люминесценции. С целью установления истинного спектрального распределения были получены 

методом перетирания между кварцевыми стёклами «тонкие» (менее 50 нм) кристаллические 

пленки п-кватерфенила, спектры возбуждения и люминесценции которых также приведены ниже 

(Рисунок 29). В спектре люминесценции «толстого» кристалла отчетливо видно снижение 

интенсивности коротковолновой полосы по сравнению со спектром люминесценции «тонкого» 

слоя, что обусловлено реабсорбцией [201]. 

 

Рисунок 29 – Спектры люминесценции и возбуждения люминесценции поликристаллических 

пленок п-кватерфенила p-4Ph 

 

Спектр люминесценции «тонкого» кристаллического слоя при возбуждении светом с 

длиной волны 307 нм имеет два четко выраженных максимума: 390 нм и 405 нм. По сравнению 

со спектром люминесценции раствора п-кватерфенила в ТГФ люминесценция кристалла 

смещена на 0,3 – 0,34 эВ в сторону больших длин волн. При возбуждении светом с длиной волны 

380 нм наблюдается спектр люминесценции, аналогичный спектру п-сексифенила в растворе 

(Рисунок 28). Спектр имеет три максимума на длинах волн 429 нм, 459 нм и 489 нм. Как видно, 

спектр люминесценции примеси р-6Рh в кристалле п-кватерфенила практически не испытывает 

смещения по сравнению со спектром раствора в ТГФ. В спектре возбуждения люминесценции 

«тонкой» поликристаллической пленки п-кватерфенила, полученной при регистрации 

люминесценции на длине волны 460 нм присутствует слабая полоса в интервале длин волн 370 – 

400 нм, которая относится к поглощению р-6Рh (Рисунок 29) [201]. 

Спектр возбуждения люминесценции п-кватерфенила соответствует спектру поглощения 

«тонкой» поликристаллической пленки, так как при толщине слоя менее 50 нм оптическая 
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плотность D < 0,1. Как и спектр люминесценции кристалла, он смещен в сторону больших длин 

волн на 0,33 – 0,35 эВ. Доступный наблюдению длинноволновый край спектра возбуждения 

люминесценции «толстой» поликристаллической пленки п-кватерфенила совпадает со спектром 

«тонкой». При переходе от раствора к кристаллу спектр поглощения (возбуждения) п-

кватерфенила претерпевает не только длинноволновое смещение, но и значительно уширяется, 

что обусловлено экситонным (давыдовским) расщеплением спектра свободной молекулы п-

кватерфенила в кристалле. 
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Рисунок 30 – Сравнение спектров поглощения и люминесценции растворов p-4Рh и TMS-4Ph-

TMS 
 

При сравнении оптических свойств разбавленных растворов p-4Рh и TMS-4Ph-TMS 

можно отметить следующие факты (Рисунок 30). Введение триметилсилильных концевых групп 

в состав п-кватерфенила приводит к батохромному сдвигу максимумов как спектров 

поглощения, так и спектров люминесценции на 7 нм. При этом квантовый выход люминесценции 

практически не меняется и остается очень высоким 94%.  

Тепловые свойства кристаллов p-4Рh и TMS-4Ph-TMS исследовали в диапазоне 

температур от 300 до 630 К методом синхронного термического анализа; одновременно 

измерялись тепловой поток (ДСК) и потеря массы (ТГ) на термоаналитическом комплексе STA 

Netzsch 449 F1 [203]. Эксперименты проводились на образцах поликристаллических порошков в 

потоке сухого аргона при скорости нагревания 10 K/мин. Для предотвращения интенсивной 

возгонки образцы накрывали сапфировым стеклом. Для исследования фазовых переходов при 

нагреве вещества использовали перекристаллизованный из толуола кристаллический осадок. На 

рисунке ниже приведены кривые ДСК и ТГА (правая ось) образца с начальной массой 4.7 мг 

(Рисунок 31). Эндотермический пик на кривой ДСК в фазе нагревания соответствует процессу 

плавления вещества при температуре Tпл = 587,2 К. Как видно на графике кривой ТГА, при 
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переходе в жидкую фазу происходит катастрофическая потеря массы образца за счёт испарения, 

вследствие чего в цикле охлаждения на кривой ДСК практически не наблюдается тепловой 

эффект кристаллизации. Из анализа площади пика фазового перехода определена энтальпия 

плавления ΔHпл = 61±3 кДж/моль (в погрешности учтена потеря массы) [203]. В литературе для 

p-4Ph по температуре и энтальпии плавления имеются следующие данные, полученные методом 

ДСК [204]: Tпл = 586.7±0.3 К, ΔHпл = 57.6±0.9 кДж/моль . 

 

Рисунок 31 – Кривые ДСК и ТГА, характеризующие поведение п-кватерфенила при плавлении 

и перегреве жидкой фазы 

 

На следующем рисунке приведены кривые ДСК и ТГА (левая ось) образца TMS-4Ph-TMS 

с начальной массой 2,37 мг (Рисунок 32). Эндотермический пик на кривой ДСК в фазе нагревания 

соответствует процессу плавления вещества при температуре Tпл = 560,1 К. Из анализа площади 

пика фазового перехода определена энтальпия плавления ΔHпл = 40±3 кДж/моль.  

 

Рисунок 32 – Кривые ДСК и ТГА, характеризующие поведение TMS-4Ph-TMS 
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Все выявленные закономерности образования примесей в олигофениленах при синтезе по 

реакциям металлорганического синтеза были подтверждены и для олиготиенилфениленов. 

Например, синтез TMS-PTTP-TMS по реакции Сузуки сопряжен с возможным образованием 

побочного продукта с большей длиной сопряжения TMS-P4TP-TMS (Рисунок 33). 
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Рисунок 33 – Схема образования побочных продуктов при реакции Сузуки 

После выявления основных путей образования побочных продуктов возник вопрос о 

методике определения точного количества таких примесей. Доступные инструментальные 

методы (ГПХ, ЯМР, элементный анализ) не позволяли нам измерять содержание олигомеров с 

большей длиной сопряжения с концентрацией менее 2%масс в основном продукте. Поэтому была 

разработана следующая люминесцентная методика: 

1) Приготовляется раствор синтезированного соединения в ТГФ. Концентрация 

растворенного соединения 𝐶0=10-3 М. 

2) Записывается длинноволновый край спектра поглощения концентрированного раствора 

в кварцевой кювете с оптической толщиной 1 см. Определяется длина волны 𝜆1, 

соответствующая оптической плотности 𝐷𝜆1
= 0,005. 
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3) Записываются спектры люминесценции концентрированного раствора при возбуждении 

светом с длинами волн 𝜆𝑛 = 𝜆1 + 𝑛 × 10nm, где 𝑛 = 1, 2, 3, 4. Запись спектра производится в 

интервале от 𝜆𝑛 − 10nm до 𝜆𝑛 + 300nm (Рисунок 34). 

4) Концентрированный раствор разводится ТГФ до получения оптической плотности 

𝐷𝜆max
=0,05 (кювета 1 см) при длине волны 𝜆max, соответствующей максимуму в спектре 

поглощения синтезированного соединения. 

5) Записываются спектры люминесценции разбавленного раствора при возбуждении 

светом с длиной волны 𝜆max. 

Анализируют полученные спектры люминесценции концентрированного раствора с целью 

отделить спектры примеси от спектров антистоксовой люминесценции синтезированного 

соединения. При необходимости вычитают из спектра люминесценции примеси вклад 

рассеянного растворителем излучения (для малых концентраций это требуется делать 

обязательно). Интегрируя спектральные зависимости, полученные для примеси 

(концентрированный раствор) и для синтезированного соединения (разбавленный раствор), 

получают значения площадей спектров флуоресценции 𝑆conc = ∫ 𝑁conc(𝜆)𝜆
𝑑𝜆 и 𝑆til = ∫ 𝑁til(𝜆)𝜆

𝑑𝜆 

(𝑁(𝜆) - интенсивность флуоресценции должна быть измерена в фотон*сек-1*нм-1). 

Поскольку измерения люминесценции в концентрированном растворе производились при 

𝐷𝜆𝑛≥𝜆1
< 0,005, а в разбавленном при 𝐷𝜆max

 порядка 0,05 выполняется соотношение: 

𝑆conc

𝑆til
=

QLint

QLsynt

𝐷𝜆𝑛

𝐷𝜆max

=
QLint

QLsynt

𝜀(𝜆𝑛)int

𝜀(𝜆max)synt

𝐶conc

𝐶til
 (1) 

где QLimp - квантовый выход люминесценции примеси; QLsynt - квантовый выход люминесценции 

синтезированного соединения; 𝜀(𝜆𝑛)imp - коэффициент экстинкции примеси на длине волны 𝜆𝑛; 

𝜀(𝜆max)synt - коэффициент экстинкции синтезированного соединения на длине волны 𝜆max; 𝐶conc - 

концентрация примеси в концентрированном растворе (𝐶0=10-3 М); 𝐶til =
𝐷(𝜆max)til

𝜀(𝜆max)synt×ℓ1cm
 - 

концентрация синтезированного соединения в разбавленном растворе. 

Если известны спектральное распределение коэффициента экстинкции примеси и 

квантовый выход ее люминесценции, то из выражения (1) можно получить величину 

концентрации примеси (𝐶conc) в растворе ТГФ содержащем 10-3 М синтезированного соединения. 

Отсюда искомое содержание примеси в образце: 

𝐶𝑥% = 100 ×
𝐶conc

0.001
 (2) 

Присущие конкретным соединениям значения 𝜀 и QL ограничивают чувствительность 

методики. Для пары соединений TMS-PТTP-TMS (синтезированное соединение) и TMS-P4TP-

TMS (примесь) предел обнаружения составляет 𝐶𝑥 = 0,005%. 
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Данная методика применима только для определения содержания в образцах 

люминесцирующих примесей, спектр люминесценции которых смещен в сторону больших длин 

волн по сравнению со спектром люминесценции основного соединения (Рисунок 34) [191]. 
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Рисунок 34 – Спектры, поясняющие методику определения примесей в олиготиенилфениленах 

Таким образом было показано, что при синтезе сопряженных олигомеров по реакциям 

металлорганического синтеза в присутствии производных палладия, возможно образование 

побочных продуктов, которые могут существенно повлиять на оптические свойства материалов, 

изготовленных на основе синтезируемых молекул. Разработана люминесцентная методика, 

позволяющая определять содержание примеси побочного продукта в основном олигомере в 

концентрациях до 0,001%. 

2.1.3. Синтез и свойства кремнийорганических «молекулярных антенн» на основе 

олиготиофенфениленов 

Исследуемые в работе кремнийорганические молекулярные антенны (КМА) представляют 

собой разветвлённые олигоариленсиланы, обладающие эффективным внутримолекулярным 

переносом энергии. В КМА два типа различных хромофоров соединены через атом кремния, 

благодаря чему разбивается сопряжение между ними и происходит их фиксация в пространстве 

на расстоянии 1-2 нм, необходимом для эффективного переноса энергии по механизму Ферстера. 

Стратегию синтеза КМА можно разделить на несколько этапов (Рисунок 35). На первом из них, 

используя различные реакции металлорганического синтеза, получают монофункциональное 

производное внешнего донорного хромофора (Рисунок 35а). Затем оно реагирует с 

многофункциональным разветвляющим кремнийорганическим центром с образованием 

монодендрона, после чего проводится его функционализация, если это необходимо (Рисунок 

35б). На последнем этапе полученный монодендрон вступает в реакцию в условиях 

металлорганического синтеза с дифункциональным коммерчески доступным, либо 

синтезированным центром (Рисунок 35в).  
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Рисунок 35 – Этапы синтеза КМА 

В качестве внешних хромофоров в КМА может быть использовано большое число 

различных олигомеров, обладающих набором определенных физико-химических свойств: 

большим молярным коэффициентом экстинкции, поглощением в различных областях спектра, 

хорошей стабильность и др. Одними из широко используемых люминофоров в фотонике 

являются различные производные п-терфенила. Поэтому в качестве монофункциональных 

производных внешних донорных хромофоров нами были синтезированы 4-бром-2',4'',5'-

триметил-1,1':4',1''-терфенил (33) и 4-бромо-4ʹʹ-(триметилсилил)-1,1ʹ:4ʹ,1ʹʹ-терфенил (25) 

(Рисунок 36).  

Синтез соединения 33 проводили, комбинируя реакции Кумады, Гриньяра и снятия 

триметилсилильной защиты с помощью N-бромсукцинимида (NBS) (Рисунок 36а). Для этого 

взаимодействием реактива Гриньяра, полученного из п-бромтолуола (8) с избытком 1,4-дибром-

2,5-диметилбензола был получен 4-бром-2,4’,5-триметилбифенил (31). Реакционный выход 

составил 85%.  После очистки методом вакуумной перегонки удалось получить чистое 

соединение 31 с выходом 63%. Увеличение длины сопряжения до терфенила проводили по 

реакции соединения 31 с 4-(триметилсилил)фенил магнийбромидом (6) в присутствии 

палладиевого катализатора. Очистку после реакции проводили перегонкой в вакууме. Выход 

чистого продукта составил 71%. Конечный функциональный прекурсор 4-бром-2',4'',5'-

триметил-1,1':4',1''-терфенил (33) был получен при снятии триметилсилильной защиты NBS в 
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ДМФА. Выпавший в реакции осадок отфильтровали и отмыли водой. В результате чего было 

получено чистое соединение 33 с выходом 92% [205]. 
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Рисунок 36 – Схема синтеза производных п-терфенила 

Выход целевого 4-бромо-4ʹʹ-(триметилсилил)-1,1ʹ:4ʹ,1ʹʹ-терфенила (25) по реакции 

соединений 6 и 21 в условиях реакции металлорганического синтеза Кумады составил 58%, что 

объясняется статистическим характером реакции и образованием побочного продукта 

дизамещения (Рисунок 36б). 

К недостаткам производных п-терфенила можно отнести относительно низкую 

растворимость в органических растворителях и полимерах, поэтому для повышения этого 

показателя мы ввели в состав олигомера разветвленный длинный алифатический фрагмент. 

Синтез такого функционального терфенила проводили двумя подходами: с использованием 

триметилсилильной защиты и без таковой (Рисунок 37).  

В обоих случаях на первой стадии взаимодействием этилгексилбромида с магнием в 

диэтиловом эфире получали реагент Гриньяра, который без выделения и очистки вводили в 

реакцию с 1,4-дибромбифенилом (3) в присутствии дифенилфосфиноферроцен палладий(II) 

хлорида Pd(dppf)Cl2 в качестве катализатора. При этом выход промежуточного продукта 1-

бромо-4-(2-этилгексил)бензола (34) после его выделения и очистки методом вакуумной 

перегонки составил 86%. В литературе описан синтез данного соединения из более дорогого 

несимметричного 1-бромо-4-йодбензола с выходом 36% [206].  

Для синтеза терфенила из бифенила в качестве реакции получения С-С связи была 

выбрана реакция металлоорганического синтеза в условиях Кумады (взаимодействия 

магнийорганических соединений с арилгалидами), для которой требуется всего 0.5% (мольных) 
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палладиевого катализатора, в то время как для проведения аналогичной реакции в условиях 

Сузуки (взаимодействия борорганических соединений с арилгалидами) необходимо 

использование на порядок больше (5% мольных) аналогичного катализатора. Следует учесть 

также тот факт, что получение борорганических производных возможно либо через 

промежуточные достаточно дорогие литийорганические производные, либо через существенно 

более дешевые магнийорганические производные, в то время как реакция Кумады идет 

напрямую с магнийорганическими соединениями, что существенно удешевляет данный процесс. 

С учетом сделанного выбора на следующем этапе синтеза из соединения 34 получали реактив 

Гриньяра 35, который без выделения и очистки использовали в дальнейшем синтезе (Рисунок 

37а). 
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Рисунок 37 – Два подхода к синтезу 4-бромо-4ʹʹ-(2-этилгексил)-1,1ʹ:4ʹ,1ʹʹ-терфенила 38 

В случае подхода, основанного на использовании триметилсилильной защиты (Рисунок 

37а), одну из бромидных групп 4,4′-дибром-1,1′-бифенила (21) предварительно защищали 

триметилсилильной группой путем последовательного взаимодействия соединения 21 с н-

бутиллитием и триметилсиланом при низкой температуре с образованием 4-бром,4′-

триметилсилил-1,1′-бифенила (36) с реакционным выходом 87%. Затем полученное соединение 

36 взаимодействовало со свежеприготовленным реагентом Гриньяра 35 в присутствии 

катализатора Pd(dppf)Cl2 с образованием промежуточного 4-триметилсилил-4′′-(2-этилгексил)-

1,1′:4′,1′′-терфенила (37), выход которого после очистки перекристаллизацией из этанола 

составил 53%. Конечный продукт получали снятием триметилсилильной защиты NBS в 

диметилформамиде (ДМФА) с выходом 78% после очистки методом колоночной хроматографии 

на силикагеле с использованием гексана в качестве элюента. Таким образом, данный вариант 

позволил путем четырех стадийного синтеза (количество стадий соответствует числу 
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выделяемых соединений) получить искомый 4-бромо-4′′-(2-этилгексил)-1,1′:4′,1′′-терфенил (38) 

с суммарным выходом 31%.  

Для синтеза по второй из разработанных схем (Рисунок 37б) свежеполученный реактив 

Гриньяра 35 вводили во взаимодействие с 4,4′-дибром-1,1′-бифенила (21) в условиях Кумады с 

образованием конечного 4-бромо-4′′-(2-этилгексил)-1,1′:4′,1′′-терфенила 38, выход которого 

после очистки методом колоночной хроматографии на силикагеле с использованием толуола в 

качестве элюента с последующей сублимацией в вакууме составил 62% [207]. Таким образом, 

данная схема позволила получить искомый продукт 38 с суммарным выходом 53% после всего 

двух синтетических стадий. Данная схема является перспективной для дальнейшей 

коммерциализации этого полупродукта, необходимого для получения КМА. 
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Рисунок 38 – Синтез олиготиенилфениленовых донорных фрагментов 

Следующим шагом в проведении исследования был синтез олиготиенилфениленовых 

донорных фрагментов: 2-(4-метилфенил)тиофена (39) и 2-(4'-триметил[1,1'-бифенил]-4-

ил)тиофена (40) (Рисунок 38). В обоих случаях в качестве исходного реагента использовался 

тиенилмагний бромид, полученный in situ из 2-бромтиофена и магния. В первом случае он 

реагировал с п-бромтолуолом (8) в условиях реакции Кумады с образованием соединения 39 с 

выходом 95% (Рисунок 38а). Во втором, в тех же условиях реакция проходила с бромидом 36, 

полученным ранее, давая продукт 40 с выходом 92% (Рисунок 38б). 

Донорные фрагменты, состоящие только из тиофеновых ароматических фрагментов 5-

гексил-2,2'-битиофен (41) и 5-гексил-2,2':5',2''-тертиофен (42), были получены по реакциям 

показанным ниже (Рисунок 39). 



73 
 

SMgBr
S Br

+ S

S На)

Pd(dppf)Cl
2

ТГФ

1)BuLi

2) MgBr
2
*Et

2
O

ТГФ

MgBr
2
*Et

2
OBrBr

Mg C2H4

S Br

б) + +

S

S

S

S

S Н

3)

97%

95%

41

42
 

Рисунок 39 – Синтез олиготиофеновых донорных фрагментов 

Синтез олиготиофенов осуществлялся по реакции металлорганического синтеза в 

условиях Кумады. Соединение 41 получалось при взаимодействии тиенилмагний бромида с 2-

бром-5-гексилтиофеном с выходом 97%. Затем оно последовательно литиировалось BuLi и 

обрабатывалось эфирным комплексом бромида магния, полученным in situ при реакции магния 

и дибромэтана. Полученный реактив Гриньяра вводили в реакцию с 2-бромтиофеном в 

присутствии палладиевого катализатора. Выход искомого тертиофена составил 95%. 

Оптические свойства разбавленных растворов синтезированных донорных фрагментов 

представлены в Таблице 1. 

Таблица 1 - Спектрально-люминесцентные характеристики разбавленных растворов 

донорных фрагментов в ТГФ 

Соединение 
λabs, 

нм. 

λlum, 

нм. 

PLQY, 

% 

Коэффициент 

 экстинкции,  

л моль-1 см-1 

1 2 3 4 5 

Si

32
 

251, 

258 

332, 

338 
46 24100 

SiSi

 
289 352 85 39000 

Si

37
 

290 350 89 32000 

S Н

39
 

286 337 5 16600 
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1 2 3 4 5 

S
Si

Н

40
 

310 369 45 39000 

S

S Н

41
 

318 378 6 19300 

S

S

S Н

42
 

360 416 7 27400 

 

Для объединения функциональных донорных фрагментов в структуре целевой КМА 

необходим центр ветвления. Химия кремния позволяет регулировать число внешних хромофоров 

в молекуле. Мы использовали центры ветвления с двумя и тремя функциональностями. В 

качестве такового были выбраны либо фенильные производные: (4-

бромфенил)(метил)диэтоксисилан (44), (4-бромфенил)триэтокисилан (46), (4-

бромфенил)(метил)дихлорсилан (45) и (4-бромфенил)трихлорсилан (47) ( 

Рисунок 40а); либо тиофеновые производные: 2-тиенил(метил)дихлорсилан (48), 2-

тиенил(метил)диэтоксисилан (49) 2-тиенилтриэтоксисилан (50) (Рисунок 40б).  
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Рисунок 40 – Получение кремнийорганических центров ветвления 

Фенилсодержащие разветвляющие центры были получены по следующей схеме. 1,4-

дибромбензол (3) литиировали н-бутиллитием при -78°С в ТГФ с последующей обработкой 

эфирным комплексом бромида магния, полученным in situ при реакции магния и дибромэтана, с 

образованием реактива Гриньяра 43. Затем его прикапывали к 3-кратному избытку 

метилтриэтоксисилана при -15 °С. После фракционной перегонки при пониженном давлении 
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выход целевого продукта 44 составил 58%. Полученный этоксисилан обрабатывали 

тионилхлоридом в присутствии каталитических количеств ДМФА. После вакуумной перегонки 

удалось получить хлорсилан 45 с выходом 95%. (4-бромфенил)трихлорсилан (47) получали по 

аналогичной схеме [207]. 

Для получения тиофенсодержащих разветвляющих центров тиенилмагний бромид 

обрабатывали большим избытком метилтрихлорсилана, метилтриэтоксисилана и 

тетраэтоксисилана с образованием 2-тиенил(метил)дихлорсилана (48), 2-

тиенил(метил)диэтоксисилана (49), 2-тиенилтриэтоксисилана (50), соответственно [199, 205]. 

Все необходимые для синтеза КМА функциональные монодендроны получали по одной 

общей схеме (Рисунок 41). Ранее полученные донорные фрагменты литиировали BuLi c 

образованием литиевой соли. Последняя взаимодействовала при пониженных температурах с 

соответствующим разветвляющим центром в результате чего получали монодендрон, который в 

дальнейшем последовательно литиировали и проводили обмен лития на борорганический 

остаток по реакции с IPTMDOB, что приводило к получению необходимого функционального 

монодендрона. Используемые для получения функциональных модендронов реагенты, выходы 

реакций и формулы продуктов приведены в таблице 2. 

 

Рисунок 41 – Схема получения функциональных монодендронов 

 



76 
 

 

Таблица 2 - Новые функциональные монодендроны, синтезированные в работе 

Донорный 

фрагмент 

Разветвляющий 

центр 

Монодендрон Функциональный монодендрон 

1 2 3 4 

33 45 Si Br

M1

62%

 

Si B
O

O

ФM1

70%

 

33 48 

M2

Si S

85%

 

ФM2

98%

Si B
O

O
S

 

33 47 Si Br

M3

45%
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1 2 3 4 

25 48 

M4

Si

Si

Si S

88%

 

ФM4

60%

Si

Si

Si B
O

O
S

 

38 45 

80%

M5

Si Br

 

ФM5

%

Si B
O

O

 

38 47 

83%

Si Br

M6

 

%

Si B
O

O

ФM6

 

39 48 

96%

Si S

S

S
M7

 

ФM7

98%

Si S

S

S

B
O

O
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1 2 3 4 

40 48 

M8

88%

Si S

S

S

Si

Si
 

70%

Si S

S

S

B
O

O

Si

Si

ФM8

 

41 45 

S

Si
S

S

S

Br

M9
86%

 

S

Si
S

S

S

B
O

O

88%

ФM9

 

41 47 

78%

S

Si

S

S

S

S

S Br

M10

 

90%

S

Si

S

S

S

S

S
O

B
O

ФM10

 

41 49 

S

Si
S

S

S

S

87%

M11

 

B
O

O

S

Si
S

S

S

S

96%

ФM11
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1 2 3 4 

41 50 
S

Si

S

S

S

S

S

S

83%

M12

 

S

Si

S

S

S

S B
O

O

S

S

93%

ФM12

 

42 48 

M13

90%

Si S

S

S
S

S

S
S

 

ФM13

91%

Si S

S

S
S

S

S
S

B
O

O

 

Согласно схеме синтеза КМА (Рисунок 35) следующим необходимым компонентом 

является бифункциональный центр, в качестве которого выступали либо коммерчески доступные 

дибромпроизводные, либо синтезированные диборорганические производные. Схема синтеза 

последних представлена ниже (Рисунок 42). Литиирование коммерчески доступных 

дибромпроизводных 51 и 53 и последующий обмен лития на борорганический остаток по 

реакции с IPTMDOB привело к получению необходимых диборорганических производных 2,2′-

(9,9-дидецил-9H-флуорен-2,7-диил)бис(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборолана) (52) и 9,10-

бис(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборолан-2-ил)антрацена (54) с выходами 75% и 81%, 

соответственно. 
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Рисунок 42 – Получение диборорганических производных 
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Синтез КМА на основе олиготиофенфениленов осуществляли по реакции 

металлорганического синтеза в условиях Сузуки, которая хорошо зарекомендовала себя при 

получении различных сопряженных олигомеров [176, 179, 180]. Все реагенты помещались в 

реакционную колбу, предварительно заполненную аргоном. После добавления смеси 

толуол:этиловый спирт, которая использовалась в качестве растворителя, реакционная смесь 

нагревалась до кипения. За ходом реакции следили с помощью ГПХ-анализа в режиме in situ 

путем отбора проб из реакционной смеси и их анализом на хроматографе, оборудованном 

колонкой, работающей в олигомерном диапазоне (в интервале молекулярных масс от 100 до 

15000) и диодным матричным детектором, позволяющим отличать олигомеры с разной длиной 

сопряжения за счет получения одновременно с ГПХ-кривой спектров поглощения всех 

присутствующих на ней пиков. За счет этого были достигнуты не только оптимальное время 

прохождения реакции (зачастую в литературе время протекания реакций металлоорганических 

реакций завышено в разы из-за отсутствия такого контроля), но и благодаря высокой 

чувствительности данного прибора был достигнут контроль высокой чистоты синтезируемых 

КМА на стадии их синтеза и очистки, необходимый для проявления ими хороших оптических 

(люминесцентных) характеристик. Все полученные КМА на основе олиготиофенфениленов 

представлены в Таблица 3.  

 

 

 

Таблица 3 - Реагенты, используемые для синтеза КМА, время реакции, структурная формула 

полученной КМА и выход реакции 

Моно-

дендрон 
Центр 

Время 

реакции, 

ч 

Структурная формула 

Реакцион-

ный выход, 

% 

1 2 3 4 5 

М1 52 20 Si Si

КМА 1
 

65 
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1 2 3 4 5 

М1 54 25 Si Si

КМА2
 

52 

ФМ2 51 8 Si S SiS

КМА3
 

71 

ФМ2 21 8 SiSSi S

КМА4

 

79 

М3 16 20 
Si

S S
Si

КМА5

 

56 
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1 2 3 4 5 

ФМ4 51 11 

Si

Si

Si S

Si

Si

SiS

КМА6

 

59 

ФМ7 51 8 
Si S

S

S

SiS

S

S

КМА7
 

80 

ФМ7 21 10 

КМА8

Si S

S

S

SiS

S

S

 

79 

ФМ8 21 9 

КМА9

Si S

S

S

Si

Si

SiS

S

S

Si

Si
 

78 

ФМ9 53 24 

КМА10

Si

S

S

S

S

S

Si
S

S

S

 

71 

М9 16 22 

КМА11

Si

S

S

S

S

S S
S

Si
S

S

S

 

65 
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1 2 3 4 5 

М10 16 8 

КМА12

Si
S

S

S

S

S S S
Si

S

S

S

S

S

S

S

 

60 

ФМ11 51 7 

КМА13

Si S SiS
S

S

S

S

S

S

S

S

 

80 

ФМ11 21 7 

КМА14

Si S
S

S

S

S

SiS
S

S

S

S

 

94 

ФМ12 51 7 

КМА15

Si S SiS

S

S

S

S

S

S

S

S

S

S

S
S

 

60 

 

Для очистки и выделения новых соединений в индивидуальном состоянии использовался 

комплекс современных физико-химических методов, таких как перекристаллизация, 

классическая колоночная хроматография, флэш-хроматография и гель-проникающая 
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хроматография. Идентификация новых КМА осуществлялась комплексом физико-химических 

методов: гель-проникающей хроматографией с детекцией по показателю преломления и 

спектрам поглощения в видимом и УФ диапазоне спектра, 1H-, 13C- и 29Si- ЯМР- спектроскопии, 

а также элементного анализа и масс-спектроскопии. 

Для новых КМА были исследованы оптические характеристики, такие как спектры 

поглощения, возбуждения и люминесценции, а также определены квантовый выход 

люминесценции и эффективность внутримолекулярного переноса энергии (Таблица 4). PLQY 

новых КМА в разбавленном растворе ТГФ превышал 75%, эффективность внутримолекулярного 

переноса энергии менялась от 61 до 99+/-2%. 

Таблица 4 - Спектрально-люминесцентные характеристики синтезированных КМА на 

основе олиготиофенфениленов 

Соединение 

Максимумы 

спектра 

поглощения, нм. 

Максимумы 

спектра 

люминесценции, 

нм. 

Квантовый выход 

люминесценции, % 

Эффективность 

переноса энергии, 

% 

КМА1 213, 262,335  377, 390  85 92 

КМА2 213, 262, 375, 396  416, 436  82 93 

КМА3 213, 262,366  390, 420  78 81 

КМА4 213, 262,342  390, 412  78 96 

КМА5 213, 266, 387 435, 465 84 61 

КМА6 295, 366 398, 420 90 96 

КМА7 308, 366 398, 420 85 91 

КМА8 310, 342 390, 412 75 99 

КМА9 330  392, 412  85 - 

КМА10 333, 376, 396 417, 433 82 81 

КМА11 335, 386 436, 465 87 97 

КМА12 338, 389 439, 468 91 97 

КМА13 337 398, 420 85 - 

КМА14 337 391, 412, 439 87 - 

КМА15 337 396, 419, 443 75 - 
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Рассмотрим подробнее оптические свойства КМА на примере соединения КМА12. 

Оптические спектры КМА12, его модели-донора (TMS-2Т-Hex) и акцептора (TMS-PTPTP-

TMS) в разбавленных растворах ТГФ показаны ниже ( 

Рисунок 43). Для целей сравнения спектры поглощения построены в виде распределений 

молярных коэффициентов экстинкции (ε). Спектры поглощения всех синтезированных КМА 

являются суперпозицией спектров поглощения донорных и акцепторных фрагментов. Причём 

хорошая сходимость экспериментального и расчётного спектров поглощения, указывает на то, 

что π – электроны периферийных хромофорных групп изолированы от π – электронов 

центрального фрагмента атомом кремния. Спектр поглощения КМА12 (Рисунок 43а) имеет два 

максимума при 338 и 389 нм, соответствующие его донорному и акцепторному компонентам 

соответственно. ε донорного пика КМА12 (138300 М-1см-1) в 6 раз выше, чем у TMS-2Т-Hex 

(19300 М-1см-1). Это означает, что все шесть донорных фрагментов вносят аддитивный вклад в 

спектр поглощения КМА. ε акцепторного пика КМА12 (75500 М-1см-1) примерно на 20% выше, 

чем у TMS-PTPTP-TMS (62700 М-1см-1), что можно объяснить влиянием близко расположенных 

донорных фрагментов [199]. 
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Рисунок 43 – Оптические свойства КМА12 и модельных соединений в разбавленных 

растворах в ТГФ 

 

На спектре люминесценции КМА12 присутствуют два пика примерно равной 

интенсивности с максимумами при 439 и 468 нм. При этом было обнаружено, что если на его 
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раствор сколь угодно малой концентрации действовать светом с различной длиной волны в 

диапазоне 300-450 нм, то спектр люминесценции остается неизменным и очень хорошо 

соответствует спектру излучения TMS-PTPTP-TMS, моделирующего акцептор. Любые следы 

излучения от донорных фрагментов, смоделированных с помощью TMS-2T-Hex с максимумом 

фотолюминесценции при 377 нм, отсутствуют. Это свидетельствует об очень эффективном 

внутримолекулярном переносе энергии от донорных к акцепторному фрагментам внутри 

КМА12, который может быть описан в рамках модели диполь-дипольного переноса Фёрстера. 

Оцененная эффективность внутримолекулярного переноса энергии (ETE) оказалась равной 97%. 

Следует также отметить, что высокоэффективный ETE в пределах КМА приводит к большому 

псевдостоксовому сдвигу (разность максимумов спектров донорного поглощения и 

акцепторного излучения) в 101 нм, что имеет первостепенное значение для КМА из-за отсутствия 

какого-либо излучения от донорных фрагментов.  

Таким образом, в КМА в поглощении световой энергии участвуют как внешние, так и 

центральный фрагменты, а излучает только центральный. На основании вышесказанного можно 

сделать вывод, что для новых КМА наблюдается безызлучательный перенос энергии с 

периферических на центральные звенья. Варьирование различных хромофорных групп на 

периферии позволило изменять максимум спектра поглощения люминофоров от 213 до 396 нм. 

Изменяя структуру центрального люминофора, можно настраивать излучение КМА. 

Исследование фазового поведения полученных КМА показало, что структура центрального 

фрагмента, так же, как и строение внешних хромофорных групп, существенно влияет на 

термические свойства новых соединений. Изменяя химическое строение хромофорных 

фрагментов, составляющих КМА, можно получить как аморфные, так и кристаллические 

материалы. Так, температура стеклования синтезированных структур менялась от -15оС до 

+150оС (Таблица 5). При этом люминофоры, содержащие в структуре гесилбитиофеновые 

фрагменты (КМА11-КМА15) и 9,9-дидецилфлуореновые звенья (КМА1, КМА3, КМА6, КМА7, 

КМА13, КМА15), показали более низкие температуры стеклования (от -15 до 85 °С), чем их 

аналоги на основе бифенила и 9,10-дифенилантрацена (КМА2, КМА4). Максимальной 

температурой плавления обладала молекула КМА5 (267 °С). 
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Таблица 5 - Термические свойства синтезированных КМА 

 

Термическая и термоокислительная стабильность полученных КМА изучалась с помощью 

термогравиметрического анализа (ТГА), при съемке в азоте и на воздухе, соответственно. Анализ 

ТГА полученных КМА показал, что потеря 5% массы в азоте для всех соединений колеблется в 

пределах 400-485 °С, а в присутствии кислорода снижается до 339-472 °С. В инертной атмосфере 

термостойкость всех КМА практически совпадает, что может быть связано с близким 

химическим строением синтезированных молекул. В то же время при проведении измерений на 

воздухе наблюдается значительно меньшая термоокислительная стабильность для КМА, 

содержащих в своем составе алифатические фрагменты. Это может быть объяснено большей 

термокислительной стабильностью ароматических фрагментов по сравнению с алифатическими. 

Полученные результаты говорят о хорошей термической стабильности полученных 

кремнийорганических соединений, вполне достаточной для их применения в органической 

оптоэлектронике и фотонике.  

Таким образом, разработана методика синтеза и получен представительный ряд КМА, 

Соединение 
Температура 

стеклования, оС 

Температура 

плавления, оС 

Температура 5% потери массы, °С 

В атмосфере 

азота 

  В атмосфере 

воздуха 

КМА1 65 - 400 390 

КМА2 150 200 440 450 

КМА3 85 - 405 360 

КМА4 134 177 430 440 

КМА5 178 267 485 472 

КМА6 30 - 450 445 

КМА7 29 - 445 444 

КМА8 72 215 444 442 

КМА9 - 122 464 460 

КМА10 -12 94 443 420 

КМА11 60 132  445 341 

КМА12 -2  118 442 406 

КМА13 -15 - 445 437 

КМА14 -10 88 443 353 

КМА15 - 18 - 421 339 
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обладающих эффективным внутримолекулярным переносом энергии, на основе разветвлённых 

олигоариленсиланов. Показано, что уникальное строение разработанных КМА позволяет 

настраивать их оптические свойства и фазовое поведение в широком диапазоне. Возможно 

создание материалов с заданными максимумами спектров поглощения и излучающие свет в 

определенном диапазоне. Продемонстрировано, что возможно получение как аморфных, так и 

кристаллических молекул. Высокая стабильность новых материалов делает их перспективными 

для использования в устройствах органической фотоники и электроники.  

 

2.2. Новые кремнийорганические «молекулярные антенны» и модельные 

соединения на основе олигофениленвиниленов 

2.2.1 Реакция Хека для синтеза новых кремнийорганических олигоариленвиниленов 

С момента открытия электролюминесценции в полифениленвинилене [208] разнообразные 

олиго- и полиариленвинилены успешно применяются для создания органических 

светоизлучающих диодов (OLED) [209, 210], органических полевых транзисторов (OFET) [211, 

212], органических солнечных батарей [213, 214] и других устройств органической фотоники и 

электроники. Одним из доступных методов синтеза различных олиго- и полиариленвиниленов 

является реакция Хека [183, 215]. A priori возможны два альтернативных одностадийных способа 

получения симметричных кремнийсодержащих олигоариленвиниленов с помощью данной 

реакции (Рисунок 44). Первый из них заключается во взаимодействии TMS-замещенного стирола 

и дибромарена. Второй подход подразумевает реакцию TMS-замещенного бромарена с 

дивинилареном. 

 

Рисунок 44 – Схема синтеза олигоариленвиниленов по реакции Хека 

Для выбора оптимального подхода и условий получения кремнийорганических 

производных олигоариленвиниленов были синтезированы необходимые прекурсоры (Рисунок 

45). 
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Рисунок 45 – Схема синтезов прекурсоров для реакции Хека 
 

(4-Винилфенил)триметилсилан (55) был получен из п-бромстирола путем литиирования с 

помощью n-BuLi с последующей обработкой промежуточного литиевого производного 

триметилхлорсиланом (Рисунок 45а). Выходы продукта после очистки с помощью колоночной 

хроматографии составили 84%. 1,4-Дивинилбензол (57) был синтезирован по реакции Виттига 

из бромида метилтрифенилфосфония и коммерчески доступного терефталевого диальдегида (56) 

с использованием n-BuLi в качестве основания (Рисунок 45б). 9,10-Дивинилантрацен (59) был 

получен по аналогичной методике из 9,10-антрацендиальдегида (58), который, в свою очередь, 

был синтезирован из 9,10-дибромантрацена (53) путем литиирования с помощью t-BuLi с 

последующим формилированием промежуточного дилитиевого производного N,N-

диметилформамидом (Рисунок 45в). Выход 9,10-антрацендиальдегида после выделения и 

перекристаллизации из толуола составил 54%, тогда как выходы 1,4-дивинилбензол и 9,10-

дивинилантрацена, после очистки колоночной хроматографией составили 33% и 14%, 

соответственно. Небольшие выходы дивиниларенов объясняются сложностью очистки целевых 

продуктов от примесей, образующихся в результате реакции [216]. 

Сначала был исследован синтез олигоариленвиниленов по подходу 1 и проведена 

оптимизация реакционных условий на примере реакции 1,4-дибромбензола 3 и (4-

винилфенил)триметилсилана 55 (Таблица 6). Применение лигандов в реакции Хека имеет ряд 

недостатков [217], поэтому основное внимание в данной работе было сконцентрировано на 

«безлигандной» (ligand-free) системе, с использованием Pd(OAc)2 в качестве прекурсора Pd(0), 

предложенной Yao и др. [218]. Мониторинг степени конверсии осуществляли путем отбора проб 

во время протекания реакции и их последующего анализа с помощью гель-проникающего 

хроматографа (ГПХ), оснащенного диодным матричным детектором и олигомерной колонкой, 

работающей в диапазоне молекулярных масс от 100 до 15000. Данный метод позволил отследить 
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исчерпание исходного 1,4-дибромбензола, имеющего максимум поглощения при λmax = 230 нм, а 

также продукта его моносочетания с λmax = 321 нм, и образование целевого продукта с λmax = 357 

нм. Кроме того, ГПХ-мониторинг позволил выявить оптимальное время синтеза, так как 

зачастую в литературе время протекания металл-катализируемых реакций существенно 

завышено из-за отсутствия подобного контроля [216].  

Таблица 6 - Оптимизация синтеза олигоариленвинилена TMS-PVPVP-TMS 

TMSBr Br
Pd(OAc)2, 

TMS

TMS

+
основание (2.8 ммоль)

растворитель (3 мл)

температура
553 TMS-PVPVP-TMS

1 ммоль

2% (моль.)
a

2.4 ммоль

 

№  основание растворитель температура, °С время, ч выходб, % 

1 Et3N ДМФА 140 8 – 

2 K3PO4 ДМФА 140 6 95 

3 K3PO4 ТГФ 66 8 27 

4 K3PO4 ДМА 140 2.5 98 

5 Na2CO3 толуол-вода (5:1)в 100 4 – 

6 K3PO4 ДМА 140 (MW) 4 74 
a Pd(OAc)2 взят из расчета 1% (моль.) на каждую виниленовую группу. б Реакционный выход 

по данным ГПХ. в Компатибилизатор двух фаз – этанол (0.5 мл). 

 

Как видно из данных (Таблица 6), при использовании в качестве основания триэтиламина 

Et3N в N,N-диметилформамиде (ДМФА) при 140 °С реакция проходила слишком медленно и 

образование целевого продукта не наблюдалось (опыт № 1). Однако при замене Et3N на K3PO4 

выход продукта оказался близок к количественному при времени синтеза 6 ч (№ 2), тогда как в 

кипящем тетрагидрофуране (ТГФ) реакция шла медленно и выход составил всего 27% за 8 ч (№ 

3). При замене растворителя на N,N-диметилацетамид (ДМА) выход продукта также был близок 

к количественному, но время синтеза существенно сократилось до 2.5 ч (№ 4). Также была 

исследована двухфазная система толуол-вода (5:1) с использованием Na2CO3 в качестве 

основания, однако в этом случае реакция шла очень медленно и целевой продукт образовывался 

только в следовых количествах (№ 5). Таким образом, оптимальной оказалась система с 

использованием K3PO4 в ДМА при 140 °С, позволяющая получать целевой продукт с хорошим 

выходом за короткое время. Также следует отметить, что при проведении синтеза в оптимальных 

условиях, но с использованием микроволнового нагрева, выход целевого соединения снижается, 

и по данным ГПХ-анализа происходит образование побочных продуктов (табл. 1, № 6). 

Проведение реакции в оптимальных условиях c последующей очисткой методом колоночной 

хроматографии позволило выделить чистый целевой 1,4-бис((E)-4-

(триметилсилил)стирил)бензол TMS-PVPVP-TMS с выходом 89% [216]. 
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Синтез 9,10-бис((E)-4-(триметилсилил)стирил)антрацена TMS-PVAVP-TMS проводили, 

исходя из 9,10-дибромантрацена 53 и (4-винилфенил)триметилсилана 55 в ДМА, с 

использованием K3PO4 в качестве основания (Рисунок 46). По данным ГПХ-анализа реакция 

протекала медленнее, чем при получении TMS-PVPVP-TMS: полное исчерпание всего 

дибромида 53 и продукта моносочетания (λmax = 390 нм) с образованием целевого продукта (λmax 

= 412 нм) наблюдалось через 6 ч (реакционный выход 93%). Выход продукта 13 после выделения 

и очистки с помощью колоночной хроматографии составил 85%.  

55

+Br Br

53

 93%

Pd(OAc)2, K3PO4

DMA, 140 
o
C, 6 ч

TMS

TMS

TMS

TMS-PVAVP-TMS
  

Рисунок 46 – Схема синтеза олигоариленвинилена TMS-PVAVP-TMS 

Также был исследован альтернативный метод синтеза олигоариленвиниленов TMS-

PVPVP-TMS и TMS-PVAVP-TMS из соответствующих дивиниларенов (Рисунок 44, подход 2). 

В результате было обнаружено, что взаимодействие 1,4-дивинилбензола 57 и (4-

бромфенил)триметилсилана 4 в предложенных выше условиях протекает аналогично реакции 

дибромида 3 и стирола 55 и приводит к соединению TMS-PVPVP-TMS практически с 

количественным выходом (95% за 4 ч по данным ГПХ-анализа, Рисунок 47а). Таким образом, 

синтез олигоариленвинилена TMS-PVPVP-TMS может быть успешно осуществлен с помощью 

реакции Хека по обоим изученным подходам (Рисунок 44). 

В отличие от вышеописанного субстрата, взаимодействие 9,10-дивинилантрацена 59 с (4-

бромфенил)триметилсиланом 4 протекает крайне медленно: по данным ГПХ-анализа, 

реакционный выход продукта TMS-PVАVP-TMS составил всего 18% через 25 ч (Рисунок 47б). 

Полученный результат в целом согласуется с данными нескольких статей, авторам которых ранее 

не удавалось ввести в реакцию Хека 9,10-дивинилантрацен [208, 219], а также его аналог – 

9-винилантрацен [220]. Низкая реакционная способность как 9,10-винилантрацена, так и 

9-винилантрацена связана, по всей видимости, со стерическими препятствиями на стадии 

миграционного внедрения алкена в каталитическом цикле [217]. 
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Рисунок 47 – Схема синтеза олигоариленвиниленов по второму подходу 

При очистке целевого продукта TMS-PVАVP-TMS методом колоночной хроматографии 

удалось выделить побочный продукт PVАVP-TMS, очевидно, образующийся в результате 

десилилирования одной TMS-группы целевого продукта в процессе длительного синтеза 

(Рисунок 47б). Следует отметить, что десилилирование характерно для кремнийсодержащих 

субстратов при проведении реакций кросс-сочетания в жестких условиях [221]. Отщепление 

лишь одной из двух TMS-групп связано, по всей видимости, с низкой растворимостью 

соединения PVАVP-TMS в ДМА, которое выпадает в осадок и не подвергается дальнейшим 

химическим превращениям. 

Спектры поглощения и люминесценции синтезированных кремнийсодержащих 

олигоариленвиниленов были измерены в области 200-800 нм в разбавленных растворах в ТГФ с 

концентрацией 10–5-10–6моль∙л–1 во избежание самопоглощения. Квантовый выход в 

разбавленных растворах был определен методом сравнения со стандартами, излучающими в 

близком спектральном диапазоне на спектрофлуориметре с откалиброванным по спектральной 

чувствительности фотодетектором [216].  

В зависимости от природы центрального арильного фрагмента в синтезированных 

кремнийсодержащих олигоариленвиниленах оптические свойства новых соединений 

существенно отличаются. Так спектр поглощения TMS-PVPVP-TMS имеет одну полосу 

поглощения с максимумом при 364 нм, спектр люминесценции структурный с максимумами 

полос при 397 и 420 нм. В то же время для соединения TMS-PVАVP-TMS, содержащего 

антраценовый фрагмент, в спектре поглощения выделяются две полосы поглощения с 

максимумами 264 и 413 нм (соотношение интенсивности полос 5/1), а спектр люминесценции 

широкий бесструктурный и располагается в области от 500 до 800 нм (Рисунок 48а,б). В 

разбавленном растворе ТГФ эффективность люминесценции TMS-PVPVP-TMS (квантовый 

выход PLQY=94+/-5% ) больше в 4 раза по сравнению с TMS-PVАVP-TMS (PLQY=22+/-3%). 
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 Помимо разбавленных растворов исследовались оптические свойства новых соединений в 

кристаллическом состоянии. Для этого мелкий порошок исследуемого вещества помещался 

между двух стекол с зазором 1 мм и устанавливался в интегрирующую сферу из тефлона. В 

качестве стандарта использовался образец тетрафенилбутадиена, приготовленный таким же 

образом, для которого известен квантовый выход в твердом состоянии (80%). При переходе от 

разбавленных растворов к кристаллической структуре происходит существенное увеличение 

квантового выхода люминесценции TMS-PVАVP-TMS до 60% и снижение PLQY для 

соединения TMS-PVPVP-TMS до 80% (Рисунок 48в,г). Кроме того, спектр люминесценции 

молекулы с антраценовым фрагментом значительно сужается. Спектры люминесценции 

порошков, записанные таким образом, значительно реабсорбированы из-за высокой оптической 

плотности образцов. С использованием спектров поглощения, для них были получены расчетные 

спектры люминесценции с учетом самопоглощения, на которых видна коротковолновая часть 

спектра люминесценции (Рисунок 48в,г) [216]. 

Для изучения оптических свойств в полимерных матрицах были изготовлены композиции 

на основе полистирола и соединений 3 и 5. Содержание люминофоров в полимере составляло 

0,1%, толщина пленок 300-400 мкм. Оптические свойства полученных композиций представлены 

на Рисунок 48г,д.  
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Рисунок 48 – Оптические свойства разбавленных растворов кремнийсодержащих 

олигоариленвиниленов: а,б – в разбавленных растворах ТГФ; в,г – в поликристаллических 

пленках; д,е – в полимерной матрице 

На основании полученных данных можно утверждать следующее: спектры поглощения и 

люминесценции 1,4-бис((E)-4-(триметилсилил)стирил)бензола TMS-PVPVP-TMS в ТГФ, 

полистироле и кристаллическом порошке имеют сходную форму и смещены в «красную» 

область спектра в следующем порядке: ТГФ – полистирол – кристаллический порошок. Величина 

квантового выхода люминесценции при переходе от жидкого раствора к твердому и к 

молекулярному кристаллу изменяется незначительно. Спектры поглощения и люминесценции 

9,10-бис((E)-4-(триметилсилил)стирил)антрацена TMS-PVАVP-TMS в полистироле и в 

кристалле ведут себя аналогично. В ТГФ спектр люминесценции имеет очень большую ширину, 

а квантовый выход мал (22%). 

Эти различия в оптических свойствах TMS-PVPVP-TMS и TMS-PVАVP-TMS можно 

объяснить тем, что поворот центрального арильного фрагмента вокруг оси молекулы, 

проходящей вдоль виниленовых мостиков, сильнее сказывается на спектральных свойствах в 

случае TMS-PVАVP-TMS (большая π-система), чем в случае TMS-PVPVP-TMS. В жидком 

растворе набор допустимых углов поворота фрагментов больше, чем в твердом растворе и 

кристалле, что и обуславливает большую ширину спектра люминесценции.  

Нами также были исследованы термические свойства полученных олигоариленвиниленов. 

По данным дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК), олигоариленвинилены TMS-

PVPVP-TMS, TMS-PVАVP-TMS и PVPVP-TMS представляют собой кристаллические 

вещества с температурами плавления 261, 267 и 236°С, соответственно. По данным 

термогравиметрического анализа (ТГА), температуры потери 5% массы как в атмосфере азота, 

так и на воздухе в случае соединения TMS-PVАVP-TMS приблизительно на 50 °C выше, чем 

для соединения TMS-PVPVP-TMS и на 50-60 °C выше, чем для соединения PVPVP-TMS. 

Однако, на основании этих данных нельзя точно утверждать о большей термостабильности 
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соединения с антраценовым фрагментом, т.к. отсутствие коксового остатка в случае TMS-

PVPVP-TMS скорее всего свидетельствует о процессе сублимации, а не разложения [216].  
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Рисунок 49 – Данные ТГА-анализа кремнийсодержащих олигоариленвиниленов 

Таким образом, были синтезированы новые кремнийсодержащие олигоариленвинилены с 

использованием реакции Хека и показаны возможности двух альтернативных подходов к синтезу 

– исходя из дибромаренов и кремнийсодержащего стирола, а также из дивиниларенов и 

кремнийсодержащего бромбензола. Показано, что выбор схемы синтеза зависит от природы 

исходных субстратов: олигоариленвинилены с антраценовым ядром целесообразно получать из 

дибромантрацена и кремнийсодержащих стиролов, тогда как олигоариленвинилены с 

центральным бензольным фрагментом можно успешно синтезировать по обоим схемам.  

2.2.2. Синтез и свойства кремнийорганических «молекулярных антенн» на основе 

олигоариленвиниленов 

На следующем этапе работы были синтезированы КМА, в которых в качестве донорных 

фрагментов использовались 2',4'',5'-триметил-1,1':4',1''-терфенил и 2,5-дифенилоксазол, а в 

качестве акцепторных фрагментов олигоариленвинилены, синтез и свойства которых изучался в 

прошлом разделе. Используя знания, полученные ранее, была разработана модель двух путей 

синтеза новых КМА, с различными донорными фрагментами по реакции Хека (Рисунок 50). Для 

этого сначала необходимо синтезировать прекурсоры: функциональный монодендрон и 

бифункциональный ароматический центр. В качестве бифункциональных центров были 

использованы коммерчески доступные 1,4-дибромбензол, 9,10-дибромантрацен для первого 

пути, а также синтезированный по реакции Виттига 1,4-дивинилбензол для второго пути. В 

качестве монофункциональных производных необходимо было синтезировать 4-
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стиролзамещенные монодендроны для синтеза по первому пути и 4-бромбензол-замещенные 

монодендроны - для второго. 
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Рисунок 50 – Схема синтеза разветвленных олигоариленвиниленов 

Новый разветвленный кремнийорганический олигоариленвинилен, с замещенными 

терфенильными донорными фрагментами - 1,4-бис((E)-4-(ди-[2’,5’,4”-триметил-п-

терфенил]метилсилил)стирил)бензол (КМА16) был получен из монодендрона М1 и 1,4-

дивинилбензола 57 в условиях, подобранных ранее (Рисунок 51). 
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Рисунок 51 – Схема синтеза КМА16 

Реакция длилась 7,5 часов при температуре 140°С в N,N-диметилацетамиде. Анализируя 

протекание реакции методом ГПХ, было установлено, что в данных условиях реакция протекает 

с образованием большого количества побочных соединений, реакционный выход целевого 

продукта составляет 17%. Выделение продукта из реакционной смеси происходило экстракцией 

из водного раствора толуолом, очистка колоночной хроматографией на силикагеле с 

использованием смеси толуол-гексан в соотношении 1:2 в качестве элюента. После очистки 

выход составил 10%. Заменив растворитель на диметилформамид, удалось снизить время 

реакции до 2,5 часов, однако, реакционный выход также снизился до 11%. После выделения и 
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очистки выход составил 9%. Поэтому дальнейший синтез КМА решено было проводить по 

второму пути (Рисунок 50). Для этого был получен монодендрон 4-[метил(бис{4-[5-(4-

метилфенил)-1,3-оксазол-2-ил]фенил})силил]стирола (ФM14) в результате многостадийного 

синтеза (Рисунок 52).  

В качестве начального прекурсора был выбран трис(4-бромфенил)метилсилан 60, который 

получали при взаимодействии монолитиевого производного 4 дибромбензола с трихлорсиланом. 

Реакция проходит практически количественно, что позволило использовать соединение 60 без 

дополнительной очистки. Монолитиированием и последующим взаимодействием полученного 

функционального центра с ДМФА был получен бензальдегид 61. Очистку проводили методом 

колоночной хроматографии на силикагеле в толуоле. Выход составил 68%. На следующей стадии 

карбонильную группу защищали диоксановой защитой с использованием неопентингликоля 

путем кипячения в бензоле в присутствии п-толуолсульфокислоты в качестве катализатора с 

азеотропной отгонкой образующейся воды в процессе реакции. К полученному бис(4-

бромофенил)[4-(5,5-диметил-1,3-диоксан-2-ил)фенил]метилсилану 62 присоединяли 5-(4-

метилфенил)-1,3-оксазол по реакции прямого арилирования в присутствии трет-бутоксида лития 

и тетракис(трифенилфосфин)палладия. Затем полученное соединение 63 кипятили в ацетоне, 

подкисленном соляной кислотой, для снятия защиты и образования 4-[метил(бис{4-[5-(4-

метилфенил)-1,3-оксазол-2-ил]фенил})силил]бензальдегида 64 [207]. Далее был получен ФМ14 

по реакции Виттига литированием альдегида 64 в ТГФ с добавлением бромида 

метилтрифенилфосфония (Рисунок 52).  
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Рисунок 52 – Схема синтеза ФМ14 
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Полученный функциональный монодендрон ФМ14 вступал в реакцию с коммерчески 

доступными 1,4-дибромбензолом 3 или 9,10-дибромантраценом 53 с образованием КМА17 и 

КМА18, соответственно (Рисунок 53). Синтез КМА17 длился 29 часов в диоксане при 110°С. 

Реакционный выход составил 72%. Выделение продукта из реакционной смеси происходило 

экстракцией из водного раствора толуолом, очистка методом колоночной хроматографии на 

силикагеле с использованием смеси толуол-этилацетат, в соотношении, 1:10 в качестве элюента. 

После очистки выход составил – 66%. Синтез КМА18 проводился в тех же условиях, что и 

КМА17. Длительность реакции составила 25 часов (реакционный выход 41%). После выделения 

экстракцией толуолом из водного раствора и очистки, выход составил 30%.  
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Рисунок 53 – Схема синтеза КМА на основе олигоариленвиниленов по реакции Хека 

Данные по условиям синтеза КМА на основе олигоариленвиниленов по реакции Хека и 

выходы реакции представлены в Таблица 7. Анализируя эти данные, можно утверждать, что 

синтез новых разветвленных кремнийорганических олигоариленвиниленов с различными 

донорными фрагментами в условиях реакции Хека протекает лучше в диоксане между 

функциональным монодендроном с винильной группой и дибромареном, в качестве 

бифункционального центра. Однако, даже данный подход не позволяет получить целевые 

продукты с удовлетворительными выходами. 
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Таблица 7 - Синтез новых разветвленных кремнийорганических олигоариленвиниленов в 

условиях реакции Хека 

№ 

п/п 

Соединение Время реакции, ч Р-ль Реакционный 

выход, % 

Практический 

выход, % 

Т, °С 

1 КМА16 7,5 ДМА 17 10 140 

2 КМА16 2,5 ДМФА 11 9 140 

3 КМА17 29 Диоксан 72 66 110 

4 КМА18 25 Диоксан 41 30 110 

 

Поэтому следующим шагом был поиск новых оптимальных условий для синтеза КМА на 

основе олигоариленвиниленов. Была предложена схема двухстадийного синтеза с 

использованием борорганических производных в качестве бифункционального центра, которые 

в дальнейшем вступали в реакцию в условиях Сузуки с монодендронами, содержащими 

бромированный фрагмент. Для получения диборорганических производных проводили реакцию 

между 2-винил-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксабороланом и дибромареном по реакции Хека 

(Рисунок 54).  
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Рисунок 54 – Схема синтеза диборорганических производных олигоариленвиниленов по 

реакции Хека 

Синтез 1,4-бис-(2-винил-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксаборолан)бензола (65) протекал в 

толуоле с использованием трибутиламина и Pd(PPh3)4 в качестве катализатора при температуре 

130°С в течение 64 часов. После выделения и очистки перекристаллизацией в гексане выход 

составил 89%. Синтез 9,10-бис-(2-винил-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксаборолан)антрацена (66) 

происходил в таких же условиях. Анализируя ход реакции с помощью ГПХ анализа, было 
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выявлено, что оптимальная длительность синтеза составила 13 часов. Выделение проходило 

экстракцией в толуоле из водной среды. Очистка перекристаллизацией из гексана, выход 

составил 44%.  

Для получения КМА17 и КМА18 по реакции металлоорганического синтеза в условиях 

Сузуки необходим новый монодендрон М14, содержащий донорные фенилоксазольные 

хромофоры и бромбензольный фрагмент в фокальной точке. Для этого проводили реакцию 

прямого арилирования между функциональным разветвляющим центром 60 и двумя 

эквивалентами 5-(4-метилфенил)-1,3-оксазола в диоксане с добавлением трет-бутоксида лития 

(Рисунок 55).  
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Рисунок 55 – Схема синтеза М14 

 

На следующей стадии проводили взаимодействие диборорганических центров с 

соответствующими монодендронами по реакции металлорганического синтеза в условиях 

Сузуки. Все условия реакции и выходы продуктов представлены в Таблица 8. По сравнению с 

синтезом КМА в условиях Хека выходы целевых продуктов значительно выросли, а время 

реакции существенно уменьшилось. 
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Таблица 8 - Синтез КМА на основе олигоариленвиниленов по реакции Сузуки 

Ar

Ar = **

* *

65

Ar = 

66

B
O

O
B

O

O + Br Si

R

R

R =
N

O
*

R= *

M1

M14

Pd(PPh
3
)
4

Na
2
CO

3
 aq.

толуол:этанол Ar
Si

R

R

Si

R

R

Ar = **

* *Ar = 

R =
N

O
*

R= *

Ar = **R= * КМА16

КМА17

КМА18

КМА19

R =
N

O
* * *Ar = 

 

Дибороргани-

ческое 

производное 

Моно-

дендрон 
КМА 

Время 

реакции, 

ч 

Реакцион-

ный выход, 

% 

Практичес-

кий выход, 

% 

1 2 3 4 5 6 

65 М1 
Si

Si

КМА16

 

7 60 54 

65 М14 
Si

O N

NO

Si

ON

N O

КМА17

 

5 73 63 



102 
 

1 2 3 4 5 6 

66 М14 
Si

O N

NO

Si

ON

N O

КМА18

 

5 62 53 

66 М1 
Si

Si

КМА19

 

10 44 33 

Все промежуточные и конечные соединения были выделены в индивидуальном состоянии 

и охарактеризованы современными физико-химическими методами анализов. Молекулярная 

структура и чистота полученных новых разветвленных кремнийорганических 

олигоариленвиниленов с различными донорными фрагментами были доказаны методами 1Н, 13С, 

29Si ЯМР-спектроскопии в сочетании с данными аналитической ГПХ и элементного анализа.  

Таким образом, были синтезированы четыре новых КМА с фенилоксазольными и 

терфенильными донорными фрагментами. Показано, что использование реакции 

металлорганического синтеза в условиях Сузуки позволяет значительно снизить время реакции 

и уменьшить образование побочных продуктов по сравнению с реакцией в условиях Хека. 

Оптические свойства синтезированных разветвленных олигоариленвиниленов были 

изучены в растворе ТГФ, н-гексана и в блоке методами абсорбционной спектрофотометрии в 

спектральном диапазоне 200 – 650 нм и флуоресцентной спектроскопии в спектральном 

диапазоне 300 – 800 нм. 

С целью определения механизма и эффективности внутримолекулярного переноса энергии 

между локализованными на изолированных фрагментах электронно-возбужденными 

состояниями синтезированных КМА, были измерены спектры флуоресценции, возбуждения 

флуоресценции и PLQY растворов в ТГФ, н-гексане и блоке (Рисунок 56). Спектральные 

характеристики, полученные в результате измерений, приведены в Таблица 9. 
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Рисунок 56 – Оптические свойства КМА на основе олигоариленвиниленов 

 

 

При возбуждении акцептора величина квантового выхода и спектр флуоресценции растворов 

КМА16 и КМА17 в ТГФ практически идентичны прототипу акцептора TMS-PVPVP-TMS. 

Квантовый выход флуоресценции растворов соединений КМА19 и КМА18 в ТГФ в 1,5 раза 

больше, чем квантовый выход прототипа акцептора TMS-PVAVP-TMS, а спектры 

флуоресценции совпадают со спектром флуоресценции TMS-PVAVP-TMS. При переходе к н-

гексану квантовый выход акцептора КМА16 и КМА17 не меняется, а квантовый выход 

соединений КМА19 и КМА18 возрастает почти в 2 раза по сравнению с ТГФ (Таблица 9). 
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Таблица 9 - Абсорбционно-флуоресцентные свойства КМА и модельных соединений на основе 

олигоариленвиниленов 

Вещество ТГФ Гексан Блок 

λвозб, 

нм 

Kext, 

 л моль-1 см-1 

Q, % ETE λвозб, 

нм 

Q, % ETE λвозб, 

нм 

Q, % 

КМА16 
260 

368 

94000 

64000 

63+/-4 

95+/-4 
0,6 

261 

362 

60+/-4 

98+/-4 
0,6 371 30+/-4 

КМА17 
333 

385 

153000 

55000 

85+/-4 

92+/-4 
0,9 

329 

380 

34+/-4 

90+/-4 
0,4 340 17+/-4 

TMS-PVPVP-TMS 364 70000 94+/-4 -   -  80+/-4 

КМА19 
264 

414 

225000 

25000 

21+/-4 

34+/-4 
0,6 

261 

410 

32+/-4 

58+/-4 
0,6 422 41+/-4 

КМА18 
319 

413 

143000 

25000 

25+/-4 

32+/-4 
0,8 

314 

410 

53+/-4 

61+/-4 
0,9 424 26+/-4 

TMS-PVAVP-TMS 412 20000 22+/-4 –   -  60+/-4 

 

Для КМА16 в ТГФ величина эффективности внутримолекулярного переноса энергии 

(ETE) не превышает 0,6, следовательно, скорость диполь-дипольного переноса мала. Невысокая 

скорость переноса электронного возбуждения с фрагментов доноров на фрагмент акцептор 

связана с малой величиной интеграла перекрывания и сравнительно малым (<30%) квантовым 

выходом флуоресценции свободной молекулы 32. При переходе к н-гексану спектры 

флуоресценции и ETE не меняются по сравнению с ТГФ. Следовательно, тип растворителя не 

оказывает существенного влияния на структуру электронных переходов в молекуле КМА16. 

Замена терфенильного донора на фенилоксазольный приводит к увеличению ЕТЕ до 0,9 у 

молекулы КМА17, растворенной в ТГФ. Спектр возбуждения флуоресценции практически 

совпадает со спектром поглощения, а флуоресценция донора почти не просматривается. Это 

обусловлено лучшим перекрыванием испускания донора (фенилоксазол) и поглощения 

акцептора (PVPVP) и большим квантовым выходом свободного донора (PLQYPPO 90%). Однако 

при переходе к н-гексану картина резко меняется. Величина ETE=0,4, а спектральное 

распределение флуоресценции при возбуждении светом с длиной волны 329 нм отличается от 

спектра флуоресценции акцептора. Измерение спектров возбуждения флуоресценции при 

регистрации на длинах волн 360 нм и 420 нм и деконволюция спектра флуоресценции позволяют 

дать следующее объяснение наблюдаемого явления. При возбуждении светом с длиной волны 

329 нм имеет место флуоресценция как донора, так и акцептора примерно с одинаковой 
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интенсивностью. Поскольку на этой длине волны поглощение акцептора составляет примерно 

25% от поглощения четырех доноров можно утверждать, что квантовый выход донора 

уменьшился с 90% только до 20 – 30%. Т.е. тушение флуоресценции донора в присутствии 

акцептора незначительно. Следовательно, скорость (эффективность) переноса электронного 

возбуждения с донора на акцептор мала. Снижение эффективности переноса возбуждения с 

донора на акцептор у КМА17 в н-гексане по сравнению с ТГФ вероятно вызвано изменением её 

геометрии, которое привело к снижению геометрического фактора в формуле Фёрстера. 

Процесс переноса возбуждения с донора на акцептор у КМА19 и КМА18 в ТГФ подчиняется тем 

же закономерностям, что и у КМА16 и КМА17. Меньшее перекрывание флуоресценции донора 

и поглощения акцептора в КМА19 приводит к меньшему значению ЕТЕ=0,6, а для молекулы 

КМА18 ЕТЕ=0,8 (Таблица 9). Спектры флуоресценции соответствуют центральному фрагменту 

и наблюдается очень слабая флуоресценция донора. В н-гексане спектры флуоресценции и 

значения ETE (0,6 и 0,9) отличаются от ТГФ незначительно. Однако ETE=0,6 для молекулы 

КМА19 не свидетельствует об эффективном переносе возбуждения. Дело в том, что у этой 

молекулы на длине волны 264 нм поглощение акцептора даже несколько больше, чем 

поглощение донора. Следовательно, при возбуждении флуоресценции светом с длиной волны 

264 нм наблюдается практически только флуоресценция прямого возбуждения акцептора, а 

перенос возбуждения с донора на акцептор отсутствует. 

Для измерения спектров флуоресценции новых КМА на основе олигоариленвиниленов в 

блоке разработана методика получения их тонкого слоя между двумя кварцевыми пластинами (1 

мм). При измерении спектра флуоресценции пластины устанавливаются на специально 

изготовленную интегрирующую сферу из тефлона, которая помещается в кюветное отделение 

спектрофлуориметра АЛС-01М. Возбуждение флуоресценции люминесцентного слоя 

происходит со стороны, противоположной входному окну сферы, что позволяет практически 

полностью исключить эффект внутреннего фильтра и снизить вклад рассеянного излучения. Для 

измерения квантового выхода флуоресценции новых молекулярных антенн в блоке использовали 

такие слои этих соединений, которые обеспечивали полное поглощение возбуждающего 

излучения (D>2). В тех случаях, когда новые соединения в блоке образуют сплошную 

прозрачную плёнку малой толщины, измерялись их спектры поглощения на спектрофотометре 

Shimadzu UV-2501PC. 

Спектры флуоресценции КМА16 и КМА17 в блоке смещены в длинноволновую сторону по 

отношению к спектрам в ТГФ на 1000 – 1100 см-1. Однако их колебательная структура отличается 

от колебательной структуры спектров флуоресценции в ТГФ (Рисунок 56). Следовательно, 

геометрия основного состояния этих молекул в блоке отлична от геометрии их основного 
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состояния в ТГФ. Вероятно, изменение геометрии основного состояния и приводит к снижению 

квантового выхода флуоресценции КМА16 и КМА17 в блоке по сравнению с раствором 

(Таблица 9). 

Спектры флуоресценции КМА19 и КМА18 в блоке смещены в «синюю» сторону на 960 - 1300 

см-1 по отношению к спектрам в ТГФ. Полуширина спектра флуоресценции КМА19 и КМА18 в 

блоке примерно 100000 см-1 (~100 нм), а в ТГФ 50000 см-1 (~200 нм) (Рисунок 56). Следовательно, 

как и в предыдущем случае, геометрия основного состояния в блоке отличается от геометрии их 

основного состояния в ТГФ. Квантовый выход в пределах погрешности не меняется (Таблица 9). 

Таким образом, исследование абсорбционно-флуоресцентных свойств новых 

разветвленных кремнийорганических олигоариленсиланов на основе олигоариленвиниленов 

показало, что процесс внутримолекулярного переноса энергии между возбужденными 

электронными состояниями, орбитали которых локализованы на разных фрагментах молекулы, 

может быть описан в рамках теории межмолекулярного переноса энергии Фёрстера. В отличие 

от молекулярных антенн на основе полиариленов тип растворителя может оказывать 

существенное влияние на процесс внутримолекулярного переноса энергии в молекулярные 

антеннах на основе олигоариленвиниленов. 

Термические свойства новых КМА были изучены методами ДСК и ТГА. Полученные 

данные по температурам стеклования, температурам 5%-ной потери массы в атмосфере воздуха 

и азота новых синтезированных соединений приведены ниже (Таблица 10). Таким образом, 

исследование термических свойств синтезированных новых КМА на основе 

олигоариленвиниленов показало, что все они являются аморфными соединениями, 

обладающими термо- и термоокислительной стабильностью до 430 °С. 

Таблица 10 - Термические свойства новых КМА на основе олигоариленвиниленов 

Молекула 
Температура 

стеклования, °С 

Температура 5% потери массы, °С 

В атмосфере азота В атмосфере воздуха 

КМА16 98 455 433 

КМА17 106 458 450 

КМА18 138 434 444 

КМА19 152 440 438 

 На данном этапе работы были синтезированы и выделены в индивидуальном состоянии 

новые КМА на основе олигоариленвиниленов. Показаны возможности нескольких подходов к их 

синтезу с использованием реакций металлорганического синтеза в условиях Хека и Сузуки. 



107 
 

Исследование оптических свойств разбавленных растворов и блока новых соединений 

продемонстрировало, что процесс внутримолекулярного переноса энергии между 

возбужденными электронными состояниями, орбитали которых локализованы на разных 

фрагментах молекулы, может быть описан в рамках теории межмолекулярного переноса энергии 

Фёрстера и зависит от природы растворителя. Все синтезированные новые КМА являются 

аморфными соединениями при нормальных условиях и стабильны до 430°С.  

2.3. Новые кремнийорганические «молекулярные антенны» и модельные 

соединения на основе ариленбутадиенов 

Большинство классических люминофоров представляют собой плоские сопряженные 

олигомеры, у которых из-за сильного π-π взаимодействия происходит понижение эффективности 

люминесценции при переходе из растворов к агрегированному состоянию, т.е. наблюдается 

тушение, вызванное агрегацией [222]. В 2001 году Tang et al. впервые предложил новую 

концепцию, называемую агрегационно-индуцированной эмиссией (АИЭ). В отличие от обычных 

красителей, люминофоры, обладающие эффектом АИЭ, демонстрируют слабое или 

незначительное излучение в разбавленном растворе, но интенсивно излучают в агрегатном или 

твердом состоянии [223–225]. Одним из люминофоров, для которого характерен эффект АИЭ и 

который широко используется в физике высоких энергий, является 1,1,4,4-тетрафенилбутадиен 

(TPB) [226–228]. TPB используется в детекторах на основе инертных газов [229, 230], т.к. его 

поликристаллические пленки поглощают в глубоком ультрафиолете и эффективно переизлучают 

голубой свет с длиной волны около 430 нм [231, 232]. Так же такие пленки характеризуются 

большим Стоксовым сдвигом, что способствует маленьким потерям за счет самопоглощения. 

Беря во внимание все характеристики TPB, мы решили синтезировать ряд модельных соединений 

и КМА, в которых в качестве акцепторного фрагмента выступал бы 1,1,4,4-тетрафенилбутадиен, 

а донорные хромофоры варьировались. Синтез таких систем возможно осуществить при 

взаимодействии дифункционального центра с реакционноспособным монодендроном. В 

качестве основной реакции получения новых КМА на основе ариленбутадиенов была выбрана 

реакция металлорганического синтеза в условиях Сузуки, поэтому на первом этапе было 

получено дибромпроизводное 1,1'-[(1Z,3Z)-1,4-дибромбута-1,3-диен-1,4-диил]дифенил 67 при 

перемешивании фенилацетилена в толуоле в присутствии хлорида палладия и бромида меди 

(Рисунок 57а). Полученное дифункциональное соединение вводилось в реакцию с различными 

функциональными монодендронами, содержащими борорганический остаток (Рисунок 57б). В 

некоторых случаях не удается получить борорганические производные монодендронов, поэтому 

было синтезировано дифункциональное соединение 68, содержащее борорганические остатки 

(Рисунок 57в). В этом случае схема синтеза модифицируется в вариант, представленный на 
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Рисунок 57г. В итоге был получен ряд КМА на основе ариленбутадиенов, формулы которых, 

время и выходы реакции представлены в Таблица 11 [233]. 

Br

Br

Toluene / MeCN r.t.

PdCl
2
, CuBr

2

67
59%

а)

 

Br

Br
67

в)

B
OO

B
O O

68

1) n-BuLi

2) IPTMDOB

ТГФ

 

 
 

Рисунок 57 – Схема синтеза КМА на основе ариленбутадиенов 

 

Таблица 11 - Синтез КМА на основе ариленбутадиенов по реакции Сузуки. 

Дифункцио-

нальное 

производное 

Моно-

дендрон 
КМА и модельные соединения 

Время 

реакции, 

ч 

Реакцион-

ный выход, 

% 

Практичес

-кий 

выход, % 

1 2 3 4 5 6 

67 5 Si

Si

TMS-TPB-TMS  

12 92 85 



109 
 

1 2 3 4 5 6 

68 М1 
Si

Si

КМА20

 

12 82 71 

68 М3 
Si

Si

КМА21

 

35 76 72 

67 ФМ5 
Si

Si

КМА22

 

30 81 73 

67 ФМ6 
Si

Si

КМА23

 

30 63 48 
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1 2 3 4 5 6 

67 ФМ7 Si S

S

S

SiS

S

S

КМА24

 

22 81 76 

67 ФМ9 
Si

S

S

S

S

Si

S

S

S

S

КМА25

 

20 79 71 

67 ФМ10 
Si

S

S

S

S

S

S

Si
S

S

S

S

S

S

КМА26

 

18 86 77 

67 ФМ11 SSi

S

S

S

S

S Si

S

S

S

S

КМА27

 

20 69 61 

68 М14 
Si

O
N

N
O

Si

O
N

N
O

КМА28

 

17 78 71 

 

В связи с тем, что исследование оптических, а именно спектрально-люминесцентных, 

свойств новых КМА имело своей целью оценить перспективу их применения в качестве 



111 
 

спектросмещающих добавок в сцинтилляционных и спектросмещающих волокнах (световодах), 

были проведены следующие исследования. С целью получения информации о абсорбционных и 

флуоресцентных свойствах новых люминофоров, обусловленных электронными переходами в 

изолированной молекуле, были выполнены измерения спектров поглощения и флуоресценции 

растворов этих соединений в тетрагидрофуране (ТГФ), н-гексане и полистирольной матрице. 

Разбавленные до концентрации 10-5–10-6 моль/л растворы позволяют считать молекулу КМА 

изолированной. Примеры спектров поглощения и флуоресценции растворов КМА на основе 

олигоариленбутадиенов в ТГФ и н-гексане приведены ниже (Рисунок 58).  
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Рисунок 58 – Оптические свойства КМА на основе ариленбутадиенов 

Хорошо видно, что спектры поглощения и флуоресценции люминофоров в ТГФ и н-гексане 

практически идентичны (Рисунок 58а,б). Спектры флуоресценции КМА20, КМА21, КМА22, 

КМА23, КМА25, КМА26, КМА28 близки между собой и сходны со спектром TMS-TPB-TMS 

(центральный фрагмент), а спектр флуоресценции КМА24 и КМА27 смещены в красную 

область. Все спектры поглощения люминофоров представляют собой суперпозицию спектров 

поглощения составляющих их фрагментов (центрального и периферийных). Следовательно, 
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делокализованные π-электроны этих фрагментов изолированы (основное свойство КМА). В 

отличие от формы и положения спектров флуоресценции люминофоров, которые практически 

совпадают, величина квантового выхода раствора люминофора в ТГФ меньше его квантового 

выхода в н-гексане в 8 – 10 раз (Таблица 12). Известно, что молекула тетрафенилбутадиена в 

жидком растворе флуоресцирует очень слабо. Типичный квантовый выход ТРВ в жидком 

растворе менее 10%. Как видно из Таблица 12 при возбуждении в полосу поглощения 

центрального фрагмента (ТРВ) квантовый выход флуоресценции КМА21 в н-гексане равен 89%. 

Таким образом, мы наблюдаем увеличение PLQY для TPB, включенного в КМА, по сравнению 

с обычным тетрафенилбутадиеном. Этот эффект наблюдается впервые и, вероятно, обусловлен 

тем, какую преимущественно геометрию принимает молекула КМА в конкретном растворителе. 

Однако при возбуждении в полосу преимущественного поглощения периферийных фрагментов 

КМА квантовый выход флуоресценции меньше, что указывает на недостаточно высокую 

скорость переноса энергии электронного возбуждения от фрагмента донора к фрагменту 

акцептору.  

Таким образом, изучение спектрально-люминесцентных свойств новых люминофоров в 

растворе показало их пригодность для применения в качестве спектросмещающих добавок. 

Однако, поскольку основной областью применения новых люминофоров являются 

сцинтилляционные и спектросмещающие волокна на основе полистирола, требовалось 

выполнить измерения спектров поглощения и флуоресценции их твердых молекулярных 

растворов в полистироле. Форма спектральных полос по сравнению с раствором изменилась 

незначительно, например Рисунок 58в. Имеет место небольшое (~ 15 нм) коротковолновое 

смещение максимума флуоресценции и такое же «красное» смещение максимума 

длинноволновой полосы поглощения.  

Сравнение КМА, имеющих одинаковые внешние хромофоры (Hex-2T) и различные 

акцепторные группы (TPB и DPDTB), показало, что замена фенильного фрагмента в структуре 

TPB на тиофеновый приводит к батохромному смещению максимума спектра люминесценции 

на ~ 20 нм и одновременно существенно понижает PLQY как в растворах, так и в полимерной 

матрице (Рисунок 58г, Таблица 12). 
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Таблица 12 - Абсорбционно-флуоресцентные свойства КМА на основе ариленбутадиенов 

Вещество ТГФ Гексан Полистирол 

λвозб, 

нм 

Kext, 

 л моль-1 см-1 

Q, % ETE λвозб, 

нм 

Q, % ETE λвозб, 

нм 

Q, % 

TMS-TPB-TMS 351 39600 2+/-0,2 - 351 65+/-4 - - - 

КМА20 
264 

355 

114000 

32000 

6+/-2 

8+/-3 
0,75 

261 

361 

56+/-4 

85+/-4 
0,66 360 96+/-6 

КМА21 
267 

355 

164000 

32000 

7+/-3 

12+/-4 
0,6 

262 

362 

54+/-4 

89+/-4 
0,61 362 91+/-6 

КМА22 
296 

355 

182000 

40700 

9+/-3 

10+/-4 
0,9 

296 

355 

65+/-4 

66+/-4 
0,98 362 99+/-6 

КМА23 
300 

355 

310000 

43000 

13+/-4 

14+/-4 
0,93 

300 

355 

65+/-4 

72+/-4 
0,9 362 98+/-6 

КМА24 
299 

388 

98000 

33000 

1+/-0,2 

2+/-0,4 
0,5 

296 

383 

12+/-4 

18+/-4 
0,67 406 33+/-4 

КМА25 335 108500 7+/-3 - 335 74+/-5 - - - 

КМА26 338 142000 12+/-4 - 338 79+/-5 - 360 96+/-6 

КМА27 
330 

390 

84000 

31000 

2+/-0,4 

3+/-0,5 
0,67 

332 

386 

9+/-3 

21+/-4 
0,43 360 30+/-4 

КМА28 330 136000 9+/-3 – 330 80+/-5 - 360 94+/-6 

 

Очевидно, что КМА20, КМА21, КМА22, КМА23, КМА25, КМА26, КМА28, имеющие в 

полистироле квантовый выход 91 – 99% и значительное (5000 – 5500 см-1) стоксовское смещение, 

являются наиболее перспективными спектросмещающими добавками для сцинтиллирующих и 

спектросмещающих волокон. Таким образом, исследование абсорбционно-флуоресцентных 

свойств новых КМА на основе ариленбутадиенов показало, что введение TPB фрагмента в 

структуру КМА значительно повышает его PLQY в растворах. В отличие от молекулярных 

антенн, исследованных ранее, разветвленные кремнийорганические арилбутадиены, содержащие 

тетрафенилбутадиеновый фрагмент в своем строении, обладают PLQY, близким к единице в 

полимерных матрицах и блоке.  

Термические свойства новых КМА были изучены методами ДСК и ТГА. Полученные 

данные по температурам стеклования и плавления, температурам 5%-ной потери массы в 

атмосфере воздуха и азота новых синтезированных соединений приведены ниже (Таблица 13). 
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Таким образом, исследование термических свойств синтезированных новых КМА на основе 

ариленбутадиенов показало, что большинство из них являются аморфными соединениями, за 

исключением КМА22 и КМА23, имеющих терфенильные донорные фрагменты, которые 

плавятся при относительно высокой температуре. Термо- и термоокислительная стабильность 

новых КМА позволяет их использовать в различных оптических устройствах. 

Таблица 13 - Термические свойства новых КМА на основе ариленбутадиенов 

Молекула 
Температура 

стеклования, °С 

Температура 

плавления, °С 

Температура 5% потери массы, °С 

В атмосфере азота В атмосфере воздуха 

КМА20 139 - 426 425 

КМА21 169 - 459 453 

КМА22 - 226 435 444 

КМА23 - 311 440 438 

КМА24 24 - 386 368 

КМА25 2 - 415 309 

КМА26 4 - 425 347 

КМА27 -13 - 287 245 

КМА28 132 - 436 358 

  

На данном этапе работы были синтезированы и выделены в индивидуальном состоянии 

новые КМА на основе ариленбутадиенов. Впервые предложен простой способ синтеза 

диборорганического производного, которое может быть перспективным прекурсором для 

синтеза новых материалов для органической электроники и фотоники. Исследование оптических 

свойств разбавленных растворов и полимерных композиций новых соединений 

продемонстрировало, что возможно создание люминофоров на основе TPB, эффективно 

излучающих не только в агрегированном состоянии, но и в растворах. Показано, что в 

зависимости от природы внешних хромофоров синтезированные КМА могут быть как 

аморфными, так и кристаллическими. Синтезированные КМА обладают достаточной 

термостабильностью для их практического применения.  
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2.4. Новые кремнийорганические «молекулярные антенны» и модельные 

соединения на основе производных бензола и оксазола  

2.4.1. Реакция прямого арилирования для получения кремнийорганических 

производных олигофенилоксазолов 

Пластмассовые сцинтилляторы представляют собой твердые растворы люминесцентных 

добавок в полимерных матрицах и широко используются в различных областях науки и техники, 

таких как физика высоких энергий, радиационная химия, ядерная энергетика, дозиметрия и 

медицинская визуализация. 2,5-дифенилоксазол (PPO) и 1,4-бис (5-фенил-2-оксазолил) бензол 

(POPOP) являются наиболее широко используемыми флуоресцентными добавками, что 

обусловлено их свойствами: высоким квантовым выходом люминесценции, растворимостью в 

органических растворителях, относительно большим Стоксовским сдвигом, достаточной термо- 

и фотостабильностью. Например, производные РРО широко используются в современных 

пластмассовых сцинтилляторах в качестве активаторов [234–236], а POPOP – как сместители 

спектра [237, 238]. Известные методы синтеза оксазолов не подходят для получения 

сопряженных олигомеров, содержащих кремнийорганические остатки, ввиду их неустойчивости 

в кислых средах. Поэтому мы разработали методы получения КМА и модельных соединений на 

основе производных бензола и оксазола и систематически исследовали их физико-химические 

свойства в зависимости от молекулярного строения [207, 239]. 

КМА состоят из хромофоров, связанных через атом кремния, поэтому разработка 

методики синтеза молекулярных антенн на основе олигофенилоксазолов проводилась на 

модельных кремнийорганических производных олигомеров, состоящих из пяти чередующихся 

бензольных и оксазольных фрагментов. Несимметричное строение оксазола приводит к двум 

различным изомерным структурам 1,4-бис{5-[4-(триметилсилил)фенил]-1,3-оксазолил-

2}фенилен  (TMS-POPOP-TMS) и 1,4- бис{2-[4-(триметилсилил)фенил]-1,3-оксазолил-

5}фенилен (TMS-isoPOPOP-TMS). Синтез модельных соединений проводился по реакции 

получения 5-замещенных оксазолов из альдегидов по методу Ван-Лёсена [240] и реакции 

прямого арилирования, катализируемой комплексами палладия [241] (Рисунок 59) [239]. 
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Рисунок 59 – Схемы синтеза модельных олигомеров на основе бензола и оксазола 

Для синтеза POPOP с триметилсилильными заместителями – TMS-POPOP-TMS (4-

бромфенил)триметилсилан (4) последовательно литиировали n-BuLi при пониженной 

температуре и обрабатывали ДМФА. Полученную соль переводили в альдегид путем обработки 

1М раствором соляной кислоты. Из полученного бензальдегида 69 по реакции Ван-Лёсена 

синтезировали (4-триметилсилил)фенилоксазол (70) с выходом 85%. Последний вводили в 

реакцию прямого арилирования с 1,4-дибромбензолом с образованием целевого 

кремнийорганического производного олигофенилоксазола (Рисунок 59а). Очистку полученного 

TMS-POPOP-TMS проводили перекристаллизацией из толуола. Выход составил 83% [239].  

В литературе практически отсутствуют данные по изомерной структуре POPOP. 

Единственным упоминанием подобного изомера является публикация в журнале Японского 

химического сообщества 1979 года [242]. Описанный там isoPOPOP был получен 

катализируемым разложением кислотой Льюиса – фторидом бора – соответствующего α-

диазокетофенона в избытке бензонитрила с выходом 80%. Такой способ не подходит для синтеза 

КМА. Поэтому по реакции Ван-Лёсена был получен симметричный центр 1,4-бис(1,3-оксазолил-

5)бензол (isoOPO) из терефталевого альдегида и тозилметилизоцианата (TosMIC). Выход 

соединения isoOPO после очистки методом колоночной хроматографии в смеси толуол-

этилацетат 1:1 составил 91%. Затем полученный симметричный центр взаимодействовал в 

условиях реакции прямого арилирования с бромбензолом или (4-бромфенил)триметилсиланом с 

образованием isoPOPOP или его триметилсилильного производного TMS-isoPOPOP-TMS, 

соответственно [239]. 

Изучение оптических свойств разбавленных растворов в ТГФ показало, что спектры 

поглощения и флуоресценции полученных олигомеров по форме сходны со спектрами 

поглощения и флуоресценции POPOP и незначительно смещены относительно последнего 

(Таблица 14). Переход к изомерной форме приводит к гипсохромному сдвигу максимумов 

поглощения и люминесценции на 4 и 10 нм, соответственно, и понижению PLQY до 85%. 
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Добавление триметилсилильных концевых групп, напротив, сдвигает максимумы поглощения и 

люминесценции на 5 и 6 нм, соответственно. Для TMS-isoPOPOP-TMS оба этих фактора 

компенсируют друг друга, что приводит к тому, что кривые поглощения и люминесценции для 

него практически идентичны соответствующим кривым для POPOP. Введение TMS групп 

оказывает влияние на молярный коэффициент экстинкции. Так, при переходе от POPOP к TMS-

POPOР-TMS он увеличился на 21 % [239]. 

Таблица 14 - Спектрально-люминесцентные характеристики разбавленных растворов 

олигофенилоксазолов в ТГФ 

Соединение 
λabs, 

нм. 

λlum, 

нм. 

PLQY, 

% 

Коэффициент 

 экстинкции, 
M-1*cm-1  

τ1/2, мин 

N

OO

N
POPOP  

361 416 96+/-4 57200 39+/-4 

O

N

O

N
isoPOPOP  

357 406 85+/-4 65200 19+/-4 

N

OO

N

Si

Si

TMS-POPOP-TMS  

366 422 89+/-4 69100 37+/-4 

O

N

O

N

Si

Si

TMS-isoPOPOP-TMS  

362 415 91+/-4 70200 21+/-4 

 

Применение разрабатываемых КМА подразумевает длительное облучение 

электромагнитным излучением различной энергии, поэтому немаловажным фактором является 

стабильность акцепторных фрагментов. Взаимодействие молекул с фотонами света может 

вызывать образование ион-радикалов, которые способствуют тушению люминесценции, а также 

протекание ионно-молекулярных реакций, которые могут привести к деградации КМА. 

Стабильность новых производных изучали при облучении дуговой ксеноновой лампой 

(ДКсШ150) мощностью 150 Вт в диапазоне 300-400 нм растворов полученных фенилоксазолов в 

ТГФ. Кривые поглощения, снятые через равные промежутки времени после облучения 

приведены ниже (Рисунок 60а). При облучении интенсивность поглощения в длинноволновой 

части спектра (330-400 нм) существенно уменьшается и возрастает в коротковолновой части 

(<300 нм). Можно утверждать, что происходит фрагментации олигомера на менее сопряженные 

фрагменты. 
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Рисунок 60 – а) - спектры поглощения растворов фенилоксазолов в ТГФ, снятые через 

разные промежутки времени после интенсивного УФ-облучения. б) – изменение интенсивности 

поглощения в максимуме с течением времени 

Полученные зависимости интенсивности поглощения от времени (Рисунок 60б) 

позволили вычислить время полураспада (τ1/2) синтезированных молекул в процессе 

фотоокислительной деградации. Время полураспада соединений, содержащих фрагмент POPOP, 

в два раза меньше, чем у их изомеров, независимо от наличия триметилсилильных заместителей.  
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Для TMS-POPOP-TMS и POPOP время полураспада составило 37+/-4 и 39+/-4 мин., 

соответственно, а для TMS-isoPOPOP-TMS и isoPOPOP - 19+/-4 и 21+/-4 мин (Таблица 14). 

Таким образом, не смотря на более сложный синтез наиболее перспективным акцепторным 

фрагментом для создания КМА является POPOP [239]. 

Все синтезированные линейные олигофенилоксазолы представляют собой кристаллы 

лимонного цвета. У молекул без концевых групп форма кристаллов является игольчатой, а для 

TMS-POPOP-TMS и TMS-isoPOPOP-TMS характерно образование пластинчатых кристаллов. 

Фазовое поведение исследовали методом поляризационно-оптической микроскопии. Было 

выявлено, что введении триметилсилильных групп увеличивает температуру плавления 

соединений (Таблица 15). Исследование термической стабильности методом ТГА показало, что 

коксовый остаток для всех молекул составляет только 2%, что может свидетельствовать о 

возгонке олигомеров без разложения. Этот факт так же подтверждает увеличение температуры 

потери 5 % массы для кремнийорганических производных за счет увеличения массы молекул. 

Таблица 15 - Термические свойства синтезированных олигофенилоксазолов 

Молекула 
Температура 

плавления, °С 

Температура 5% потери массы, °С 

В атмосфере азота В атмосфере воздуха 

POPOP 245 284 294 

TMS-POPOP-TMS 270 317 317 

isoPOPOP 239 254 260 

TMS-isoPOPOP-TMS 268 318 318 

 

Таким образом, разработана схема синтеза кремнийорганических производных 

олигофенилоксазолов и их изомерных продуктов с использованием реакции получения 5-

замещенных оксазолов из альдегидов по методу Ван-Лёсена и реакции прямого арилирования, 

катализируемой комплексами палладия. Исследование оптических свойств синтезированных 

олигомеров показало, что введение кремнийорганической группы приводит к небольшому 

батохромному сдвигу максимумов поглощения и люминесценции и увеличивает молярный 

коэффициент экстинкции. Выявленные данные по фотоокислительной деградации указывают на 

большую стабильность молекул, содержащих фрагмент РОРОР, по сравнению с их изомерными 

аналогами. Все синтезированные олигомеры являются кристаллическими и значения температур 

потери 5 % массы превышают 254°С. 
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2.4.2. Синтез и свойства кремнийорганических «молекулярных антенн» на основе 

олигофенилоксазолов 

Разработанный на предыдущем этапе подход к синтезу кремнийорганических 

производных олигофенилоксазолов мы использовали для получения КМА, содержащих РОРОР 

в качестве акцепторного фрагмента и различные донорные хромофоры. Стратегию синтеза таких 

КМА можно разделить на два основных этапов. На первом из них синтезируют функциональный 

монодендрон, содержащий в фокальной точке оксазольную группу. Для этого сначала получают 

соответствующий альдегид, который по реакции Ван-Лёссена переводили в 5-замещенный 

оксазол (Рисунок 61а). В случае монодендронов, содержащих три донорных РРО фрагмента, 

синтез альдегида проводился аналогично разработанной ранее схеме для соединения 64, 

используя в качестве многофункционального кремнийорганического центра тетра(4-

бромфенил)силан 71, который получали монолитиированием 1,4-дибромбензола и последующим 

взаимодействием с тетрахлорсиланом (Рисунок 61б). Для улучшения растворимости КМА в 

органических растворителях и полимерных матрицах был синтезирован монодендрон 79, 

содержащий 2-этилгексильные солюбилизирующие группы [207]. 
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 Рисунок 61 – Схема синтеза функциональных монодендронов, содержащих в фокальной точке 

оксазольную группу 
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Используя представленную схему, был синтезирован ряд монодендронов, содержащих в 

фокальной точке оксазольную группу. Формулы полученных альдегидов, целевых продуктов и 

выходы реакции представлены ниже (Таблица 36). 

Таблица 16 - Новые монодендроны, содержащие в фокальной точке оксазольную группу 

Моно-

дендрон 

Альдегид Монодендрон, содержащий в 

фокальной точке оксазольную 

группу 

Выход 

реакции  

1 2 3 4 

М1 Si

H

O

78

 

Si
O

N

ОМ1

 

86% 

М5 

79

Si
O

H

 

Si
O

N

ОМ2

 

88% 

М6 

80

Si

O

H

 

Si

O

N

ОМ3

 

68% 
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1 2 3 4 

63 Si

O
N

N
O

O

H

64

 

O

N

Si

O
N

N
O

ОМ4

 

92% 

74 
O

H

Si

O
N

N
O

N

O

76

 

O

N

Si

O
N

N
O

N

O

ОМ5

 

97% 

75 O

H

Si

O
N

N
O

N

O

77

 

O

N

Si

O
N

N
O

N

O

ОМ6

 

75% 

 

На второй стадии синтеза КМА функциональный монодендрон с оксазольной группой в 

фокальной точке вводили в реакцию кросс-сочетания с 1,4-дибромбензолом в условиях прямого 

С-Н арилирования (Таблица 17). После очистки методами колоночной хроматографии или 

перекристаллизации целевые КМА выделялись в индивидуальном состоянии. Строение и 

чистота подтверждались комплексом современных физико-химических методов анализа. 
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Структурные формулы и выходы реакций синтеза КМА на основе фенилоксазолов представлены 

в Таблица 17 [207]. 

Таблица 17 - Синтез КМА на основе олигофенилоксазолов по реакции прямого 

арилирования 

 

Моно-

дендрон 
КМА  

Время 

реакции, 

ч 

Реакцион-

ный 

выход, % 

Практичес-

кий выход, 

% 

1 2 3 4 5 

ОМ1 
Si

N

OO

N

Si

КМА29

 

4 82 71 

ОМ2 

КМА30

Si

N

OO

N

Si

 

2 78 61 

ОМ3 
Si

O

N

N

O
Si

КМА31

 

2 81 68 
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1 2 3 4 5 

ОМ4 

КМА32

N

OO

N

Si

Si

O
N

N
O

O
N

N
O

 

1 77 71 

ОМ5 

КМА33

N

OO

N

Si

Si

O
N

N
O

O
N

N
O

N

O
N

O

 

1.5 74 59 

ОМ6 

КМА34

N

OO

N

Si

Si

O
N

N
O

O
N

N
O

N

O
N

O

 

1.5 35 17 

 

Методами оптической спектроскопии и спектрофлуориметрии в УФ и видимом 

диапазоне были измерены оптические характеристики разбавленных растворов полученных 

соединений в ТГФ. Полученные результаты представлены в Таблица 18. Для синтезированных 

молекул наблюдаются те же закономерности, что и полученные для ранее синтезированных 

КМА. Так спектр поглощения КМА является суперпозицией поглощения внешних донорных 

фрагментов и центрального акцепторного. Например, спектр поглощения КМА30 имеет два пика 

с максимумами при 296 и 368 нм, относящихся к поглощению периферийных п-терфенильных 

фрагментов и центрального РОРОР фрагмента (Рисунок 62а). Причем более интенсивный пик с 

молярным коэффициентом экстинкции (ε) 180000 см-1М-1 соответствует поглощению четырех 

донорных групп, а ε второго пика составляет 68000 см-1М-1, что почти совпадает с поглощением 

TMS-POPOP-TMS, полученного ранее. Спектр люминесценции КМА30 независимо от длины 

волны возбуждения полностью соответствует люминесценции акцепторного фрагмента. 

Отсутствие люминесценции терфенила свидетельствует об эффективном внутримолекулярном 

переносе энергии. PLQY при возбуждении на разных длинах волн, соответствующих в основном 

поглощению донора (296 нм) и акцептора (368 нм), составляет 97% и 98%, соответственно. 

Небольшое увеличение квантового выхода по сравнению с модельным TMS-POPOP-TMS (89+/-
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4%) можно объяснить изменением его электронного окружения. Рассчитанное значение 

эффективности внутримолекулярного переноса энергии достигало 99% [207]. 

Таблица 18 - Спектрально-люминесцентные характеристики синтезированных КМА на 

основе олигофенилоксазолов 

Соедине-

ние 

Максимумы 

спектра 

поглощения, 

нм. 

Коэффициент 

экстинкции. 

 ε,  M-1см-1 

Максимум 

спектра 

люминес-

ценции, нм. 

Время жизни 

возбужденного 

состояния, нс 

PLQY, 

% 

Эффективность 

переноса 

энергии ETE, % 

КМА29 
265 

368 

113400 

62300 

425 

 

1,04 

1,08 

85+/-4 

95+/-4 
89 

КМА30 
296 

368 

180000 

68000 
425  

0,98 

1,05 

97+/-4 

98+/-4 
99 

КМА31 
296 

368 

283000 

75000 
425  

0,96 

1,02 

93+/-4 

99+/-4 
94 

КМА32 
333 

367  

162500 

76400 
425  

0,98 

1,04 

96+/-4 

97+/-4 
99 

КМА34 
333 

367  

233400 

87500 
425  

0,93 

1,00 

85+/-4 

95+/-4 
89 

 

Сравнение оптических свойств двух КМА, имеющих одинаковые по строению донорные 

и акцепторные фрагменты (КМА30 и КМА31), но отличающиеся их соотношением показало, что 

положения максимумов пиков поглощения и люминесценции полностью совпадают, при этом 

интенсивность поглощения пика, который относится к донорным фрагментам, пропорционально 

увеличивается с их количеством (Рисунок 62б). При этом увеличение донорных фрагментов 

немного уменьшает квантовый выход КМА при возбуждении в их максимуме поглощения, это 

можно объяснить уменьшением ETE (Таблица 18). 

Для КМА29 характерны все описанные выше закономерности. Донорный фрагмент 

2',4,4'',5'-тетраметил-1,1':4',1''-тетрафенила является самым коротковолновым с максимумом 

поглощения при 265 нм (Рисунок 62в). Это можно объяснить неплоским молекулярным 

строением из-за стерического отталкивания метильных групп центрального фенильного кольца 

от соседних фрагментов. Такое строение донорного фрагмента обеспечивает максимальный 

псевдостоксовский сдвиг до 160 нм, который является одним из рекордных значений для 

люминофоров, излучающих свет в коротковолновом диапазоне спектра. Квантовый выход 



126 
 

люминесценции при возбуждении донорного и акцепторного фрагментов составил 85% и 95%, 

соответственно. Таким образом ЕТЕ составила 89%. Это значение меньше, чем для остальных 

КМА на основе фенилоксазолов, что объясняется худшим перекрыванием спектров поглощения 

акцепторного и люминесценции донорного фрагментов (заштрихованная область на Рисунок 

62в). 
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Рисунок 62 – Оптические свойства КМА на основе олигофенилоксазолов 

Уникальное строение КМА позволяет настраивать максимум поглощения, используя 

различные донорные фрагменты, при этом форма кривой люминесценции и ее максимум не 

изменятся (Рисунок 62г). В ряду доноров триметил-терфенил, п-терфенил, PPO наблюдается 

постепенное смещение максимума поглощения от 265 до 333 нм. При этом максимум 

люминесценции всех молекул остается на 425 нм и совпадает с люминесценцией TMS-POPOP-

TMS (Рисунок 62г). 

Время жизни возбужденного состояния является еще одной важной характеристикой 

оптических свойств КМА. Для ее измерения разбавленные растворы полученных олигомеров в 

ТГФ возбуждали наносекундным светоизлучающим диодом с определённой длиной волны и 

регистрировали затухание люминесценции при 440 нм. Полученные результаты показали, что 
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для всех соединений характерно очень маленькое время жизни возбужденного состояния. В 

зависимости от длины света возбуждения – поглощает донор или акцептор, времена жизни 

различаются (Таблица 18). Оказалось, что для всех КМА при возбуждении только донорных 

фрагментов время жизни возбужденного состояния меньше, чем при возбуждении центрального 

акцептора. Все эти значения существенно меньше чем для POPOP (1,19 нс).  

Таким образом, изучение оптических свойств КМА на основе олигофениленоксазолов 

показало, что для таких систем характерны все описанные выше закономерности для других 

КМА. Спектр поглощения является суперпозицией спектров поглощения донорных и 

акцепторных фрагментов. Спектр люминесценции совпадает с излучением центрального 

фрагмента независимо от длины волны возбуждения. Эффективность поглощения можно 

повысить за счет добавления донорных фрагментов в структуре КМА. Максимум спектра 

поглощения можно настраивать, изменяя природу внешних фрагментов КМА. Оказалось, что 

время жизни возбужденного состояния КМА на основе фенилоксазолов меньше, чем этот 

показатель для линейного РОРОР. 

По данным ДСК анализа в зависимости от химического строения донорных фрагментов 

КМА могут быть либо аморфными, либо кристаллическими (Таблица 19). КМА30 и КМА31 с 

терфенильными донорными фрагментами являются кристаллическими веществами с 

температурой плавления 168 °С и 335 °С, соответственно. Разветвленные кремнийорганические 

олигофенилоксазолы с четырьмя донорными 3Ph-Me3 и PPO фрагментами КМА29 и КМА32 

являются аморфными с близкими температурами стеклования в области 135 °С. Сравнение 

молекул с одинаковыми донорными фрагментами, но различными солюбилизирующими 

группами КМА33 и КМА34 показало, что влияние концевых групп на фазовое поведение КМА 

очень существенно и позволяет кардинально его изменять без влияния на оптические свойства. 

Так КМА33 с метильными концевыми заместителями является кристаллическим и обладает 

самой высокой температурой плавления 334 °С. А КМА34 с этилгексильными заместителями - 

аморфное соединение с самой низкой температурой стеклования 81 °С. В то же время природа 

донорного фрагмента так же очень сильно влияет на агрегатное состояние КМА. Молекулы, 

имеющие одинаковые солюбилизирующие группы, но разные хромофорные фрагменты ведут 

себя по-разному. КМА31 с терфенильными донорными фрагментами и этилгексильными 

концевыми группами является кристаллическим веществом с температурой плавления 335 °С, а 

КМА34 с донорными фрагментами 2,5-дифенилоксазола и теми же концевыми группами -  

аморфное соединение с температурой стеклования 81 °С. Данное различие в фазовом поведении 

КМА с разными донорными фрагментами скорее всего связано с более планарной структурой п-

терфенила по сравнению с PPO, что позволяет ему легче образовывать кристаллическую фазу. 
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Таблица 19 - Термические свойства КМА на основе олигофенилоксазолов 

Соедине- 

ние 

Температура 

стеклования, °С  

Температура 

плавления, °С 

Температура 5% потери массы, °С 

В атмосфере азота В атмосфере воздуха 

КМА29 135 - 466 459 

КМА30 - 168 451 358 

КМА31 - 335 449 364 

КМА32 134 - 458 366 

КМА33 - 334 451 455 

КМА34 81 - 435 370 

 

Анализ термической и термоокислительной стабильности полученных КМА показал, 

что потеря 5% массы в азоте для всех соединений варьируется в пределах 441-466 °С, а в 

присутствии кислорода снижается до 370-482 °С (Таблица 19). Данные значения хорошо 

коррелируют со стабильностью линейных олигофенилоксазолов на воздухе, в то время как 

стабильность КМА в инертной атмосфере в среднем на 100 °С выше, что, по-видимому, 

объяснятся сублимацией более легких линейных олигофенилоксазолов в атмосфере азота. Для 

всех образцов, снятых в инертной атмосфере, характерно высокое значение коксового остатка 

вплоть до 700 °С, составляющего 40-60% от первоначальной массы. Полученные результаты 

говорят о хорошей термической стабильности полученных разветвленных кремнийорганических 

олигомеров, достаточной для их применения в устройствах органической электроники и 

фотоники. 

Таким образом, на данном этапе работы был разработан метод синтеза и получен ряд 

новых КМА на основе бензолов и оксазолов. Все использованные реакции характеризуются 

высокой селективностью и хорошими выходами. Изучение оптических свойств синтезированных 

соединений показало, что с увеличением количества донорных фрагментов пропорционально 

увеличивается коэффициент поглощения на соответствующей длине поглощения. При этом 

сохраняются высокие значения эффективности внутримолекулярного переноса энергии и 

квантового выхода люминесценции. Поскольку спектры поглощения и возбуждения остаются 

идентичными, то можно сделать вывод, что даже при увеличении количества хромофорных 

фрагментов при атоме кремния, между ними не наблюдается образования эксимеров и 

эксиплексов. Все синтезированные соединения обладают высокой термостабильностью, а 

используя различные донорные фрагменты, можно настраивать фазовое поведение КМА. 
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2.5. Новые кремнийорганические «молекулярные антенны» и модельные 

соединения на основе производных тиофена, оксазола, бензола и бензотиадиазола 

2.5.1. Симметричные линейные олигомеры на основе тиофена, бензола и бензотиадиазола с 

концевыми группами, содержащими атом кремния. 

Интерес к молекулам, содержащим бензотиадиазольные (BTD) фрагменты, обусловлен 

уникальными оптическими и электрическими свойствами этих молекул. Они отличаются 

высокой термостойкостью, большим коэффициентом поглощения, подходящими значениями 

высшей заполненной и низшей свободной молекулярных орбиталей (ВЗМО и НСМО), а также 

сильным межмолекулярным π-π взаимодействием [243]. Известны различные полимеры и 

олигомеры, содержащие бензотиадиазольные фрагменты, которые находят свое применение в 

качестве материалов для солнечных батарей [244], тонкопленочных полевых транзисторов, 

обладающих как электронной, так и дырочной проводимостью (р- и n-типа) [245, 246], 

дихроичных флуоресцентных красителей для жидкокристалических дисплеев [247]. 

Хорошо известны σ-π взаимодействия силиленовой группы с сопряженными хромофорами 

[248, 249]. Введение атомов кремния в сопряженные органические соединения может привести к 

следующим преимуществам: высокая термическая стабильность; высокая растворимость во 

многих органических растворителях и, следовательно, хорошая перерабатываемость из 

растворов, что необходимо для получения различных устройств органической электроники 

недорогими печатными методами; а самое главное – наличие специфических электронных 

эффектов [250]. К ним относится увеличение сопряжения за счет прямого воздействия кремния 

на сопряженную систему, что является причиной увеличения молярного коэффициента 

экстинкции и смещения максимумов оптических спектров в длинноволновую область, и 

повышение PLQY кремнийорганических производных люминофоров [251]. 

В работе были синтезированы симметричные линейные олигомеры на основе тиофена, 

бензола и бензотиадиазола с концевыми триметилсилильными группами, содержащие от трех до 

семи ароматических фрагментов. В качестве основной реакции синтеза новых олигомеров был 

выбран металлорганический синтез в условиях Сузуки. Поэтому разработанные методики 

представляют собой многостадийный синтез, в котором можно выделить два основных этапа. На 

первом из них, используя реакции литийорганических производных арилов с хлорсиланами и 

реакции литийорганических производных с борорганическими эфирами, были синтезированы 

реакционноспособные борорганические производные, содержащие тиофеновые или 

фениленовые фрагменты, с концевыми триметилсилильными группами (Рисунок 63). Синтез 

молекул, содержащих и тиофеновые, и фенильные фрагменты усложнялся проведением реакции 

образования С-С связи в условиях либо Кумады, либо Сузуки (Рисунок 63). 
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Рисунок 63 – Схема синтеза борорганических производных, содержащих тиофеновые или 

фениленовые фрагменты 

В качестве бифункциональных центров использовались дибромпроизводные олигомеров, 

содержащих бензотиадиазольные фрагменты. Такие молекулы синтезировались по реакции 

бромирования соответствующих олигомеров подходящим бромирующим агентом (Рисунок 64). 

В случае 4,7-дибром-2,1,3-бензотиадиазола (Br-BTD-Br) в качестве такого агента выступал 

бром, а в случае 4,7-бис(4-бромфенил)-2,1,3-бензотиадиазола (Br-Ph-BTD-Ph-Br) и 4,7-бис(5-

бромтиофен-2-ил)-2,1,3- бензотиадиазола (Br-T-BTD-T-Br) N-бромсукцинимид (NBS). После 

очистки перекристаллизацией из различных растворителей выходы конечных продуктов 

составили 84%, 65% и 72%, для Br-BTD-Br, Br-Ph-BTD-Ph-Br и Br-T-BTD-T-Br, 

соответственно.  
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Рисунок 64 – Схема синтеза бифункциональных центров 
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На втором этапе полученные борорганические производные арилов, с концевыми 

триметилсилильными группами реагировали с бромированным дифункциональным центром в 

условиях металлорганического синтеза Сузуки с образованием искомых олигомеров (Таблица 

20) [252, 253]. 

Таблица 20 - Синтез симметричных линейных олигомеров на основе тиофена, бензола и 

бензотиадиазола 

 

Бороргани-

ческое 

производное 

Дибром- 

производное 
Олигомер 

Реакцион-

ный 

выход, % 

Практичес-

кий выход, 

% 

1 2 3 4 5 

5 Br-BTD-Br Si

N
S

N

Si

TMS-Ph-BTD-Ph-TMS
 

95 86 

11 Br-BTD-Br 
S

Si

N
S

N

S
Si

TMS-T-BTD-T-TMS
 

91 87 

81 Br-BTD-Br Si

N
S

N

Si

TMS-PhPh-BTD-PhPh-TMS  

82 56 

B

OH

OH 

Br-Ph-BTD-Ph-

Br 

N
S

N

PhPh-BTD-PhPh
 

85 65 

13 Br-BTD-Br 

Si

S S

N
S

N
Si

S
S

TMS-TT-BTD-TT-TMS
 

94 83 
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1 2 3 4 5 

83 Br-BTD-Br 

N
S

N

SSi

S Si

TMS-TPh-BTD-PhT-TMS
 

84 75 

14 Br-BTD-Br 

Si
S

N
S

N

Si
S

TMS-PhT-BTD-TPh-TMS
 

81 73 

81 
Br-Ph-BTD-Ph-

Br 

Si

N
S

N

Si

TMS-PhPhPh-Btd-PhPhPh-TMS

 

74 58 

83 
Br-Ph-BTD-Ph-

Br 

N
S

N

SSi

SiS

TMS-TPhPh-Btd-PhPhT-TMS  

76 62 

14 
Br-Ph-BTD-Ph-

Br S

Si

S

N
S

N

Si

TMS-PhTPh-Btd-PhTPh-TMS
 

63 51 

13 
Br-Ph-BTD-Ph-

Br 
S

S

N
S

N

S
Si

S
Si

TMS-TTPh-Btd-PhTT-TMS  

76 55 

81 Br-T-BTD-T-Br 
Si

S S

N S

N Si

TMS-PhPhT-Btd-TPhPh-TMS  

78 57 

83 Br-T-BTD-T-Br S S

N S
N

S SiSSi

TMS-TPhT-Btd-TPhT-TMS  

75 66 

14 Br-T-BTD-T-Br 

S

S S

N S
N

S

Si

Si

TMS-PhTT-Btd-TTPh-TMS  

67 51 
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1 2 3 4 5 

13 Br-T-BTD-T-Br SSi
S

S S

N S
N

S

S Si

TMS-TTT-Btd-TTT-TMS  

74 63 

Молекулярная структура и индивидуальность всех впервые полученных соединений были 

доказаны методами ЯМР Н1, С13, Si29 в сочетании с данными аналитической ГПХ. Чистота новых 

соединений была доказана методом элементного анализа.  

Для всех новых симметричных линейных олигомеров на основе бензотиадиазола с 

концевыми группами, содержащими атом кремния, были изучены оптические свойства 

(определены спектры поглощения и люминесценции, квантовый выход люминесценции, 

молярный коэффициент экстинкции и время жизни возбужденного состояния) (Таблица 21). 

Характерные спектры разбавленных растворов новых олигомеров представлена на Рисунок 65. 

Например, для PhPh-BTD-PhPh в спектрах поглощения молекулярных растворов присутствуют 

две полосы поглощения, относящиеся к синглетным электронно-колебательным переходам S0 → 

S1 и S0 → S2. На спектре поглощения можно выделить два пика с максимумами 299 и 399 нм. 

Молекулярный раствор 2Ph-BTD-2Ph в ТГФ хорошо флуоресцирует. На спектре флуоресценции 

можно выделить один пик с максимумом 512 нм. Квантовый выход люминесценции составил 

83%. При введении триметилсилильных заместителей происходит небольшой батохромный 

сдвиг максимумов спектров поглощения и люминесценции (Рисунок 65). Кроме того, 

уменьшается время высвечивания с 6,0 нс до 5,4 нс. 
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Рисунок 65 – Оптические свойства разбавленных растворов PhPh-BTD-PhPh и  

TMS-PhPh-BTD-PhPh-TMS 

Наличие большой библиотеки различных олигомеров позволило планомерно проследить 

влияние строения на оптические свойства для новых люминесцентных олигомерных молекул. 
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Было выявлено несколько основных закономерностей. Во-первых, показано, что определяющим 

фактором, влияющим на спектральные характеристики линейных олигомеров, является то какой 

ароматический фрагмент присоединен к центральному бензотиадиазолу. Например, в случае 4,7-

бис[4'-(триметилсилил)бифенил-4-ил]-2,1,3-бензотиадиазола (TMS-PhPh-BTD-PhPh-TMS) 

максимумы спектра поглощения составляют 302 и 402 нм, а максимум спектра люминесценции 

составляет 502 нм. В то время, как в случае 4,7-бис{5-[4-(триметилсилил)фенил]-2-тиенил}-2,1,3-

бензотиадиазола (TMS-PhT-BTD-TPh-TMS), максимумы спектра поглощения составляют 352 и 

495 нм, а максимум спектра люминесценции составляет 621 нм (Таблица 21). 

Таблица 21 - Спектрально-люминесцентные характеристики синтезированных 

симметричных линейных олигомеров на основе бензотиадиазола в разбавленных растворах ТГФ 

 

Соединение 

Максимумы 

спектра 

поглощения, 

нм. 

Коэффициент 

экстинкции 

 ε,  M-1см-1 

Максимум 

спектра 

люминес-

ценции, нм. 

Время жизни 

возбужден-

ного 

состояния, нс 

PLQY, 

% 

TMS-Ph-BTD-Ph-TMS 278 

386 

35800 

14000 
487 7.36 97+/-4 

TMS-T-BTD-T-TMS 316 

455 

35100 

19100 
590 10.7 91+/-4 

TMS-PhPh-BTD-PhPh-TMS 304 

401 

51000 

21700 
501 5.39 84+/-4 

TMS-TPh-BTD-PhT-TMS 322 

416 

57100 

27000 
541 4.44 77+/-4 

TMS-PhT-BTD-TPh-TMS 352 

495 

43400 

33300 
619 6.86 80+/-4 

TMS-TT-BTD-TT-TMS 364 

512 

34000 

32000 
656 5.76 62+/-4 

TMS-PhPhPh-BTD-PhPhPh-TMS 312 

405 

35000 

11600 
529 4.36 95+/-4 

TMS-TPhPh-BTD-PhPhT-TMS 325 

406 

83000 

33000 
539 3.50 81+/-4 

TMS-PhTPh-BTD-PhTPh-TMS 348 

424 

61100 

40300 
591 2.68 64+/-4 

TMS-TTPh-BTD-PhTT-TMS 356 

429 

49100  

46000 
597 2.62 60+/-4 

TMS-PhPhT-BTD-TPhPh-TMS 365 

501 

48500 

25100 
650 5.72 76+/-4 

TMS-TPhT-BTD-TPhT-TMS 369 

509 

49200 

34000 
644 4.87 80+/-4 

TMS-PhTT-BTD-TTPh-TMS 382 

530 

47000 

43100 
667 3.17 34+/-4 

TMS-TTT-BTD-TTT-TMS 393 

530 

35900 

33900 
675 3.18 20+/-4 
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Во-вторых, природа внешнего ароматического фрагмента оказывает существенно меньшее 

влияние на оптические свойства люминофоров. Например, при сравнение 4,7-бис{5-[4-

(триметилсилил)фенил]-2-тиенил}-2,1,3-бензотиадиазола (TMS-PhT-BTD-TPh-TMS) с 4,7-

бис[4'-(триметилсилил)- 2,2'-битиен-5-ил]-2,1,3-бензотиадиазолом (TMS-TT-BTD-TT-TMS) 

наблюдается сдвиг в красную область максимума спектра поглощения на 17 нм, с 495 нм до 512 

нм, соответственно, и максимума спектра люминесценции на 34 нм, с 621 нм до 655 нм, 

соответственно. В-третьих, квантовый выход люминесценции уменьшается с увеличением числа 

тиофеновых фрагментов в симметричных линейных олигомерах на основе бензотиадиазола с 

концевыми группами, содержащими атом кремния. При переходе от системы, содержащей 

только фениленовые фрагменты (TMS-PhPhPh-BTD-PhPhPh-TMS), к олигомеру, содержащему 

только тиофеновый группы (TMS-TTT-BTD-TTT-TMS), квантовый выход люминесценции 

уменьшается с 95% до 20%. 

Анализируя данные по исследованию фазового поведения новых симметричных линейных 

олигомеров на основе бензотиадиазола с концевыми триметилсилильными группами, можно 

утверждать, что все олигомеры являются кристаллическими веществами (Таблица 22). С 

увеличением длины сопряжения происходит возрастание температуры плавления с 162 до 317оС. 

Термическая и термоокислительная стабильность полученных КМА изучалась с помощью 

ТГА анализа при съемке в азоте и на воздухе, соответственно (Таблица 22). Полученные 

результаты свидетельствуют о том, что не смотря на разное строение синтезированных 

олигомеров, они разрушаются в близких температурных интервалах. Это можно объяснить тем, 

что в каждой структуре олигомера центральным фрагментом является бензотиадиазол, с 

которого начинается разрушение, так как он самое термически неустойчивое звено структуры. 

Исключением являются самые маленькие молекулы TMS-Ph-BTD-Ph-TMS и TMS-T-BTD-T-

TMS, температура потери 5% масс для которых значительно ниже. Это может быть связано с 

началом процесса сублимации, а не разрушения в данных случаях. 

Таблица 22 - Термические свойства симметричных линейных олигомеров на основе 

бензола, тиофена и бензотиадиазола 

Соединение 

 

Температура 

плавления, °С 

Температура 5% потери массы, °С 

В атмосфере азота В атмосфере воздуха 

1 2 3 4 

TMS-Ph-BTD-Ph-TMS 155 336 297 

TMS-T-BTD-T-TMS 162 317 288 

TMS-PhPh-BTD-PhPh-TMS 261 364 358 

TMS-TPh-BTD-PhT-TMS 226 370 372 

TMS-PhT-BTD-TPh-TMS 303 392 362 
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1 2 3 4 

TMS-TT-BTD-TT-TMS 205 340 357 

TMS-PhPhPh-BTD-PhPhPh-TMS 209 437 457 

TMS-TPhPh-BTD-PhPhT-TMS 276 409 434 

TMS-PhTPh-BTD-PhTPh-TMS 289 416 454 

TMS-TTPh-BTD-PhTT-TMS 250 405 455 

TMS-PhPhT-BTD-TPhPh-TMS 317 369 413 

TMS-TPhT-BTD-TPhT-TMS 264 358 364 

TMS-PhTT-BTD-TTPh-TMS 261 409 445 

TMS-TTT-BTD-TTT-TMS 256 398 450 

Таким образом, была разработана методика и синтезирован представительный ряд 

симметричных линейных олигомеров на основе тиофена, бензола и бензотиадиазола с 

концевыми триметилсилильными группами. Основной реакцией синтеза новых олигомеров была 

реакция образования связи С-С в условиях Сузуки. Все молекулы выделены в индивидуальном 

состоянии и охарактеризованы современными физико-химическими методами анализа. 

Выявлены некоторые закономерности зависимости оптических и термических свойств 

полученных олигомеров от их строения. 

2.5.2. Несимметричные линейные олигомеры на основе бензотиадиазола с концевыми группами, 

содержащими атом кремния. 

Все синтезированные в предыдущем разделе молекулы имели симметричное строение, что 

обусловлено методом их получения. В этом случае к центральному бензотиадиазольному 

фрагменту присоединяются одинаковые ароматические фрагменты. Как было выявлено, 

определяющим фактором, влияющим на спектральные характеристики линейных олигомеров, 

является то, какой ароматический фрагмент присоединен к центральному бензотиадиазолу. 

Поэтому интерес представляли системы, в которых центральный бензотиадиазольный фрагмент 

сопряжен с различными ароматическими группами, т.е. несимметричные олигомеры на основе 

бензотиадиазола. 

Синтез несимметричных линейных олигомеров на основе бензотиадиазола с концевыми 

триметилсилильными группами осуществляли по следующей схеме (Таблица 23). Разработанная 

методика представляет собой двухстадийный синтез, заключающийся в последовательных 

реакциях металлорганического синтеза в условиях Сузуки. На первой стадии синтезировали 

ключевой бромсодержащий прекурсор для получения несимметричных линейных олигомеров - 

4-бром-7-[5-(триметилсилил)-2-тиенил]-2,1,3-бензотиадиазол (Br-BTD-T-TMS) при 

взаимодействии эквимольных количеств борорганического производного 11 с 4,7-дибром-2,1,3-

бензотиадиазолом (Br-BTD-Br) в присутствии палладиевого катализатора. На второй стадии Br-
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BTD-T-TMS реагировал с полученными ранее борорганическими производными арилов в тех же 

условиях Сузуки с образованием библиотеки новых несимметричных линейных олигомеров с 

триметилсилильными концевыми группами. После очистки методами колоночной 

хроматографии и перекристаллизации новые соединения были выделены в индивидуальном 

состоянии. Молекулярная структура и индивидуальность всех впервые полученных соединений 

были доказаны методами ЯМР Н1, С13, Si29 в сочетании с данными аналитической ГПХ. Чистота 

новых соединений была доказана методом элементного анализа.   

 Таблица 23 - Синтез несимметричных линейных олигомеров на основе бензотиадиазола 

 

 Борорганическое 

производное 
Олигомер 

Реакционный 

выход, % 

Практический 

выход, % 

5 

S
NN

S Si

Si

TMS-Ph-BTD-T-TMS
 

97 94 

81 Si

N
S

N

S Si

TMS-PhPh-BTD-T-TMS
 

78 71 

83 

TMS-TPh-BTD-T-TMS

N
S

N

S Si

Si S

 

74 63 

14 

N
S

N

S Si

S

Si

TMS-PhT-BTD-T-TMS

 

73 60 

13 

N
S

N

S

S Si

S

Si TMS-TT-BTD-T-TMS
 

67 51 
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Для всех новых несимметричных линейных олигомеров на основе бензотиадиазола с 

концевыми группами, содержащими атом кремния были изучены оптические свойства 

(определены спектры поглощения и люминесценции, квантовый выход люминесценции и 

молярный коэффициент экстинкции) (Таблица 24). Наличие ряда различных несимметричных 

олигомеров позволило планомерно проследить влияние строения на оптические свойства для 

новых люминесцентных олигомерных молекул. Основные выявленные закономерности 

совпадают с полученными ранее для симметричных молекул. Во-первых, показано, что 

определяющим фактором, влияющим на спектральные характеристики линейных 

несимметричных олигомеров, является то какой ароматический фрагмент присоединен к 

центральному бензотиадиазолу. Так, в случае 4-[4'-(триметилсилил)бифенил-4-ил]-7-[5-

(триметилсилил)-2-тиенил]-2,1,3-бензотиадиазола (TMS-Ph-Ph-BTD-T-TMS) максимумы 

спектра поглощения составляют 308 и 428 нм, а максимум спектра люминесценции составляет 

583 нм, а в случае 4-[5'-(триметилсилил)-2,2'-битиен-5-ил]-7-[5-(триметилсилил)-2-тиенил]-

2,1,3-бензотиадиазола (TMS-T-T-BTD-T-TMS), максимумы спектра поглощения составляют 

353 и 486 нм, а максимум спектра люминесценции 619 нм. Во-вторых, квантовый выход 

люминесценции уменьшается с увеличением числа тиофеновых фрагментов в несимметричных 

линейных олигомерах на основе бензотиадиазола с концевыми группами, содержащими атом 

кремния. При переходе от системы, содержащей только два фениленовых фрагмента и 

один тиофеновый (TMS-Ph-Ph-BTD-T-TMS), к олигомеру, содержащему 

только тиофеновые группы (TMS-T-T-BTD-T-TMS), квантовый выход люминесценции 

уменьшается с 97% до 65%.  

Таблица 24 - Спектрально-люминесцентные характеристики несимметричных линейных 

олигомеров на основе бензотиадиазола в разбавленных растворах ТГФ 

Соединение 

Максимумы 

спектра 

поглощения, 

нм. 

Коэффициент 

экстинкции 

 ε,  M-1см-1 

Максимум 

спектра 

люминес-

ценции, нм. 

Время жизни 

возбужден-

ного 

состояния, нс 

PLQY, 

% 

TMS-Ph-BTD-T-TMS 299 

423 

35800 

17300 
547 9.74 92+/-4 

TMS-PhPh-BTD-T-TMS 308 

428 

48300 

20600 
583 8.09 97+/-4 

TMS-TPh-BTD-T-TMS 320 

435 

50200 

25500 
587 7.13 91+/-4 

TMS-PhT-BTD-T-TMS 335 

476 

39200 

28700 
600 8.37 86+/-4 

TMS-TT-BTD-T-TMS 353 

486 

25200 

24600 
619 7.41 65+/-4 
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Исследование несимметричных линейных олигомеров на основе бензотиадиазола методом 

ТГА показало, что температура потери 5%масс увеличивается в ряду олигомеров от TMS-Ph-

BTD-T-TMS до TMS-T-T-BTD-T-TMS от 240оС до 320оС, соответственно. При этом потеря 

массы в инертной атмосфере происходит ранее, чем на воздухе и коксовый остаток практически 

не образуется, что может свидетельствовать о возгонке вещества без его разрушения. Данные 

дифференциально-сканирующей калориметрии свидетельствуют о том, что все новые 

олигомеры кристаллические вещества, температура плавления которых меняется от 131оС до 

216оС в зависимости от строения (Таблица 25).  

Таблица 25 - Термические свойства несимметричных линейных олигомеров на основе 

бензола, тиофена и бензотиадиазола 

Соединение 

 

Температура 

плавления, °С 

Температура 5% потери массы, °С 

В атмосфере азота В атмосфере воздуха 

TMS-Ph-BTD-T-TMS 131 239 270 

TMS-PhPh-BTD-T-TMS 179 297 313 

TMS-TPh-BTD-T-TMS 186 290 309 

TMS-PhT-BTD-T-TMS 216 281 306 

TMS-TT-BTD-T-TMS 153 320 320 

 

Таким образом, на данном этапе работы были получены новые несимметричные линейные 

олигомеры на основе бензотиадиазола с концевыми группами, содержащими атом кремния, 

доказаны их молекулярное строение и чистота различными методами. Показано, что основные 

закономерности зависимости оптических свойств полученных олигомеров от их строения 

совпадают с данными, полученными ранее для симметричных молекул. Добавление новых 

несимметричных олигомеров в общий ряд линейных олигомеров на основе бензотиадиазола с 

концевыми триметилсилильными группами позволит ещё точнее настраивать оптические 

свойства люминесцентных материалов. 

2.5.3. Линейные олигомеры на основе бензола, оксазола и бензотиадиазола 

Оксазольный фрагмент, так же широко используется в олигомерах, обладающих 

люминесцентными свойствами. Например, для изготовления одного из самых эффективных 

пластмассовых сцинтилляторов применяют два органических люминофора, содержащих 

оксазольные фрагменты (PPO и POPOP) [254], детектор рентгеновского излучения, 

изготовленный полностью печатными технологиями, так же не обходится без них [255, 256] и 

многие другие области используют олигомеры, содержащие оксазольный фрагмент. Поэтому 

объединить оксазольный и бензотиадиазольный фрагменты в одном олигомере, выявить важные 

закономерности взаимосвязи между молекулярной структурой и спектрально-
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люминесцентными, термическими и кристаллообразующими свойствами таких соединений 

является актуальной задачей научного исследования. На данном этапе работы был синтезирован 

ряд изомерных структур, отличающихся взаимным расположением бензотиадиазольной и 

оксазольных группы и концевыми группами. В первом случае эти гетероциклы напрямую 

связаны между собой (Таблица 26, структура I), во втором случае, бензотиадиазольная и 

оксазольная группы разделены фенильным фрагментом (Таблица 26, структура II). Кроме того, 

проведено широкое варьирование концевых заместителей, что позволит проследить их влияние 

на рост и структуру кристаллов. 

Таблица 26 - Структурные формулы новых линейных олигомеров на основе бензола, 

оксазола и бензотиадиазола 

Формула 

С
тр

у
к
ту

р
а 

1
 

O

N

O

N

N S
N

Me-PhO-BTD-OPh-Me
 

TMS-PhO-BTD-OPh-TMS

O

N

O

N

N S
N

Si

Si

 

O

N

O

N

N S
N

Hex-PhO-BTD-OPh-Hex
 

EtHex-PhO-BTD-OPh-EtHex

O

N

O

N

N S
N

 

С
тр

у
к
ту

р
а 

2
 

N
S

N

O

N O

N

OPh-BTD-PhO
 

N
S

N

O

N O

N

Hex-OPh-BTD-PhO-Hex
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Несмотря на изомерное строение новых люминесцентных олигомеров, синтетические 

схемы их получения принципиально различаются. В случае новых олигомеров, в которых 

оксазольные и бензотиадиазольный гетероциклы связаны напрямую, синтез проводили в 4 

стадии (Рисунок 66). Первоначально из коммерчески доступных бромидов по известным 

методикам были получены соединения 4, 8, 86 и 34. Данные арилбромиды на следующей стадии 

литиировались при пониженной температуре с последующей обработкой безводным ДМФА и 

разрушением полученной соли путем подкисления 1М раствором HCl с образованием 

карбонильной группы. Очистку полученных бензальдегидов 55, 87-89 выполняли методом 

классической колоночной хроматографии на силикагеле в толуоле. В случае соединения 87 его 

синтез не проводился, так как он является коммерчески доступным. На следующей стадии 

бензальдегиды 55, 87-89 трансформировали в 5-замещенные оксазолы по реакции Ван-Лёсена 

[240] путем кипячения в метаноле с тозилметил изоцианидом (TosMIC) в присутствии основания. 

На заключительной стадии арилоксазольные прекурсоры вводили в реакцию прямого кросс-

сочетания с 4,7-дибромо-2,1,3-бензотиадиазолом, катализируемую комплексами палладия [241]. 

Данная реакция хорошо зарекомендовала себя как эффективный способ синтеза сопряженных 

олигомеров и полимеров с атомарной точностью. Очистку конечных соединений проводили 

методом перекристаллизации из различных органических растворителей, таких как толуол и 

циклогексан. 
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Рисунок 66 – Схема синтеза новых люминесцентных олигомеров со структурой I типа 
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В случае новых олигомеров, в которых оксазольные и бензотиадиазольная группы 

разделены фенильным кольцом, была предложена синтетическая схема, согласно которой 

сначала нужно получить симметричное производное дифенилбензотиадиазола 99, содержащее 

две защищенные альдегидные группы. Далее после ряда превращений образуется желаемое 

фенилоксазольное производное бензотиадиазола OPh-BTD-PhO со структурой II типа (Рисунок 

67а). 

Для этого первоначально из п-бромбензальдегида 93 было получено его производное с 

диоксановой защитной группой путем кипячения в бензоле с 2,2-диметил-1,3-пропандиолом в 

кислых условиях. Для смещения равновесия в сторону образования продукта проводили 

азеотропную отгонку воды с использованием насадки Дина-Старка. На следующей стадии 

получали литиевое производное соединения 94 с последующим взаимодействием с 2-

изопропокси-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксабораланом (IPTMDOB). Обе стадии протекают с 

высоким выходом и соединения 94 и 95 использовались без дополнительной очистки. 

Образовавшееся борорганическое производное 95 вводили в реакцию кросс-сочетания Сузуки с 

4,7-дибромо-2,1,3-бензотиадиазолом. Согласно данным аналитической ГПХ реакция прошла на 

91%. Оставшиеся 9%, по-видимому, являются промежуточным продуктом монозамещения. В 

таком виде без дополнительной очистки соединение 96 для снятия диоксановой защиты кипятили 

в ТГФ в присутствии 1М соляной кислоты. Т. к. реакция равновесная, то здесь не удается достичь 

полного снятия защитной группы. Образовавшийся диальдегид 97 очищали многократной 

перекристаллизацией из толуола, что позволило получить чистый продукт с выходом 91%. 

Поскольку соединение 97 имеет низкую растворимость, то в реакции Ван-Лёссена использовали 

смесь метанол-ТГФ. После кипячения в течение 6 часов реакционный выход искомого 

соединения OP-BTD-PO составил 86%. Очистку проводили перекристаллизацией из толуола, 

что позволило получить чистое соединение с выходом 73%.  
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Рисунок 67 – Схема синтеза новых люминесцентных олигомеров со структурой II типа 

Соединение OP-BTD-PO пытались использовать в дальнейшей реакции кросс-сочетания с 

различными алкил- и арилбромидами, согласно которой были получены конечные соединения со 

структурой I типа. Однако по данным аналитической ГПХ не наблюдалось образование 

желаемых продуктов реакции. Это может быть связано с его крайне низкой растворимостью в 

органических растворителях таких как ТГФ, хлороформ, толуол, диоксан. 

Для решения данной проблемы был предложен альтернативный способ получения 

люминесцентных олигомеров со структурой II типа, включающий в себя получение производных 

5-замещенного оксазола с последующей реакцией прямого кросс-сочетания с 4,7-бис(4-

бромфенил-)-2,1,3-бензотиадиазолом (Рисунок 67б). Для этого в качестве исходного прекурсора 

использовали гептаналь 98, который вводили в реакцию Ван-Лёссена. Оказалось, что в данной 

реакции выход искомого оксазола 100 обычно не превышает 10-20%. В то же время, согласно 

литературе, выход 5-гексил-4-метилоксазола составляет 72% при условии замены TosMIC на 4-

тозилэтил изоцианид [257]. По-видимому, низкий выход 5-замещенных оксазолов из 

алкилальдегидов связан с бо́льшей разницей в кислотности между протонами в положениях С4 

и С5 в образуемом 4-тозилоксазолине, по сравнению с ароматическими альдегидами. В случае 

же с 4-тозилэтил изоцианидом высокий выход обусловлен увеличенной кислотностью протона в 
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С5 позиции промежуточного оксазолина, что способствует осно́вному элиминированию 

тозилатной группы. 

Подбор различных условий показал, что можно значительно повысить выход целевого 5-

алкилоксазола путем двустадийной методики, включающей в себя получение промежуточного 

4-метоксиоксазолина 99 с выходом 90%, вместо тозилатного производного, с уменьшенной 

кислотностью протона в позиции С4 и последующей реакцией элиминирования в присутствии 

третбутоксида калия в диэтиловом эфире. Суммарный выход целевого алкилоксазола 100 после 

очистки методом колоночной хроматографии на силикагеле составил 64%. На завершающей 

стадии прямого кросс-сочетания с 4,7-бис(п-бромфенил-)-2,1,3-бензотиадиазолом Br-BTD-Br и 

оксазолом 100 было получено целевое соединение с выходом 83% после очистки методом 

колоночной хроматографии (Рисунок 67б). 

Таким образом, на данном этапе была разработана оригинальная методика синтеза новых 

люминесцентных олигомеров, содержащих в своем составе фенилоксазольные и 

бензотиадиазольные фрагменты. Согласно ей был синтезирован ряд новых соединений с 

различным положением оксазольного гетероцикла и терминальными солюбилизирующими 

группами (Таблица 26). Все конечные олигомеры были выделены в индивидуальном виде. Их 

чистота и химическое строение были подтверждены с использованием комплекса современных 

физико-химических методов анализа: ЯМР Н1, С13, Si29 спектроскопии в сочетании с данными 

аналитической ГПХ и элементным анализом. 

Оптические свойства синтезированных линейных олигомеров на основе бензола, оксазола 

и бензотиадиазола были изучены в растворе ТГФ и в блоке методами абсорбционной 

спектрофотометрии в спектральном диапазоне 200 – 650 нм и флуоресцентной спектроскопии в 

спектральном диапазоне 300 – 800 нм ( 

Рисунок 68). 
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Рисунок 68 – Спектр поглощения раствора и спектры флуоресценции раствора ТГФ и тонкого 

слоя микрокристаллов синтезированных олигомеров на основе бензола, оксазола и 

бензотиадиазола 

Как видно из представленных спектров, соединения, имеющие ароматическое ядро PO-

BTD-OP, имеют близкие между собой спектральные распределения коэффициентов экстинкции 

как по положению и форме полос, так и по амплитуде. Влияние концевых заместителей 

незначительно. Длинноволновая полоса поглощения люминофора TMS-PO-BTD-OP-TMS 

смещена на 6 нм в коротковолновую область спектра по сравнению с аналогичными полосами 

люминофоров Me-PO-BTD-OP-Me, Hex-PO-BTD-OP-Hex и EtHex-PO-BTD-OP-EtHex.  
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С целью установить возможность получения на основе новых люминофоров интенсивно 

люминесцирующих молекулярных кристаллов, были проведены исследования спектров 

флуоресценции тонких микрокристаллических слоёв новых олигомеров (Рисунок 68). Сравнение 

спектров флуоресценции тонких поликристаллических слоёв со спектрами флуоресценции 

растворов синтезированных соединений позволяет сделать заключение об их идентичности. 

Можно с уверенностью утверждать, что сдвиг коротковолнового края полосы флуоресценции 

микрокристаллов по сравнению с раствором в «красную» сторону, обусловлен реабсорбцией 

флуоресценции в кристалле. При размерах мелких кристаллов порядка 2 мкм их «внутреннее» 

поглощение в максимуме полосы достигает 15 ÷ 20 единиц оптической плотности. То, что потери 

на реабсорбцию сравнительно малы (10 ÷ 20%), обусловлено относительно большим сдвигом 

Стокса у новых олигомеров (Таблица 27). Таким образом, новые люминесцирующие олигомеры 

могут быть с успехом использованы для выращивания интенсивно люминесцирующих 

молекулярных кристаллов. 

В Таблица 27 приведены положения максимумов полос в спектрах поглощения и 

соответствующие им значения коэффициента экстинкции. При изменении положения 

оксазольных и фенильных фрагментов относительно бензотиадиазольного в ароматическом ядре 

PO-BTD-OP (структура I типа) получается ядро OP-BTD-PO (структура II типа). Структура 

электронных переходов этих молекул резко отличается от структуры электронных переходов 

соединений с структурой I типа. В спектрах поглощения олигомеров Hex-OP-BTD-PO-Hex и 

OP-BTD-PO длинноволновая полоса смещена в коротковолновую область спектра на 3000 см-1 

(с 457 нм на 402 нм) по сравнению с длинноволновой полосой молекул TMS-PO-BTD-OP-TMS, 

Me-PO-BTD-OP-Me, Hex-PO-BTD-OP-Hex и EtHex-PO-BTD-OP-EtHex. Коротковолновая 

полоса претерпевает меньшее смещение (примерно на 800 см-1). Коэффициент экстинкции 

длинноволновой полосы несколько снижается (~10%), а коротковолновой возрастает (~30 - 40%) 

по сравнению с соединениями, имеющими ядро PO-BTD-OP.  

Все шесть соединений интенсивно флуоресцируют. Квантовый выход флуоресценции в 

растворе 95 ÷ 99% (Таблица 27). В спектрах флуоресценции отсутствует колебательная 

структура. Как видно из приведенных данных концевые заместители практически не оказывают 

влияния на величину квантового выхода флуоресценции и величину сдвига Стокса. 
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Таблица 27 - Спектрально-люминесцентные характеристики олигомеров на основе бензола, 

оксазола и бензотиадиазола 

 

Для вычисления параметров, характеризующих фотостабильность люминофоров, 

использовался следующий алгоритм. 

Процесс фотодеструкции описывается дифференциальным уравнением: 

(1)  
 

  t

PD

AF

QY

dt

Ad
 , 

где   
     









 d

AF
tAt 

101

1

0

 - функция обратная интегральной интенсивности 

поглощённого люминофором света на момент времени t;  tA  - концентрация люминофора в 

фотореакторе на момент времени t;  0  - спектральное распределение интенсивности света, 

приходящегося на единицу объема фотореактора;    - спектральное распределение 

коэффициента молярной экстинкции люминофора;   - длина оптического пути в фотореакторе; 

PDQY  - квантовый выход фотодеструкции люминофора, характеризующий его 

фотостабильность. 

Соединение 

Максимумы 

спектра 

поглощения, 

нм. 

Коэффициент 

экстинкции 

 ε,  M-1см-1 

Максимум 

спектра 

люминес-

ценции, нм. 

Стоксов  

сдвиг, 

см-1 

PLQY, 

% 

Me-PO-BTD-OP-Me 318 

457 

34300 

26400 
585 4800 98+/-3 

TMS-PO-BTD-OP-TMS 318 

451 

37400 

27300 
585 5100 99+/-3 

Hex-PO-BTD-OP-Hex 318 

457 

35900 

27000 
585 4800 98+/-3 

EtHex-PO-BTD-OP-EtHex 318 

457 

35800 

27200 
583 4700 98+/-3 

Hex-OP-BTD-PO-Hex 311 

402 

55500 

24900 
510 5300 95+/-3 

OP-BTD-PO 308 

402 

58800 

23500 
514 5400 97+/-3 
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Разделив переменные (  tA  и t) в уравнении (1) и проинтегрировав правую часть уравнения 

от  0A  до 
 

2

0A
, а левую от t0=0 до t1/2, получаем, применив теорему о среднем, выражение для 

вычисления квантового выхода фотодеструкции: 

(2)  
 

     






  dt

A
QY

APD 1012 02/1

0
, 

где  A  значение концентрации, соответствующее среднему функции   tAF  на интервале от 

 0A  до 
 

2

0A
; t1/2 – время, за которое деструктировала половина облучаемого люминофора. 

Для быстрой оценки продолжительности работы люминофора при постоянном облучении 

светом с известной интенсивностью удобно применять величину поглощенной дозы излучения, 

приводящую к фотодеструкции половины массы люминофора: 

(3)  
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 , 

где e  - заряд электрона 1,602*10-19 Кл; AN  - число Авогадро 6,02*1023 г/моль. 

Поглощенная доза - это энергия любого вида излучения, поглощенная единицей массы 

вещества. Единица измерения Грэй (Дж/кг). Этот параметр для характеристики 

фотостабильности люминофора не является столь же универсальным, как квантовый выход 

фотодеструкции. Он зависит как от спектрального распределения поглощенного света (энергия 

фотона возрастает с уменьшением длины волны света), так и от молекулярной массы 

люминофора (число разных молекул на единицу массы различно). 

Облучение проводили в плотно закрытых кварцевых кюветах с винтовой крышкой 

(фотореактор). В качестве растворителя использовали толуол. В качестве примера приведены 

записи спектров поглощения облучаемых растворов соединений Hex-OP-BTD-PO-Hex и Me-

PO-BTD-OP-Me (Рисунок 69). 

В Таблица 28 приведены значения квантового выхода фотодеструкции PDQY  и 

поглощенной дозы полураспада 
m


, рассчитанные по формулам (2) и (3). Для сравнения 

приведены данные по фотостабильности 1,4-бис-2-(5-фенилоксазолил)-бензола (РОРОР), 

который имеет в своем составе фенильные и оксазольные фрагменты, но не содержит 

бензотиадиазольного фрагмента. 
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Рисунок 69 – Изменение спектра поглощения растворов Hex-OP-BTD-PO-Hex и  

Me-PO-BTD-OP-Me в толуоле в процессе облучения светом дуговой ксеноновой лампы 

высокого давления мощностью 150 Вт. 

Таблица 28 - Данные по фотостабильности олигомеров на основе бензола, оксазола и 

бензотиадиазола 

Соединение Смасс, мг/мл t1/2, мин. 

m


, МГрэй PDQY , % 

Me-PO-BTD-OP-Me 0,018 225 17500 0,002 

TMS-PO-BTD-OP-TMS 0,026 240 13600 0,002 

Hex-PO-BTD-OP-Hex 0,027 135 7700 0,004 

EtHex-PO-BTD-OP-EtHex 0,019 285 20000 0,002 

Hex-OP-BTD-PO-Hex 0,024 115 5000 0,008 

OP-BTD-PO 0,019 105 3200 0,008 

POPOP 0,013 52,5 1400 0,025 

 

У всех шести новых люминесцентных олигомеров квантовый выход фотодеструкции в 

толуоле меньше, чем у РОРОР, что указывает на их высокую фотостабильность. Сравнение 

между собой олигомеров с ароматическими ядрами и PO-BTD-OP и OP-BTD-PO показало, что 

размещение оксазольных фрагментов по соседству с бензотиадиазольным обеспечивает 

большую фотостабильность. У Me-PO-BTD-OP-Me квантовый выход фотодеструкции 0,002, а у 

Hex-OP-BTD-PO-Hex больше в 4 раза - 0,008. (Примечание: результат для Hex-PO-BTD-OP-

Hex PDQY =0,004 требует дополнительной проверки). 

Таким образом, анализируя данные, полученные при изучении оптических свойств новых 

олигомеров, можно сделать следующие выводы. Новые олигомеры, содержащие в своём составе 
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фенильные, оксазольные и бензотиадиазольные фрагменты, являются исключительно 

эффективными люминофорами (квантовый выход флуоресценции в растворе свыше 90%). 

Изменяя положение оксазольных и фенильных фрагментов относительно центрального 

бензотиадиазольного фрагмента, можно «настраивать» поглощение и флуоресценцию новых 

олигомеров на разные спектральные диапазоны. Концевые заместители оказывают очень малое 

влияние на спектры поглощения, флуоресценции и квантовый выход новых люминесцентных 

олигомеров. Спектры люминофоров с метильными, гексильными и этилгексильными концевыми 

заместителями сходны между собой. Спектр поглощения люминофора с триметилсилильными 

концевыми заместителями смещен относительно этих люминофоров в коротковолновую сторону 

на 6 нм. Из приведенных экспериментальных данных по фотостабильности новых олигомеров 

можно сделать следующее заключение. Введение бензотиадиазольного фрагмента в олигомер, 

имеющий в своем составе фенильные и оксазольные фрагменты, приводит к повышению его 

фотостабильности (снижение квантового выхода фотодеструкции). Эффект повышения 

фотостабильности больше в том случае, когда бензотиадиазольный и оксазольные фрагменты 

расположены рядом и меньше, если оксазольный фрагмент отделен от бензотиадиазольного 

фенильным фрагментом. 

Таблица 29 - Параметры плавления и растворимость Сн в различных растворителях при 

21±1ºС линейных олигомеров на основе бензола, оксазола и бензотиадиазола 

 

Термические свойства кристаллов синтезированных олигомеров исследовались в 

диапазоне температур от 20 до 320 °С методом синхронного термического анализа; одновременно 

измерялись тепловой поток (ДСК) и потеря массы (ТГА) на термоаналитическом комплексе STA 

Netzsch 449 F1. Эксперименты проводились на образцах поликристаллических порошков в 

потоке сухого азота при скорости нагревания и охлаждения 2°С/min. Исследовались образцы 

массой от 2 до 5 мг. При нагревании у всех веществ наблюдаются четкие эндотермические пики, 

характеризующие процесс плавления. Значения температуры Тm и энтальпии ΔHm плавления 

веществ приведены в Таблица 29. Как видно из данных, увеличение веса концевого заместителя 

в структуре молекулы приводит к снижению температуры плавления, что свидетельствует об 

Соединение 

 

Температура 

плавления, 

°С 

ΔHm, J/g Сн, g/L 

толуол 

Сн, g/L 

н-гексан 

Сн, g/L 

ацетон 

Me-PO-BTD-OP-Me 304 85.2 0.18 0.02 - 

TMS-PO-BTD-OP-TMS 280 66.4 3.80 0.90 - 

Hex-PO-BTD-OP-Hex 206 76.3 1.80 0.10 0.80 

EtHex-PO-BTD-OP-EtHex 169 52.4 >4.00 0.67 - 

Hex-OP-BTD-PO-Hex 111 40.5 >4.00 1.70 1.90 
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эффекте разрыхления концевыми заместителями кристаллической структуры. Тепловой эффект 

плавления ΔHm также наибольший у олигомера с наименьшими метильными концевыми 

группами. Наоборот, для наиболее разветвленных 2-этилгексильных групп энтальпия плавления 

минимальна (Таблица 37). 

Природа концевых заместителей существенно влияет на растворимость полученных 

олигомеров (Таблица 29). Наименьшей растворимостью обладает Me-PO-BTD-OP-Me. С 

увеличением размера концевых групп растворимость увеличивается, что соотносится с данными 

по температурам плавления. При сравнении двух полностью изомерных продуктов Hex-PO-

BTD-OP-Hex и Hex-OP-BTD-PO-Hex более растворимой оказывается структура второго типа. 

На данном этапе работы были разработаны подходы к синтезу и получены новые 

линейные олигомеры на основе бензола, оксазола и бензотиадиазола с различными концевыми 

группами. Доказаны их молекулярное строение и чистота различными методами, исследованы 

оптические и термические свойства, изучены фотостабильность и растворимость в различных 

растворителях. Полученные результаты указывают на то, что новые люминесцентные олигомеры 

могут успешно использоваться в различных областях науки и техники. 

 

2.5.4. Синтез и свойства кремнийорганических «молекулярных антенн» на основе производных 

тиофена, бензола и бензотиадиазола 

Опираясь на результаты, полученные на предыдущих этапах работы и беря во внимание все 

факторы, а именно, сложность синтеза, оптические и термические свойства, в качестве 

акцепторного фрагмента для новых молекулярных антенн были выбраны различные 

симметричные олигомеры на основе производных тиофена, бензола и бензотиадиазола. Синтез 

новых молекул основывался на хорошо зарекомендовавшей себя реакции металлорганического 

синтеза в условиях Сузуки. Исходные соединения, формулы новых КМА и выходы реакций 

обобщены в Таблица 30. В реакцию вступали функциональные монодендроны с 

борорганическими остатками, синтезированные ранее, и дибромпроизводные, использованные 

ранее для синтеза олигомеров. Для очистки новых молекулярных антенн использовался комплекс 

методов, включающий в себя перекристаллизацию, колоночную или препаративную 

хроматографию. Все новые КМА были выделены в индивидуальном состоянии и 

охарактеризованы современными физико-химическими методами анализов. Молекулярная 

структура и чистота полученных новых разветвленных кремнийорганических 

олигоариленвиниленов с различными донорными фрагментами были доказаны методами 1Н, 13С, 

29Si ЯМР-спектроскопии в сочетании с данными аналитической ГПХ и элементного анализа.  
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Таблица 30 - Синтез КМА на основе производных тиофена, бензола и бензотиадиазола по 

реакции Сузуки 

Дифункцио-

нальное 

производное 

Моно-

дендрон 
КМА и модельные соединения 

Время 

реакции, ч 

Реакцион-

ный выход, 

% 

Практичес-

кий выход, 

% 

1 2 3 4 5 6 

Br-BTD-Br ФМ1 Si

N
S

N

Si

КМА35

 

16 88 79 

Br-BTD-Br ФМ5 

КМА36

Si

N
S

N

Si

 

6 60 34 

Br-BTD-Br ФМ6 Si

N
S

N

Si

КМА37

 

55 80 66 

Br-BTD-Br ФМ14 

КМА38

Si

O
N

N
O

N
S

N

Si

O
N

N
O

 

11 64 44 
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1 2 3 4 5 6 

Br-BTD-Br ФМ9 

КМА39

Si

S

S

S

S

N
S

N

Si

S

S

S

S

 

20 81 63 

Br-Ph-BTD-Ph-

Br 
ФМ9 

N
S

N

Si

S

S

S

S

Si

S

S

S

S
КМА40

 

17 83 75 

Br-BTD-Br ФМ2 Si S

N
S

N

SiS

КМА41

 

7 84 80 

Br-BTD-Br ФМ11 
Si S

S

S

S

S

N
S

N

SiS
S

S

S

S

КМА42

 

12 89 81 

Br-BTD-Br ФМ13 

N
S

N

S
Si

S

S

S

S

S

S
S

Si

S

S

S

S

S
S

КМА43

 

20 95 90 

Br-T-BTD-T-

Br 
ФМ12 

КМА44

S

N
S

N

SSi S SiS

 

18 76 67 

Br-T-BTD-T-

Br 
ФМ11 S

N
S

N

SSi S
S

S

S

S

SiS
S

S

S

S

КМА45

 

8 78 62 
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1 2 3 4 5 6 

Br-T-BTD-T-

Br 
ФМ13 S

N
S

N

SS
Si

S

S

S

S

S

S
S

Si

S

S

S

S

S
S

КМА46

 

13 81 73 

 

Единственным новым функциональным монодендроном, используемым для синтеза новых 

КМА, было соединение ФМ14 (Рисунок 70). Подход, используемый ранее для получения 

борорганических производных монодендронов, не применим для систем, содержащих 

оксазольные фрагменты. Поэтому ФМ14 был получен взаимодействием соответствующего 

бромпроизводного функционального монодендрона М14 и бис(пинаколато)диборона в 

присутствии ацетата калия и палладиевого катализатора PdCl2(dppf)2. После выделения в 

диэтиловом эфире была проведена очистка перекристаллизацией из гексана.  

Si B
O

O

N
O

O
N

Si Br

N
O

O
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O
B

O
B

O

O

PdCl
2
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2
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Рисунок 70 – Схема синтеза функционального монодендрона ФМ14 

Оптические свойства полученных новых КМА изучали методом люминесцентной 

спектроскопии в разбавленных растворах в ТГФ (Таблица 31). Абсорбционно-флуоресцентные 

свойства КМА обусловлены объединением через атом кремния двух типов несопряженных 

хромофорных фрагментов. При таком объединении спектр поглощения представляет собой 

аддитивную суперпозицию полос хромофорных фрагментов. Возбужденное состояние 

хромофорного фрагмента с большей шириной запрещённой зоны (донор) дезактивируется путем 

индукционно-резонансного переноса энергии электронного возбуждения на хромофорный 

фрагмент с меньшей шириной запрещённой зоны (акцептор). Если константа скорости 

индукционно-резонансного переноса много больше константы скорости флуоресценции донора, 

то наблюдается только флуоресценция акцептора.  

 



155 
 

Таблица 31 - Спектрально-люминесцентные характеристики синтезированных КМА на 

основе производных бензотиадиазола в разбавленном растворе в ТГФ 

Соединение 

Максимумы 

спектра 

поглощения, 

нм. 

Коэффициент 

экстинкции. 

 ε,  M-1см-1 

Максимум 

спектра 

люминес-

ценции, нм . 

PLQY, % 

Эффективность 

переноса 

энергии ETE, % 

КМА35 
270 

384 

132800 

17600 
488 

79+/-4* 

84+/-4* 
94* 

КМА36 294 

384 

198000 

16900 
488 

77+/-4* 

78+/-4* 
99* 

КМА37 296 

384 

303100 

19600 
488  

92+/-4 

99+/-4 
92 

КМА38 318 

384 

125800 

19100 
488  

93+/-4 

98+/-4 
95 

КМА39 323 

385 

97400 

19800 
488  

4+/-1 

4+/-1 
90 

КМА40 319 

400 

127000 

25000 
502 

81+/-4 

83+/-4 
98 

КМА41 
262 

316 

457 

95400 

33300 

18400 

588 
82+/-4 

87+/-4 
95 

КМА42 327 

455 

103000 

21800 
588 

81+/-4 

83+/-4 
98 

КМА43 375 

455 

127000 

26000 
588 

8+/-2 

11+/-2 
73 

КМА44 
265 

362 

514 

118500 

37700 

35000 

655 
43+/-4 

67+/-4 
64 

КМА45 337 

513 

95000 

36800 
655 

70+/-4 

78+/-4 
90 

КМА46 379 

512 

134000 

32800 
655 

69+/-4 

75+/-4 
92 

* Измерения в разбавленном растворе гексана 

Сравнение оптических свойств модельного соединения TMS-T-BTD-T-TMS и КМА42 

приведено ниже (Рисунок 71а). При переходе от линейных хромофоров к разветвленным КМА 

происходит существенное увеличение коэффициента экстинкции коротковолнового пика 

поглощения с 29200 до 102600 М·л-1·см-1. При этом положение спектра люминесценции не 

изменяется.  
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Рисунок 71 – Оптические свойства некоторых КМА на основе производных 

бензотиадиазола 

В синтезированном ряду КМА можно проследить несколько зависимостей. Во-первых, 

можно рассмотреть влияние строения внешних хромофоров на оптические свойства КМА. 

Сравнение КМА41, КМА42 и КМА43 позволяет утверждать, что максимум спектра поглощения 

определяется природой внешних хромофоров и может настраиваться в широких диапазонах. В 

то же время люминесцентные свойства КМА полностью зависят от строения центрального 

хромофора (Рисунок 71б). Во-вторых, КМА различного строения позволяют проследить влияние 

природы центрального фрагмента на люминесцентные свойства новых люминофоров. Сравнение 

спектров поглощения и люминесценции КМА, имеющих одинаковые внешние хромофоры и 

различные центральные фрагменты, показывает, что возможно регулирование люминесцентных 

свойств новых молекул в широких пределах без изменения их поглощающей способности 

(Рисунок 71в).  

Низкий квантовый выход люминесценции разбавленного раствора КМА39 в ТГФ 

подтолкнул нас к исследованию люминесцентных свойств данного соединения в других 

растворителях. Было выяснено, что при переходе к менее полярным растворителям существенно 

повышается квантовый выход люминесценции. Так в случае раствора в толуоле он вырос до 76+-

5%, а в случае раствора гексана до 78+-5% [258]. 
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Рисунок 72 – а) Флуоресценция КМА39 (510-6 моль/л) в смесях толуол-ТГФ, 

содержащих ТГФ, % об.: 0 (1); 20 (2); 40 (3); 60 (4); 80 (5); 100 (6). б) экспериментальная 

(красная) и рассчитанная по уравнению Штерна–Фольмера (синяя) концентрационная 

зависимость квантового выхода флуоресценции в координатах 

10 
TQY

QY

 и  THF  

На Рисунок 72 приведена зависимость интенсивности спектров флуоресценции раствора 

КМА39 в толуоле от концентрации ТГФ (тушитель). Как видим, с ростом концентрации ТГФ 

происходит быстрое тушение флуоресценции КМА39 без изменения формы спектра 

флуоресценции. Различают процессы динамического и статического тушения флуоресценции 

молекул. Динамическое тушение обусловлено случайными столкновениями между 

возбужденными молекулами и молекулами тушителя. При этом происходит перенос энергии 

возбуждения на тушитель. При статическом тушении квантовый выход флуоресценции 

уменьшается в результате воздействия на невозбуждённые молекулы люминофора. Статическое 

тушение связано, как правило, с образованием нефлуоресцирующих комплексов в основном 

состоянии. Кинетика динамического и статического тушения флуоресценции характеризуется 

формулой Штерна-Фольмера: 

 TK
QY

QY

T

10
, 

где K  - константа тушения флуоресценции;  T  - концентрация тушителя; 0QY  и TQY  - 

квантовый выход флуоресценции при отсутствии и наличии тушителя соответственно. 

Константа динамического тушения DKK   определяется скоростью, с которой 

взаимодействующие молекулы диффундируют друг к другу. Константа статического тушения 

представляет собой константу равновесия образованных комплексов StKK  . 

Концентрационная зависимость процессов динамического и статического тушения, построенная 
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в координатах 10 
TQY

QY
 и  T , будет описываться прямой, проходящей через начало координат. 

Приведенная экспериментальная зависимость квантового выхода КМА39 от концентрации ТГФ 

указывает на то, что наблюдаемый процесс тушения флуоресценции молекулярной антенны 

молекулами ТГФ невозможно охарактеризовать формулой Штерна-Фольмера (Рисунок 72б). 

Следовательно, он не может быть отнесён к динамическому или статическому процессам 

тушения. Для выяснения механизма этого явления требуются дополнительные исследования. 

По данным ДСК анализа в зависимости от химического строения КМА могут 

наблюдаться либо температуры стеклования, либо температуры плавления, либо обе 

температуры на одной кривой (Таблица 19). Среди новых молекулярных антенн выделяются 

системы, имеющие 3Ph-Me3 донорные фрагменты КМА35 и КМА44, которые имеют как 

температуру стеклования, так и температуру плавления. При нагреве образца сначала около 

130°С происходит расстекловывание внешних фрагментов, после чего выше 195°С плавление 

всей системы. Подобные наблюдения фиксировались и для КМА36 с терфенильными 

донорными фрагментами и этилгексильными концевыми группами. КМА38, КМА39 и КМА 41 

являются аморфными соединениями, проявляющими только температуру стеклования. 

Единственная молекулы с шестью донорными фрагментами (терфенилы с этилгексильными 

солюбилизирующими группами) КМА37 обладает самой высокой температурой плавления 

354°С. Молекулы с гексилбитиофеновыми донорными фрагментами КМА40, КМА42 и КМА45 

являются кристаллическими веществами с температурой плавления 82 °С, 48 °С и 60 °С, 

соответственно. Для КМА43, имеющей гексилтертиофеновые донорные фрагменты, 

наблюдается температура плавления при 61°С, а для КМА46 с такими же донорам, но отличным 

акцептором, не наблюдалось никаких переходов от 20 до 150 °С. Таким образом, для 

разветвленных олигоарилсиланов, обладающих эффективным внутримолекулярным переносом 

энергии на акцепторный хромофор, содержащий бензотиадиазольный фрагмент, фазовое 

поведение определяется комплексом факторов: строением донорных фрагментов, наличием и 

строением солюбилизирующих групп, химической природой акцепторного фрагмента и др. 

Поэтому предварительное предсказание фазового поведения таких КМА представляется крайне 

трудным. 

Таблица 32 - Термические свойства КМА на основе производных бензотиадиазола 

Соедине- 

ние 

Температура 

стеклования, °С  

Температура 

плавления, °С 

Температура 5% потери массы, °С 

В атмосфере азота В атмосфере воздуха 

1 2 3 4 5 

КМА35 136 234 477 467 

КМА36 87 215 445 369 
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1 2 3 4 5 

КМА37 - 354 457 357 

КМА38 104 - 445 408 

КМА39 -8 - 415 306 

КМА40 - 82 426 422 

КМА41 130 - 446 444 

КМА42 - 48 425 428 

КМА43 - 61 421 413 

КМА44 128 196 448 434 

КМА45 - 60 421 413 

КМА46 - - 422 408 

 

Анализ термической и термоокислительной стабильности полученных КМА показал, 

что потеря 5% массы в азоте для всех соединений выше температуры 415 °С, а в присутствии 

кислорода воздуха закономерно снижается (Таблица 19). Полученные результаты говорят о 

хорошей термической стабильности полученных разветвленных кремнийорганических 

олигомеров, достаточной для их применения в устройствах органической электроники и 

фотоники. 

Таким образом, на данном этапе работы, основываясь на результатах полученных на 

предыдущих этапах, был получен представительный ряд новых КМА на основе производных 

тиофена, бензола и бензотиадиазола. Все новые соединения выделены в индивидуальном 

состоянии и охарактеризованы современными физико-химическими методами анализа. 

Изучение оптических свойств синтезированных соединений показало, что изменяя химическое 

строение акцепторного фрагмента, можно регулировать люминесцентные свойства КМА в очень 

широком диапазоне. Добавление новых систем в общую библиотеку КМА позволило 

существенно расширить доступные частоты излучения для новых люминофоров. Теперь 

максимум спектра люминесценци КМА может настраиваться в диапазоне от 377 до 655 нм. Все 

синтезированные соединения обладают высокой термостабильностью. 
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2.6. Новые кремнийорганические «молекулярные антенны» с функциональными 

группами на периферии 

Все синтезированные на предыдущих этапах КМА не имели реакционноспособных 

групп в своем составе. Зачастую требуется химически связать молекулу олигомера с полимерной 

матрицей для его хорошего распределения и закрепления в композите. Поэтому на данном этапе 

работы нами были исследованы способы введения реакционноспособных групп в структуру 

КМА и получен ряд молекулярных антенн, способных взаимодействовать с другими 

соединениями. Структурные формулы новых КМА и условия проведения реакций их получения 

приведены ниже (Таблица 33). 

Таблица 33 - Синтез КМА с функциональными группами на периферии 

Формулы КМА с функциональными группами на 

периферии 

Время 

реакции, ч 

Реакционный 

выход, % 

Практически

й выход, % 

1 2 3 4 

КМА47

Si

S

S

S

S

Si

Si

S

Si
S

S

S

Si

Si

 

30 43 24 

КМА48

Si S
S

S

S

S

Si

Si

N
S

N

SiS
S

S

S

S

Si

Si

 

22 63 46 

КМА49

S

N
S

N

SSi S
S

S

S

S

Si

Si

SiS
S

S

S

S

Si

Si

 

25 54 31 
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1 2 3 4 

Si

S

S

S

S

Si

S

S

S

S

КМА50

 

15 45 21 

КМА51

Si

S

S

S

S

Si

S

S

S

S

N
S

N

 

9 92 84 

S S

N
S

N

Si Si

S

S

S

S

S

S

S

S

КМА52

 

18 95 91 

S

N
S

N

SSi S
S

S

S

S

SiS
S

S

S

S

КМА53

 

20 63 46 

 

Реакционные группы, вводимые в структру КМА, должны обладать рядом свойств: не 

вступать в реакции при синтезе молекулярных антенн, взаимодействовать с полимерной 

матрицей или участвовать в сополимеризации при изготовлении композита. Этим условиям 

удовлетворяют концевые двойные связи, которые могут успешно вступать в реакции 

гидросилилирования. Одним из доступных способов введения таких функциональных групп в 

структуру КМА является реакция взаимодействия винилдиметилхлорсилана с 



162 
 

литийорганическим производным тиофена. Затем полученный винилдиметилсилилтиофен 

использовался для получения функциональных монодендронов по методикам, рассмотренным в 

предыдущих разделах. Полученное функциональное производное монодендрона вступало в 

реакцию либо с дибромантраценом, либо дибромбензотиадиазолом или Br-T-BTD-T-Br в 

условиях металлоорганического синтеза Сузуки. Выбор таких дибромпроизводных определен 

оптическими свойствами образуемых акцепторных фрагментов. Получаемые КМА излучают 

свет в голубом, желтом и красном диапазоне излучения. 

Низкие выходы КМА, содержащих винилдиметилсилильные реакционноспособные 

группы, в реакции Сузуки объясняются прохождением побочных реакций, приводящих к 

образованию высокомолекулярных побочных продуктов за счет полимеризации винильных 

фрагментов. Поэтому в дальнейшем мы использовали в качестве реакционноспособных групп 

ундецеленовые фрагменты. Для этого коммерчески доступный 11-бромундецен 

взаимодействовал с 2-литийтиофеном с образованием 2-ундецилтиофена. Последний 

подвергался цепочке превращений, аналогичной для остальных КМА с битиофеновыми 

донорными фрагментами. В итоге были получены КМА50-53, имеющие по четыре донорных 

битиофеновых фрагмента, различные акцепторы, излучающие свет голубого, зеленого, желтого 

и красного цвета и реакционноспособные ундециленовые группы (Таблица 33) [259]. 

Все новые КМА были выделены в индивидуальном состоянии методом колоночной 

хроматографии на силикагеле. Для доказательства молекулярной структуры полученных 

сополимеров использовали методы 1Н, 13C и 29Si -ЯМР спектроскопии. При этом на протонных 

спектрах интегральные интенсивности сигналов протонов полностью соответствовали 

расчетным значениям, а на углеродных и кремневых спектрах наблюдались все характерные 

сигналы, ответственные за различные структурные фрагменты олигомеров. 

Фотооптические свойства полученных КМА изучали методом люминесцентной 

спектрофотометрии в разбавленных растворах в ТГФ. Полученные данные синтезированных 

новых молекулярных антенн с реакционноспособными группами суммированы в Таблица 34. 

Следует отметить, что все оптические свойства новых КМА практически совпадают с данными, 

полученными ранее для молекулярных антенн, имеющих такое же количество и одинаковое 

химическое строение донорных и акцепторных фрагментов. Таким образом, уникальное 

строение КМА позволяет добавлять реакционноспособные группы в их структуру без изменения 

оптических свойств. 
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Таблица 34 - Спектрально-люминесцентные характеристики синтезированных КМА с 

реакционноспособными группами в разбавленном растворе в ТГФ 

Соединение 

Максимумы 

спектра 

поглощения, 

нм. 

Коэффициент 

экстинкции. 

 ε,  M-1см-1 

Максимум 

спектра 

люминес-

ценции, нм . 

PLQY, % 

Эффективность 

переноса 

энергии ETE, % 

КМА47 
333 

376 

396 

60000 

13200 

11900 

417 
78+/-4 

88+/-4 
89 

КМА48 330 

455 

115300 

24200 
588 

81+/-4 

83+/-4 
98 

КМА49 337 

513 

97900 

37500 
655 

68+/-4 

75+/-4 
91 

КМА50 
331 

375 

396 

65000 

14500 

12800 

417 
76+/-4 

84+/-4 
90 

КМА51 319 

400 

127000 

25000 
502 

81+/-4 

83+/-4 
98 

КМА52 327 

454 

114200 

23900 
588 

81+/-4 

83+/-4 
98 

КМА53 337 

513 

95000 

36800 
655 

70+/-4 

78+/-4 
90 

 

Термические свойства новых КМА были изучены методами ДСК и ТГА. Полученные 

данные по температурам плавления, температурам 5%-ной потери массы в атмосфере воздуха и 

азота новых синтезированных соединений приведены ниже (Таблица 35). Исследование фазового 

поведения синтезированных новых КМА с реакционноспособными группами показало, что 

большинство из них имеют температуры плавления в интервале 46-82 °С, за исключением 

КМА47 и КМА48, для которых не наблюдалось переходов в интервале от -50 до 200 °С. Для всех 

новых молекул температура потери 5% массы в инертной атмосфере превышает 418°С. 

Термоокислительная стабильность закономерно немного ниже. На воздухе потеря 5% массы 

начинается при 360°С. Таким образом, было выяснено, что термо- и термоокислительная 

стабильность новых КМА позволяет их использовать для получения термически стойких 

кремнийорганических композиций. 
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Таблица 35 - Термические свойства новых КМА с реакционноспособными группами 

Молекула 
Температура 

стеклования, °С 

Температура 

плавления, °С 

Температура 5% потери массы, °С 

В атмосфере азота В атмосфере воздуха 

КМА47 - - 488 469 

КМА48 - - 454 452 

КМА49 - 56 460 453 

КМА50 - 48 421 377 

КМА51 - 82 426 416 

КМА52 - 46 428 363 

КМА53 - 57 418 360 

 

Таким образом, разработан эффективный синтетический цикл получения новых КМА с 

реакционноспособными группами на периферии молекулы, битиофеновыми донорными 

фрагментами и люминесцентными фрагментами в центре, состоящими из дифенилантраценовых 

бифенилбензотиадиазольных и тиенилбензотиадиазольных фрагментов. Было показано, что 

введение предложенных реакционноспособных групп в структуру КМА не изменяет их 

оптических свойств. Получены КМА с реакционноспособными группами, излучающие свет 

голубого, зеленого, желтого и красного цвета. Изучение термических свойств полученных 

соединений показало, что стабильности новых молекул достаточно для использования их для 

изготовления термически стойких кремнийорганических композиций. 
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2.7. Теоретические расчеты спектральных свойств новых кремнийорганических 

«молекулярных антенн» 

В абсорбционной спектроскопии существует эмпирическое правило, согласно которому 

спектры поглощения молекул, в состав которых входят несколько несопряженных друг с другом 

хромофорных групп, моделируются суперпозицией полос этих групп [260]. Это правило хорошо 

соблюдается для всех синтезированных КМА. Установлено, что при возбуждении входящих в 

состав КМА хромофоров с большей шириной запрещенной зоны наблюдается преимущественно 

люминесценция хромофоров, имеющих меньшую ширину запрещенной зоны, хотя эти 

хромофоры поглощают небольшую часть возбуждающего света. Из сказанного выше следует, 

что между несопряженными хромофорными группами КМА имеет место эффективный 

внутримолекулярный перенос энергии электронного возбуждения. Отсутствие сопряжения 

между хромофорными группами не позволяет объяснить перенос энергии между ними 

электронно-колебательной релаксацией. Однако, в некоторых случаях, внутримолекулярный 

перенос энергии между изолированными хромофорными группами можно рассматривать как 

особый случай межмолекулярного переноса, при котором донор и акцептор все время находятся 

близко друг к другу [261–263]. Для описания такого процесса могут быть привлечены два типа 

переноса энергии электронного возбуждения между молекулами: 1) перенос по обменно-

резонансному механизму, его теория предложена Декстером [30]; 2) индуктивно-резонансный 

(диполь-дипольный) перенос, его теория развита Фёрстером [45]. 

Перенос по обменно-резонансному механизму в случае КМА маловероятен, поскольку 

основным условием такого переноса является перекрывание электронных оболочек донора и 

акцептора. В этом случае имеет место сильное трансаннулярное взаимодействие между 

несопряженными хромофорами, в результате которого спектры поглощения и люминесценции 

существенно отличаются от спектров невзаимодействующих хромофоров [264]. Для КМА такие 

отличия не наблюдались. 

В предыдущих разделах, посвященных изучению абсорбционных и люминесцентных 

свойств кремнийорганических «молекулярных антенн», была выдвинута гипотеза о том, что 

наблюдаемый сверхбыстрый внутримолекулярный перенос энергии электронного возбуждения 

может быть описан в рамках теории Фёрстера. Полученные к настоящему времени результаты 

свидетельствуют в пользу данного предположения. Однако ряд вопросов оставался открытым. 

Так, не доказано, что полученное Фёрстером в диполь-дипольном приближении выражение для 

константы скорости процесса переноса позволяет в полной мере описать процесс переноса 

энергии в случае кремнийорганических «молекулярных антенн». Выдвигают два основных 

возражения: 1) теория Фёрстера описывает индукционно-резонансное взаимодействие между 
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молекулами, линейные размеры которых много меньше расстояния между ними; 2) выражение 

для вычисления константы скорости переноса получено для случая резонансного взаимодействия 

двух молекул. В кремнийорганических «молекулярных антеннах» расстояние между донором и 

акцептором не только меньше линейных размеров хромофорных групп, но различно между их 

осями, проведенными через разделяющий хромофоры атом кремния. На одну хромофорную 

группу акцептора энергии возбуждения приходится несколько хромофорных групп доноров, 

причем расстояние между соседними донорами также меньше, чем их линейные размеры. 

Рассмотрим детально механизм переноса энергии электронного возбуждения между 

хромофорными группами на примере КМА31, синтезированной ранее, в состав которой входят 

6 хромофорных групп доноров на основе п-терфенила и хромофорная группа акцептора на основе 

1,4-бис-2-(5-фенилоксазолил)-бензола (Рисунок 73) [265]. Выбор именно этих молекул 

обусловлен наличием у них абсорбционных и люминесцентных свойств, соответствующих 

условиям получения эффективного переноса в теории Фёрстера: 1) высокий квантовый выход и 

большая константа скорости флуоресценции у молекулы п-терфенила; 2) высокий десятичный 

коэффициент молярной экстинкции и хорошее перекрывание спектра поглощения 1,4-бис-2-(5-

фенилоксазолил)-бензола со спектром люминесценции п-терфенила. 
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Рисунок 73 – Структурные формулы КМА31 и модельных олигомеров 

Спектры поглощения регистрировали на спектрофотометре Shimadzu UV-2501PC в слое 0,2 

см и 1 см для концентраций 10-5 моль/л растворов в толуоле или тетрагидрофуране. Спектры 

флуоресценции измеряли при комнатной температуре на спектрофлуориметре АЛС – 01М 

(ИСПМ РАН) в режиме измерения числа фотонов, испускаемых в единицу времени. Квантовый 

выход флуоресценции (φF) измерен относительно раствора 1,4-бис-2-(5-фенилоксазолил)-



167 
 

бензола в циклогексане (φF =98%, [266]) и в толуоле. Измерение времени жизни флуоресценции 

τF проводили в режиме счета коррелированных фотонов на спектрофлуориметре Horiba Jobin 

Yvon Fluorolog 3-221. 

На рисунке ниже (Рисунок 74) приведены спектральные зависимости коэффициента 

молярной экстинкции и интенсивности флуоресценции растворов КМА31 и прототипов его 

хромофорных групп: EH-3Ph-EH, TMS-3Ph-TMS и TMS-POPOP-TMS. Длинноволновая 

полоса поглощения кремнийорганической «молекулярной антенны» соответствует 

длинноволновой полосе поглощения TMS-POPOP-TMS и незначительно (на 4 нм) смещена в 

«красную» область спектра. Коэффициент экстинкции в максимуме длинноволновой полосы 

кремнийорганической «молекулярной антенны» в 1,12 раза выше, чем у TMS-POPOP-TMS. 

Спектры поглощения EH-3Ph-EH и TMS-3Ph-TMS сходны с коротковолновой полосой 

поглощения КМА31. Максимум коротковолновой полосы поглощения кремнийорганической 

«молекулярной антенны» (300 нм) батохромно смещен относительно максимумов полос 

поглощения прототипов донора (290 нм). 

Спектры флуоресценции имеют одинаковую электронно-колебательную структуру при 

возбуждении в максимум длинноволновой полосы поглощения. Спектр флуоресценции КМА31 

смещен по отношению к спектру TMS-POPOP-TMS на 4 нм в «красную» область. При 

возбуждении в максимум длинноволновой полосы поглощения (300 нм) в спектре 

флуоресценции кремнийорганической «молекулярной антенны» наблюдается слабая полоса, 

сходная с флуоресценцией EH-3Ph-EH и TMS-3Ph-TMS (Рисунок 74, вставка) [265]. 
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Рисунок 74 – Оптические свойства КМА31: (a)A – экстинкция, (a)F – флуоресценция 

(возбуждение 300 нм); EH-3Ph-EH: (b)A – экстинкция; (b)F – флуоресценция; TMS-3Ph-TMS: 

(c)A – экстинкция, (c)F – флуоресценция; TMS-POPOP-TMS: (d)A – экстинкция, (d)F – 

флуоресценция 
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На графике ниже (Рисунок 75) приведены кривые затухания флуоресценции КМА31 и 

прототипов его хромофорных групп. В случае КМА31 использовали источники с разной длиной 

волны возбуждения (310 нм и 369 нм), соответствующие поглощению фрагмента-донора. 

Результаты измерений квантового выхода φF и времени жизни τF флуоресценции 

приведены в Таблица 36. Помимо значений φF и τF в таблице приведены рассчитанные из 

выражения 𝜙𝐹 =
𝑘𝐹

(𝑘𝐹 + 𝑘𝑆𝑇)
⁄ = 𝑘𝐹𝜏𝐹 = 𝜏𝐹 𝜏𝐹

0⁄  значения констант скорости флуоресценции и 

синглет-триплетной конверсии. 
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Рисунок 75 – Кривые затухания флуоресценции КМА31: (a)Fdecay1 – время жизни λext =369 нм, 

(a)Fdecay2 – время жизни λext =310 нм; EH-3Ph-EH: (b)Fdecay – время жизни; TMS-3Ph-TMS: время 

жизни; TMS-POPOP-TMS: (d)Fdecay – время жизни 

 

Таблица 36 - Квантовый выход и кинетические характеристики КМА31 и модельных соединений 

Структуры φF, % τF, нс kS1→S0, с
-1 𝜏𝐹

0, нс kS1→T1, с
-1 𝜏𝑆𝑇

0 , нс 

TMS-POPOP-TMS 0,97 1,04 0,93*109 1,07 2,9*107 35 

EH-3Ph-EH 0,89 0,77 1,16*109 0,87 14*107 7 

TMS-3Ph-TMS 0,93 0,75 1,24*109 0,81 9,3*107 11 

1) КМА31 0,96 0,97 0,99*109 1,01 4,1*107 24 

2) КМА31 0,92 0,94 - - - - 

 Примечания: 
 1) Возбуждение флуоресценции: квантовый выход 371 нм, время жизни 369 нм. 

 2) Возбуждение флуоресценции: квантовый выход 300 нм, время жизни 310 нм. При 

измерении времени жизни для КМА31флуоресценцию регистрировали на длине волны 435 нм 

(только флуоресценция акцептора). 

 

Как видно из представленных данных, кинетические параметры флуоресценции 

кремнийорганической «молекулярной антенны» и прототипов её хромофорных групп 

отличаются незначительно. Константа скорости флуоресценции КМА31 при возбуждении в 
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области поглощения акцептора в 1,06 раза больше, чем у прототипа TMS-POPOP-TMS. 

Сравнение значений φF и τF, полученных при возбуждении КМА31 в области 

преимущественного поглощения донора (300 и 310 нм) и акцептора (371 и 369 нм), а также 

наличие слабой полосы флуоресценции хромофора-донора (Рисунок 74, вставка) указывают на 

то, что 3-4 % интенсивности флуоресценции испускается непосредственно фрагментами 

донорами. 
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Рисунок 76 – Моделирование спектрального распределения коэффициента экстинкции КМА31: 

(a)A – экстинкция, (a)F – флуоресценция (возбуждение 300 нм); донор: (b)A – экстинкция; (b)F – 

флуоресценция; акцептор: (c)A – экстинкция, (d)A – сумма спектров (c)A и 6×(b)A. На вставке 

показан спектр интеграла перекрывания Σ, см6·моль-1 

 

Моделирование спектрального распределения коэффициента экстинкции 

кремнийорганической «молекулярной антенны» суперпозицией полос его хромофорных групп 

(Рисунок 76) выполнено для вычисления константы скорости переноса энергии возбуждения в 

рамках теории Фёрстера. Для спектров поглощения донора и акцептора (Рисунок 76 (b)A, (c)A) 

сохранена форма спектрального распределения прототипов. Спектр поглощения акцептора 

смещен в «красную» область спектра на 4 нм. При подгонке значение коэффициента экстинкции 

акцептора увеличено по сравнению с прототипом таким образом, чтобы достигалось хорошее 

совпадение с длинноволновым краем полосы поглощения КМА31. 

Результат моделирования хорошо сходится с экспериментальным спектром поглощения 

КМА31 (Рисунок 76, кривые (a)A и (d)A). В процессе моделирования выяснилось, что для 
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хорошей сходимости в коротковолновой области поглощения кремнийорганической 

«молекулярной антенны», коэффициент экстинкции донора надо брать больше, чем у прототипов 

(на 8% больше чем у TMS-3Ph-TMS). Спектр флуоресценции донора (Рисунок 76, (b)F) выбран 

тождественным слабой коротковолновой флуоресценции КМА31, наблюдаемой при 

возбуждении в 300 нм (Рисунок 74, вставка). Интеграл перекрывания Σ спектров флуоресценции 

донора (Рисунок 76, (b)F) и поглощения акцептора (Рисунок 76, (c)A) вычислен в соответствии с 

результатом моделирования. Его спектральное распределение приведено на Рисунок 76(вставка). 

Рост сечения поглощения и длинноволновое смещение энергии переходов в спектрах донора и 

акцептора по сравнению с прототипами хромофорных групп кремнийорганической 

«молекулярной антенны» коррелирует с результатами квантово-химического расчета энергии 

переходов и силы осциллятора (Таблица 37) [265]. 

Таблица 37 - Характеристики синглетных переходов КМА31 и прототипов его хромофорных 

групп 

Структуры Поглощение TD DFT CV 

E, eV fosc 
1) kF, с-1 E, eV fosc 

1) kF, с-1 2) E, eV 

EH-3Ph-EH 4,28 1,50 1,0*109 4,35 1,44 1,0*109 - 

TMS-3Ph-TMS 4,25 2,06 1,3*109 3,97 1,92 1,2*109 - 

TMS-POPOP-TMS 3,13 2,22 0,8*109 3,22 2,31 0,9*109 - 

КМА31 донор 4,13 2,30 1,4*109 -- -- -- - 

КМА31 акцептор 3,12 2,66 0,9*109 3,20 2,69 1,1*109 3,04 

 Примечания: 
 1) 𝑘𝐹 = 0,67𝑓𝑜𝑠𝑐𝜈0−0

2 . 

 2) Величина ширины запрещенной зоны для кремнийорганической «молекулярной 

антенны», полученная методом цикловольтамперометрии. 

 

Визуализация молекулярных орбиталей, полученная при оптимизированной геометрии 

КМА31 методом TD DFT расчета, приведена ниже (Рисунок 77). Орбитали пограничной пары 

HOMO / LUMO почти полностью локализованы на оксазол-содержащем фрагменте ядра, в то 

время как следующие орбитали (например, HOMO-1 и LUMO+1) относятся к (трис-п-терфенил)-

силильным заместителям. Из-за достаточного расстояния между фрагментами, отсутствия 

возможности значительного перекрывания орбиталей и их различной локальной симметрии 

запрещены прямые энергетические переходы, в том числе орбиталей различных фрагментов 

(например, HOMO → LUMO+1, HOMO-1 → LUMO и др.). Пограничные уровни энергий, 

локализованные на разных группах доноров, различаются друг от друга до 0,1 эВ. Таким образом, 

компьютерное моделирование подтвердило четкую локализацию энергии возбуждения 

хромофорных групп, разделенных атомами кремния. 
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Рисунок 77 – Визуализация молекулярных орбиталей кремнийорганической «молекулярной 

антенны» КМА31 

 

Расчет константы скорости процесса переноса электронного возбуждения 𝑘𝐷∗→𝐴∗ был 

выполнен в соответствии с формулой Фёрстера (1): 

𝑘𝐷∗→𝐴∗ =
1

𝜏𝐷
0

9 𝑙𝑛 10𝜅2

128𝜋6𝑛4𝑁𝐴𝑅6 ∫
103𝜀𝐷(�̃�)𝐹𝐴(�̃�)𝑑�̃�

�̃�4�̃�
                                                     (1) 

где 𝑛 – показатель преломления растворителя; 𝑁𝐴 – число Авогадро; 𝑅 – расстояние между 

центрами моментов переходов донора и акцептора; 𝜀𝐷(𝜈) – зависимость коэффициента 

экстинкции акцептора от волнового числа 𝜈; 𝐹𝐴(𝜈) = 𝛪(𝜈)
∫ 𝛪(𝜈)𝑑𝜈
�̃�

⁄  – зависимость 

нормированной флуоресценции донора от волнового числа 𝜈 (∫ 𝐹𝐴(𝜈)𝑑𝜈
�̃�

= 1); 𝜏𝐷
0 =

1

𝑘𝐹
𝐷 – время 

жизни возбужденного донора по отношения к излучению; 𝜅2 = {𝑐𝑜𝑠 𝛷𝐷𝐴 − 𝑐𝑜𝑠 𝛷𝑅𝐷 𝑐𝑜𝑠 𝛷𝑅𝐴}
2 – 

фактор, учитывающий ориентацию моментов переходов донора и акцептора (𝛷𝐷𝐴 – угол между 

моментами переходов донора и акцептора; 𝛷𝑅𝐷 – угол между вектором направленным от донора 

к акцептору и моментом перехода донора; 𝛷𝑅𝐴 – угол между вектором направленным от донора 

к акцептору и моментом перехода акцептора) [45]. 

При вычислении 𝑘𝐷∗→𝐴∗ была использована модель структуры кремнийорганической 

«молекулярной антенны», приведенная ниже (Рисунок 78). В этой модели точечные диполи (�⃗� 𝐷𝛼
, 

�⃗� 𝐷𝛽
 и �⃗� 𝐴), аналогичные диполям в модели Ферстера, размещены в центрах хромофорных 
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фрагментов. Модули векторов �⃗� 𝐷𝐴 и �⃗� 𝐷𝐷 взяты как среднее расстояние между оболочками 

молекулярных орбиталей. Все углы и расстояния, которые использовали при расчете, были 

определены для геометрии оптимизированной в TD DFT конфигурации молекулы. 

 

Рисунок 78 – Модель структуры кремнийорганической «молекулярной антенны» для 

вычисления kDA, где �⃗� 𝐷𝐴 – вектор, соединяющий дипольные моменты донора �⃗� 𝐷 и акцептора 

�⃗� 𝐴; �⃗� 𝐷𝐷 – вектор, соединяющий дипольные моменты доноров 

 

В работе были вычислены значения константы скорости как для процесса донор – 

акцептор (𝑘𝐷∗→𝐴∗), так и для процесса донор – донор (𝑘𝐷∗→𝐷∗). Не смотря на незначительное 

перекрывание спектров поглощения и флуоресценции доноров, константа скорости переноса 

между ними может иметь сравнительно большую величину, так как они находятся близко друг к 

другу и имеют высокие константы скорости флуоресценции (Таблица 36). Помимо констант 

скорости переноса был вычислен радиус Ферстера (RF) для пары донор-акцептор и пары донор-

донор [265]. 

Результаты расчета и значения параметров, использованных при вычислении, приведены 

в Таблица 38. Приведенная величина RF для переноса между донором и акцептором (4,6 нм) 

приблизительно соответствует диаметру кремнийорганической «молекулярной антенны». 

Именно этим и объясняется сверхбыстрый безызлучательный внутримолекулярный перенос 

энергии электронного возбуждения от донора к акцептору. Радиус Фёрстера для пары донор-

донор 2,4 нм приблизительно соответствует радиусу кремнийорганической «молекулярной 

антенны». Следовательно, относительно эффективный перенос возможен только между 

донорами, присоединенными к одному и тому же атому кремния. 
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Таблица 38 - Результаты расчета константы скорости для процессов переноса энергии 

электронного возбуждения донор-акцептор 𝑘𝐷∗→𝐴∗ и донор-донор 𝑘𝐷∗→𝐷∗ 

  

Параметры R, Å ΦDA, 

град 

ΦRA, 

град 

ΦRD, 

град 
τD
0 , нс kEET, с-1 RF, Å 

D*→A* 11,0 77 48 29 0.70 9,0 *1012 46+/-4 

D*→D* 9,5 65 32,5 32,5 0.70 4,0*1011 24+/-3 

 

Экспериментальное определение значений констант скорости электронно-колебательной 

релаксации 𝑘𝑟𝑒𝑙
𝑆1
𝜐→𝑆1

0

 и переноса энергии возбуждения 𝑘𝐷∗→𝐴∗ для кремнийорганической 

«молекулярной антенны» и прототипов его хромофорных групп было выполнено методом 

спектроскопии наведенного поглощения. Полученное при измерении этим методом значение 

𝑘𝐷∗→𝐴∗ в пределах погрешности совпадает с рассчитанным по формуле Фёрстера. Однако, при 

этом наблюдается существенное противоречие с результатами измерений квантового выхода, 

времени жизни и спектра флуоресценции кремнийорганической «молекулярной антенны». 

Отношения квантовых выходов и времен жизни, полученных при возбуждении в области 

преимущественного поглощения донора (𝜙𝐷∗
𝐴 ; 𝜏𝐷∗

𝐴 ) и поглощения акцептора (𝜙𝐴∗
𝐴 ; 𝜏𝐴∗

𝐴 ), 

составляют: 𝜙𝐷∗
𝐴 𝜙𝐴∗

𝐴⁄ =0,96 и 𝜏𝐷∗
𝐴 𝜏𝐴∗

𝐴⁄ =0,97. Сумма констант скоростей флуоресценции 𝑘𝐹
𝐷𝑖 и 

синглет-триплетной конверсии 𝑘𝑆𝑇
𝐷𝑖  донора не более 2,2*109 с-1 (Таблица 36). Эта величина в 4000 

раз меньше скорости индукционно-резонансного переноса (9÷9,5)*1012 с-1. При таких величинах 

отношения квантовых выходов и времен жизни должны быть 0,9998. Кроме того, в спектре 

флуоресценции кремнийорганической «молекулярной антенны» при возбуждении в области 

преимущественного поглощения донора наблюдается слабая (3÷4%) полоса флуоресценции 

донора. Объяснение наблюдаемому явлению можно получить, если рассмотреть детальную 

диаграмму энергетических уровней кремнийорганической «молекулярной антенны» (Рисунок 

79), состоящей из одного хромофора-акцептора (A) и шести хромофоров-доноров (D). На данном 

рисунке приведены только энергетические уровни акцептора и трех доноров, соединенных с 

одним и тем же атомом кремния. Для построения кинетической схемы этого достаточно, так как 

доноры расположены симметрично относительно акцептора. 
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Рисунок 79 – Диаграмма энергетических уровней КМА31. Акцептор энергии – A; доноры 

энергии – Dα ,Dβ ,Dγ; константы скорости электронно-колебательной релаксации доноров и 

акцептора – krelD и krelA; константы скорости синглет-триплетной конверсии доноров и 

акцептора – kSTD и kSTA; константы скорости флуоресценции доноров и акцептора – kFD и kFA; 

интенсивность света поглощенного КМА31 (преимущественно донором Dα) – IabsD; константы 

скорости индукционно-резонансного переноса энергии от возбужденного донора к 

невозбужденному акцептору kDA или к невозбужденному донору kDD. Красные пунктирные 

линии на схеме соединяют пары резонирующих осцилляторов (FDα→FA и FDα→FDβ) 

 

В условиях постоянного и непрерывного возбуждения скорость исчезновения состояния 

𝑆1
𝐷𝑖 определяется уравнением (2) 

−
𝑑𝑆1

𝐷𝑖

𝑑𝑡
= 𝛪𝑎𝑏𝑠

𝐷𝑖 − [𝑆1
𝐷𝑖] (𝑘𝐹

𝐷𝑖 + 𝑘𝑆𝑇
𝐷𝑖 + 𝑘𝐷𝑖𝐴

+ ∑ 𝑘𝐷𝑖𝐷𝑗𝑖 ),                                       (2) 

где 𝑘𝐹
𝐷𝑖 , 𝑘𝑆𝑇

𝐷𝑖 , 𝑘𝐷𝑖𝐴
, 𝑘𝐷𝐷 – константы скорости соответственно флуоресценции, 

интеркомбинационной конверсии и индукционно-резонансного переноса энергии от 

возбужденного донора к невозбужденному акцептору или к невозбужденному донору; 𝛪𝑎𝑏𝑠
𝐷𝑖  - 

интенсивность поглощенного донором излучения; [𝑆1
𝐷𝑖] - стационарная концентрация 

синглетного состояния. 

Скорость исчезновения 𝑆1
𝐴 определяется уравнением (3) 

−
𝑑𝑆1

𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐷𝑖𝐴

[𝑆1
𝐷𝑖] − [𝑆1

𝐴]{𝑘𝐹
𝐴 + 𝑘𝑆𝑇

𝐴 },                                                                 (3) 

где 𝑘𝐹
𝐴 и 𝑘𝑆𝑇

𝐴  - константы скорости флуоресценции и интеркомбинационной конверсии акцептора 

(если акцептор не поглощает свет). 

После достижения стационарного состояния (−𝑑𝑆1
𝐷𝑖 𝑑𝑡⁄ = 0 и −𝑑𝑆1

𝐴 𝑑𝑡 = 0⁄ ): 
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𝛪𝑎𝑏𝑠
𝐷𝑖 = [𝑆1

𝐷𝑖]{𝑘𝐹
𝐷𝑖 + 𝑘𝑆𝑇

𝐷𝑖 + 𝑘𝐷𝑖𝐴
+ 𝑘𝐷𝐷} 

𝑘𝐷𝑖𝐴
[𝑆1

𝐷𝑖] = [𝑆1
𝐴]{𝑘𝐹

𝐴 + 𝑘𝑆𝑇
𝐴 }                                                        (4), 

где 𝑘𝐷𝐷 = ∑ 𝑘𝐷𝑖𝐷𝑗𝑖 . 

Решая систему уравнений (4), получаем выражения для квантового выхода и времени 

жизни флуоресценции фрагмента-акцептора при возбуждении только фрагмента-донора: 

𝜙𝐷∗
𝐴 =

𝑘𝐹
𝐴[𝑆1

𝐴]

𝛪𝑎𝑏𝑠

𝐷𝑖
=

𝑘𝐹
𝐴

(𝑘𝐹
𝐴+𝑘𝑆𝑇

𝐴 )

𝑘𝐷𝑖𝐴

(𝑘𝐹

𝐷𝑖+𝑘𝑆𝑇

𝐷𝑖+𝑘𝐷𝑖𝐴
+𝑘𝐷𝐷)

 и 𝜏𝐷∗
𝐴 =

[𝑆1
𝐴]

𝛪𝑎𝑏𝑠

𝐷𝑖
=

1

(𝑘𝐹
𝐴+𝑘𝑆𝑇

𝐴 )

𝑘𝐷𝑖𝐴

(𝑘𝐹

𝐷𝑖+𝑘𝑆𝑇

𝐷𝑖+𝑘𝐷𝑖𝐴
+𝑘𝐷𝐷)

,   (5) 

где 𝜙𝐴
𝐴∗

=
𝑘𝐹

𝐴

{𝑘𝐹
𝐴+𝑘𝑆𝑇

𝐴 }
 и 𝜏𝐴

𝐴∗
=

1

{𝑘𝐹
𝐴+𝑘𝑆𝑇

𝐴 }
 квантовый выход и время жизни флуоресценции фрагмента-

акцептора при его прямом возбуждении. 

Отношения 𝜙𝐷∗
𝐴 𝜙𝐴∗

𝐴⁄  и 𝜏𝐷∗
𝐴 𝜏𝐴∗

𝐴⁄  связаны с кинетическими константами выражением (6): 

𝜙𝐷∗
𝐴

𝜙𝐴∗
𝐴 =

𝜏𝐷∗
𝐴

𝜏𝐴∗
𝐴 =

𝑘𝐷𝑖𝐴

(𝑘𝐹

𝐷𝑖+𝑘𝑆𝑇

𝐷𝑖+𝑘𝐷𝑖𝐴
+𝑘𝐷𝐷)

                                                                   (6) 

Если часть фотонов 𝛪𝑎𝑏𝑠
𝐷𝑖  поглощается акцептором, то: 

 𝜙𝐷∗+𝐴∗
𝐴 =

∑𝜀𝐷

𝜀𝐴+∑𝜀𝐷
𝜙𝐷∗

𝐴 +
𝜀𝐴

𝜀𝐴+∑𝜀𝐷
𝜙𝐴∗

𝐴          (7) 

откуда получаем выражение (8), связывающее коэффициенты экстинкции, время жизни и 

квантовый выход флуоресценции с константами скорости деактивации энергии возбуждения 

кремнийорганической «молекулярной антенны»: 

𝜙𝐷∗+𝐴∗
𝐴

𝜙𝐴∗
𝐴 =

𝜏𝐷∗+𝐴∗
𝐴

𝜏𝐴∗
𝐴 =

∑𝜀𝐷

𝜀𝐴+∑𝜀𝐷

𝑘𝐷𝑖𝐴

(𝑘𝐹

𝐷𝑖+𝑘𝑆𝑇

𝐷𝑖+𝑘𝐷𝑖𝐴
+𝑘𝐷𝐷)

+
𝜀𝐴

𝜀𝐴+∑𝜀𝐷
                                          (8) 

Отношения 
∑𝜀𝐷

𝜀𝐴+∑𝜀𝐷
= 0,94 и 

𝜀𝐴

𝜀𝐴+∑𝜀𝐷
= 0,06 получены как результат моделирования 

спектра поглощения кремнийорганической «молекулярной антенны» суперпозицией полос его 

хромофорных групп (Рисунок 76). Значения 𝑘𝑆𝑇
𝐷𝑖 , 𝑘𝐹

𝐷𝑖, 𝑘𝐷𝑖𝐴
 и 𝑘𝐷𝐷 приведены в таблицах 1, 2 и 3. 

Подставляя эти величины в (8) получаем: 

𝜙𝐷∗+𝐴∗
𝐴

𝜙𝐴∗
𝐴 =

𝜏𝐷∗+𝐴∗
𝐴

𝜏𝐴∗
𝐴 = 0,96                                                                                             (9) 

Полученная из рассмотрения кинетической схемы величина отношения (9) совпадает с 

экспериментальными значениями 𝜙𝐷∗
𝐴 𝜙𝐴∗

𝐴⁄ =0,96 и 𝜏𝐷∗
𝐴 𝜏𝐴∗

𝐴⁄ =0,97 [265]. 

Таким образом, показано, что теория Фёрстера позволяет на количественном уровне 

описать наблюдаемый в кремнийорганической «молекулярной антенне» сверхбыстрый 

внутримолекулярный перенос энергии электронного возбуждения. Измеренное методом 

спектроскопии наведенного поглощения значение 𝑘𝐷∗→𝐴∗ в пределах погрешности совпало с 

рассчитанным по формуле Ферстера. Установлено, что миграция энергии электронного 

возбуждения происходит не только между изолированными хромофорными группами донор-
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акцептор, но и между изолированными хромофорными группами донор-донор. В результате 

этого процесса уменьшается интенсивность флуоресценции акцептора и появляется слабая 

флуоресценция донора. Предложена кинетическая схема процесса миграции энергии в 

кремнийорганической «молекулярной антенне», расчет по которой дал хорошую сходимость с 

экспериментом. 
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2.8. Влияние природы и числа донорных фрагментов на свойства 

кремнийорганических «молекулярных антенн» 

Исследование оптических свойств новых синтезированных КМА показало, что уникальная 

структура молекулярных антенн позволяет настраивать максимум спектра поглощения, изменяя 

природу донорных фрагментов, без изменения люминесцентных свойств. Рассмотрим более 

подробно этот эффект на примере КМА разного строения, имеющих различные внешние 

хромофоры и одинаковые центральные люминесцирующие фрагменты. Например, структурные 

формулы одного ряда КМА, имеющих бистиофенфлуореновый акцепторный блок и замещенные 

или незамещенные терфенильные, тиенилфенильные и битиофеновые донорные фрагменты 

представлены ниже (Рисунок 80). 
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Рисунок 80 – Структурные формулы КМА, имеющих одинаковые акцепторные и 

различные донорные фрагменты 

На Рисунок 81а представлены спектры поглощения и люминесценции соединений, 

изображенных выше. Варьирование различных хромофорных групп на периферии позволило 

изменять максимум спектра поглощения люминофоров от 262 до 338 нм, при этом спектр 

люминесценции всех систем оставался неизменным и совпадал с излучением модельного 

олигомера, совпадающего по строению с акцепторным блоком. Аналогичная картина 

наблюдалась при исследовании КМА на основе фенилоксазолов (Рисунок 81б). В этом случае 

максимум спектра поглощения варьировался от 265 до 33 нм, а максимум люминесценции 

оставался постоянным при 425 нм.  
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Рисунок 81 – Оптические свойства КМА, имеющих одинаковые акцепторные и 

различные донорные фрагменты 

При переходе к КМА на основе арилбензотиадиазольного акцептора все закономерности 

повторяются (Рисунок 81в,г). Изменение природы внешних хромофоров, а, следовательно, и 

спектра поглощения КМА, не влияет на положение максимума люминесценции, который 

полностью определяется природой акцепторного фрагмента. В случае КМА с 

бисфенилбензотиадиазольными люминесцерующими блоками (КМА35, КМА36, КМА38 и 

КМА39) максимумы спектров поглощения изменяется от 262 нм для замещенных терфенильных 

хромофоров до 320 нм для дифенилоксазольных доноров (Рисунок 81в). Для КМА с 

бистиенилбензотиадиазольными акцепторами (КМА41, КМА42 и КМА43) этот диапазон 

расширяется до 377 нм за счет использования тертиофеновых донорных фрагментов в КМА43 

(Рисунок 81г). 

Помимо химического строения, количество донорных фрагментов оказывает большое 

влияние на оптические свойства КМА. Рассмотрим этот факт на примере ряда КМА, имеющих 

одинаковый фенилтиофеновый излучающий фрагмент и различное число битиофеновых доноров 
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(Рисунок 82). В качестве модели акцептора для изучения оптических свойств новых 

«молекулярных антенн» использовали олигомер TMS-PTPTP-TMS, синтезированный ранее. 
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Рисунок 82 – Структурные формулы КМА с различным числом донорных фрагментов 

Синтетические подходы для получения TMS-PTPTP-TMS, КМА11 и КМА12 описаны в 

предыдущих разделах. Дальнейшее увеличение количества донорных фрагментов в КМА 

невозможно без изменения номера генерации дендритных структур. Поэтому для синтеза 

монодендрона, содержащего шесть хромофоров, была разработана синтетическая схема, 

состоящая из двух основных этапов. На первом этапе синтезировали монодендрон M14 с двумя 

гексилбитиофеновыми группами на периферии и битиофеновой группой в фокальной точке 

(Рисунок 83). Для этого по отработанной ранее методике был получен 2,2’-

битиофенметилдихлорсилан 94, который вводили в реакцию с литийорганическим производным 

гексилбитиофена, полученным взаимодействием этого донорного фрагмента с бутиллитием. 

Очистку проводили методом классической колоночной хроматографии на силикагеле. Выход 

монодендрона M15 составил 73% от теоретически возможного. На втором этапе был 

синтезирован монодендрон M16 путем литиирования соединения M15 при -78 С° и 

последующим взаимодействием с (4-бромфенил)метилдихлорсиланом 45 (Рисунок 83). По 

данным ГПХ анализа выход реакции составлял 82%. Выделение и очистка методом колоночной 

хроматографии позволила получить чистый монодендрон М16 с выходом 78% [267]. 



180 
 

S

S
SiS

S
O

O

1) n-BuLi
2) MeSiOEt3

ТГФ, -78 °C

1) n-BuLi

ТГФ, -78 °C

S

Si

S

S

S

S

S

H13C6

H13C6

1) SOCl2
2) ДМФА

кипячение

SiS

S
Cl

Cl

M15

2) 94

94

Si
Cl
Cl

Me
Br

1) n-BuLi 

ТГФ

2)

Si

S

S
Si

S

S

C6H13

SS

H13C6

S

S

Si

SS
H13C6 S

S

C6H13

Br

M16

1

41 73%
82%

93

S

S
H13C6

45

 
Рисунок 83 – Схема синтеза монодендрона М15 

 Синтезированный монодендрон М16 вступал в реакцию с диборорганическим 

производным 16 в растворе толуола в щелочных условиях в присутствии палладиевого 

катализатора с образованием целевой КМА54 с реакционным выходом 39% по данным ГПХ-

анализа. После очистки методами колоночной и препаративной хроматографии и 

прекристаллизации выход чистого целевого продукта составил 32%. Для доказательства 

молекулярной структуры и чистоты полученных КМА использовали методы 1Н, 13C и 29Si-ЯМР 

спектроскопии. При этом на протонных спектрах интегральные интенсивности сигналов 

протонов полностью соответствовали расчетным значениям, а на углеродных и кремниевых 

спектрах наблюдались все характерные сигналы, ответственные за различные структурные 

фрагменты молекул. Высокая чувствительность хроматографа с диодным матричным 

детектором позволила получить люминофоры высокой чистоты, необходимой для проявления 

ими хороших оптических свойств [267].  

Исследование спектров поглощения полученных КМА показало, что они являются 

суперпозицией поглощения донорного и акцепторного фрагментов и поэтому имеют несколько 

максимумов. Было доказано, что интенсивность первого максимума поглощения закономерно 

возрастает с увеличением количества донорных хромофоров в молекулах (Рисунок 84а). Так, 

значения молярного коэффициента экстинкции возрастает с 94000 М-1см-1 для КМА11 с 

четырьмя донорными фрагментами до 140000 М-1см-1 для КМА12 с шестью донорными 

фрагментами и 257000 М-1см-1 для КМА54 с двенадцатью донорными фрагментами. Следует 

отметить, что при увеличении числа донорных фрагментов возрастает коротковолновый 

максимум поглощения, а длинноволновый край, отвечающий за самопоглощение, остается без 
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изменений [267]. Такие особенности спектров поглощения приводят к уменьшению 

самопоглощения люминофоров, т.к. оно пропорционально перекрыванию спектров поглощения 

и люминесценции. Полученные результаты делают перспективными новые люминофоры для 

различных практических применений в фотонике и оптоэлектронике.  
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Рисунок 84 – Спектры поглощения (а) и люминесценции (б) модельного соединения 

TMS-PTPTP-TMS и КМА11, КМА12, КМА54 

Изучение люминесцентных свойств разбавленных растворов новых соединений 

позволило утверждать, что спектры люминесценции всех люминофоров практически совпадают 

и соответствуют только спектру флуоресценции центрального акцепторного фрагмента с 

батохромным сдвигом на 6-11 нм независимо от длины волны возбуждения (Рисунок 84б). Этот 

факт доказывает, что происходит эффективный внутримолекулярный перенос энергии 

электронного возбуждения с внешних донорных фрагментов на центральный акцепторный 

хромофор, т.е. наблюдается так называемый эффект «молекулярной антенны». Результаты 

расчета эффективности внутримолекулярного переноса энергии (ETE) из экспериментальных 

данных представлены в Таблица 39. Для всех изученных КМА она составляет 97-98%. Квантовый 

выход люминесценции для всех полученных кремнийорганических «молекулярных антенн» 

достаточно высок и составляет 87-91%. Измерения времен жизни люминесценции для новых 

люминофоров показали, что в случае возбуждения акцепторного фрагмента полученные 

значения для КМА11 (0.95 нс), КМА12 (0.93 нс) и КМА54 (0.93 нс) значимо короче результата, 

измеренного для олигомера TMS-PTPTP-TMS (1.01 нс), моделирующего центральный 

люминофор. В случае возбуждения донорных хромофоров, времена люминесценции 

уменьшаются еще больше и составляют 0.93, 0.90 и 0.91 нс, соответственно. 
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Таблица 39 - Оптические свойства модельного соединения и КМА11, КМА12, КМА54 

Молекулы N abs

max  

нм 

εmax 

×103, 

M-1см-1 

lum

max  

нм 

PLQY, 

% 

τ, нс ETE,  

% 

TMS-PTPTP-TMS 0 383 63+/-3 430, 459 88+/-5 1.01a  

КМА11 4 
336 94+/-5 

436, 465 
84+/-5 0.93b  

97% 387 73+/-4 87+/-5 0.95a 

КМА12 6 
338 140+/-7 

439, 468 
89+/-5 0.90b  

98% 388 75+/-4 91+/-5 0.93a 

КМА54 12 
336 257+/-13 

438, 467 
87+/-5 0.91b  

98% 387 73+/-4 89+/-5 0.93a 

Примечания: N – число донорных фрагментов в люминофоре, abs

max - максимум 

поглощения, εmax – молярный коэффициент экстинкции, lum

max – максимум люминесценции, PLQY 

– квантовый выход , τ – время высвечивания, ETE – эффективность переноса энергии по формуле 

nm

PL

nm

PL

QY

QY
388

336

х100%, a LED  = 369 nm, b LED  = 340 nm 

Методом квантово-химических расчетов исследованы структуры КМА11, КМА12 и 

КМА54, в которых для простоты вычислений концевые гексильные группы были заменены на 

метильные, а также центрального донорного фрагмента PTPTP. Моделирование молекулы 

КМА11 проводилось методами теории обменно-корреляционных функционалов электронной 

плотности (DFT). Функционал B3LYP использовался в форме B3LYP5; для орбитального 

разложения использовался базисный набор 6-31G[d]. Расчёту одноэлектронных функций 

состояния (орбиталей) предшествовала оптимизация структуры (минимизация энергии) без 

явных геометрических ограничений. Соединение КМA11 содержит четыре заместителя 2T на 

фрагмент PTPTP. Все донорные фрагменты эквивалентны и связаны с акцепторным посредством 

атомов кремния. Граничные орбитали для оптимизированной структуры, полученные методом 

B3LYP5 / 6-31G[d], имеют вид, представленный ниже (Рисунок 85). 
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Таблица 40 - Данные результатов компьютерного моделирования КМА11, КМА12 и 

КМА54 

Структу-

ра 
ВЗМО, эВ НСМО, эВ G0, эВ 0-0, эВ / нм 0-0, см-1 Fμ 

calc, 

нс 

  B3LYP5 --- 6-31G[d]    

PTPTP 
-5.71  

-5.05 

-1.63  

 -0.97 
3.42 3.18 / 391 25575 2.413 0.95 

КМА11 
-5.22  

 -5.02 

-1.71  

 -1.26 
3.31 3.06 / 405 24700 2.974 0.83 

КМA12 

-5.27  

 -5.26  

 -5.25  

 -5.24 

-1.68  

 -1.28 
3.58 3.07 / 404 24750 2.774 0.88 

  ZINDO/S --- PM3    

КМА54 

-7.07 

-7.09 

-7.10 

-0.54 

-0.45 
6.53 

3.04 / 408 

3.09 / 402 

3.10 / 400 

3.11 / 399 

3.12 / 397 

24510 

24900 

25000 

25060 

25200 

1.545 

0.360 

0.294 

1.048 

1.636 

1.6 

6.7 

8.2 

2.3 

1.4 

 

НСМО+1 (#312): -1.26 эВ 
 

ВЗМО (#310): -5.02 эВ 

 

НСМО (#311): -1.71 эВ 

 

ВЗМО-1 (#309): -5.22 эВ 

Рисунок 85 –  Граничные молекулярные орбитали для оптимизированной структуры КМА11 

Граничные орбитали молекулы сконцентрированы на центральном фрагменте. По 

сравнению PTPTP, энергии соответствующих уровней которого в том же расчётном 

приближении составляют -5.71 эВ, -5.05 эВ, -1.42 эВ и -0.95 эВ, соответственно, наблюдается 
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сужение основной энергетической щели, величина составляет G0 = 3.31 эВ против 3.42 эВ у 

PTPTP. Производное с тремя дитиенильными заместителями у каждого из концевых атомов 

кремния КМА12 по данным аналогичных расчётов имеет высшие занятые орбитали с энергией 

от -5.24 эВ (ВЗМО) до -5.27 эВ и НСМО с энергией -1.68 эВ. ВЗМО в этих случаях также 

локализована на центральном фрагменте.  

На основании полученных данных была сделана теоретическая оценка времени жизни 

возбужденного состояния calc, исходя из рассчитанных значений силы осциллятора 𝑓𝑜𝑠𝑐
𝑐𝑎𝑙𝑐и 

энергии 0-0 перехода 𝜈𝑠0→𝑠1
2 по следующей формуле: 

𝜏𝑐𝑎𝑙𝑐 = 
1.5

𝑓𝑜𝑠𝑐
𝑐𝑎𝑙𝑐𝜈𝑠0→𝑠1

2
 

Полученные значения calc показали тенденцию к уменьшению при переходе от чистого 

донорного люминофора PTPTP к разветвленным структурам КМА. Это хорошо согласуется с 

экспериментальными данными (см. Таблица 39) и подтверждает влияние атомов кремния и 

наличия донорных фрагментов в ближайшем окружении от центрального акцепторного на 

оптические свойства изучаемых молекул. 

Значительный размер молекулы КМА54 требует поиска альтернативных подходов к их 

моделированию, имея в виду дальнейшее распространение моделирования на молекулы с 

большей степенью разветвленности. В частности, перспективным подходом выглядит 

использование полуэмпирических подходов с дополнительной параметризацией для 

воспроизведения спектроскопических свойств. На данный момент были протестированы 

возможности расчётов методом CIS / ZINDO/S с использованием структур, оптимизированных 

методом PM3. Данные работы проводились параллельно с DFT-моделированием, поэтому их 

результаты носят предварительный характер (Рисунок 86).  
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Рисунок 86 - Граничные молекулярные орбитали для оптимизированной структуры КМА54 

Анализируя данные, полученные при исследовании термических свойств 

синтезированных КМА методами ДСК и ТГА, можно сделать вывод о том, что фазовое 

поведение молекул в основном определяется природой донорных фрагментов и 

солюбилизирующих групп, присоединенных к ним (Таблица 41). Так, КМА, имеющие внешние 

замещенные терфенильные фрагменты, являются аморфными. У молекул с 

гексилбитиофеновыми донорами наблюдается и температура стеклования и температура 

плавления в зависимости от природы центрального фрагмента. А молекулярные антенны с 

этилгексилтерфенильными кристаллические соединения с высокими температурами плавления. 

Таким образом, изменяя природу донорных фрагментов можно не только настраивать 

оптические свойства КМА, но и фазовое поведение новых люминесцентных материалов.  

Термическая и термоокислительная стабильность полученных КМА изучалась с помощью 

ТГА, при съемке в азоте и на воздухе, соответственно. Стабильность молекулы при увеличении 

температуры определяется самым слабым звеном в ее структуре, поэтому выявить 

закономерности о зависимости термической стабильности от строения донорных фрагментов 

КМА не представляется возможным. Несмотря на это, все синтезированные КМА обладают 

достаточной стабильностью для использования их в различных устройствах органической 

фотоники и электроники. 
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Таблица 41 - Сравнение термических свойств некоторых КМА, имеющих одинаковые 

донорные фрагменты 

Донор Молекула 

Температура 

стеклования, 

°С 

Температура 

плавления, 

°С 

Температура 5% потери массы, °С 

В атмосфере 

азота 

В атмосфере 

воздуха 

*  

КМА1 65 - 400 390 

КМА3 85 - 405 360 

КМА16 98 - 455 433 

КМА19 152 - 440 438 

КМА20 139 - 426 425 

КМА29 135 - 466 459 

КМА41 130 - 446 444 

S

S

*  

КМА11 60 132 445 341 

КМА12 -2  118 442 406 

КМА14 -10 88 443 353 

КМА39 -8 - 415 306 

КМА40 - 82 426 422 

КМА42 - 48 425 428 

КМА45 - 60 421 413 

*  

КМА22 - 226 435 444 

КМА23 - 311 440 438 

КМА30 - 168 451 358 

КМА31 - 335 449 364 

КМА37 - 354 457 357 

 
Таким образом, на примере широкого ряда новых КМА было показано, что, подбирая 

донорные фрагменты, можно настраивать максимум спектра поглощения в широком диапазоне 

без изменения люминесцентных свойств. Увеличение числа внешних хромофоров приводит к 

повышению коэффициента экстинкции в заданной области без увеличения самопоглощения 

новых люминесцентных систем. Изменяя природу донорных фрагментов и солюбилизирующих 
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групп, можно регулировать фазовое поведение материалов на основе КМА. Все эти 

закономерности продемонстрированы на молекулярных антеннах различного строения, что 

подтверждает их универсальность для данного класса соединений. 
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2.9. Влияние природы акцепторных фрагментов на свойства 

кремнийорганических «молекулярных антенн» 
Большая библиотека синтезированных КМА различного строения позволила выделить 

ряды молекул, имеющих одинаковые донорные фрагменты и различные акцепторные группы, и 

проследить, как свойства таких систем зависят от природы центрального фрагмента. Рассмотрим 

оптические свойства КМА, содержащих одинаковые хромофорные группы на периферии – 

4,2’,5’-(триметил)терфенил – и различные центральные люминесцирующие фрагменты: 9,9-

дидецил-2,7-дифенилфлуорен (КМА1), 9,10-дифенилантрацен (КМА2), 9,9-дидецил-2,7-

дитиенилфлуорен (КМА3), 4,4’-дитиенил-1,1’-бифенил (КМА4), 1,4-Бис((E)-4-стирил)бензол 

(КМА16), 9,10-Бис((E)-4стирил)антрацен (КМА19), [(1E,3E)-1,4-дифенилбута-1,3-диен-1,4-

диил]бис(4,1-фенилен) (КМА20), 2,2'-бензол-1,4-диилбис{5-(4-фенил)-1,3-оксазол} (КМА29), 

4,7-бис(4-фенил)-2,1,3-бензотиадиазол (КМА35), 4,7-бис(2-тиенил)-2,1,3-бензотиадиазол 

(КМА41), 4,7-бис[2,2'-битиен-5-ил]-2,1,3-бензотиадиазол (КМА44) (Рисунок 87а,б). 
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Рисунок 87 – Спектры поглощения (а,в) и люминесценции (б,г) КМА, имеющих одинаковые 

доноры и различные акцепторы 
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На спектре данных КМА основной пик располагается при 262 нм и соответствует 

поглощению внешних 4,2’,5’-(триметил)терфенильных фрагментов. Варьирование различных 

люминофорных фрагментов в центре молекул позволило изменять максимум спектра 

люминесценции КМА от 370 до 650 нм (Рисунок 87б), при этом основной максимум поглощения 

всех систем оставался неизменным. Таким образом, синтезированные КМА эффективно 

поглощали ультрафиолетовый свет и переизлучали его в различных областях спектра в 

зависимости от строения акцепторного фрагмента. 

Второй ряд КМА, состоит из одинаковые гексилбитиофеновых донорных групп на 

периферии и различных акцепторных фрагментов: 9,10-дифенилантрацен (КМА10), 1,4-бис(5-

фенилтиен-2-ил)бензол (КМА11), 9,9-дидецил-2,7-дитиенилфлуорен (КМА13), 4,4’-дитиенил-

1,1’-бифенил (КМА14), [(1E,3E)-1,4-дифенилбута-1,3-диен-1,4-диил]бис(4,1-фенилен) 

(КМА25), 4,7-бис(4-фенил)-2,1,3-бензотиадиазол (КМА39), 4,7-бис([1,1'-бифенил]-4-ил)-2,1,3-

бензотиадиазол (КМА40), 4,7-бис(2-тиенил)-2,1,3-бензотиадиазол (КМА42), 4,7-бис[2,2'-

битиен-5-ил]-2,1,3-бензотиадиазол (КМА45). Спектры поглощения и люминесценции данных 

КМА представлены на Рисунок 87 в,г. В данном случае основной пик поглощения, 

соответствующий гексилбитиофеновым фрагментам, имеет максимум при 330 нм. А спектры 

излучения перекрывают весь видимый спектр света. 

Таким образом, используя большую библиотеку КМА, мы еще раз показали, что возможно 

настраивание длины волны излучения молекулярных антенн за счет подбора строения 

центрального акцепторного фрагмента без изменения поглощающей способности КМА. 
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2.10. Применение новых люминесцентных материалов  

Уникальные оптические свойства синтезированных кремнийорганических «молекулярных 

антенн» открывают для них области применения, недоступные для классических органических 

люминофоров. Например, они могут использоваться в высокоэффективных пластмассовых 

сцинтилляторах [205], для создания сверхбыстрых сцинтилляционных волокон с улучшенными 

характеристиками [268] или модифицированных кремниевых фотоумножителей (SiPM), 

чувствительных в ультрафиолетовом диапазоне [269], для модификации солнечных батарей [270] 

и изготовления люминесцентных кремнийорганических композиций [259]. 

2.10.1. Кремнийорганические «молекулярные антенны», как эффективные 

сместители спектра в физике высоких энергий 

Рассмотрим каждый из этих примеров более детально. Для детектирования различных 

видов радиационного излучения используются сцинтилляционные материалы, способные 

испускать фотоны видимого и ультрафиолетового диапазона под действием ионизирующих 

излучений [271]. Одной из разновидностей таких материалов являются пластмассовые 

сцинтилляторы, которые представляют собой твердый аморфный раствор двух типов 

органических люминофоров (активаторов и сместителей спектра) в полимерной матрице 

(Рисунок 88a). Под действием ионизирующего излучения происходит возбуждение полимерной 

матрицы, после чего энергия передается активатору и затем переизлучается сместителем спектра. 

В классических пластмассовых сцинтилляторах активатор и сместитель спектра располагаются 

в полимерной матрице хаотично и на расстояниях, значительно превышающих расстояния, на 

которых возможен эффективный безызлучательный перенос энергии. Нами было предложено 

использовать КМА в качестве люминесцентной добавки для пластмассовых сцинтилляторов 

(Рисунок 88б). Строение КМА позволяет объединить в одной молекуле с эффективным 

внутримолекулярным переносом энергии активатор и сместитель спектра. В этом случае энергия 

от полимерной матрицы поглощается донорными фрагментами КМА, затем происходит 

эффективный внутримолекулярный перенос энергии и излучение видимого света акцепторным 

фрагментом в диапазоне максимальной чувствительности фотодетектора.  
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Рисунок 88 – Схема классического пластмассового сцинтиллятора (а) и пластмассового 

сцинтиллятора на основе КМА (б). Амплитудные спектры сцинтилляций (в) и временные 

характеристики (г) 

Такой подход позволил значительно повысить световыход пластмассового сцинтиллятора. 

При облучении образцов толщиной 0,2 мм стандартного полистирольного сцинтиллятора (Sc0) 

и сцинтиллятора на основе КМА (NSc1) α-частицами с энергией 5,49 МэВ, наблюдалось 50% 

увеличение светового потока (Рисунок 88в). Полученные сцинтилляторы обладали не только 

большим световыходом, но и меньшим временем высвечивания (Рисунок 88г), что особенно 

важно для некоторых применений. Таким образом, новый класс сместителей спектра КМА может 

успешно использоваться при производстве пластмассовых сцинтилляторов [205]. 

Уже более 30 лет различные сцинтилляционные волокна используются в ядерной физике и 

физике высоких энергий [272]. Использование сцинтилляционных волокон позволяет создавать 

быстрые, относительно небольшие и различающиеся по форме детекторы элементарных частиц 

[273]. В полистирольных сцинтилляционных волокнах в качестве первичной люминесцентной 

добавки применяется п-терфенил (рТР) или 2,5-дифенилоксазол (РРО) в количестве нескольких 

массовых процентов. Для эффективности регистрации сцинтилляций аппаратурными методами 

обычно вводят сместитель спектра – вторичную добавку, например, 1,4-бис(5-фенилоксазол-2-

ил)бензол (РОРОР) [274]. Исследовательские работы по использованию разработанных 

кремнийорганических «молекулярных антенн» для создания сцинтилляционных волокон, 
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совместно с ведущим производителем таких волокон – компанией Kuraray Co. Ltd. (Япония), и 

одним из ключевых их потребителей – CERN (Швейцария), позволили получить 

сцинтилляционные волокна, которые по своим основным характеристикам сравнимы с лучшими 

образцами, доступными на рынке, при этом в несколько раз превосходя их по скорости 

высвечивания [268]. Так, например, время высвечивания сцинтилляционных волокон на основе 

КМА составляло 1,18 и 1,34 нс, что практически в два раза быстрее, чем лучшее стандартное 

волокно, излучающее синий свет, и в шесть раз быстрее, чем лучшее волокно с зеленым 

излучением. 

Отдельно следует отметить разработку спектросмещающих полимерных композитов с 

КМА (wavelength shifting plates WLS), настроенных на УФ-излучение с максимумом при 310 нм 

чистого (недопированного таллием) кристалла неорганического сцинтиллятора CsI и 

переизлучающих их в видимом (зеленом, желтом или красном) диапазоне спектра [275]. 

Фотографии таких спектросмещающих пластинок приведены ниже (Рисунок 89а). Такие 

спектросмещающие пластинки помещаются между кристаллом CsI и кремниевым лавинным 

фотодетектором (SiPM) Hamamatsu S8664-55 (Рисунок 89б,в), имеющему максимальную 

спектральную чувствительность в области от 500 до 800 нм. В результате чувствительность 

детектора удалось повысить в 2-3 раза (Рисунок 89д), поскольку квантовая эффективность SiPM 

в области высвечивания кристалла CsI (310 нм) доставляет всего 30%, в то время как в области 

высвечивания КНЛ достигает 85% (Рисунок 89г). Более того, повышение эффективности таких 

детекторов позволило снизить эквивалентную шумовую энергию ENE основанных на них 

счетчиков фотонов более чем в 3 раза до значений ENE = (0.41±0.04) МэВ, удовлетворяющих 

требованиям проекта международной коллаборации по модернизации электромагнитного 

калориметра детектора Belle II, используемого в электрон-позитронном ускорителе высокой 

светимости KEKB для исследования эффектов распада B мезонов [275]. 
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Рисунок 89 – (а) Фотографии спектросмещающих пластинок (WLS) с различными КМА, 

имеющими большое сечение поглощения в УФ-диапазоне и высокий квантовый выход в 

видимом диапазоне, при облучении УФ светом 254 нм. (б) Cхема размещения WLS между 

кристаллом и кремниевым лавинным фотодетектором SiPM Hamamatsu S8664. (в) Фотография 

использованного кристалла CsI. (г) Оптические свойства КМА42 в сравнении с излучением 

кристалла CSI и чувствительностью фотоприемника. (д) Сигнал со счетчика фотонов со 

спектросмещающими пластинками (WLS plate) и без них 

 

Широкое применение органических сместителей спектра в различных устройствах для 

детектирования элементарных частиц обусловлено низкой эффективностью различных 

фотодетекторов в ультрафиолетовой области спектра. Например, в качестве среды для 

обнаружения высокоэнергетического излучения и элементарных частиц в физике высоких 

энергий используются различные благородные газы [5]. Однако они излучают коротковолновый 

свет: 127 нм, 150 нм и 175 нм для Ar, Kr и Xe, соответственно. Поэтому для его детектирования 

используют различные сместители спектров для переизлучения VUV фотонов в область 

видимого света, где чувствительность недорогих фотодетекторов максимальна. В частности, 

описано использование для этих целей тетрафенилбутадиена (TPB) [6, 276] и п-терфенила [277]. 

При этом получались матовые покрытия из-за их поликристаллической структуры. В нашей 

работе мы использовали КМА1 и КМА4 в качестве спектросмещающего покрытия для 

сцинтилляционного детектора на жидком ксеноне [278]. Для этого на сапфировое окошко из 
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раствора наносился тонкий слой КМА, которые образовывали прочные, прозрачные, аморфные 

пленки. Используемые КМА имели значительно лучшее поглощение в области высвечивания 

ксенона (175 нм) и излучали свет (390 и 420 нм), который мог эффективно регистрироваться 

фотоприемником (Рисунок 90) [278].  

 

Рисунок 90 – а) Схема детектора на основе жидкого ксенона. б) Фото кварцевого окошка с 

КМА. в) Оптические свойства КМА1 и КМА4 

В настоящее время в аппаратуре для детектирования элементарных частиц происходит 

замена фотодиодов на кремниевые фотоумножители (SiPM) [279–281]. Не смотря на все свои 

преимущества, SiPM плохо подходят для детектирования VUV фотонов [282]. Имеющиеся на 

рынке детекторы либо нестабильны, либо относительно дороги. Мы предложили повысить 

чувствительность стандартных доступных SiPM путем покрытия их разработанными нами КМА. 

Такие модифицированные SiPM были протестированы в детекторах элементарных частиц на 

основе жидкого ксенона. В этом случае фотоприемник должен был зарегистрировать вспышку 

света с длиной волны 175 нм, возникающую в жидком ксеноне. Было показано, что 

эффективность регистрации фотонов SiPM, модифицированных нашими кремнийорганическими 

«молекулярными антеннами», достигала 13,1 ± 2,5%, а одного из лучших УФ SiPM компании 

Hamamatsu Photonics – только 6,0 ± 1,0% в тех же условиях [269]. Таким образом, был 

продемонстрирован один из простых и доступных способов создания стабильных дешевых SiPM, 

чувствительных в УФ диапазоне. 
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Совместно с коллегами из ИЯИ РАН мы предложили использовать разработанные КМА и 

полимерные композиты на их основе в качестве спектросместителей (WLS) для детекторов 

черенковского излучения. Для получения тонких пленок синтезированных КМА и их композитов 

с полимерной матрицей (параллоид Б72, представляющий собой коммерчески доступный 

сополимер метил- и этилметакрилата, широко использующийся в качестве атмосферостойких 

прозрачных оптических покрытий) были использованы следующие методы: полива из раствора,  

экструзии, прессования тонких пленок экструдата на лабораторном прессе с регулируемой 

температурной приставкой. Данные методы являются стандартными в переработке полимеров и 

полимерных композитов. Спектросмещающие свойства полученных пленок (WLS) были 

изучены как методом оптической спектроскопии в лаборатории, так и на действующих 

детекторах черенковского излучения, установленных на озере Байкал. В полевых условиях были 

отработаны методы нанесения пленки на поверхность фотокатода фотоумножителя Hamamatsu 

R5912MOD с высокой квантовой эффективностью. Было испытано два метода нанесения пленки: 

1. Метод “полива”. В этом методе фотоумножитель закрепляется вертикально фотокатодом 

вверх. Раствор с КМА льется из сосуда сверху тонкой струей в полюс фотоумножителя. При этом 

сам фотоумножитель медленно вращается. Скорость вращения подбиралась экспериментально и 

составляла приблизительно 1 полный оборот за 17-20 секунд. 2. Во втором методе пленка КМА 

наносилась с помощью колонковой кисточки. Во втором случае не удалось получить хорошего 

равномерного нанесения пленки на фотокатод фотоумножителя по сравнению с первым методом. 

Поэтому приведенные ниже результаты были получены с пленками, нанесенными первым 

методом.  

Измерения эффекта применения пленки велись с оптической станцией установки Tunka-

HiSCORE. На Рисунок 91 показана оптическая станция установки Tunka-HiSCORE (левая 

верхняя часть рисунка). Оптическая станция состоит из четырех фотоумножителей R5912MOD 

(правая верхняя часть рисунка) с полусферическим фотокатодом с высокой квантовой 

эффективностью и размером 20 см в диаметре. Каждый фотоумножитель оптической станции 

снабжен конусом Винстона (нижняя часть рисунка) для увеличения эффективной площади. 

Отражающая поверхность конусов выполнена из материала с высокой отражающей 

способностью в диапазоне длин волн 300-600 нм. 

На первом этапе тестов исследуемый фотоумножитель без пленки устанавливался в 

оптической станции в штатной позиции. Во время сеансов работы установки, которые 

осуществляются только в безлунные безоблачные ночи, производилась регистрация событий с 

каждым фотоумножителем оптической станции, включая и исследуемый фотоумножитель.  
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Рисунок 91– а) Оптическая станция широкоугольного гамма-телескопа Tunka-HiSCORE. 

Левый верхний угол – общий вид оптической станции; правый верхний угол – фотоумножитель 

R5912MOD; нижняя часть – конус Винстона, виды сбоку и сверху. б) Спектры событий, 

зарегистрированных исследуемым фотоумножителем 

 На втором этапе тестирования на фотокатод исследуемого фотоумножителя наносилась 

пленка КМА, и фотоумножитель устанавливался обратно в оптическую станцию. Измерения 

событий оптической станцией производилась вновь. На Рисунок 91б представлены результаты 

этих измерений. Красными точками показаны результаты, полученные с фотоумножителем без 

спектросмещающей пленки, а черными точками – результаты с фотоумножителем с нанесенной 

спектросмещающей пленкой. Синяя кривая показывает вклад фонового свечения ночного неба. 

Пересечение этой кривой с кривыми измеренных событий определяет энергетический порог 

установки. Как видно из этого рисунка, применение спектросмещающей пленки приводит к 

увеличению частоты регистрации событий фотоумножителем, т.е. к увеличению 

чувствительности фотоумножителя к черенковскому свету от широких атмосферных ливней. 

Частота регистрации событий увеличивается с 7 Гц до 10-11 Гц. Это означает, что эффективная 

чувствительность фотоумножителя к черенковскому свету увеличилась на ~30%. Такое 

увеличение чувствительностей фотоумножителей оптических станций широкоугольного гамма-

телескопа Tunka-HiSCORE позволит понизить энергетический порог регистрации широких 

атмосферных ливней до рекордного значения ~20 ТэВ.  

Таким образом, было продемонстрировано, что разработанные кремнийорганические 

разветвленные олигомеры с эффективным внутримолекулярным переносом энергии, 
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обладающие уникальными оптическими свойствами, имеют большой потенциал для увеличения 

эффективности различных детекторов в физике высоких энергий 

2.10.2. Новые источники искусственного света 

 Проблема энергосберегающего, эффективного и безопасного освещения актуальна для 

всего человечества. Переход от ламп накаливания к современным источникам света позволил 

существенно понизить энергозатраты на освещение рабочих и жилых помещений. В то же время 

повсеместное внедрение освещения на светодиодах может существенно повысить число 

заболеваний глаз, особенно среди детей и подростков [283]. Это может быть связано с наличием 

большой доли фиолетового и синего света в спектре излучения светодиодов. Еще в середине 

1970-х годов было показано, что различимые пороги светового повреждения сетчатки в голубой 

области спектра (440-460 нм) в 50-100 раз ниже, чем для более длинноволнового света 500-700 

нм [284]. Повреждение сетчатки коротковолновым видимым излучением происходит за счет 

фотохимической цепной реакции, последствия которой постепенно накапливаются в течение 

всей жизни. В результате неё накапливается липофусцин – фототоксичный пигмент старости, 

который избирательно поглощает свет в полосе 440-460 нм и генерирует свободные радикалы, 

отравляющие пигментный эпителий сетчатки [285]. Кроме того, спектральные характеристики 

освещения существенно влияют на выработку мелатонина – продуцируемого шишковидной 

железой головного мозга гормона, необходимого для нормальной работы биологических часов, 

а также обладающего антиоксидантными и противоопухолевыми свойствами [286]. 

Мы предложили два направления по созданию биологически безопасных источников света 

с использованием разработанных нами материалов: 1) исправление спектра излучения 

коммерчески доступных светодиодных светильников с помощью удаленного люминофора; 2) 

использование КМА при изготовлении органических светоизлучающих диодов (ОСИД). 

Остановимся более подробно на каждом из них. 

Стандартные светодиодные светильники основаны на синем светодиоде, излучающем свет 

c длиной волны 460 нм, и преобразующем его в желтый свет люминофоре. При этом белый свет 

представляет собой комбинацию синего и желтого света, с существенным провалом в области 

480 – 530 нм. В настоящее время существует два подхода к построению светодиодных 

осветительных приборов. В первом из них люминофор располагается в непосредственной 

близости от источника синего света, образуя так называемый белый светодиод. При этом 

люминофор подвергается значительным термическим воздействиям, что приводит к его 

ускоренной деградации. Используя такой подход для создания светодиодного светильника, 

необходимо объединить отдельные яркие белые светодиоды в одном осветительном приборе. 

Это приводит к неравномерному свечению светильника и, как следствие, к эффекту ослепления. 
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Второй подход основан на применении технологии покрытия единым слоем люминофора 

массива маломощных синих светодиодов – это так называемая концепция удаленного 

люминофора. При реализации этой концепции люминофор может наноситься на стекло или 

смешиваться с полимерной матрицей с образованием люминесцентных материалов. В 

литературе показано, что использование удаленного люминофора может повысить светоотдачу 

и при этом излучается рассеянный свет без слепящего эффекта [287].  

 

Рисунок 92 – а) Спектр стандартной LED лампы. б) Спектр LED лампы, с 

преобразователем на основе КМА 

В наиболее распространённых на сегодняшний день светодиодных светильниках 

используются синие светодиоды с длиной волны 450-460 нм и неорганические желтые 

люминофоры на основе Y3Al5O12:Ce3+ (YAG:Ce) [288] (Рисунок 92а). Однако большинство 

оксидных люминофоров имеют низкий коэффициент экстинкции в видимой части спектра [289], 

т.е. плохо поглощают свет от синих светодиодов. Кроме того, они обладают термическим 

тушением, что приводит к изменению цветности светодиодов. Среди органических соединений, 

предложенных для использования в качестве спектросмещающих материалов для синих 

светодиодов в белых светильниках, можно выделить производные полифлуоренов [290]. 

Азидные производные полифлуоренов образуют сшитые твердые пленки, которые имеют 

максимум поглощения при 387 нм, и, следовательно, могут быть использованы только с более 

дорогими ультрафиолетовыми светодиодами. Zhang с соавторами предложили использовать 

производные трифениламина, излучающие желтый свет, в качестве донорно-акцепторных 

люминофоров для белых светодиодов [291]. Недавно индийские ученые изучили влияние 

соотношения донорного и акцепторных фрагментов в таких системах на люминесцентные 

свойства [292]. Они показали, что с увеличением числа акцепторных фрагментов от 1 до 3 

максимум спектра люминесценции в твердом состоянии смещается от 556 к 576 и 594 нм, 

соответственно, но при этом квантовый выход люминесценции падает с 44 до 22%. Применение 

производных нафталимида в качестве люминофоров, распределенных в эпоксидной матрице, для 

преобразования синего света от InGaN светодиода позволило получить чистый белый свет [293]. 

Однако эффективность люминесценции очень быстро уменьшалась со временем. Авторы 
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объяснили это наличием следов воды и мономерных остатков в композитном материале, которые 

могут служить источниками протонов водорода, вступающих в фотохимические реакции с 

производными нафталимида. Замена эпоксидной матрицы на полиметилметакрилатный полимер 

существенно увеличила срок службы такого источника света.  

Различные КМА успешно использовались для коррекции спектральных характеристик 

светодиодных светильников. Использование КМА позволило создать биологически безопасный 

источник освещения с очень хорошими характеристиками и спектром света, близким к спектру 

солнца (Рисунок 92б). Индекс цветопередачи CRI такого светильника составляет 95, а 

эффективность достигает 123 лм/Вт [294]. 

Второе направление наших работ по биологически безопасным источникам света относится 

к разработке белых органических светодиодов. В качестве светоизлучающих слоев в ОСИД 

могут выступать либо низкомолекулярные, либо олиго- или высокомолекулярные органические 

соединения. В случае низкомолекулярных соединений активный слои получают обычно методом 

вакуумного напыления, поэтому они должны быть термостабильны и хорошо лететь. 

Олигомерные и полимерные люминесцентные материалы позволяют использовать растворные 

технологии для получения ОСИД. Такие источники света отличаются теоретически низкой 

стоимостью за счет использования растворных технологий изготовления (струйная, оффсетная, 

трафаретная печати, методы рулонных технологий), высокой механической прочностью, 

гибкостью получаемых изделий. Огромное число различных полимеров и олигомеров обладают 

электролюминесцентными свойствами [209]. Мы использовали КМА42 в качестве добавки в 

электролюминесцентный слой ОСИД. Был изготовлен органический светоизлучающий диод, 

имеющий прозрачную подложку с размещенными на ней прозрачным слоем анода и 

металлическим слоем катода, между которыми расположен светоизлучающий слой. Последний 

состоял из низкомолекулярного поливинилкарбазола, 2-(4-бифенилил)-5-(4-трет-бутилфенил)-

1,3,4-оксадиазол и КМА42. В случае 1%-ного массового содержания КМА42 в светоизлучающем 

слое, цвет излучения ОСИД-устройства максимально близок к белому. При снижении 

концентрации КМА42 до 0.5% масс. в спектре электролюминесценции преобладает синяя 

компонента (цвет излучения – холодный белый). При увеличении концентрации до 1.5% масс. в 

спектре ЭЛ преобладает желтая компонента (цвет излучения - теплый белый). В итоге был 

изготовлен ОСИД, излучающий белый свет со следующими характеристиками: яркость не менее 

270 кд/м2; рабочее напряжение - не более 14 В; координаты CIE: (x=0,33±0,03; y=0,33±0,03) 

(Рисунок 93)[295]. 
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Рисунок 93 – Фото бегого ОСИД при 9 В на свету и в темноте 

2.10.3. Органические солнечные батареи 

Проблема создания эффективных источников возобновляемой энергии является одной из 

самых актуальных для человечества. Фотовольтаические элементы преобразуют световую 

энергию солнца в электроэнергию, поэтому проблеме увеличения эффективности их работы 

посвящено большое количество исследований. Одним из подходов к увеличению КПД 

солнечных батарей является использование спектросмещающих (luminescent down-shifting LDS) 

слоев [296]. Они преобразуют падающее коротковолновое излучение в длинноволновое, которое 

фотоэлектрические устройства обычно могут использовать более эффективно. Впервые 

концепцию LDS слоев высказали в конце 70-х годов XX века в люминесцентных солнечных 

концентраторах (luminescent solar concentrators LSCs) [297, 298]. Hovel et al. был первым, кто 

реализовал LDS экспериментально, поместив фотолюминесцентный материал в виде 

спектросмещающей пластины на солнечную батарею [8].  

Органические соединения различных классов были использованы в LDS слоях [10, 24, 299–

303]. Сместители спектра, используемые для изготовления LDS слоев, должны сочетать хорошее 

поглощение в области, где эффективность преобразования фотовольтаического элемента мала, с 

низким поглощением и максимальной люминесценцией в области наивысшей эффективности 

солнечной батареи, и при этом сохранять эти свойства как можно дольше. Это приводит к 

следующим требованиям к используемым в них люминофорам: высокий квантовый выход 

люминесценции, большой молярный коэффициент поглощения, большой Стоксовский сдвиг и 

высокая стабильность. Такими свойствами обладает, например, КМА42, которая вводилась в 

различные полимерные матрицы для получения LDS слоев. Полученные полимерные пленки 

использовались для модификации CIGS (copper–indium–gallium–(di)selenide) фотовольтаических 

ячеек, которые малоэффективны с УФ и синем спектральном диапазоне (Рисунок 94) [270]. 

Использование тонких пластин из прозрачного полимера, содержащего небольшую добавку 
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КМА42, поглощающих фотоны в области 300 – 450 нм и переизлучающих при 500 – 700 нм с 

квантовым выходом от 80 до 92 %, позволило увеличить внешний квантовый выход (EQE) 

устройства при 360 нм от 1 % до 55 %, что привело к относительному увеличению тока короткого 

замыкания и эффективности преобразования энергии на 3.2 – 4.3%. 

 

Рисунок 94 – Внешний квантовый выход CIGS солнечных батарей с КМА42 

 

2.10.4. Люминесцентные кремнийорганические композиции 

Полиорганосилоксаны обладают уникальным комплексом свойств. Их отличают высокая 

стойкость к термической и термоокислительной деструкции [304], высокая гидрофобность [305], 

исключительная дугостойкость [306]. Кроме того, материалы на основе кремнийорганических 

смол хорошо противостоят действию низких температур, радиации и атмосферных факторов. Им 

свойственны также высокие диэлектрические показатели, которые сохраняются при 

повышенных температуре и влажности. Однако получение люминесцентных 

кремнийорганических композиций вызывает большие трудности, т.к. кремнийорганические 

полимеры очень плохо совмещаются с органическими люминофорами. Мы предложили 

реакционноспособные КМА для использования в качестве сшивающих агентов. Существуют 

различные подходы к получению сшитых полимеров, но обычно роль сшивающих агентов 

сводится к образованию различных химических связей [307]. В случае полиорганосилоксановых 

полимеров, их сшивка, чаще всего, осуществляется по реакции гидросилилирования, которая 

широко применяется в синтезе различных органофункциональных силанов и 

кремнийорганических полимеров. В некоторых случаях в качестве сшивающих агентов могут 

выступать сами кремнийорганические полимеры. Так, Джон Хант и соавторы использовали 
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полидиметилсилоксан в качестве сшивающего агента для получения полиуретановых полимеров 

с регулируемой биоразлагаемостью [308]. Были попытки использовать кремнийорганические 

соединения как связующее звено между люминесцентным блоком и реакционноспособной 

группой. Такие бифункциональные силсесквиоксаны использовались в качестве 

люминесцентных меток в клетках [309].  

Для получения сшитых композиций в качестве матрицы использовали смесь двух 

кремнийорганических реакционноспособных олигомеров сложного строения (Рисунок 95). 

Данная структура позволяет получать композиты с хорошими оптическими характеристиками, 

такими как показатель преломления; светопропускание и мутность; фотоупругие свойства; 

внешний блеск (отражательная способность). В состав каждого олигомера входят 

реакционноспособные гидридные и винильные группы, которые могут вступать в реакцию 

гидросилилирования в присутствии катализатора Карстеда, тем самым образуя сшитую 

нерастворимую матрицу. Сшивающие люминесцентные агенты на основе КМА, обладая 

четырьмя реакционноспособными двойными связями, выступают в роле дополнительных 

центров разветвления. Это придает дополнительную прочность матрице и препятствует 

агрегированию люминесцентных систем [259]. 
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Рисунок 95 - Структурные формулы кремнийорганических реакционно способных 

олигомеров 

На основе КМА50-53 был получен ряд композитов с концентрациями от 0,1% до 3 %. 

Изучение совмещения композиции методом ГПХ (Рисунок 96а), показало увеличение 

молекулярной массы по сравнению с исходными кривыми матрицы (черная кривая 3) и 

исходного соединения (синяя кривая 1) [259]. 
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Рисунок 96 – а) ГПХ кривые исходного сшивающего агента (1), кремнийорганической 

матрицы (3) и сшитой кремнийорганической матрицы(2). б) Спектры поглощения и 

люминесценции в разбавленном растворе и кремнийорганического композита КМА52. в) Фото 

под УФ светом кремнийорганических люминесцентных композиций на стекле 

Сравнительный анализ данных флуоресцентной УФ-спектроскопии разбавленного 

раствора КМА52 и его композита с содержанием активного вещества 1%, показал полное 

совпадение спектров поглощения и люминесценции (Рисунок 96б), что говорит о хорошем 

совмещении матрицы и активного вещества и мономолекулярности твердого раствора сшитого 

полимера. 

Таким образом, был предложен способ и разработана технология введения 

люминесцентных молекул в кремнийорганические матрицы. Показано, что возможно получить 

кремнийорганические композиционные материалы, содержащие до 3%масс молекулярно 

распределенных КМА с уникальными оптическими свойствами (Рисунок 96в). 
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2.11. Заключение 

Представленная работа посвящена выявлению фундаментальных взаимосвязей между 

химической структурой, молекулярной архитектурой и свойствами новых разветвлённых 

олигоариленсиланов, обладающих эффективным внутримолекулярным переносом энергии и 

являющихся перспективными материалами для органической фотоники и оптоэлектроники. Для 

достижения поставленной цели на первом этапе были разработаны методики синтеза и получен 

ряд новых сопряженных олиготиенилфениленов с концевыми триметилсилильными группами, 

содержащие различное число ароматических фрагментов. Проверено несколько синтетических 

подходов к получению новых сопряженных олигомеров. Показано, что введение атома кремния 

приводит к небольшому батохромному сдвигу максимумов спектров поглощения и 

люминесценции и увеличению PLQY. Выяснено, что наблюдается гипсохромный сдвиг для 

спектров люминесценции и повышение PLQY с увеличением перфторированных фрагментов в 

структуре олигомеров. К факторам, повышающим PLQY молекулы, можно отнести: введение 

флуореновых фрагментов в структуру сопряженных олигомеров, увеличение длины сопряжения, 

введение перфторированных бензольных фрагментов и концевых триметилсилильных групп. На 

нескольких примерах показано, что при синтезе сопряженных олигомеров по реакциям 

металлорганического синтеза в присутствии производных палладия, возможно образование 

побочных продуктов с большей шириной запрещенной зоны, которые могут существенно 

повлиять на оптические свойства материалов, изготовленных на основе синтезируемых молекул. 

Разработана методика синтеза и получено пятнадцать КМА на основе разветвлённых 

олиготиенилфениленов, обладающих эффективным внутримолекулярным переносом энергии. 

Показано, что уникальное строение разработанных КМА позволяет настраивать их оптические 

свойства и фазовое поведение в широком диапазоне. Максимум спектра поглощения может 

меняться от 213 до 396 нм, а максимум спектра люминесценции – от 377 до 468 нм. При этом для 

всех КМА на основе разветвлённых олиготиенилфениленов квантовый выход люминесценции 

превышал 75%. В зависимости от химического строения, материалы на основе синтезированных 

КМА были как аморфными, так и кристаллическими. Например, при использовании 2',4'',5'-

триметил-1,1':4',1''-терфенильных донорных фрагментов получаются аморфные материалы, в 

случае гексилбитиофеновых внешних заместителей – наблюдается как температура стеклования, 

так и плавление, а в случае 4''-(2-этилгексил)-1,1':4',1''-терфенильных доноров определяется 

только температура плавления. Анализ кривых ТГА полученных КМА показал, что потеря 5% 

массы в азоте для всех соединений начинается после 400-485 °С, а в присутствии кислорода 

снижается до 339-472 °С. 
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Оптимизация условий проведения реакций в условиях Хека и Сузуки, позволила 

синтезировать и выделить в чистом виде четыре новых КМА на основе олигоариленвиниленов с 

хорошими выходами. Исследование абсорбционно-флуоресцентных свойств КМА на основе 

олигоариленвиниленов показало, что, в отличие от молекулярных антенн на основе 

олиготиенилфениленов, тип растворителя оказывает существенное влияние на процесс 

внутримолекулярного переноса энергии. Все синтезированные КМА на основе 

олигоариленвиниленов являются аморфными соединениями при нормальных условиях и 

стабильны до 430°С. 

Разработан синтетический подход и получены девять КМА на основе ариленбутадиенов в 

условиях реакции Сузуки. Впервые предложен простой способ синтеза диборорганического 

производного, которое может быть перспективным прекурсором для синтеза новых материалов 

для органической электроники и фотоники. Исследование оптических свойств разбавленных 

растворов и полимерных композиций КМА на основе ариленбутадиенов продемонстрировало, 

что возможно создание люминофоров на основе TPB, эффективно излучающих не только в 

агрегированном состоянии, но и в растворах. 

Выявленные особенности синтеза фенилоксазольных олигомеров позволили получить 

шесть КМА на основе производных бензола и оксазола. Все они обладали квантовыми выходами 

люминесценции более 95%, а эффективность внутримолекулярного переноса энергии превышала 

89%. Анализ термической и термоокислительной стабильности полученных КМА показал, что 

потеря 5% массы в азоте для всех соединений варьируется в пределах 441-466 °С, а в присутствии 

кислорода снижается до 370-482 °С. Полученные результаты говорят о хорошей термической 

стабильности полученных разветвленных кремнийорганических олигомеров на основе бензолов 

и оксазолов, достаточной для их применения в устройствах органической электроники и 

фотоники.  

Была разработана методика и синтезирован представительный ряд симметричных и 

несимметричных линейных олигомеров на основе тиофена, бензола и бензотиадиазола с 

концевыми триметилсилильными группами. В качестве ключевого подкода к синтезу новых 

олигомеров была использована реакция образования связи С-С в условиях Сузуки. Все 

синтезированные олигомеры выделены в индивидуальном состоянии и охарактеризованы 

современными физико-химическими методами анализа. Предложено несколько подходов к 

синтезу новых линейных олигомеров на основе бензола, оксазола и бензотиадиазола с 

различными концевыми группами. Исследование оптических свойств синтезированных 

олигомеров показало, что в зависимости от химического строения молекулы максимум спектра 

поглощения можно настраивать в диапазоне от 278 до 530 нм, а максимум спектра 
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люминесценции менять от 487 до 675 нм.  

Основываясь на знаниях, полученных в результате выполнения работы, были 

синтезированы двенадцать КМА на основе производных тиофена, бензола и бензотиадиазола. 

Все новые соединения выделены в индивидуальном состоянии и охарактеризованы 

современными физико-химическими методами анализа. Изучение оптических свойств 

синтезированных соединений показало, что, изменяя химическое строение акцепторного 

фрагмента, можно регулировать люминесцентные свойства КМА в широком диапазоне. 

Добавление новых систем в общую библиотеку КМА позволило существенно расширить 

доступные частоты излучения для новых люминофоров. 

Разработан эффективный синтетический цикл получения новых КМА с 

реакционноспособными винильными группами на периферии молекулы, битиофеновыми 

донорными фрагментами и люминесцентными фрагментами в центре, состоящими из 

дифенилантраценовых бифенилбензотиадиазольных и тиенилбензотиадиазольных фрагментов. 

Было показано, что введение предложенных реакционноспособных групп в структуру КМА не 

изменяет их оптических свойств. Получены КМА с реакционноспособными группами, 

излучающие свет голубого, зеленого, желтого и красного цвета. 

Детальное исследование оптических свойств синтезированных КМА показало, что теория 

Фёрстера позволяет на количественном уровне описать наблюдаемый в кремнийорганической 

«молекулярной антенне» сверхбыстрый внутримолекулярный перенос энергии электронного 

возбуждения. Измеренное методом спектроскопии наведенного поглощения значение 

k_(D^*→A^* ) в пределах погрешности совпало с рассчитанным по формуле Ферстера. 

Установлено, что миграция энергии электронного возбуждения происходит не только между 

изолированными хромофорными группами донор-акцептор, но и между изолированными 

хромофорными группами донор-донор. 

Синтезированный ряд КМА, имеющих одинаковый акцепторный фрагмент и различное 

число (от 4 до 12) идентичных донорных фрагментов, позволил выявить влияние количество 

последних на свойства КМА. Было доказано, что интенсивность первого максимума поглощения 

закономерно возрастает с увеличением количества донорных хромофоров в молекулах. Так, 

значения молярного коэффициента экстинкции возрастает с 94000 М-1см-1 для КМА11 с 

четырьмя донорными фрагментами до 140000 М-1см-1 для КМА12 с шестью донорными 

фрагментами и 257000 М-1см-1 для КМА54 с двенадцатью донорными фрагментами. Следует 

отметить, что при увеличении числа донорных фрагментов возрастает коротковолновый 

максимум поглощения, а длинноволновый край, отвечающий за самопоглощение, остается без 
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изменений. Такие особенности спектров поглощения приводят к уменьшению самопоглощения 

люминофоров, т.к. оно пропорционально перекрыванию спектров поглощения и 

люминесценции. 

Анализируя данные, полученные при исследовании термических свойств всех 

синтезированных КМА методом ДСК, можно сделать вывод о том, что фазовое поведение 

молекул в основном определяется природой донорных фрагментов и солюбилизирующих групп, 

присоединенных к ним. Так, КМА, имеющие внешние замещенные терфенильные фрагменты, 

являются аморфными. У молекул с гексилбитиофеновыми донорами наблюдается как 

стеклование, так и плавление, в зависимости от природы центрального фрагмента. А 

молекулярные антенны с этилгексилтерфенильными донорами – кристаллические соединения с 

высокими температурами плавления. 

Сравнивая оптические свойства КМА, имеющих одинаковые донорные фрагменты и 

различные акцепторы, удалось доказать, что, варьируя различные люминофорные фрагменты в 

центре молекул, можно изменять максимум спектра люминесценции КМА от 370 до 650 нм, при 

этом основной максимум поглощения всех систем оставался неизменным. 

Уникальные оптические свойства синтезированных кремнийорганических 

«молекулярных антенн» открывают для них области применения, недоступные для классических 

органических люминофоров. Использование КМА в качестве люминесцентной добавки для 

пластмассовых сцинтилляторов повысило световыход пластмассового сцинтиллятора на 50%. 

Полученные сцинтилляторы обладали не только большим световыходом, но и меньшим 

временем высвечивания, что особенно важно для некоторых применений в физице высоких 

энергий.  

Исследовательские работы по использованию разработанных КМА для создания 

сцинтилляционных волокон, совместно с ведущим мировым производителем таких волокон – 

компанией Kuraray Co. Ltd. (Япония), и одним из ключевых их потребителей – CERN 

(Швейцария), позволили получить сцинтилляционные волокна, которые по своим основным 

характеристикам сравнимы с лучшими образцами, доступными на рынке, при этом в несколько 

раз превосходят их по скорости высвечивания. Так, время высвечивания сцинтилляционных 

волокон на основе КМА составляло 1,18 и 1,34 нс, что практически в два раза быстрее, чем 

лучшее стандартное волокно, излучающее синий свет, и в шесть раз быстрее, чем лучшее волокно 

с зеленым излучением. 

Были разработаны спектросмещающие полимерные композиты с КМА, настроенные на 

поглощение УФ-излучения с максимумом при 310 нм чистого (недопированного таллием) 
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кристалла неорганического сцинтиллятора CsI и переизлучающие свет в видимом (зеленом, 

желтом или красном) диапазоне спектра. Такие спектросмещающие пластинки повышают 

чувствительность детектора элементарных частиц в 2-3 раза. 

Предложен способ повысить чувствительность стандартных доступных кремниевых 

фотоумножителей (SiPM) путем покрытия их разработанными КМА. Такие модифицированные 

SiPM были протестированы в детекторах элементарных частиц на основе жидкого ксенона. Было 

показано, что эффективность регистрации модифицированным SiPM вспышки света с длиной 

волны 175 нм, возникающей в жидком ксеноне, достигала 13,1 ± 2,5%, а одного из лучших УФ 

SiPM компании Hamamatsu Photonics – только 6,0 ± 1,0% в тех же условиях. Таким образом, был 

продемонстрирован один из простых и доступных способов создания стабильных недорогих 

SiPM, чувствительных в УФ диапазоне. 

Предложено два направления по созданию биологически безопасных источников света с 

использованием разработанных материалов: 1) исправление спектра излучения коммерчески 

доступных светодиодных светильников с помощью удаленного люминофора; 2) использование 

КМА при изготовлении органических светоизлучающих диодов (ОСИД).  

Использование тонких пластин из прозрачного полимера, содержащего небольшую 

добавку КМА, поглощающих фотоны в области 300 – 450 нм и переизлучающих при 500 – 700 

нм с квантовым выходом от 80 до 92 %, позволило увеличить внешний квантовый выход (EQE) 

CIGS солнечных батарей при 360 нм от 1 % до 55 %, что привело к относительному увеличению 

тока короткого замыкания и эффективности преобразования энергии на 3,2 – 4,3%. 

Предложен способ и разработана технология введения люминесцентных молекул в 

кремнийорганические матрицы. Показано, что возможно получить кремнийорганические 

композиционные материалы, содержащие до 3%масс молекулярно распределенных КМА с 

уникальными оптическими и термическими свойствами. 

В целом, в результате выполнения представленной диссертационной работы, впервые 

разработаны подходы к синтезу и получен широкий ряд новых разветвленных 

олигоариленсиланов с эффективным внутримолекулярным переносом энергии, что позволило 

выявить основные закономерности структура – свойства для нового класса соединений. 

Полученные знания позволят создавать функциональные материалы с заданными оптическими и 

термическими свойствами для применения в различных устройствах органической фотоники и 

электроники. 
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Глава 3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

3.1. Инструментальные методы исследования 

ЯМР-спектроскопия. 

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на спектрометре “Bruker AC-250” (250 МГц). Спектры 

ЯМР 13C и 29Si регистрировали на спектрометре “Bruker AVII-300” (75,5 МГц и 59,6 МГц 

соответственно). В спектрах 1Н и 13С в качестве внутреннего стандарта использованы остаточные 

сигналы CDCl3 (δ = 7.25 м.д. в спектрах 1Н, δ = 76.84 м.д. в спектрах 13С), в спектрах 29Si в качестве 

внешнего стандарта использован (CH3)4Si. Спектры обрабатывали на компьютере с 

использованием программы “ACDLabs”. 

Гель-проникающая хроматография (ГПХ). 

ГПХ-анализ выполнялся на хроматографе Shimadzu с использованием рефрактометра 

RID10AVP и диодной матрицы SPD-M10AVP в качестве детектора, колонки Phenomenex” (США) 

7,8 x 300 мм, заполненная сорбентом “Phenogel” с размерами пор 500 Å (температура 

термостатирования 40 °С), элюент – ТГФ со скоростью потока 1 мл/мин. 

Газовая хроматография 

Газовую хроматографию выполняли на хроматографе марки “ Хроматэк - Кристалл 5000” 

(Россия). Детектор-катарометр, длина колонок - 2 м, диаметр - 3 мм. Газ-носитель – гелий, 

скорость 30 мл/мин, неподвижная фаза SE-30 (5%), нанесенная на “Chromaton-N-AW” 

Элементный анализ 

Элементный анализ С, Н, N, проводили с использованием CHN автоматического 

анализатора CE1106 (Италия) с погрешностью 0,3-0,5 %. Для анализа серы применяли осадочное 

титрование с использованием BaCl2. Содержание элемента Br определяли методом визуального 

титрования с использованием в качестве индикаторов Hg(NO3)2 и дифенилкарбазона. 

Спектрофотометрический анализ применялся для определения кремния. 

Оптическая спектроскопия. 

Спектры поглощения и люминесценции измеряли в области 200-600 нм в разбавленных 

растворах в ТГФ с концентрацией 10-5-10-6 моль*л-1 во избежание самопоглощения. Спектры 

поглощения регистрировали на спектрофотометре «Shimadzu UV-2501PC» (Япония). Для 

измерения люминесценции использовали многофункциональный адсорбционно-

люминесцентный спектрометр АЛС01М. В нем для синхронного измерения электронных 

спектров поглощения, возбуждения и люминесценции (флуоресценции или фосфоресценции) 
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образцов применяется трехканальная оптическая схема. Высокая чувствительность к малым 

концентрациям люминесцирующих веществ достигалась использованием метода счета 

одиночных фотонов на последовательных временных интервалах и автоматической 

регулировкой интенсивности измеряемого излучения. Кинетику люминесценции изучали в 

разбавленных растворах ТГФ с концентрацией 10-5 моль*л-1 на приборе Fluorolog 3 (Horiba), 

оборудованным импульсным наносекундным светоизлучающим диодом. 

Фотостойкость измеряли при облучении образцов ртутной лампой ДРШ-500. 

Термогравиметрический анализ (ТГА). 

Термогравиметрический анализ (ТГА) выполнялся в динамическом режиме в интервале 

температур 30−900 °C на приборе Mettler Toledo TG50, оснащенном M3 микробалансом, 

позволяющим измерять массу образцов в интервале 1−150 мг с точностью до 1 мкг. Испытания 

образцов проводили на воздухе и в токе азота (200 мл/мин), скорость нагрева/охлаждения − 10 

град/мин.  

Дифференциально-сканирующая калориметрия (ДСК). 

Температуры плавления полученных веществ определены на основании данных 

дифференциально-сканирующей калориметрии (ДСК). Кривые ДСК зарегистрированы на 

приборе Mettler Toledo DSC30 со скоростью нагрева/охлаждения 20 град/мин в температурном 

интервале 20−290 °C в токе азота (50 мл/мин). 

3.2. Реагенты, растворители и материалы  

Для проведения тонкослойной хроматографии применяли пластинки «Sorbfil» 

(«Сорбполимер», Россия). Визуализация хроматограмм осуществлялась при помощи УФ-излучения 

(254 и 365 нм). 

В качестве адсорбента для колоночной хроматографии использовали силикагель 60 (40−60 мкм, 

«Merck»).  

Исследования оптических свойств новых соединений проводили в спектроскопически чистых 

ТГФ, этиловом спирте, толуоле и гексане (градации «для УФ-спектроскопии», “Acros organic”). 

Все реагенты были получены из коммерческих источников и использовались без 

дополнительной очистки. Все реакции, если особо не оговорено, проводили в атмосфере аргона и в 

абсолютизированных растворителях. 

ТГФ и диэтиловый эфир (Et2O) сушили над CaH2 и дистиллировали, ДМФА сушили над BaO и 

дистиллировали. Этанол и толуол перегоняли и дегазировали в потоке аргона. Если не указано иное, 
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всю стеклянную посуду перед реакциями сушили при температуре 150°C, собирали в горячем 

состоянии и охлаждали в потоке аргона, а реакции проводили в безвоздушных условиях. 

3.3. Методики синтеза 

Исходные 5,5′-дибром-2,2′-битиофен (2) [310], 1-бром-4-(триметилсилил)-бензол (4) [311], 2-

(триметилсилил)тиофен (10) [312], 4,4,5,5-тетраметил-2-[5-(триметилсилил)-2-тиенил]-1,3,2-

диоксоборолан (11) [313],  5-триметилсилил-(2,2′-битиофен) (12) [314], 2-фенилтиофен (17) [315],  

1,4-бис(2-тиенил)-2,3,5,6-тетрафторбензол (18) [316], 4-бром-4'-(триметилсилил)-1,1'-бифенил 

(36) [317], 5-гексил-2,2′-битиофен (41) [318], 2-тиенил(метил)дихлорсилан (48) [319], 2-

тиенил(метил)диэтоксисилан (49) [319], 2-тиенилтриэтоксисилан (50) [320], бис(5′-гексил-2,2′-

битиен-5-ил)(метил)2-тиенилсилан (М11) [320], 2-{5-[метилбис(5′-гексил-2,2′-битиен-5-

ил)силил]-2-тиенил}-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборолан (ФМ11) [320], 2,7-дибром-9,9-

дидецилфлуорен (51) [321], 2,2'-(9,9-дидецил-9H-флуорен-2,7-диил)бис[4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-

диоксоборолан] (52) [322], 9,10-бис(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборолан-2-ил)антрацен (54) 

[323], триметил(4-винилфенил)силан (55) [324], 1,4-дивинилбензол (57) [325], 9,10-

антрацендиальдегид (58) [219], 9,10-дивинилантрацен (59) [219], трис(4-

бромфенил)(метил)силан (60) [326], 1,4-дибром-1,4-дифенил-бутадиен-1,3 (67) [327], 4-

(триметилсилил)бензальдегид (69) [328], тетракис(4-бромфенил)силан (71) [329], 4,7-дибром-

2,1,3-бензотиадиазол (Br-BTD-Br) [330], 4,7-дифенил-2,1,3-бензотиадиазол (84) [331], 4,7-ди-2-

тиенил-2,1,3- бензотиадиазол (85) [322], 4,7-бис(4-бромфенил)-2,1,3-бензотиадиазол (Br-Ph-

BTD-Ph-Br) [332], 4,7-бис(5-бром-2-тиенил)-2,1,3-бензотиадиазол (Br-T-BTD-T-Br) [322], 2-(4-

бромфенил)-5,5-диметил-1,3-диоксан (94) [332], 4,4'-(2,1,3-бензотиадиазол-4,7-

диил)дибензальдегид (97) [333], 5-гексилоксазол (100) [257] синтезированы по литературным 

методикам. 

2,2’-битиофен. Раствор 2-бромтиофена (20.00 г, 123 ммоль) в 190 мл абсолютного 

диэтилового эфира прикапали к суспензии магния (2.95 г, 123 ммоль) в 10 мл абсолютного 

диэтилового эфира. Реакционную смесь кипятили 4 часа и охладили до комнатной температуры. 

Затем медленно прикапали к смеси 2-бромтиофена (19.00 г, 117 ммоль), Pd(dppf)Cl2 (0.256 г, 0.3 

ммоль) в 190 мл абсолютного диэтилового эфира, поддерживая температуру в интервале 0 …+10 

°С. После нагрева реакционной смеси до комнатной температуры, ее 

перемешивали 12 часов. Затем вылили в 300 мл воды и дважды экстрагировали 

диэтиловым эфиром (500 мл). Органический слой отделили и высушили над 

безводным Na2SO4. Растворители отогнали на роторном испарителе и продукт 

очищали методом колоночной хроматографии (элюент гексан). Получили 16.78 г (87% от теории) 

S

S
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белых кристаллов. Mp = 73.5-74 °С. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 7.00 (д, 1 H), 7.02 (д, 1 H), 7.17 (дд, 

2 Н), 7.19 (д, 1H), 7.21 (д, 1 H). 

4-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборалан-2-ил)триметилсилилбензол. 1,6 М раствор н-

бутиллития (19.3 мл, 30.8 ммоль) в гексане добавляли по каплям к 

раствору 1-бром-4-(триметилсилил)-бензола (4) (7.06 г, 30.8 ммоль) в 120 

мл абсолютного ТГФ при - 78 °С. После перемешивания реакционной 

смеси в течение 60 мин при -78 °С, в нее добавили 2-изопропокси-4,4,5,5-

тетраметил-1,3,2-диоксаборолан (6.28 мл, 30.8 ммоль) одной порцией. Реакционную смесь 

перемешивали в течение 1 ч при температуре -78 °С, затем охлаждающую баню убирали, и 

перемешивание продолжали в течение 1 ч. После завершения реакции в реакционную смесь 

добавляли 250 мл свежедистиллированного диэтилового эфира, 150 мл дистиллированной воды 

и 30.8 мл 1 М HCl. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом 

натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе и получили 8.34 г (98%) 

чистого продукта в виде белого твердого вещества. Продукт использовали в последующем 

синтезе без дальнейшей очистки. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.25, (с, 9H, Si-CH3), 1.33 (с, 12H, C-

CH3), 7.51 (д, J = 7.3 Гц, 2H, -Si-Ph-H), 7.76 (д, J = 7.3 Гц, 2H, -B-Ph-H). Вычислено (%) для 

C15H25BO2Si: C, 65.22; H, 9.12; Si, 10.17. Найдено: C, 65.43; H, 9.18; Si, 10.05.  

5,5'-бис(4-триметилсилилфенил-1-ил)-2,2'-битиофен (TMS-PTTP-TMS). 

Дегазированный раствор 4-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборалан-2-ил)триметилсилилбензола 

(5) (3.68 г, 13.3 ммоль), 5,5'-дибром-2,2'-битиофена (2) (1.80 г, 5.5 ммоль), Pd(PPh3)4 (462 мг, 0,4 

ммоль) в  80 мл толуола, 8 мл 2 М раствора Na2CO3 и 8 мл этанола кипятили в течении 12 часов. 

По завершении реакции смесь вылили в 200 мл дистиллированной воды и экстрагировали 

дважды толуолом. Выпавший осадок отфильтровали и перекристаллизовали из 100 мл толуола. 

Дальнейшую очистку проводили методом колоночной 

хроматографии на силикагеле с горячим толуолом в 

качестве элюента. Получили 2,2 г (86% от теории) 

чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.28 (с, 18H, 

Si-CH3), 7.16 (д, J = 4.3 Гц, 2H, T-H), 7.26 (д, J  = 3.7 Гц, 6H, T-H), 7.50-7.62 (перекрывающиеся 

сигналы, 4H, Ph-H).  Вычислено (%) для C26H30S2Si2: C, 67.47; H, 6.53; S 13.86, Si, 12.14. Найдено: 

C, 67.59; H, 6.58; Si, S 13.79, Si, 12.05. 
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[4-(2-тиенил)фенил](триметил)силан (7). Раствор 2-бромтиофена (3.91 г, 24.0 ммоль) в 30 

мл абсолютного ТГФ прикапали к суспензии магния (0.6 г, 25.1 ммоль) в 5 

мл абсолютного ТГФ. Реакционную смесь кипятили 1 час и охладили до 

комнатной температуры. Затем медленно прикапали к смеси 1-бром-4-

(триметилсилил)-бензола (4) (5.00 г, 21.8 ммоль), Pd(dppf)Cl2 (0.127 г, 0.24 

ммоль) в 50 мл абсолютного ТГФ, поддерживая температуру в интервале 0 …+10 °С. После 

нагрева реакционной смеси до комнатной температуры, ее перемешивали 12 часов. Затем вылили 

в 300 мл воды и дважды экстрагировали диэтиловым эфиром (500 мл). Органический слой 

отделили и высушили над безводным Na2SO4. Растворители отогнали на роторном испарителе и 

продукт очищали методом колоночной хроматографии (элюент толуол). Получили 5.04 г (99% 

от теории) чистого продукта. MALDI MS: найдено m/z 232.416; вычислено для [M]+ 232.040. 1H 

ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.31 (с, 9H),  7.09 (дд, J1 = 5.2 Гц, J2 = 3.6 Гц, 1H), 7.29 (дд, J1 = 5.2 Гц, J2 = 

1.2 Гц, 1H), 7.35 (дд, J1 = 3.6 Гц, J2 = 1.2 Гц, 1H), 7.56 (д, J = 8.2 Гц, 2H), 7.63 (d, J = 8.2 Гц, 2H). 

13C ЯМР (125 MHz, CDCl3): δ 144.43, 139.66, 134.68, 133.86, 127.97, 125.17, 124.83, 123.11, -1.16. 

29Si ЯМР (60 MHz, CDCl3): δ -3.95. 

5,5′-бис[4-метилфенил-1-ил]-2,2′-битиофен (CH3-PTTP-CH3). Раствор 4-бромтолуола (2.6 г, 

15.2 ммоль) в 30 мл абсолютного ТГФ прикапали к суспензии 

магния (0.52 г, 22.0 ммоль) в 5 мл абсолютного ТГФ. 

Реакционную смесь кипятили 1 час и охладили до комнатной 

температуры. Затем медленно прикапали к смеси 5,5′- 

дибром-2,2′-битиофена (2)  (2.34 г, 7.2 ммоль), Pd(dppf)Cl2 (0.08 г, 0.11 ммоль) в 40 мл 

абсолютного ТГФ, поддерживая температуру в интервале 0 …+10 °С. После нагрева 

реакционной смеси до комнатной температуры, ее перемешивали 5 часов. Затем вылили в 300 мл 

воды и дважды экстрагировали диэтиловым эфиром (500 мл). Органический слой отделили и 

высушили над безводным Na2SO4. Растворители отогнали на роторном испарителе и продукт 

очищали методами колоночной хроматографии (элюент горячий толуол) и сублимацией в 

вакууме. Получили 1.75 г (70% от теории) чистого продукта. Mp = 250-251 °С. 1H ЯМР (CDCl3, 

, ppm): 2.37 (с, 6H), 7.12-7.22 (перекрывающиеся пики, 8H), 7.49 (в, J = 8.1 Гц, 4H). 13C ЯМР  (125 

MHz, CDCl3): δ 21.11, 123.32, 124.38, 125.69, 129.65, 131.58, 136.50, 137.57, 143.52. Вычислено 

для C22H18S2 (346.51): C, 76.26; H, 5.24. Найдено: C, 76.32; H, 5.26. 

 9,9-Дидецил-2,7-бис[4-(триметилсилил)фенил]-9H-флуорен (TMS-PFluP-TMS). 

Дегазированный раствор 4-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборалан-2-ил)триметилсилилбензола 

(5) (0.48 г, 1.7 ммоль), 2,7-дибромо-9,9-дидецил-9H-флуорена (0.5 г, 0.8 ммоль), Pd(PPh3)4 (100 

мг, 0,09 ммоль) в  20 мл толуола, 2 мл 2 М раствора Na2CO3 и 2 мл этанола кипятили в течении 
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15 часов. По завершении реакции смесь вылили в 

200 мл дистиллированной воды и экстрагировали 

дважды толуолом. Органический слой отделили и 

высушили над безводным Na2SO4. Растворители 

отогнали на роторном испарителе и продукт 

очищали методом колоночной хроматографии (элюент гексан). Получили 0.442 г (72% от теории) 

чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.31 (с, 18H), 0.82 (т, J = 6.7 Гц, 6H), 1.00-1.25 

(перекрывающиеся сигналы, 32H), 2.03 (м, 4Н), 7.53-7.70 (перекрывающиеся сигналы, 12H), 7.77 

(д, J = 7.9 Гц, 2H).  

9,9-Дидецил-2,7-бис[5-(триметилсилил)тиен-2-ил]-9H-флуорен (TMS-TFluT-TMS). 

Дегазированный раствор 4,4,5,5-тетраметил-2-[5-(триметилсилил)-2-тиенил]-1,3,2-

диоксоборолана (11) (1.23 г, 4.37 ммоль), 2,7-дибромо-9,9-дидецил-9H-флуорена (1.2 г, 1.99 

ммоль), Pd(PPh3)4 (120 мг, 0,1 ммоль) в  20 мл толуола, 2 мл 2 М раствора Na2CO3 и 2 мл этанола 

кипятили в течении 10 часов. По завершении реакции смесь вылили в 200 мл дистиллированной 

воды и экстрагировали дважды толуолом. 

Органический слой отделили и высушили над 

безводным Na2SO4. Растворители отогнали на 

роторном испарителе и продукт очищали методом 

колоночной хроматографии (элюент гексан). 

Получили 1.17 г (78% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.31 (с, 18H), 0.82 

(т, J = 6.7 Гц, 6H), 1.00-1.25 (перекрывающиеся сигналы, 32H), 2.03 (м, 4Н), 7.23 (д, J = 3.1 Гц, 

2H), 7.42 (д, J = 3.1 Гц, 2H), 7.53-7.71 (перекрывающиеся сигналы, 6H). 

4,4,5,5-тетраметил-2-[5'-(триметилсилил)[2,2'-битиен]-5-ил]-1,3,2-диоксоборалан (13) 

2.5 М раствор н-бутиллития (5.0 мл, 12.6 ммоль) в гексане добавляли 

по каплям к раствору 5-триметилсилил-2,2'-битиофена (12) (3.00 г, 

12.6 ммоль) в 60 мл абсолютного ТГФ при - 78 °С. После 

перемешивания реакционной смеси в течение 60 мин при -78 °С, в нее добавили 2-изопропокси-

4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксаборолан (2.6 мл, 12.6 ммоль) одной порцией. Реакционную смесь 

перемешивали в течение 1 ч при температуре -78 °С, затем охлаждающую баню убирали, и 

перемешивание продолжали в течение 1 ч. После завершения реакции в реакционную смесь 

добавляли 250 мл свежедистиллированного диэтилового эфира, 150 мл дистиллированной воды 

и 13 мл 1 М HCl. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия 

и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе и получили 4.5 г (98%) чистого 

продукта. Продукт использовали в последующем синтезе без дальнейшей очистки. 1H ЯМР 
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(CDCl3, , ppm): 0.33 (с, 9H), 1.5 (c, 12H), 7.02 (d, J1 = 5.5 Гц, J2 = 3.7 Гц, 1H), 7.21 (д, J = 3.7 Гц, 

2H), 7.70 (д, J = 3.7 Гц, 1H). 

1,4-бис[5'-(триметилсилил)[2,2'-битиен]-5-ил]бензол  (TMS-ТTPTТ-TMS). Дегазированный 

раствор 4,4,5,5-тетраметил-2-[5'-

(триметилсилил)[2,2'-битиен]-5-ил]-1,3,2-

диоксоборалана (13)   (2.04 г, 5.6 ммоль), 1,4-

дибромбензола (0.6 г, 2.5 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.15 

г, 0,13 ммоль) в  60 мл толуола, 6 мл 2 М раствора Na2CO3 и 6 мл этанола кипятили в течении 28 

часов. По завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. Выпавший осадок 

отфильтровали и перекристаллизовали из толуола. Дальнейшую очистку проводили 

сублимацией в вакууме. Получили 0.92 г (66% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, d, 

ppm): 0.30 (с, 18H), 7.15 (т, J = 3.6 Гц, 4H), 7.25 (м, 4H), 7.60 (с, 4H).  

4,4,5,5-тетраметил-2-[5-[4-(триметилсилил)фенил]-2-тиенил]-1,3,2-диоксоборолан (14). 

1.6 М раствор н-бутиллития (4.0 мл, 6.45 ммоль) в гексане 

добавляли по каплям к раствору [4-(2-

тиенил)фенил](триметил)силана (7) (1.50 г, 6.45 ммоль) в 40 мл 

абсолютного ТГФ при - 75 °С. После перемешивания реакционной 

смеси в течение 30 мин при -75 °С, в нее добавили 2-изопропокси-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-

диоксаборолан (1.2 г, 6.45 ммоль) одной порцией. Реакционную смесь перемешивали в течение 

1 ч при температуре -78 °С, затем охлаждающую баню убирали, и перемешивание продолжали в 

течение 1 ч. После завершения реакции в реакционную смесь добавляли 250 мл 

свежедистиллированного диэтилового эфира, 150 мл дистиллированной воды и 6 мл 1 М HCl. 

Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. 

Растворитель упаривали на роторном испарителе и получили 2.27 г (90%) чистого продукта. 

Продукт использовали в последующем синтезе без дальнейшей очистки. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 

0.31 (с, 9H), 1.36 (с, 12H), 7.40 (д, J = 3.6 Гц, 1H), 7.55 (д, J = 8.2 Гц, 2H), 7.61 (д, J = 3.6 Гц, 1H), 

7.64 (д, J = 8.2 Гц, 2H). 13C ЯМР (75 MHz, CDCl3): δ 151.30, 140.28, 138.11, 134.45, 133.89, 133.84, 

125.36, 124.82, 84.10, 24.73, -1.20. 29Si ЯМР (60 MHz, CDCl3): δ -3.88. 

1,4-бис(2-тиенил)бензол (15). Раствор 2-бромтиофена (14.51 г, 89 ммоль) в 90 мл абсолютного 

ТГФ прикапали к суспензии магния (2.25 г, 94 ммоль) в 10 мл 

абсолютного ТГФ. Реакционную смесь кипятили 1 часа и охладили до 

комнатной температуры. Затем медленно прикапали к смеси 1,4-

дибромбензола (10.00 г, 42 ммоль), Pd(dppf)Cl2 (0.45 г, 0.6 ммоль) в 150 мл абсолютного 

диэтилового эфира, поддерживая температуру в интервале 0 …+10 °С. После нагрева 
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реакционной смеси до комнатной температуры, ее перемешивали 12 часов. Затем вылили в 300 

мл воды и дважды экстрагировали диэтиловым эфиром (500 мл). Органический слой отделили и 

высушили над безводным Na2SO4. Растворители отогнали на роторном испарителе и продукт 

очищали методом колоночной хроматографии (элюент толуол). Получили 7.9 г (77% от теории) 

чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 7.08 (дд, J1 = 4.9 Гц, J2= 3.7 Гц, 2H), 7.28 (дд, J1= 4.9 

Гц, J2= 0.9 Гц, 2H), 7.33 (дд, J1 = 3.7 Гц, J2= 0.9 Гц, 2H), 7.62 (с, 4H). 13C ЯМР (CDCl3, , ppm): 

144.09, 133.73, 128.05, 126.42, 124.88, 123.16. 

1,4-бис[5-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборолан-2-ил)тиен-2-ил]бензол (16). 2.5 М раствор 

н-бутиллития (3.4 мл, 8.0 ммоль) в гексане добавляли по 

каплям к раствору 1,4-бис(2-тиенил)бензола (15) (1.00 г, 

4.1 ммоль) в 100 мл абсолютного ТГФ при - 20 °С. После 

перемешивания реакционной смеси в течение 60 мин 

при -20 °С, в нее добавили 2-изопропокси-4,4,5,5-

тетраметил-1,3,2-диоксаборолан (1.6 мл, 8.0 ммоль) одной порцией. Реакционную смесь 

перемешивали в течение 1 ч при температуре 0 °С, затем охлаждающую баню убирали, и 

перемешивание продолжали в течение 1 ч. После завершения реакции в реакционную смесь 

добавляли 250 мл свежедистиллированного диэтилового эфира, 150 мл дистиллированной воды 

и 4 мл 1 М HCl. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия 

и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе и получили 2.03 г (98%) чистого 

продукта. Продукт использовали в последующем синтезе без дальнейшей очистки. 1H ЯМР 

(CDCl3, , ppm): 1.36 (с, 24 H), 7.36 (д, J = 3.5 Гц, 2H), 7.57 (д, J = 3.7 Гц, 2H), 7.65 (s, 4H). 13C 

ЯМР (CDCl3, , ppm): 150.59, 138.22, 133.68, 126.55, 124.55, 84.16, 24.75. 

1,4-бис[5-{4-(триметилсилил)фенил}тиен-2-ил]бензол (TMS-PTPTP-TMS). Метод 1. 

Дегазированный раствор 4,4,5,5-тетраметил-2-[5-[4-(триметилсилил)фенил]-2-тиенил]-1,3,2-

диоксоборолана (14)  (2.20 г, 6.15 ммоль), 1,4-

дибромбензола (0.61 г, 2.56 ммоль), Pd(PPh3)4 

(0.1 г, 0,09 ммоль) в  40 мл толуола, 4 мл 2 М 

раствора Na2CO3 и 4 мл этанола кипятили в 

течении 14 часов. По завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. 

Выпавший осадок отфильтровали и перекристаллизовали из толуола. Дальнейшую очистку 

проводили сублимацией в вакууме. Получили 0.74 г (53% от теории) чистого продукта. Метод 2. 

Дегазированный раствор 1,4-бис[5-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборолан-2-ил)тиен-2-

ил]бензола (16)  (0.54 г, 1.1 ммоль), 1-бром-4-(триметилсилил)-бензола (4) (0.5 г, 2.2 ммоль), 

Pd(PPh3)4 (0.063 г, 0,05 ммоль) в  20 мл толуола, 2 мл 2 М раствора Na2CO3 и 2 мл этанола 
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кипятили в течении 16 часов. По завершении реакции смесь охладили до комнатной 

температуры. Выпавший осадок отфильтровали и перекристаллизовали из толуола. Дальнейшую 

очистку проводили сублимацией в вакууме. Получили 0.35 г (60% от теории) чистого продукта. 

Mp = 276 °С. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.30 (с, 18H), 7.31 (с, 4H), 7.55 (д, J = 8.1 Гц, 4H), 7.62 (д, J 

= 8.1 Гц, 4H), 7.64 (с, 4H). 13C ЯМР (CDCl3, , ppm): 144.14, 143.38, 140.10, 134.76, 133.97, 133.71, 

126.14, 125.05, 124.23, 124.13, -1.15. 29Si ЯМР (CDCl3, , ppm): -3.88. MALDI MS: найдено m/z 

538.915; вычислено для [M]+ 538.110. Вычислено для C32H34S2Si2: C, 71.32; H, 6.36; S, 11.90; Si, 

10.42. Найдено: C, 71.33; H, 6.39; S, 11.70; Si, 10.29. 

2,2'-(2,3,5,6-тетрафтор-1,4-фенилен)бис(5-фенилтиофен) (PTPFTP). 2.5 М раствор н-

бутиллития (5.0 мл, 12.5 ммоль) в гексане добавляли по 

каплям к раствору 2-фенилтиофена (17) (2.00 г, 12.5 

ммоль) в 130 мл абсолютного диэтилового эфира при - 30 

°С. После перемешивания реакционной смеси в течение 

60 мин при -30 °С, в нее добавили гексафторбензол (1.16 

г, 6.24 ммоль) одной порцией. Реакционную смесь перемешивали в течение 1 ч при температуре 

0 °С, затем охлаждающую баню убирали, и перемешивание продолжали в течение 1 ч. Выпавший 

осадок отфильтровали и перекристаллизовали из толуола.  Получили 2.52 г (85%) чистого 

продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 7.33 (м, 1H), 7.38 (д, J= 3.9 Гц, 1H), 7.42 (м, 2H), 7.66 (д, J= 3.9 

Гц, 1H), 7.67 (м, 2H). 19F ЯМР (CDCl3) δ [ppm]: -140.67.  Вычислено для C26H14F4S2, %: С 66.94, Н 

3.02, F 16.29, S 13.75. Найдено, %: С 67.11, Н 3.17, F 16.14, S 13.55. 

2,2'-(1,4-фенилен)бис[5-(пентафторфенил)тиофен] (PFTPTPF). 2.5 М раствор н-

бутиллития (2.6 мл, 6.5 ммоль) в гексане добавляли 

по каплям к раствору 1,4-бис(2-тиенил)бензола (15) 

(0.75 г, 3.1 ммоль) в 80 мл абсолютного ТГФ при - 20 

°С. После перемешивания реакционной смеси в 

течение 60 мин при -20 °С, в нее добавили 

гексафторбензол (7.2 мл, 62.00 ммоль) одной порцией. Реакционную смесь перемешивали в 

течение 1 ч при температуре 0 °С, затем охлаждающую баню убирали, и перемешивание 

продолжали в течение 1 ч. После завершения реакции в реакционную смесь добавляли 500 мл 

толуола и 200 мл дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, 

сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе.  

Продукт очищали перекристаллизацией из циклогексана и сублимацией в вакууме.  Получили 

0.54 г (30%) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 7.40 (м, J= 3.9 Гц, 2H), 7.52 (м, J= 3.9 Гц, 
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2H), 7.68 (с, 4H). 19F ЯМР (CDCl3) δ [ppm]: -162.21 (4F), -156.02 (2F), -139.71 (4F).  Вычислено для 

C26H8F10S2, %: С 54.36, Н 1.40, F 33.07, S 11.16. Найдено, %: С 55.81, Н 1.72, F 32.94, S 11.05. 

2,2'-(2,3,5,6-тетрафтор-1,4-фенилен)бис[5-(2,3,4,5,6-пентафторфенил)тиофен] 

(PFTPFTPF). 2.5 М раствор н-бутиллития (2.3 мл, 5.3 ммоль) в гексане добавляли по каплям к 

раствору 1,4-бис(2-тиенил)-2,3,5,6-тетрафторбензола (18)  (0.8 г, 2.5 ммоль) в 80 мл абсолютного 

ТГФ при - 78 °С. После перемешивания реакционной 

смеси в течение 20 мин при -78 °С, в нее добавили 

гексафторбензол (18.9 г, 101.8 ммоль) одной 

порцией. Реакционную смесь перемешивали в 

течение 1 ч при температуре -78 °С, затем 

охлаждающую баню убирали, и перемешивание продолжали в течение 24 ч. После завершения 

реакции в реакционную смесь добавляли 500 мл толуола и 200 мл дистиллированной воды. 

Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. 

Растворитель упаривали на роторном испарителе.  Продукт очищали перекристаллизацией из 

циклогексана и сублимацией в вакууме.  Получили 0.34 г (24%) чистого продукта. 1H ЯМР 

(CDCl3, , ppm):  7.62 (д, J= 3.5 Гц, 2H), 7.75 (м, J= 3.7 Гц, 2H). 19F ЯМР (CDCl3) δ [ppm]: - 161.60 

(4F), -154,49 (2F), -139.56 (4F), -139.10 (4F).  Вычислено для C26H4F14S2, %: С 48.31, Н 0.62, F 

41.15, S 9.92. Найдено, %: С 48.51, Н 0.70, F 41.04, S 9.85. 

4,4,5,5-тетраметил-2-(5-фенилтиен-2-ил)-1,3,2-диоксоборолан (19). 1.6 М раствор н-

бутиллития (5.85 мл, 9.36 ммоль) в гексане добавляли по каплям к 

раствору 2-фенилтиофена (17) (1.50 г, 9.36 ммоль) в 40 мл абсолютного 

ТГФ при - 75 °С. После перемешивания реакционной смеси в течение 

30 мин при -75 °С, в нее добавили 2-изопропокси-4,4,5,5-тетраметил-

1,3,2-диоксаборолан (1.75 г, 9.36 ммоль) одной порцией. Реакционную смесь перемешивали в 

течение 1 ч при температуре -78 °С, затем охлаждающую баню убирали, и перемешивание 

продолжали в течение 1 ч. После завершения реакции в реакционную смесь добавляли 250 мл 

свежедистиллированного диэтилового эфира, 150 мл дистиллированной воды и 9 мл 1 М HCl. 

Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. 

Растворитель упаривали на роторном испарителе и получили 2.66 г (98%) чистого продукта. 

Продукт использовали в последующем синтезе без дальнейшей очистки. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 

1.35 (с, 12H), 7.30 (д, J = 7.3 Гц, 1H), 7.32-7.40 (перекрывающиеся сигналы, 3H), 7.60 (д, J = 3.7 

Гц, 1H), 7.65 (дд, J1 = 8.5 Гц, J2 = 1.2 Гц 2H).  

S B

O

O

19

S S
F

F
F

F
F

F
F

F

F
F

F
F

F
F

P
F
TP

F
TP

F
 



219 
 

1,4-бис(5-фенилтиен-2-ил)бензол (PTPTP). Дегазированный раствор 4,4,5,5-тетраметил-2-  

(5-фенилтиен-2-ил)] -1,3,2-диоксоборолана (19)  (2.51 г, 

8.77 ммоль), 1,4-дибромбензола (0.87 г, 3.66 ммоль), 

Pd(PPh3)4 (0.1 г, 0,09 ммоль) в  60 мл толуола, 6 мл 2 М 

раствора Na2CO3 и 6 мл этанола кипятили в течении 24 

часов. По завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. Выпавший осадок 

отфильтровали и перекристаллизовали из толуола. Дальнейшую очистку проводили 

сублимацией в вакууме. Получили 0.94 г (62% от теории) чистого продукта. Mp = 308 °С.  1H 

Вычислено для C26H18S2, %: С 79.15, Н 4.60, S 16.25. Найдено, %: С 79.85, Н 4.67, S 16.15. 

5,5'''-бис(4-триметилсилилфен-1-ил)-2,2':5',2'':5'',2'''-кватротиофен (TMS-P4TP-TMS). 

Дегазированный раствор 4,4,5,5-тетраметил-2-[5-[4-(триметилсилил)фенил]-2-тиенил]-1,3,2-

диоксоборолана (14)  (1.35 г, 3.8 ммоль), 5,5'-дибром-2,2'-битиофена (0.51 г, 1.6 ммоль), Pd(PPh3)4 

(0.05 г, 0.05 ммоль) в  40 мл толуола, 4 мл 

2 М раствора Na2CO3 и 4 мл этанола 

кипятили в течении 24 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. Выпавший 

осадок отфильтровали и перекристаллизовали из толуола. Получили 0.7 г (71% от теории) 

оранжевых кристаллов. Мр. 307 °С.  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.30 (с, 18H), 7.00-7.20 

(перекрывающиеся пики, 8H), 7.50-7.62 (перекрывающиеся пики, 8H). 29Si-NMR (60 MHz, 

DMCO-d6): δ -4.07. 

пара-кватерфенил (4Ph). В колбу, содержащую 400 мг (0.3 ммоля) Pd(PPh3), были добавлены  

растворы 3.1 г (2.54 ммоля) фенилборной кислоты и 3.05 

г (0.98 ммоля) 4,4'-дибром-1,1'-бифинила в 120 мл 

толуола, 12 мл 2 M раствора Na2CO3, 12 мл 

аргонированного этилого спирта и нагрели до кипения. Реакционную смесь кипятили 15 ч, затем 

охладили до комнатной температуры. Выпавший осадок отфильтровали и перекристаллизовали 

из толуола. Получили 2.25 г кристаллов пара-кватерфенила с выходом 75%. 1H ЯМР (CDCl3, , 

ppm):  7.37 (м, 2 H); 7.46 (м, 4 H); 7.62-7.74 (м, 12 H). Для C24H18 найдено (%): С, 94.79; H, 5.97. 

Вычислено (%): С, 94.08; H, 5.92. 

 1,1':4',1'':4'',1'''-кватрофенил-4,4'''-диилбис(триметилсилан) (TMS-4Ph-TMS). 

Раствор 1-бром-4-(триметилсилил)-бензола (4) (1.62 г, 

7.1 ммоль) в 20 мл абсолютного ТГФ прикапали к 

суспензии магния (0.173 г, 7.2 ммоль) в 5 мл 
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абсолютного ТГФ. Реакционную смесь кипятили 1 час и охладили до комнатной температуры. 

Затем медленно прикапали к смеси 4,4'-дибромбифинила (1.00 г, 3.2 ммоль), Pd(dppf)Cl2 (0.077 г, 

0.11  ммоль) в 50 мл абсолютного ТГФ, поддерживая температуру в интервале 0 …+10 °С. После 

нагрева реакционной смеси до комнатной температуры, ее перемешивали 12 часов. Затем вылили 

в 300 мл воды и дважды экстрагировали толуолом (500 мл). Органический слой отделили и 

высушили над безводным Na2SO4. Растворители отогнали на роторном испарителе и продукт 

очищали методом колоночной хроматографии (элюент горячий толуол) и перекристаллизацией 

из толуола. Получили 1.05 г (73% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.31 (с, 

18H), 7.64 (с, 8H), 7.71 (дд, J1 = 8.8 Гц, J2 = 10.4 Гц, 8H).  

  4-бромо-4ʹʹ-(триметилсилил)-1,1ʹ:4ʹ,1ʹʹ-терфенил (25). Раствор 1-бром-4-

(триметилсилил)-бензола (4) (8.81 г, 38.5 ммоль) в 40 мл 

абсолютного ТГФ прикапали к суспензии магния (0.96 г, 40.1 

ммоль) в 10 мл абсолютного ТГФ. Реакционную смесь кипятили 

1 час и охладили до комнатной температуры. Затем медленно прикапали к смеси 4,4'-

дибромбифинила (10.00 г, 32.1 ммоль), Pd(dppf)Cl2 (0.42 г, 0.58  ммоль) в 60 мл абсолютного ТГФ, 

поддерживая температуру в интервале 0 …+10 °С. После нагрева реакционной смеси до 

комнатной температуры, ее перемешивали 12 часов. Затем вылили в 300 мл воды и дважды 

экстрагировали толуолом (500 мл). Органический слой отделили и высушили над безводным 

Na2SO4. Растворители отогнали на роторном испарителе и продукт очищали методом колоночной 

хроматографии (элюент горячий толуол) и перекристаллизацией из толуола. Получили 6.24 г 

(51% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.31 (с, 9H), 7.52-7.62 

(перекрывающиеся сигналы, 8H), 7.68 (с, 4H). 

4-бром-2,4',5-триметилбифенил (31). Раствор 26,74 г (0,156 моль) 1-бром-4-метилбензола  в 150 

мл ТГФ прикапывают к суспензии 3,94 г (0,164 моль) магния в 30 мл ТГФ. 

Реакционную смесь кипятили 1 час и охладили до комнатной 

температуры. Затем медленно прикапали к смеси 1,4-дибром-2,5-

диметилбензола (37.15 г, 0.14 моль), Pd(dppf)Cl2 (1.5 г, 2.1  ммоль) в 200 

мл абсолютного ТГФ, поддерживая температуру в интервале 0 …+10 °С. После нагрева 

реакционной смеси до комнатной температуры, ее перемешивали 8 часов. По завершении 

реакции смесь выливали в 200 мл дистиллированной воды и экстрагировали дважды диэтиловым 

эфиром. Органический слой отделили и высушили над безводным Na2SO4. Растворители 

отогнали на роторном испарителе и продукт очищали методом вакуумной дистилляции (0,2 

мБар, 127-130 °C). Получили 24,55 г (63%) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 2.23 (с, 3 
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H), 2.40 (с, 3 H), 2.42 (с, 3 H), 7.10 (с, 1 H), 7.20 (д, J = 8,5 Гц, 2 H), 7.25 (д, J = 8,5 Гц, 2 H), 7.45 (с, 

1H). Вычислено для C15H15Br, %: C, 65.47; H, 5.49; Br, 29.04. Найдено: C, 65.56; H, 5.54; Br, 29.07. 

 триметил(2′,4′′,5′-триметил-1,1′:4′,1′′-терфен-4-ил)силан (32).  Раствор 1-бром-4-

(триметилсилил)-бензола (4) (17.92 г, 78.2 ммоль) в 70 мл 

абсолютного ТГФ прикапали к суспензии магния (1.95 г, 81.5 

ммоль) в 10 мл абсолютного ТГФ. Реакционную смесь кипятили 

1 час и охладили до комнатной температуры. Затем медленно 

прикапали к смеси 4-бром-2,4',5-триметилбифенила (31) (17.94 г, 65.2 ммоль), Pd(dppf)Cl2 (0.86 

г, 1.17 ммоль) в 80 мл абсолютного ТГФ, поддерживая температуру в интервале 0 …+10 °С. 

После нагрева реакционной смеси до комнатной температуры, ее перемешивали 12 часов. Затем 

вылили в 300 мл воды и дважды экстрагировали диэтиловым эфиром (500 мл). Органический 

слой отделили и высушили над безводным Na2SO4. Растворители отогнали на роторном 

испарителе и продукт очищали методом колоночной хроматографии (элюент толуол) и 

перегонкой в вакууме. Получили 18.19 г (81% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , 

ppm): 0.32 (с, 9 H), 2.29 (с, 3H), 2.31 (с, 3H), 2.43 (с, 3H), 7.16 (с 2H),7.31 (д, J = 8.5 Гц, 4H), 7.37 

(д, J = 8.0 Гц, 2H), 7.58 (д, J = 8.5 Гц, 2H). 

4-бром-2',4'',5'-триметил-1,1':4',1''-терфенил (33).  К раствору триметил(2′,4′′,5′-триметил-

1,1′:4′,1′′-терфен-4-ил)силана (13.62 г, 39.5 ммоль) в 250 мл сухого 

ДМФА прикапали раствор N-бромсукцинимида (NBS) (16.88 г, 

94.9 ммоль) в 50 мл сухого ДМФА, без доступа света и 

поддерживая температуру в интервале 0 …+10 °С. Затем 

охлаждение убрали и реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре 12 часов. 

Затем добавили 10 мл воды и отфильтровали выпавший осадок. Мр 137 °С. Спектр ЯМР 1Н (CCl4-

DMSO-d6, , ppm): 2.23 (с, 6H), 2.39 (с, 3H), 7.06 (с, 2H), 7.21 (с, 4H), 7.28 (д, J = 8.5 Гц, 2H), 7.58 

(д, J = 8.5 Гц, 2H,). Вычислено для C21H19Br (%): C, 71.80; H, 5.45; Br, 22.75. Найдено (%): C, 

72.01; H, 5.59; Br, 22.49. 

1-бром-4-(2-этилгексил)бензол (34). Раствор 1-бром-2-этилгексана (60 мл, 0.336 моль) в 500 мл 

абсолютного ТГФ прикапали к суспензии магния (8.2 г, 0.341 моль) в 

50 мл абсолютного ТГФ. Реакционную смесь кипятили 1 час и 

охладили до комнатной температуры. Затем медленно прикапали к 

смеси 1,4-дибромбензола (65 г, 0.276 моль), Pd(dppf)Cl2 (0.58 г, 2 

ммоль) в 100 мл абсолютного ТГФ, поддерживая температуру в интервале 0 …+10 °С. После 

нагрева реакционной смеси до комнатной температуры, ее перемешивали 25 часов. Затем вылили 
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в 300 мл воды и дважды экстрагировали диэтиловым эфиром (500 мл). Органический слой 

отделили и высушили над безводным Na2SO4. Растворители отогнали на роторном испарителе и 

продукт очищали методом колоночной хроматографии (элюент толуол) и перегонкой в вакууме. 

Получили 63.6 г (86% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.87 (м, 6 Н), 1.26 

(м, 8 Н), 1.54 (м, 1 Н), 2.49 (д, J = 7.02, 2 Н), 7.02 (д, J = 8.55, 2 Н), 7.38 (д, J = 8.24, 2 Н). 13С ЯМР 

(CDCl3, , ppm): 10.73, 14.12, 22.99, 26.28, 28.77, 32.19, 39.46, 40.99, 119.19, 130.91, 131.08, 140.81. 

MALDI-MS: найдено m/z 268,19; вычислено 269,22. 

4-бром-4ʹʹ-(2-этилгексил)-1,1ʹ:4ʹ,1ʹʹ-терфенил (38). Раствор 1-бром-4-(2-этилгексил)бензола 

(34)  (20 г, 66.8 ммоль) в 100 мл абсолютного ТГФ 

прикапали к суспензии магния (1.68 г, 70 ммоль) в 20 мл 

абсолютного ТГФ. Реакционную смесь кипятили 2 часа и 

охладили до комнатной температуры. Затем медленно 

прикапали к смеси 4,4'-дибромбифенила (41.7 г, 0.133 

моль), Pd(dppf)Cl2 (0.2 г, 0.3 ммоль) в 100 мл абсолютного ТГФ, поддерживая температуру в 

интервале 0 …+10 °С. После нагрева реакционной смеси до комнатной температуры, ее 

перемешивали 20 часов. Затем вылили в 300 мл воды и дважды экстрагировали диэтиловым 

эфиром (500 мл). Органический слой отделили и высушили над безводным Na2SO4. Растворители 

отогнали на роторном испарителе и продукт очищали методом многократной экстракцией из 

спирта. Выход составил 20.46 г (62% от теории).  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.89 (т, J = 7.33 Гц, 6 

Н), 1.33 (м, 8 Н), 1.65 (м, 2 Н), 2.65 (м, 2 Н), 7.28 (д, 2 Н), 7.47-7.68 (м, 10 Н). 13С ЯМР (CDCl3, , 

ppm): 10.81, 14.16, 23.07, 25.45, 28.88, 32.38, 39.77, 41.09, 76.70, 77.01, 77.33, 121.51, 126.70, 

127.20, 127.00, 128.60, 129.70, 131.90, 137.70, 138.50, 139.70, 140.50, 141.40. Вычислено для 

C26H29Br, %: С 74.10, Н 6.94, Br 18.96. Найдено, %: С 74.30, Н 7.08, Br 18.74. 

2-(4-метилфенил)тиофен (39). Раствор 2-бромтиофена (25.00 г, 153 ммоль) в 100 мл 

абсолютного ТГФ прикапали к суспензии магния (3.86 г, 160 ммоль) в 10 мл 

абсолютного ТГФ. Реакционную смесь кипятили 4 часа и охладили до 

комнатной температуры. Затем медленно прикапали к смеси 2-бромтиофена 

(25.00 г, 146 ммоль), Pd(dppf)Cl2 (0.6 г, 7.6 ммоль) в 50 мл абсолютного ТГФ, поддерживая 

температуру в интервале 0 …+10 °С. После нагрева реакционной смеси до комнатной 

температуры, ее перемешивали 12 часов. Затем вылили в 300 мл воды и дважды экстрагировали 

диэтиловым эфиром (1000 мл). Органический слой отделили и высушили над безводным Na2SO4. 

Растворители отогнали на роторном испарителе и продукт очищали методом колоночной 

хроматографии (элюент гексан) и перекристаллизацией из этилового спирта. Получили 24.28 г 
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(95% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CCl4-DMSO-d6, , ppm): 2.36 (с. 3H), 7.04 (т, J = 4.3, 

1 H), 7.16 (д, J = 8.55 2H), 7.28 (д, J = 4.3, 2 Н), 7.47 (д, J = 7.9, 1H). 

2-(4'-триметил[1,1'-бифенил]-4-ил)тиофен (40). Раствор 2-бромтиофена (2.88 г, 17.7 

ммоль) в 20 мл абсолютного ТГФ прикапали к суспензии магния 

(0.45 г, 17.7 ммоль) в 10 мл абсолютного ТГФ. Реакционную 

смесь кипятили 4 часа и охладили до комнатной температуры. 

Затем медленно прикапали к смеси 4-бром-4'-(триметилсилил)-1,1'-бифенила (36) (4.9 г, 16.1 

ммоль), Pd(dppf)Cl2 (0.12 г, 0.18 ммоль) в 50 мл абсолютного ТГФ, поддерживая температуру в 

интервале 0 …+10 °С. После нагрева реакционной смеси до комнатной температуры, ее 

перемешивали 12 часов. Затем вылили в 300 мл воды и дважды экстрагировали диэтиловым 

эфиром (500 мл). Органический слой отделили и высушили над безводным Na2SO4. Растворители 

отогнали на роторном испарителе и продукт очищали методом колоночной хроматографии 

(элюент толуол) и перекристаллизацией из гексана. Получили 4.56 г (92% от теории) чистого 

продукта. 1H ЯМР (CCl4-DMSO-d6, , ppm): 0.28 (c. 9H), 7.09 (дд, J1 = 5.5 Гц,  J2 = 3.7 Гц, 1 H), 

7.40 (м, 2 H), 7.56 (дд, J1 = 12.2 Гц,  J2 = 7.9 Гц, 4 H), 7.56 (дд, J1 = 16.5 Гц,  J2 = 7.9 Гц, 4 H). 

5-гексил-2,2':5',2''-тертиофен (42) К раствору 5-гексил-2,2'-битиофена (41) (15.00 г, 60 

ммоль) в 100 мл абсолютного ТГФ прибавили по каплям 2.5 

М раствора BuLi в гексане (24  мл, 60 ммоль), поддерживая 

температуру в интервале – 70 … – 75 °C. После чего 

охлаждение убрали и довели температуру до 0 °C и снова 

охладили до – 75 °C. В реакционную смесь добавили эфирный раствор MgBr2 

(свежеприготовленный из Mg (1.81 г, 75 ммоль) и дибромэтана (6.21 мл, 72 ммоля) в 45 мл 

абсолютного эфира). Реакционную смесь перемешивали в течение 80 мин при комнатной 

температуре. Полученный реагент Гриньяра прикапали к раствору  2-бромотиофена (9.77 г, 60 

ммоль) и Pd(dppf)Cl2 (130 мг, 0.18 ммоль) в 90 мл абсолютного ТГФ, поддерживая температуру 

в интервале 0 …+10 °С. После нагрева реакционной смеси до комнатной температуры, ее 

перемешивали 25 часов. Затем вылили в 300 мл воды и дважды экстрагировали диэтиловым 

эфиром (1000 мл). Органический слой отделили и высушили над безводным Na2SO4. 

Растворители отогнали на роторном испарителе и продукт очищали методом колоночной 

хроматографии (элюент гексан). Получили 18.9 г (95% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР 

(CCl4-DMSO-d6, , ppm): 0.89 (т, J = 6.7 Гц,  3H), 1.21-1.43 (перекрывающиеся сигналы, 6 H), 1.64 

(м, J = 7.3 Гц, 2H),  2.77 (т, J = 7.3 Гц, 2H), 6.70 (д, J= 3.7 Гц, 1H), 6.99 (д, J= 3.7 Гц, 1H), 7.03 (д, 

J= 3.7 Гц, 2H), 7.11 (д, J= 3.7 Гц, 1H), 7.19 (дд, J1 = 3.7 Гц, J2 = 1.2 Гц,  1H), 7.36 (дд, J1 = 4.9 Гц, J2 

= 1.2 Гц,  1H).   
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(4-бромфенил)диэтоксиметилсилан (44). К раствору п-дибромбензола (35 г, 0.148 моль) в 650 

мл абсолютного ТГФ при -78 °С прикапали 2.5 M раствора н-бутиллития в 

гексане (60 мл, 0.148 моль) поддерживая температуру не выше -70 °С. 

Реакционную смесь перемешивают при этой температуре 2 часа. В 

реакционную смесь добавили эфирный раствор MgBr2 (свежеприготовленный из Mg (3.92 г, 163 

ммоль) и дибромэтана (13.7 мл, 159 ммоля) в 100 мл абсолютного эфира). Реакционную смесь 

перемешивали в течение 80 мин при комнатной температуре. Полученный реагент Гриньяра 

прикапали к раствору метилтриэтоксисилана (158 г, 0.89 моль) в 100 мл ТГФ при температуре не 

выше 5 °С и перемешивают при комнатной температуре. По окончании к реакционной смеси 

добавляют 800 мл дистиллированной воды и экстрагируют дважды свежеперегнанным эфиром 

(800 мл). Объединенные органические слой промывают водой до нейтральной среды, сушат над 

Na2SO4 и упаривают летучие компоненты на роторной испарителе. После вакуумной перегонки 

выход продукта составил 24.12 г (58%). 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.34 (с, 3 Н), 1.23 (т, 6 Н), 3.79 

(м, 4 Н), 7.51 (с, 4 Н). 

(4-бромфенил)дихлорметилсилан (45). К (4-бромфенил)диэтоксиметилсилану (44) (10.00 г, 

34.6 ммоль) и 100 мкл ДМФА, используемуему в качестве катализатора при 60 

°С прикапывают тионилхлорид (13.6 мл, 0.188 моль). Очистку продукта 

проводили перегонкой в вакууме. Выход соединения 45 составил 8,87 г (95%). 

1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 1.02 (с, 3 Н), 7.59 (д, 4 Н). 

 (4-бромфенил)триэтоксисилан (46). К раствору п-дибромбензола (30 г, 0.127 моль) в 600 мл 

абсолютного ТГФ при -78 °С прикапали 2.5 M раствора н-бутиллития в 

гексане (51 мл, 0.127 моль) поддерживая температуру не выше -70 °С. 

Реакционную смесь перемешивают при этой температуре 2 часа. В 

реакционную смесь добавили эфирный раствор MgBr2 

(свежеприготовленный из Mg (3.36 г, 140 ммоль) и дибромэтана (11.76 мл, 136 ммоля) в 100 мл 

абсолютного эфира). Реакционную смесь перемешивали в течение 60 мин при комнатной 

температуре. Полученный реагент Гриньяра прикапали к раствору тетраэтоксисилана (125 мл, 

0.76 моль) в 100 мл ТГФ при температуре не выше 5 °С и перемешивают при комнатной 

температуре. По окончании реакции к реакционной смеси добавляют 800 мл дистиллированной 

воды и экстрагируют дважды свежеперегнанным эфиром (800 мл). Объединенные органические 

слой промывают водой до нейтральной среды, сушат над Na2SO4 и упаривают летучие 

компоненты на роторной испарителе. После вакуумной перегонки выход продукта составил 

18.67 г (58%). 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.34 (с, 3 Н), 1.23 (т, 6 Н), 3.79 (м, 4 Н), 7.51 (с, 4 Н). 
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(4-бромфенил)трихлорсилан (47). К (4-бромфенил)триэтоксисилану (46) (10.00 г, 31.3 ммоль) 

и 100 мкл ДМФА, используемуему в качестве катализатора при 60 °С 

прикапывают тионилхлорид (13.6 мл, 0.188 моль). Очистку продукта 

проводили перегонкой в вакууме. Выход соединения 47 составил 8,8 г (91%). 

1H ЯМР (CDCl3, , ppm):  7,67 (с, 4H). 

(4-бромфенил)(метил)бис(2′,4′′,5′-триметил-1,1′:4′,1′′-терфенил-4-ил)силан (М1). К раствору 

4-бром-2',4'',5'-триметил-1,1':4',1''-терфенила (33) (7.31 г, 20.81 

ммоль) в 200 мл ТГФ при температуре -40 °С прикапали р-р 3М t-BuLi 

в пентане (24.5 мл, 41.63 ммоль). После этого реакционная смесь 

самопроизвольно нагревается до комнатной температуры. Затем 

снова охладили до -78 °С и добавили (4-

бромфенил)дихлорметилсилан (45) (2.81 мл, 10.41 ммоль) одной 

порцией. По окончании реакции в реакционную колбу добавляли 800 

мл дистиллированной воды и экстрагируовали дважды 

свежеперегнанным эфиром (800 мл). Объединенные органические слои промывают водой до 

нейтральной среды, сушат над Na2SO4 и упаривают летучие компоненты на роторной испарителе. 

Продукт очищали методом классической колоночной хроматографии в смеси гексан-толуол 

(3:1). Получили 4,34 г (62%) чистого монодендрона М1. 1H ЯМР (CCl4-DMSO-d6, , ppm): 0.90 

(с, 3H), 2.23 (с, 6H), 2.27 (с, 6H), 2.39 (с, 6H), 7.06 (д, 4H, J = 6.7 Гц), 7.19 (с, 8H), 7.35 (д, 4H, J = 

7.3 Гц), 7.47 (д, 2H, J = 7.9 Гц), 7.56 (дд, 6 H, J1= 7.3 Гц, J2= 2.4 Гц). Вычислено для C49H45BrSi 

(%): C, 79.33; H, 6.11; Br, 10.77; Si, 3.79.  Найдено (%): C, 79.41; H, 6.10; Br, 10.94; Si, 3.63. 

 Метил[4-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборолан-2-ил)фенил]бис(2',4'',5'-триметил-

1,1':4',1''-терфенил-4-ил)силан (ФМ1). 1.6 М раствор н-

бутиллития (0.44 мл, 0.7 ммоль) в гексане добавляли по каплям к 

раствору М1 (0.50 г, 0.7 ммоль) в 20 мл абсолютного ТГФ при - 78 

°С. После перемешивания реакционной смеси в течение 30 мин при 

-75 °С, в нее добавили 2-изопропокси-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-

диоксаборолан (0.14 мл, 0.7 ммоль) одной порцией. Реакционную 

смесь перемешивали в течение 1 ч при температуре -78 °С, затем 

охлаждающую баню убирали, и перемешивание продолжали в течение 1 ч. После завершения 

реакции в реакционную смесь добавляли 250 мл свежедистиллированного диэтилового эфира, 

150 мл дистиллированной воды и 1 мл 1 М HCl. Органическую фазу отделяли, промывали водой, 

сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. 

Продукт очищали методом колоночной хроматографии (элюент толуол). Получили 0,37 г (70% 
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от теории) чистого продукта 1H ЯМР (CCl4-DMSO-d6, , ppm): 0.90 (с, 3H), 1.31 (c, 12Н), 2.22 (с, 

6H), 2.26 (с, 6H), 2.38 (с, 6H), 7.05 (д, J = 7.9 Гц, 4H), 7.10-7.23 (перекрывающиеся сигналы, 8Н), 

7.35 (д, J = 7.9 Гц, 4H), 7.56 (д, J = 7.9 Гц, 6H), 7.71 (д, J = 7.9 Гц, 2H). 

 Метил(2-тиенил)бис(2′,4′′,5′-триметил-1,1′:4′,1′′-терфенил-4-ил)силан (М2). К раствору 4-

бром-2',4'',5'-триметил-1,1':4',1''-терфенила (33) (5.7 г, 16.1 ммоль) в 

140 мл ТГФ при температуре -75 °С прикапали р-р 1.7 М t-BuLi в 

пентане (19 мл, 32.2 ммоль). После этого реакционная смесь 

самопроизвольно нагревается до комнатной температуры. Затем 

снова охладили до -78 °С и добавили (2-тиенил(метил)дихлорсилан 

(48) (1.59 г, 8.07 ммоль) одной порцией. По окончании реакции в 

реакционную колбу добавляли 800 мл дистиллированной воды и 

экстрагируовали дважды свежеперегнанным эфиром (800 мл). 

Объединенные органические слои промывают водой до нейтральной 

среды, сушат над Na2SO4 и упаривают летучие компоненты на роторной испарителе. Продукт 

очищали методом классической колоночной хроматографии в смеси гексан-толуол (3:1). 

Получили 4,59 г (85% от теории) чистого монодендрона М2. 1H ЯМР (CCl4-DMSO-d6, , ppm): 

0.94 (с, 3H), 2.23 (с, 6H), 2.26 (с, 6H), 2.38 (с, 6H), 7.05 (д, J = 8.7 Гц, 4H), 7.20 (с, 8H), 7.24 (дд, J1= 

4.5 Гц, J2= 3.4 Гц, 6 H), 7.30-7.40 (перекрывающиеся сигналы, 5Н), 7.63 (д, J = 7.9 Гц, 4H), 7.80 (д, 

J = 7.9 Гц, 1H). 13С ЯМР (CCl4-DMSO-d6, , ppm): -2.69, 19.19, 19.21, 20.40, 95.35, 127.84, 128.05, 

128.16, 128.25, 130.97, 131.10, 131.40, 131.60, 131.77, 133.28, 134.03, 134.51, 135.32, 136.37, 137.93, 

139.43, 140.12, 142.35. 29Si ЯМР (CCl4-DMSO-d6, , ppm): -15.81. Вычислено для C47H44SSi (%): 

C, 84.38; H, 6.63; S, 4.79; Si, 4.20.  Найдено (%): C, 84.40; H, 6.68; S, 4.48; Si, 4.50. 

Метил[5-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборолан-2-ил)-2-тиенил]бис(2',4'',5'-

триметил-1,1':4',1''-терфенил-4-ил)силан (ФМ2). 1.6 М раствор н-бутиллития (2 мл, 3.1 ммоль) 

в гексане  добавляли по каплям к раствору М2 (2.0 г, 3.0 ммоль) в 80 мл абсолютного ТГФ при - 

78 °С. После перемешивания реакционной смеси в течение 30 

мин при -75 °С, в нее добавили 2-изопропокси-4,4,5,5-

тетраметил-1,3,2-диоксаборолан (0.61 мл, 3.0 ммоль) одной 

порцией. Реакционную смесь перемешивали в течение 1 ч при 

температуре -78 °С, затем охлаждающую баню убирали, и 

перемешивание продолжали в течение 1 ч. После завершения 

реакции в реакционную смесь добавляли 500 мл 

свежедистиллированного диэтилового эфира, 150 мл дистиллированной воды и 3 мл 1 М HCl. 

Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. 
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Растворитель упаривали на роторном испарителе. Получили 2,34 г (98% от теории) чистого 

продукта 1H ЯМР (CCl4-DMSO-d6, , ppm): 0.95 (с, 3H), 1.31 (с, 12H), 2.23 (с, 6H), 2.26 (с, 6H),  

2.38 (с, 6H), 7.07 (д, J = 10.1 Гц, 4H), 7.20 (с, 8H), 7.36 (д, J = 7.9 Гц, 4H),  7.45 (д, J = 3.4 Гц, 1H), 

7.58-7.68 (перекрывающиеся сигналы, 5Н). 13C-NMR (CCl4-DMSO-d6, , ppm): -2.76, 19.18, 19.22, 

20.40, 24.11, 24.19, 83.32, 95.35, 128.09, 128.16, 128.25, 130.97, 131.10, 131.39, 131.61, 133.03, 

134.02, 135.32, 136.40, 137.02, 137.93, 139.40, 140.12, 142.42, 142.82. 29Si ЯМР (CCl4-DMSO-d6, , 

ppm): - 15.92.  Вычислено для C53H55BO2SSi (%): C, 80.07; H, 6.97; B, 1.36; S, 4.03; Si, 3.53. 

Найдено (%): C, 79.90; H, 7.17; B, 1.31; S, 4.11; Si, 3.37. 

(4-бромфенил)[трис(2′,4′′,5′-триметил-1,1′:4′,1′′-терфенил-4-ил)]силан (М3). К раствору 4-

бром-2',4'',5'-триметил-1,1':4',1''-терфенила (33) (6.93 г, 19.7 

ммоль) в 200 мл ТГФ при температуре -40 °С прикапали р-р 3М 

t-BuLi в пентане (23.9 мл, 40.64 ммоль). После этого 

реакционная смесь самопроизвольно нагревается до комнатной 

температуры. Затем снова охладили до -78 °С и добавили (4-

бромфенил)дихлорметилсилан (45) (1.82 г, 6.26 ммоль) одной 

порцией. По окончании реакции в реакционную колбу 

добавляли 800 мл дистиллированной воды и экстрагируовали 

дважды свежеперегнанным эфиром (800 мл). Объединенные 

органические слои промывают водой до нейтральной среды, 

сушат над Na2SO4 и упаривают летучие компоненты на 

роторной испарителе. Продукт очищали методом классической колоночной хроматографии в 

смеси гексан-толуол (3:1). Получили 2,81 г (45%) чистого монодендрона М3. 1H ЯМР (CDCl3, , 

ppm): 2.30 (с, 9H), 2.33 (с, 9H), 2.41 (с, 9H), 7.23 (м, 18H), 7.45 (д, J = 7.9 Гц, 6H,), 7.56 (дд, J1= 10.1 

Гц, J2= 8.5 Гц, 4 H), 7.60 (д, J = 7.9 Гц, 6H).  

метил(2-тиенил)[бис(4′′-триметилсилил-1,1′:4′,1′′-терфенил-

4-ил)]силан (М4). К раствору 4-бром-2',4'',5'-триметил-1,1':4',1''-

терфенила (33) (2.62 г, 6.86 ммоль) в 200 мл ТГФ при температуре 

-25 °С прикапали р-р 1.7 М t-BuLi в пентане (8 мл, 13.7 ммоль). 

После этого реакционная смесь самопроизвольно нагревается до 

комнатной температуры. Затем снова охладили до -5 °С и 

добавили (2-тиенил(метил)дихлорсилан (48) (0.67 г, 3.43 ммоль) 

одной порцией. По окончании реакции в реакционную колбу 

добавляли 800 мл дистиллированной воды и экстрагируовали 

дважды свежеперегнанным эфиром (800 мл). Объединенные 
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органические слои промывают водой до нейтральной среды, сушат над Na2SO4 и упаривают 

летучие компоненты на роторной испарителе. Продукт очищали методом перекристаллизации из 

толуола. Получили 2,2 г (88% от теории) чистого монодендрона М4. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 

0.31 (c, 18 Н), 0.96 (с, 3H), 7.39 (д, J = 3.1 Гц, 1H), 7.45 (дд, J1= 3.7 Гц, J2= 1.2 Гц, 1 H), 7.57-7.73 

(перекрывающиеся сигналы, 24Н), 7.76 (дд, J1= 3.7 Гц, J2= 1.2 Гц, 1 H).   

[{метил[5-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборолан-2-ил)-2-

тиенил]силандиил}бис(1,1':4',1''-терфенил-4'',4-диил)]бис(триметилсилан) (ФМ4). 1.6 М 

раствор н-бутиллития (0.9 мл, 1.4 ммоль) в гексане 

добавляли по  каплям к раствору М4 (1.0 г, 1.4 ммоль) в 

120 мл абсолютного ТГФ при - 78 °С. После 

перемешивания реакционной смеси в течение 30 мин при 

-75 °С, в нее добавили 2-изопропокси-4,4,5,5-

тетраметил-1,3,2-диоксаборолан (0.29 мл, 1.4 ммоль) 

одной порцией. Реакционную смесь перемешивали в 

течение 1 ч при температуре -78 °С, затем охлаждающую 

баню убирали, и перемешивание продолжали в течение 1 

ч. После завершения реакции в реакционную смесь 

добавляли 500 мл свежедистиллированного диэтилового эфира, 150 мл дистиллированной воды 

и 2 мл 1 М HCl. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия 

и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Получили 0.7 г (60% от теории) 

чистого продукта 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.31 (c, 18 Н), 0.96 (с, 3 H), 1.35 (с, 12 Н), 7.57-7.73 

(перекрывающиеся сигналы, 26Н).    

(4-бромфенил)(метил)бис[4''-(2-этилгексил)-1,1':4',1''-терфенил-4-ил]силан (M5). К  

раствору 4-бром-4ʹʹ-(2-этилгексил)-1,1ʹ:4ʹ,1ʹʹ-терфенила (38) (12.79 г, 25.8 ммоль) в 500 мл ТГФ 

при температуре -25 °С прикапали р-р 1.7 М t-BuLi в 

пентане (30.7 мл, 51.6 ммоль). После этого реакционная 

смесь самопроизвольно нагревается до комнатной 

температуры. Затем снова охладили до -78 °С и добавили (4-

бромфенил)дихлорметилсилан (45) (3.14 г, 11.6 ммоль) 

одной порцией. По окончании реакции в реакционную 

колбу добавляли 800 мл дистиллированной воды и 

экстрагируовали дважды свежеперегнанным эфиром (800 мл). Объединенные органические слои 

промывают водой до нейтральной среды, сушат над Na2SO4 и упаривают летучие компоненты на 

роторной испарителе. Продукт очищали методом классической колоночной хроматографии в 
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смеси гексан-толуол (5:1). Получили 8,0 г (80% от теории) чистого монодендрона М5. 1H ЯМР 

(CDCl3, , ppm): 0.90-0.95 (м, 15Н), 1.28-1.40 (м, 16Н), 1.64 (м, J = 5.9 Гц, 2Н), 2.61 (м, J = 6.6 Гц, 

4Н), 7.26 (м, J = 8.1 Гц, 4Н), 7.47 (м, J = 8.1 Гц, 2Н), 7.55-7.62 (м, 6Н), 7.65 (м, J = 8.1 Гц, 4Н), 7.89 

(м, J = 8.1 Гц, 4Н), 7.71 (с, 8Н). 13С (CDCl3, , ppm):  -3.29; 10.84; 14.18; 21,48; 23.08; 25.48; 28.90; 

32.41; 39.80; 41.12; 124.55; 125.32; 126.57; 126.69; 127.35; 127.46; 128.24; 129.10; 129.70; 131.20; 

134.20; 135.00; 135.80; 137.00; 137.80; 137.90; 139.40; 140.40; 141.30; 141.90. Вычислено для 

C59H65BrSi (%): C, 80.33; H, 7.43; Br, 9.06; Si, 3.18.  Найдено (%): C, 80.07; H, 7.65; Br, 9.00; Si, 

2.98. 

 бис[4''-(2-этилгексил)-1,1':4',1''-терфенил-4-ил](метил)[4-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-

диоксоборолан-2-ил)фенил]силан (ФМ5). 1.6 М раствор н-бутиллития (7.86 мл, 12.5 ммоль) в 

гексане добавляли по каплям к раствору М5 (7.4 г, 8.4 

ммоль) в 200 мл абсолютного ТГФ при - 78 °С. После 

перемешивания реакционной смеси в течение 30 мин при 

-75 °С, в нее добавили 2-изопропокси-4,4,5,5-тетраметил-

1,3,2-диоксаборолан (2.7 мл, 12.2 ммоль) одной порцией. 

Реакционную смесь перемешивали в течение 1 ч при 

температуре -78 °С, затем охлаждающую баню убирали, 

и перемешивание продолжали в течение 1 ч. После завершения реакции в реакционную смесь 

добавляли 500 мл свежедистиллированного диэтилового эфира, 350 мл дистиллированной воды 

и 5 мл 1 М HCl. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия 

и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом 

перекристаллизации из гексана. Получили 6,62 г (85% от теории) чистого продукта 1H ЯМР 

(CDCl3, , ppm): 0.90-0.95 (м, 15Н), 1.28-1.40 (м, 16Н), 1.34 (с, 12 Н), 1.64 (м, 2Н), 2.56 (м, 4Н), 

7.26 (д, J = 8.5 Гц, 4Н), 7.54 (д, J = 8.2 Гц, 4Н), 7.58-7.64 (м, 10Н), 7.71 (с, 8Н), 7.83 (д, J = 7.6 Гц, 

2Н). 
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(4-бромфенил)трис[4''-(2-этилгексил)-1,1':4',1''-терфенил-4-ил]силан (M6). К раствору 4- 

бром-4ʹʹ-(2-этилгексил)-1,1ʹ:4ʹ,1ʹʹ-терфенила (38) (9.32 г, 18.83 

ммоль) в 500 мл ТГФ при температуре -25 °С прикапали р-р 1.7 М 

t-BuLi в пентане (24 мл, 38.4 ммоль). После этого реакционная 

смесь самопроизвольно нагревается до комнатной температуры. 

Затем снова охладили до -78 °С и добавили (4-

бромфенил)дихлорметилсилан (45) (1.65 г, 5.7 ммоль) одной 

порцией. По окончании реакции в реакционную колбу добавляли 

800 мл дистиллированной воды и экстрагируовали дважды 

свежеперегнанным эфиром (800 мл). Объединенные органические 

слои промывают водой до нейтральной среды, сушат над Na2SO4 

и упаривают летучие компоненты на роторной испарителе. 

Продукт очищали методом классической колоночной хроматографии в смеси гексан-толуол 

(5:1). Получили 5,73 г (83% от теории) чистого монодендрона М6. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.91 

(т, J = 7.3 Гц, 18 Н), 1.32 (м, 24 Н), 1.63 (м, 3 Н), 2.59 (д, J = 6.7 Гц, 6 Н), 7.26 (д, J = 7.94 Гц, 6 Н),   

7.55-7.61 (м, 10 Н), 7.72 (м, 24 Н). 13С (CDCl3, , ppm): 10.75; 14.11; 23.01; 25.38; 28.82; 32.31; 

39.71; 41.03; 124.84; 126.54; 126.62; 127.30; 127.41; 129.64; 131.18; 132.27; 133.23; 136.81; 137.70; 

137.93; 139.22; 140.37; 141.23; 142.04. 29Si ЯМР (CDCl3, , ppm): -14.16. Вычислено для C84H91BrSi 

(%): C, 83.48; H, 7.59; Br, 6.61; Si, 2.32.  Найдено (%): C, 83.63; H, 7.71; Br, 6.41; Si, 2.22. 

 трис[4''-(2-этилгексил)-1,1':4',1''-терфенил-4-ил][4-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-

диоксоборолан-2-ил)фенил]силан (ФМ6). 1.6 М раствор н-

бутиллития (1.25 мл, 2.01 ммоль) в гексане добавляли по 

каплям к раствору М6 (1.35 г, 1.1 ммоль) в 50 мл абсолютного 

ТГФ при - 78 °С. После перемешивания реакционной смеси в 

течение 30 мин при -75 °С, в нее добавили 2-изопропокси-

4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксаборолан (0.43 мл, 2.11 ммоль) 

одной порцией. Реакционную смесь перемешивали в течение 1 

ч при температуре -78 °С, затем охлаждающую баню убирали, 

и перемешивание продолжали в течение 1 ч. После завершения 

реакции в реакционную смесь добавляли 250 мл 

свежедистиллированного диэтилового эфира, 150 мл дистиллированной воды и 1 мл 1 М HCl. 

Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. 

Растворитель упаривали на роторном испарителе. Получили 1,37 г (95% от теории) чистого 

продукта 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.91 (т, J = 7.3 Гц, 18 Н), 1.29 (м, 24 Н), 1.35 (с, 12 Н), 1.60 (м, 
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3 Н), 2.58 (д, J = 6.7 Гц, 6 Н), 7.26 (д, J = 7.94 Гц, 6 Н),  7.55 (д, J = 7.94 Гц, 6 Н),  7.69 (м, 26 Н), 

7.87 (д, J = 7.3 Гц, 2 Н). 

метил(2-тиенил){бис[5-(4-метилфенил)-2-тиенил]}силан (М7). К раствору 2-  (4-

метилфенил)тиофена (39)  (7.63 г, 43.75 ммоль) в 300 мл ТГФ при температуре -75 °С прикапали 

р-р 2.5 М n-BuLi в гексане (17,5 мл, 43.75 ммоль). После этого 

реакционная смесь самопроизвольно нагревается до 0 °С. Затем 

снова охладили до -75 °С и добавили (2-тиенил(метил)дихлорсилан 

(48) (4.1 г, 20.83 ммоль) одной порцией. По окончании реакции в 

реакционную колбу добавляли 800 мл дистиллированной воды и 

экстрагируовали дважды свежеперегнанным эфиром (800 мл). Объединенные органические слои 

промывают водой до нейтральной среды, сушат над Na2SO4 и упаривают летучие компоненты на 

роторной испарителе. Продукт очищали методом колоночной хроматографии (элюент гексан). 

Получили 9,45 г (96% от теории) чистого монодендрона М7. 1H ЯМР (CCl4-DMSO-d6, , ppm): 

0.94 (с, 3H), 2.35 (с, 6H), 7.14 (д, J = 7.9 Гц, 4H), 7.23 (дд, J1= 4.9 Гц, J2= 3.1 Гц, 1 H), 7.33 (д, J = 

3.7 Гц, 2H), 7.39 (д, J = 3.7 Гц, 2H), 7.43 (д, J = 3.1 Гц, 1H), 7.50 (д, J = 7.9 Гц, 4H), 7.78 (д, J = 4.9 

Гц, 1H).  

 Метил[5-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборолан-2-ил)-2-тиенил]бис[5-(4-

метилфенил-2-тиенил)]силан (ФМ7). 2.5 М раствор н-бутиллития (6.35 мл, 15.9 ммоль) в  

гексане добавляли по каплям к раствору М7 (7.5 г, 15.9 ммоль) в 100 мл абсолютного ТГФ при - 

78 °С. После перемешивания реакционной смеси в течение 30 мин при -75 °С, в нее добавили 2-

изопропокси-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксаборолан (3.24 

мл, 15.9 ммоль) одной порцией. Реакционную смесь 

перемешивали в течение 1 ч при температуре -78 °С, затем 

охлаждающую баню убирали, и перемешивание продолжали 

в течение 1 ч. После завершения реакции в реакционную 

смесь добавляли 500 мл свежедистиллированного 

диэтилового эфира, 150 мл дистиллированной воды и 15 мл 1 М HCl. Органическую фазу 

отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель 

упаривали на роторном испарителе. Получили 9.26 г (98% от теории) чистого продукта 1H ЯМР 

(CCl4-DMSO-d6, , ppm): 0.95 (с, 3H), 1.30 (с, 12Н), 2.35 (с, 6H), 7.14 (д, J = 7.9 Гц, 4H), 7.33 (д, J 

= 3.7 Гц, 2H), 7.39 (д, J = 3.7 Гц, 2H), 7.48-7.51 (перекрывающиеся сигналы, 5H), 7.62 (д, J = 2.4 

Гц, 1H). 
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[[метил(2-тиенил)силандиил]бис(тиен-5,2-диилбифенил-4',4-диил)]бис(триметилсилан) 

(М8). К раствору 2- (4'-триметил[1,1'-бифенил]-4-ил)тиофена (40) 

(2.55 г, 8.26 ммоль) в 80 мл ТГФ при температуре -75 °С прикапали р-

р 1.6 М n-BuLi в гексане (5.2 мл, 8.26 ммоль). После этого реакционная 

смесь самопроизвольно нагревается до - 60 °С. Затем снова охладили 

до -75 °С и добавили (2-тиенил(метил)дихлорсилан (48) (0.81 г, 4.13 

ммоль) одной порцией. По окончании реакции в реакционную колбу 

добавляли 800 мл дистиллированной воды и экстрагируовали дважды свежеперегнанным эфиром 

(800 мл). Объединенные органические слои промывают водой до нейтральной среды, сушат над 

Na2SO4 и упаривают летучие компоненты на роторной испарителе. Продукт очищали методом 

классической колоночной хроматографии в смеси гексан-толуол (3:1). Получили 2,69 г (88% от 

теории) чистого монодендрона М8. 1H ЯМР (CCl4-DMSO-d6, , ppm): 0.28 (с, 18Н), 0.98 (с, 3H), 

7.27 (д, J = 4.9 Гц, 1H), 7.41 (д, J = 3.7 Гц, 2H), 7.47 (д, J = 2.4 Гц, 1H), 7.50-7.67 (перекрывающиеся 

сигналы, 14H), 7.73 (д, J = 7.9 Гц, 4 H), 7.86 (д, J = 5.5 Гц, 1H). 

[{метил[5-(4,4,5,5-тетраматил-1,3,2-диоксоборолан-2-ил)-2-тиенил]силандиил}бис(тиен-5,2-

диилбифенил-4',4-диил)]бис(триметилсилан) (ФМ8). 1.6 

М раствор н-бутиллития (1.48 мл, 2.4 ммоль) в гексане 

добавляли по каплям к раствору М8 (1.67 г, 2.3 ммоль) в 50 

мл абсолютного ТГФ при - 78 °С. После перемешивания 

реакционной смеси в течение 1 часа при -75 °С, в нее 

добавили 2-изопропокси-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-

диоксаборолан (0.46 мл, 2.3 ммоль) одной порцией. 

Реакционную смесь перемешивали в течение 1 ч при температуре -78 °С, затем охлаждающую 

баню убирали, и перемешивание продолжали в течение 1 ч. После завершения реакции в 

реакционную смесь добавляли 500 мл свежедистиллированного диэтилового эфира, 150 мл 

дистиллированной воды и 2 мл 1 М HCl. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили 

над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. 

Получили 1.36 г (70% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CCl4-DMSO-d6, , ppm): 0.28 (с, 

18Н), 1.30 (с, 12Н), 0.98 (с, 3H), 7.41 (д, J = 3.7 Гц, 2H), 7.50-7.67 (перекрывающиеся сигналы, 

16H), 7.73 (д, J = 7.9 Гц, 4 H). 

M8

Si S

S

S

Si

Si

ФM8

Si S

S

S

B
O

O

Si

Si



233 
 

(4-бромфенил)(метил)бис(5'-гексил-2,2'-битиенил-5-ил)силан (М9). К раствору 5-гексил-2,2'-

битиофена (41) (4.58 г, 18.3 ммоль) в 100 мл ТГФ при 

температуре -78 °С прикапали р-р 2.5 М n-BuLi в гексане (7.17 

мл, 18.3 ммоль). После этого реакционная смесь 

самопроизвольно нагревается до комнатной температуры. 

Затем снова охладили до -78 °С и добавили (4-

бромфенил)дихлорметилсилан (45) (2.42 мл, 9.1 ммоль) 

одной порцией. По окончании реакции в реакционную колбу 

добавляли 800 мл дистиллированной воды и экстрагируовали 

дважды свежеперегнанным эфиром (800 мл). Объединенные органические слои промывают 

водой до нейтральной среды, сушат над Na2SO4 и упаривают летучие компоненты на роторной 

испарителе. Продукт очищали методом классической колоночной хроматографии в смеси 

гексан-толуол (5:1). Получили 5,11 г (86% от теории) чистого монодендрона М9. 1H ЯМР CDCl3, 

δ, ppm): 0.82-0.93 (перекрывающиеся сигналы, 9H), 1.25-1.45 (перекрывающиеся сигналы, 12 H), 

1.66 (м, J = 7.3 Гц, 4H),  2.77 (т, J = 7.3 Гц, 4H), 6.66 (дд, J1= 3.7 Гц, J2 = 1.2 Гц, 2H), 6.99 (д, J= 3.7 

Гц, 2H), 7.18 (дд, J1 = 4.9 Гц, J2 = 1.2 Гц, 4H), 7.50 (дд, J1= 12.8 Гц, J2= 4.2 Гц, 4H). 13C NMR (CDCl3, 

δ, ppm): -1.40; -14.07; 22.55; 28.71; 30.14; 31.52; 31.54; 123.93; 124.34; 124.83; 125.04; 131.19; 

132.79; 134.25; 134.30, 136.27; 137.85; 145.12; 145.96. 29Si NMR (CDCl3, δ, ppm): -20.19. 

Вычислено для C35H41BrS4Si (%): C, 60.23; H, 5.92; Br, 11.45; S, 18.38; Si, 4.02.  Найдено (%): C, 

60.24; H, 5.89; Br, 11.53; S, 18.27; Si, 3.94. MALDI-MS: m/z 696.86 [M+, вычислено 696.10].  

бис(5'-гексил-2,2'-битиен-5-ил)(метил)[4-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксиборолан-2-

ил)фенил]силан  (ФМ9). 1.6 М раствор н-бутиллития (4.34 мл, 6.9 ммоль) в гексане добавляли 

по каплям к раствору М9 (5.00 г, 7.2 ммоль) в 200 мл абсолютного ТГФ при - 78 °С. После 

перемешивания реакционной смеси в течение 30 мин при -75 °С, 

в нее добавили 2-изопропокси-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-

диоксаборолан (1.46 мл, 7.2 ммоль) одной порцией. 

Реакционную смесь перемешивали в течение 1 ч при 

температуре -78 °С, затем охлаждающую баню убирали, и 

перемешивание продолжали в течение 1 ч. После завершения 

реакции в реакционную смесь добавляли 500 мл 

свежедистиллированного диэтилового эфира, 150 мл дистиллированной воды и 7 мл 1 М HCl. 

Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. 

Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом колоночной 

хроматографии (элюент толуол). Получили 4,55 г (88% от теории) чистого продукта 1H ЯМР 
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(CDCl3, , ppm): 0.82-0.93 (перекрывающиеся сигналы, 9H), 1.25-1.45 (перекрывающиеся 

сигналы, 24 H), 1.66 (м, J= 7.3 Гц, 4H),  2.77 (т, J=7.3 Гц, 4H), 6.66 (д, J= 3.7 Гц, 2H), 6.99 (д, J= 

3.1 Гц, 2H), 7.18 (дд, J1= 6.1 Гц, J2= 3.1 Гц, 4H), 7.64 (д, J= 7.9 Гц, 2H), 7.82 (д, J= 7.9 Гц, 2H). 13C 

NMR (CDCl3, δ,ppm): -1.37; 14.04; 22.53; 24.83; 28.69; 30.14; 31.50; 31.53; 83.83; 123.83; 124.31; 

124.79; 133.43; 133.94; 134.04; 134.42; 137.74; 138.70; 144.89; 145.79. 29Si NMR (CDCl3, δ, ppm): -

20.51. Вычислено для C41H53BO2S4Si (%): C, 66.10; H, 7.17; S, 17.21; Si, 3.77. Найдено: C, 66.30; 

H, 7.34; S, 17.11; Si, 3.88. MALDI-MS: m/z 744.01 [M+, вычислено 744.28]. 

(4-бромфенил)трис(5'-гексил-2,2'-битиенил-5-ил)силан (М10). К раствору 5-гексил-2,2'- 

битиофена (41) (12.00 г, 48.0 ммоль) в 400 мл ТГФ при 

температуре -78 °С прикапали р-р 1.6 М n-BuLi в гексане (30 

мл, 48.0 ммоль). После этого реакционная смесь 

самопроизвольно нагревается до комнатной температуры. 

Затем снова охладили до -78 °С и добавили (4-

бромфенил)дихлорметилсилан (45) (4.34 г, 15 ммоль) одной 

порцией. По окончании реакции в реакционную колбу 

добавляли 800 мл дистиллированной воды и 

экстрагируовали дважды свежеперегнанным эфиром (800 

мл). Объединенные органические слои промывают водой до 

нейтральной среды, сушат над Na2SO4 и упаривают летучие компоненты на роторной испарителе. 

Продукт очищали методом классической колоночной хроматографии в петролейном эфире. 

Получили 11,12 г (78% от теории) чистого монодендрона М10. 1H ЯМР (CDCl3, δ, ppm): 0.90 (т, 

J = 6.7 Гц, 9H), 1.25-1.45 (перекрывающиеся сигналы, 18 H), 1.68 (м, J = 7.3 Гц, 6H),  2.80 (т, J = 

7.6 Гц, 6H), 6.68 (д, J= 3.7 Гц, 3H), 7.05 (д, J= 3.7 Гц, 3H), 7.22 (д, J = 3.7 Гц, 3H), 7.30 (д, J= 3.7 Гц, 

3H), 7.57 (с, 4H). 13C NMR (CDCl3, δ, ppm): 14.06,  22.55, 28.70, 30.15, 31.51, 31.53, 124.16, 124.38, 

124.88, 125.64, 130.62, 131.30, 132.56, 134.13, 137.03, 139.33, 146.01, 146.16. 29Si NMR (CDCl3, δ, 

ppm): -29.99. Вычислено для C48H55BrS6Si (%): C, 61.84; H, 5.95; Br, 8.57; S, 20.64; Si, 3.01.  

Найдено (%): C, 61.75; H, 6.06, Br, 8.45, S, 20.35; Si, 2.85. MALDI-MS: m/z 932.89 [M+, вычислено 

933.37].  

(2-тиенил)трис(5'-гексил-2,2'-битиенил-5-ил)силан (М12).  К раствору 5-гексил-2,2'-

битиофена (41) (3.30 г, 13.19 ммоль) в 60 мл ТГФ при температуре -75 °С прикапали р-р 2.5 М n-

BuLi в гексане (5,28 мл, 13.19 ммоль). После этого реакционная смесь самопроизвольно 

нагревается до 0 °С. Затем снова охладили до -75 °С и добавили 2-тиенилтриэтоксисилан (50) 
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(1.03 г, 4.19 ммоль) одной порцией. По окончании реакции 

в реакционную колбу добавляли 800 мл дистиллированной 

воды и экстрагируовали дважды свежеперегнанным эфиром 

(800 мл). Объединенные органические слои промывают 

водой до нейтральной среды, сушат над Na2SO4 и 

упаривают летучие компоненты на роторной испарителе. 

Продукт очищали методом колоночной хроматографии 

(элюент гексан). Получили 2,99 г (83% от теории) чистого 

монодендрона М12. 1H ЯМР (CDCl3, δ, ppm): 0.89 (т, J = 6.7 

Гц, 9H), 1.25-1.45 (перекрывающиеся сигналы, 18 H), 1.69 

(м, J = 7.3 Гц, 6H),  2.78 (т, J = 7.3 Гц, 6H), 6.66 (д, J= 3.7 Гц, 

3H), 7.03 (д, J= 3.7 Гц, 3H), 7.22 (д, J = 3.7 Гц, 3H), 7.28 (дд, J1 = 4.9 Гц, J2 = 1.2 Гц, 1H), 7.36 (д, J= 

3.7 Гц, 3H), 7.55 (дд, J1 = 3.7 Гц, J2 = 1.2 Гц, 1H), 7.77 (д, J = 5.5 Гц, 1H). 

2-{5-[трис(5'-гексил-2,2'-битиенил-5-ил)силил]-2-тиенил}-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-

диоксоборолан (ФМ12). 1.6 М раствор н-бутиллития (1.1 мл, 1.7 ммоль) в гексане добавляли по 

каплям к раствору М12 (1.5 г, 1.7 ммоль) в 40 мл 

абсолютного ТГФ при - 78 °С. После перемешивания 

реакционной смеси в течение 30 мин при -75 °С, в нее 

добавили 2-изопропокси-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-

диоксаборолан (0.36 мл, 1.7 ммоль) одной порцией. 

Реакционную смесь перемешивали в течение 1 ч при 

температуре -78 °С, затем охлаждающую баню убирали, и 

перемешивание продолжали в течение 1 ч. После 

завершения реакции в реакционную смесь добавляли 200 

мл свежедистиллированного диэтилового эфира, 150 мл 

дистиллированной воды и 2 мл 1 М HCl. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили 

над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. 

Получили 1.6 г (93% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CCl4-DMSO-d6, , ppm): 0.87 (т, J = 

6.7 Гц, 9H), 1.20-1.40 (перекрывающиеся сигналы, 30 H), 1.63 (м, J = 7.3 Гц, 6H),  2.75 (т, J = 7.3 

Гц, 6H), 6.67 (д, J= 3.7 Гц, 3H), 7.03 (д, J= 3.7 Гц, 3H), 7.21 (д, J = 3.7 Гц, 3H), 7.32 (д, J= 3.7 Гц, 

3H), 7.53 (д, J = 3.1 Гц, 1H), 7.64 (д, J = 3.1 Гц, 1H). 
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(2-тиенил)метилбис(5''-гексил-2,2':5',2''-тертиен-5-ил)силан (М13).  К раствору 5-гексил-

2,2':5',2''-тертиофена (42) (3.07 г, 9.2 ммоль) в 200 мл ТГФ при 

температуре -65 °С прикапали р-р 2.5 М n-BuLi в гексане (3.7 мл, 

9.2 ммоль). После этого реакционная смесь самопроизвольно 

нагревается до 0 °С. Затем снова охладили до -75 °С и добавили 2-

тиенил(метил)дихлорсилан (48) (0.91 г, 4.6 ммоль) одной порцией. 

По окончании реакции в реакционную колбу добавляли 800 мл 

дистиллированной воды и экстрагируовали дважды 

свежеперегнанным эфиром (800 мл). Объединенные органические 

слои промывают водой до нейтральной среды, сушат над Na2SO4 и 

упаривают летучие компоненты на роторной испарителе. Продукт 

очищали методом классической колоночной хроматографии в смеси гексан-толуол (5:1). 

Получили 3,27 г (90% от теории) чистого монодендрона М13. 1H ЯМР (CCl4-DMSO-d6, , ppm): 

0.88 (т, J = 6.7 Гц, 6Н), 0.94 (с, 3H), 1.25-1.45 (перекрывающиеся сигналы, 12 H), 1.63 (м, J = 7.3 

Гц, 4H),  2.76 (т, J = 7.5 Гц, 4H), 6.69 (д, J= 3.5 Гц, 2H), 6.99 (д, J= 3.5 Гц, 2H), 7.03 (д, J= 3.8 Гц, 

2H), 7.16 (д, J= 3.8 Гц, 2H), 7.25 (дд, J1 = 4.7 Гц, J2 = 3.4 Гц,  1H), 7.30 (с, 4H), 7.45 (дд, J1 = 3.4 Гц, 

J2 = 0.7 Гц,  1H), 7.85 (дд, J1 = 4.7 Гц, J2 = 0.7 Гц,  1H).  13C NMR (CCl4-DMSO-d6, δ, ppm): -0.64, 

13.75, 21.96, 28.04, 29.42, 30.93, 95.49, 123.31, 123.46, 124.71, 124.85, 124.90, 128.24, 132.81, 

133.22, 133.27, 133.48, 134.00,  136.50, 136.91, 137.72, 143.41, 144.76. 29Si NMR (CCl4-DMSO-d6, 

δ, ppm): -25.31. Вычислено для C41H44S7Si (%): C, 62.39; H, 5.62; S, 28.44; Si, 3.56.  Найдено (%): 

C, 62.36; H, 5.66,  S, 28.22; Si, 3.56.  

бис(5''-гексил-2,2':5',2''-тетратиен-5-ил)(метил)[5-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборолан-

2-ил)-2-тиенил]силан (ФМ13). 1.6 М раствор н-бутиллития (2.34 мл, 3.7 ммоль) в гексане 

добавляли по каплям к раствору М13 (2.95 г, 3.7 ммоль) в 

150 мл абсолютного ТГФ при - 78 °С. После 

перемешивания реакционной смеси в течение 30 мин при 

-75 °С, в нее добавили 2-изопропокси-4,4,5,5-тетраметил-

1,3,2-диоксаборолан (0.76 мл, 3.7 ммоль) одной порцией. 

Реакционную смесь перемешивали в течение 1 ч при 

температуре -78 °С, затем охлаждающую баню убирали, и 

перемешивание продолжали в течение 1 ч. После 

завершения реакции в реакционную смесь добавляли 200 

мл свежедистиллированного диэтилового эфира, 150 мл 

дистиллированной воды и 4 мл 1 М HCl. Органическую 
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фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель 

упаривали на роторном испарителе. Получили 3.11 г (91% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР 

(CDCl3, , ppm): 0.89 (т, J = 6.7 Гц, 6Н), 0.95 (с, 3H), 1.25-1.45 (перекрывающиеся сигналы, 24 H), 

1.65 (м, J = 7.6 Гц, 4H),  2.78 (т, J = 7.6 Гц, 4H), 6.67 (д, J= 3.7 Гц, 2H), 6.97 (т, J= 3.1 Гц, 4H), 7.07 

(д, J= 3.8 Гц, 2H), 7.22 (д, J= 3.5 Гц, 2H), 7.28 (д, J = 3.5 Гц,  2H), 7.52 (д, J = 3.4 Гц,  1H), 7.74 (д, J 

= 3.4 Гц,  1H).  13C NMR (CDCl3, , ppm): -1.03, 13.19, 21.51, 27.66, 29.09, 30.48, 30.53, 95.27, 

123.09, 123.18, 124.48, 124.54, 124.59, 124.97, 125.74, 128.31, 132.94, 133.22, 133.89, 135.55, 136.46, 

137.20, 137.49, 143.36, 144.65, 145.54, 151.53. 29Si NMR (CDCl3, , ppm): -25.19. Вычислено для 

C47H55BO2S7Si (%): C, 61.67; H, 6.06; B, 1.18; S, 24.52; Si, 3.07. Найдено (%): C, 61.54; H, 6.13; B, 

1.09; S, 24.39; Si, 3.10.  

[(9,9-дидецил-9H-флуорен-2,7-диил)дифенил-4,1-диил]бис{метил[бис(2′,4′′,5′-

триметил-1,1′:4′,1′′-терфенил-4-ил)]силан} (КМА1). Дегазированный раствор 2,2'-(9,9-

дидецил-9H-флуорен-2,7-диил)бис[4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборолана] (52)  (0.50 г, 0.72 

ммоль), М1 (1.06 г, 1.44 ммоль), Pd(PPh3)4 

(0.083 г, 0.07 ммоль) в  20 мл толуола, 2 мл 2 

М раствора Na2CO3 и 2 мл этанола кипятили 

в течении 20 часов. По завершении реакции 

смесь охладили до комнатной температуры. 

После завершения реакции реакционную 

смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл 

дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над 

сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт 

очищали методом классической колоночной хроматографии в смеси гексан-толуол (2:1). 

Получили 0.82 г (65% от теории) чистого продукта. Мр. 65 °С.  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.73 (м, 

4Н), 0.81 (м, 6Н), 0.99 (с, 6H), 1.03-1.2 (м, 24Н), 1.22 (м, 4Н), 2.05 (м, 4Н), 2.31 (с, 12Н), 2.34 (с, 

12Н), 2.43 (с, 12Н), 7.18 (с, 4Н), 7.21 (с, 4Н), 7.25 (м, J = 8.3 Гц, 8Н),  7.30 (м, J = 8.3 Гц, 8Н), 7.44 

(м, J = 8.0 Гц, 8Н), 7.63 (д, J = 1.5 Гц, 2Н), 7.65 (дд, J1 = 8.0 Гц, J2 = 1.5 Гц, 2Н), 7.69 (м, J = 8.0 Гц, 

8Н), 7.76 (с, 8Н), 7.80 (д, J = 8.0 Гц, 2Н). 13С ЯМР (CDCl3, , ppm): -3.09, 19.96, 20.00, 21.18, 22.62, 

23.84, 29.24, 29.49, 29.55, 30.04, 31.83, 40.50, 55.29, 120.07, 121.51, 126.06, 126.62, 128.78, 128.79, 

129.09, 131.84, 131.94, 132.55, 132.66, 134.23, 134.88, 135.07, 135.88, 136.38, 138.70, 139.81, 140.27, 

140.46, 140.86, 142.54, 142.80,151.72. 29Si ЯМР (CDCl3, , ppm): -11.09. Вычислено для C131H138Si2 

(%): C, 88.96; H, 7.86; Si, 3.18.  Найдено (%): C, 88.83; H, 7.87; Si, 3.26.  

Si Si
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[антрацен-9,10-диилбис(4,1-фенилен)]бис{метил[бис(2′,4′′,5′-триметил-1,1′:4′,1′′-

терфенил-4-ил)]силан} (КМА2). Дегазированный раствор 9,10-бис(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-

диоксоборолан-2-ил)антрацен (54) (0.30 г, 0.7 ммоль), М1 (1.14 г, 1.53 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.089 г, 

0.08 ммоль) в  30 мл толуола, 3 мл 2 М раствора 

Na2CO3 и 3 мл этанола кипятили в течении 25 

часов. По завершении реакции смесь охладили 

до комнатной температуры. После завершения 

реакции реакционную смесь вылил в 250 мл 

толуола и 250 мл дистиллированной воды. 

Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. 

Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом классической 

колоночной хроматографии в смеси гексан-толуол (2:1). Получили 0.53 г (52% от теории) чистого 

продукта. 1H ЯМР (CCl4-DMSO-d6, , ppm): 1.04 (с, 6H), 2.23 (с, 12Н), 2.30 (с, 12Н), 2.38 (с, 12Н), 

7.09 (д, J = 15.2 Гц, 8Н), 7.18 (с, 16Н), 7.34 (м, 4Н), 7.42 (д, J = 7.3 Гц, 8Н), 7.50 (д, J = 6.7 Гц, 4Н), 

7.68 (д, J = 6.7 Гц, 4Н), 7.73 (д, J = 7.3 Гц, 8Н), 7.83 (д, J = 6.7 Гц, 4Н). 

[(9,9-дидецил-9H-флуорен-2,7-диил)дитиен-2,5-ил]бис{метил[бис(2′,4′′,5′-триметил-

1,1′:4′,1′′-терфенил-4-ил)]силан} (КМА3). Дегазированный раствор 2,7-дибром-9,9-

дидецилфлуорена (51)   (0.72 г, 1.19 ммоль), 

ФМ2 (2.36 г, 2.98 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.085 г, 

0.07 ммоль) в  40 мл толуола, 4 мл 2 М раствора 

Na2C O3 и 4 мл этанола кипятили в течении 8 

часов. По завершении реакции смесь охладили 

до комнатной температуры. После завершения 

реакции реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл дистиллированной воды. 

Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. 

Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом классической 

колоночной хроматографии в смеси гексан-толуол (3:1). Получили 1.5 г (71% от теории) чистого 

продукта. 1H ЯМР (CCl4-DMSO-d6, , ppm): 0.77 (м, 6Н), 0.96 (с, 6H), 1.03-1.2 (м, 32Н), 2.02 (м, 

4Н), 2.23 (с, 12Н), 2.28 (с, 12Н), 2.38 (с, 12Н), 7.05 (д, J = 10.4 Гц, 8Н), 7.17 (с, 16Н), 7.31 (д, J = 

4.9 Гц, 2Н),  7.37 (д, J = 7.9 Гц, 8Н), 7.52 (д, J = 3.7 Гц, 2Н), 7.55 (с, 2Н), 7.66 (д, J = 7.9 Гц, 12Н). 

Вычислено для C127H134S2Si2 (%): C, 85.66; H, 7.58; S, 3.60; Si, 3.15. Найдено (%): C, 85.88; H, 7.74; 

S, 3.45; Si, 3.31. 
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[(1,1'-бифенил-4,4'-диил)дитиен-2,5-ил]бис{метил[бис(2′,4′′,5′-триметил-1,1′:4′,1′′-

терфенил-4-ил)]силан} (КМА4). Дегазированный раствор 4,4'-дибром-1,1'-бифенила (0.88 г,  

2.82 ммоль), ФМ2 (4.41 г, 5.53 ммоль), 

Pd(PPh3)4 (0.165 г, 0.14 ммоль) в  100 мл 

толуола, 8 мл 2 М раствора Na2CO3 и 8 мл 

этанола кипятили в течении 8 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. После 

завершения реакции реакционную смесь 

вылил в 250 мл толуола и 250 мл дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, 

промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на 

роторном испарителе. Продукт очищали методом классической колоночной хроматографии в 

смеси гексан-толуол (3:1). Получили 3.31 г (79% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CCl4-

DMSO-d6, , ppm): 0.96 (с, 6H), 2.23 (с, 12Н), 2.28 (с, 12Н), 2.38 (с, 12Н), 7.05 (д, J = 10.4 Гц, 8Н), 

7.17 (с, 16Н), 7.31 (д, J = 4.9 Гц, 2Н),  7.37 (д, J = 7.9 Гц, 8Н), 7.54 (д, J = 3.1 Гц, 2Н), 7.66 (д, J = 

7.9 Гц, 12Н), 7.73 (д, J = 8.5 Гц, 4Н). Вычислено для C106H94S2Si2 (%): C, 85.55; H, 6.37; S, 4.31; Si, 

3.77. Найдено (%): C, 85.78; H, 6.34; S, 4.30; Si, 3.83 

 1,4-фениленбис(тиен-5,2-диил-4,1-фенилен)]бис[трис(2',4'',5'-триметил-1,1':4',1''-

терфенил-4-ил)силан] (КМА5). Дегазированный раствор 1,4-бис[5-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-

диоксоборолан-2-ил)тиен-2-ил]бензола (16) 

(0.25 г, 0.5 ммоль), М3 (1.03 г, 1.0 ммоль), 

Pd(PPh3)4 (0.03 г, 0.03 ммоль) в  30 мл 

толуола, 3 мл 2 М раствора Na2CO3 и 3 мл 

этанола кипятили в течении 20 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. После завершения 

реакции реакционную смесь вылил в 250 мл 

толуола и 250 мл дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, 

сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. 

Продукт очищали методом классической колоночной хроматографии в смеси гексан-толуол 

(5:1). Получили 0.57 г (56% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 2.30 (с, 18Н), 

2.34 (с, 18Н), 2.42 (с, 18Н), 6.90 (с, 2Н), 7.19 (м, 16Н), 7.27 (м, 20Н), 7.35 (д, J = 3.8 Гц, 2Н), 7.40 

(д, J = 3.8 Гц, 2Н), 7.47 (д, J = 8.1 Гц, 12Н), 7.67 (с, 4Н), 7.76 (д, J = 8.5 Гц, 20Н). 29Si-NMR (CDCl3, 

SiSSi S

КМА4

Si
S S

Si

КМА5



240 
 

, ppm): δ -14.33. Вычислено для C152H130S2Si2 (%): C, 87.90; H, 6.31; S, 3.09; Si, 2.70. Найдено (%): 

C, 88.08; H, 6.54; S, 3.02; Si, 2.65.  

[(9,9-дидецил-9H-флуорен-2,7-диил)дитиен-2,5-ил]бис{метил[бис(4′′-триметилсилил-

1,1′:4′,1′′-терфенил-4-ил)]силан} (КМА6). Дегазированный раствор 2,7-дибром-9,9-

дидецилфлуорена (51)   (0.19 г, 0.31 ммоль), ФМ4 

(0.62 г, 0.72 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.042 г, 0.036 ммоль) 

в  20 мл толуола, 2 мл 2 М раствора Na2CO3 и 2 мл 

этанола кипятили в течении 11 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до комнатной 

температуры. После завершения реакции 

реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл дистиллированной воды. Органическую 

фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель 

упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом классической колоночной 

хроматографии в смеси гексан-толуол (3:1). Получили 0.35 г (59% от теории) чистого продукта. 

1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.31 (c, 36 Н), 0.77 (м, 6Н), 0.96 (с, 6H), 1.03-1.2 (м, 32Н), 2.02 (м, 4Н), 

7.23 (д, J = 3.1 Гц, 2H), 7.42 (д, J = 3.1 Гц, 2H), 7.57-7.73 (перекрывающиеся сигналы, 54Н). 

[(9,9-дидецил-9H-флуорен-2,7-диил)бис(тиен-5,2-диил)]бис(метил{бис[5-(4-

метилфенил)-2-тиенил]}силан) (КМА7). Дегазированный раствор 2,7-дибром-9,9-

дидецилфлуорена (51)   (2.40 г, 3.98 ммоль), ФМ7 

(5.00 г, 8.35 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.48 г, 0.41 ммоль) в  

60 мл толуола, 10 мл 2 М раствора Na2CO3 и 10 мл 

этанола кипятили в течении 8 часов. По завершении 

реакции смесь охладили до комнатной температуры. 

После завершения реакции реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл 

дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над 

сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт 

очищали методом классической колоночной хроматографии в смеси гексан-толуол (10:1). 

Получили 4.41 г (80% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CCl4-DMSO-d6, , ppm): 0.79 (м, 

6Н), 0.96 (с, 6H), 1.03-1.2 (м, 24Н), 2.02 (м, 4Н), 2.35 (с, 12Н), 7.15 (д, J = 7.9 Гц, 8Н), 7.40 (дд, J1 

= 7.9 Гц, J2 = 3.7 Гц, 10Н),  7.51 (м, 12Н), 7.63 (д, J = 7.9 Гц, 2Н), 7.70 (д, J = 7.9 Гц, 2Н). 

[бифенил-4,4′-диилбис(тиен-5,2-диил)]бис(метил{бис[5-(4-метилфенил)-2-

тиенил]}силан) (КМА8). Дегазированный раствор 4,4'-дибром-1,1'-бифенила (0.4 г, 1.27 ммоль), 

ФМ7 (5.00 г, 8.35 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.15 г, 0.13 ммоль) в  30 мл толуола, 3 мл 2 М раствора 
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Na2CO3 и 3 мл этанола кипятили в течении 10 часов. По завершении реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. После завершения реакции реакционную смесь вылил в 250 мл толуола 

и 250 мл дистиллированной воды. 

Органическую фазу отделяли, промывали 

водой, сушили над сульфатом натрия и 

фильтровали. Растворитель упаривали на 

роторном испарителе. Продукт очищали методом классической колоночной хроматографии в 

толуоле и перекристаллизацией из смеси толуол:гексан в соотношении 1:1. Получили 1.1 г (79% 

от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CCl4-DMSO-d6, , ppm): 0.97 (с, 6H), 2.35 (с, 12Н), 7.15 (д, 

J = 7.9 Гц, 8Н), 7.40 (дд, J1 = 9.7 Гц, J2 = 3.7 Гц, 10Н),  7.52 (м, 10Н), 7.70 (дд, J1 = 15.9 Гц, J2 = 8.5 

Гц, 8Н). 

{бифенил-4,4'-диилбис[тиен-5,2-диил(метилсилантриил)бис(тиен-5,2-диилбифенил-4',4-

диил)]}тетракис(триметилсилан) (КМА9). Дегазированный раствор 4,4'-дибром-1,1'-бифенила 

(0.23 г, 0.74 ммоль), ФМ8 (1.22 г, 1.41 

ммоль), Pd(PPh3)4 (0.43 г, 0.04 ммоль) в  

30 мл толуола, 3 мл 2 М раствора 

Na2CO3 и 3 мл этанола кипятили в 

течении 9 часов. По завершении 

реакции смесь охладили до комнатной 

температуры. После завершения реакции реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл 

дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над 

сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт 

очищали методом классической колоночной хроматографии в горячем толуоле и 

перекристаллизацией из толуола. Получили 0.94 г (78% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР 

(CDCl3, , ppm): 0.29 (с, 36H), 1.02 (с,6), 7.45 (м, 12H), 7.60 (м, 28H), 7.72 (м, 12H). Вычислено для 

C98H94S6Si2 (%): C, 72.09; H, 5.80; S, 11.78; Si, 10.32. Найдено (%): C, 70.37; H, 5.81; S, 10.57; Si, 

11.97. 

[антрацен-9,10-диилбис(4,1-фенилен)]бис[бис(5′-гексил-2,2′-битиен-5-

ил)(метил)силан] (КМА10). Дегазированный раствор 9,10-дибромантрацена (0.23 г, 0.684 

ммоль), ФМ9 (1.23 г, 1.66 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.096 г, 0.083 ммоль) в  30 мл толуола, 3 мл 2 М 

раствора Na2CO3 и 3 мл этанола кипятили в течении 24 часов. По завершении реакции смесь 

охладили до комнатной температуры. После завершения реакции реакционную смесь вылил в 

250 мл толуола и 250 мл дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, промывали 

водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном 
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испарителе. Продукт очищали методом классической колоночной хроматографии на силикагеле 

в смеси гексан-толуол (3:1). Получили 

0.74 г (71% от теории) чистого продукта. 

1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.89 (с, 12H), 

1.03 (с, 6), 1.26-1.34 (м, 16Н), 1.37 (м, 8Н), 

1.67 (м, J = 7.5 Гц, 8Н),  2.79 (т, J = 7.6 Гц, 

8Н), 6.69 (дд, J1 = 3.5 Гц, J2 = 1.0 Гц, 4Н), 

7.06 (д, J = 3.5 Гц, 4Н), 7.25 (д, J = 3.5 Гц, 4Н), 7.35 (м, 4Н), 7.36 (д, J = 3.5 Гц, 4Н), 7.51 (м, J = 8.0 

Гц, 4Н), 7.71 (м, 4Н), 7.87 (м, J = 8.0 Гц, 4Н). 13С ЯМР (CDCl3, , ppm): -1.13, 14.05, 22.56, 28.72, 

30.17, 31.54, 31.55, 123.92, 124.41, 124.83, 125.13, 126.94, 129.72, 130.96, 133.63, 134.42, 134.43, 

134.72, 136.89, 137.87 140.80, 145.00, 145.89. 29Si ЯМР (CDCl3, , ppm): -20.3. Вычислено для 

C84H90S8Si2 (%): C, 71.44; H, 6.42; S, 18.16; Si, 3.98.  Найдено (%): C, 71.31; H, 6.50; S, 17.82; Si, 

3.82. 

[1,4-фениленбис(тиен-5,2-диил-4,1-фенилен)]бис[бис(5'-гексил-2,2'-битиен-5-

ил)(метил)силан] (КМА11). Дегазированный раствор 1,4-бис[5-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-

диоксоборолан-2-ил)тиен-2-ил]бензола 

(16) (1.45 г, 2.9 ммоль), М9 (4.5 г, 6.4 

ммоль), Pd(PPh3)4 (0.165 г, 0.14 ммоль) в  

100 мл толуола, 8 мл 2 М раствора Na2CO3 

и 8 мл этанола кипятили в течении 22 

часов. По завершении реакции смесь 

охладили до комнатной температуры. После завершения реакции реакционную смесь вылил в 

250 мл толуола и 250 мл дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, промывали 

водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном 

испарителе. Продукт очищали методом классической колоночной хроматографии в смеси 

гексан-толуол (3:1). Получили 2.8 г (65% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 

0.9 (т, J = 6.7 Гц, 12H), 0.92 (с, 6H),  1.23-1.42 (перекрывающиеся сигналы, 24H), 1.68 (м, 8H), 2.78 

(т, J = 7.5 Гц, 8H), 6.67 (д, J = 3.5 Гц, 4H), 7.02 (д, J = 3.5 Гц, 4H), 7.20 (д, J = 3.5 Гц, 4H), 7.24 (д, J 

= 3.5 Гц, 4H), 7.34  (дд, J1 = 8.8 Гц, J2 = 3.8 Гц, 4H), 7.65 (д, J = 6.2 Гц, 12H). 13C NMR (CDCl3, , 

ppm): -1.32, 14.06, 22.54, 28.70, 30.14, 31.50, 31.53, 123.86, 124.13, 124.33, 124.60, 124.80, 124.98, 

125.95, 133.33, 133.36, 134.38, 134.52, 135.34, 135.60, 137.76, 143.34, 143.45, 144.95, 145.84. 29Si 

NMR (CDCl3, , ppm):  -20.53. 

[1,4-фениленбис(тиен-5,2-диил-4,1-фенилен)]бис[трис(5'-гексил-2,2'-битиен-5-

ил)силан] (КМА12). Дегазированный раствор 1,4-бис[5-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-
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диоксоборолан-2-ил)тиен-2-ил]бензола (16) (0.34 г, 0.7 ммоль), М10 (1.29 г, 1.4 ммоль), Pd(PPh3)4 

(0.04 г, 0.03 ммоль) в  30 мл толуола, 3 мл 2 М раствора Na2CO3 и 3 мл этанола кипятили в течении 

8 часов. По завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. После завершения 

реакции реакционную смесь вылил в 250 

мл толуола и 250 мл дистиллированной 

воды. Органическую фазу отделяли, 

промывали водой, сушили над сульфатом 

натрия и фильтровали. Растворитель 

упаривали на роторном испарителе. 

Продукт очищали методом классической 

колоночной хроматографии в смеси 

гексан-толуол (5:1). Получили 0.8 г (60% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 

0.84 (т, J = 6.7 Гц, 18H), 1.19-1.45 (перекрывающиеся сигналы, 36H), 1.70 (м, 12H), 2.75 (т, J = 7.5 

Гц, 12H), 6.68 (д, J = 3.4 Гц, 6H), 7.03 (д, J = 3.6 Гц, 6H), 7.23 (д, J = 3.5 Гц, 6H), 7.29-7.39 

(перекрывающиеся сигналы, 10H), 7.64  (с, 4H), 7.67 (д, J = 8.1 Гц, 4H), 7.69 (д, J = 8.1 Гц, 4H). 

13C NMR (CDCl3, , ppm): 14.06, 22.55, 28.70, 30.15, 31.51, 31.54, 124.10, 124.17, 124.38, 124.86, 

125.02, 125.98, 131.18, 132.62, 133.34, 134.25, 136.02, 136.13, 139.26, 143.24, 143.61, 145.85, 146.05, 

146.85. 29Si NMR (CDCl3, , ppm):  -30.31. Вычислено для C110H118S14Si2: C, 67.92; H, 6.11; S, 23.08; 

Si, 2.98. Найдено: C, 68.14; H, 6.11; S, 22.74; Si, 2.82.  

[(9,9-дидецил-9H-флуорен-2,7-диил)бис(тиен-5,2-диил)]бис[бис(5'-гексил-2,2'-битиен-5-

ил)(метил)силан] (КМА13). Дегазированный раствор 2,7-дибром-9,9-дидецилфлуорена  (51)    

(2.23 г, 3.69 ммоль), ФМ11 (6.37 г, 

8.48 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.49 г, 0.42 

ммоль) в  80 мл толуола, 8 мл 2 М 

раствора Na2CO3 и 8 мл этанола 

кипятили в течении 7 часов. По 

завершении реакции смесь охладили 

до комнатной температуры. После завершения реакции реакционную смесь вылил в 250 мл 

толуола и 250 мл дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, 

сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. 

Продукт очищали методом классической колоночной хроматографии на силикагеле в смеси 

гексан-толуол (7:1). Получили 4.98 г (80% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CCl4-DMSO-

d6, , ppm): 0.79 (м, 6Н), 0.88 (м, 12Н), 0.96 (с, 6H), 0.96-1.43 (м, 56Н), 1.64 (м, 8Н), 2.02 (м, 4Н), 

2.76 (т, J = 7.3 Гц, 8Н), 6.66 (д, J = 3.7 Гц, 4Н), 6.69 (д, J = 3.7 Гц, 4Н), 7.17 (д, J = 3.7 Гц, 4Н), 7.28 
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(д, J = 3.7 Гц, 4Н), 7.37 (д, J = 3.1 Гц, 2Н), 7.50 (д, J = 3.1 Гц, 2Н), 7.53 (с, 2Н), 7.60 (д, J = 7.9 Гц, 

2Н), 7.70 (д, J = 7.9 Гц, 2Н). 

 [(1,1'-бифенил-4,4'-диил)дитиен-2,5-ил]бис{метил[бис(5′-гексил-2,2′-битиен-5-

ил)]силан} (КМА14). Дегазированный раствор 4,4'-дибром-1,1'-бифенила (1.63 г, 5.21 ммоль), 

ФМ11 (9.4 г, 12.5 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.7 г, 

0.63 ммоль) в  100 мл толуола, 10 мл 2 М 

раствора Na2CO3 и 10 мл этанола 

кипятили в течении 7 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. После 

завершения реакции реакционную смесь вылил в 500 мл толуола и 500 мл дистиллированной 

воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и 

фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом 

классической колоночной хроматографии на силикагеле в смеси гексан-толуол (5:1). Получили 

6.88 г (94% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.90 (м, 12H), 0.97 (с, 6), 1.26-

1.34 (м, 16Н), 1.37 (м, 8Н), 1.67 (м, J = 7.5 Гц, 8Н),  2.79 (т, J = 7.6 Гц, 8Н), 6.68 (д, J = 3.6 Гц, 4Н), 

7.03 (д, J = 3.6 Гц, 4Н), 7.21 (д, J = 3.5 Гц, 4Н), 7.32 (д, J = 3.5 Гц, 4Н), 7.41 (д, J = 3.5 Гц, 2Н), 7.46 

(д, J = 3.5 Гц, 2Н), 7.62 (м, J = 8.4 Гц, 4Н), 7.71 (м, J = 8.4 Гц, 4Н). 13С ЯМР (CDCl3, , ppm): -0.12, 

14.06, 22.55, 28.72, 30.16, 31.51, 31.54, 123.96, 124.36, 124.64, 124.82, 126.50, 127.21, 133.12, 

133.22, 134.34, 134.58, 137.80, 138.13, 139.63, 145.15, 145.92, 151.20. 29Si ЯМР (CDCl3, , 

ppm): -25.33. Вычислено для C78H86S10Si2 (%): C, 66.90; H, 6.19 S, 22.90; Si, 4.01. Найдено (%): 

C, 66.77; H, 6.20; S, 22.63; Si, 4.07.  

[(9,9-дидецил-9H-флуорен-2,7-диил)бис(тиен-5,2-диил)]бис[трис(5'-гексил-2,2'-битиен-

5-ил)силан] (КМА15). Дегазированный 

раствор 2,7-дибром-9,9-дидецилфлуорена  

(51)   (0.45 г, 0.75 ммоль), ФМ12 (1.62 г, 1.64 

ммоль), Pd(PPh3)4 (0.095 г, 0.08 ммоль) в  40 

мл толуола, 4 мл 2 М раствора Na2CO3 и 4 мл 

этанола кипятили в течении 7 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. После завершения 

реакции реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл дистиллированной воды. 

Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. 

Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом классической 
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колоночной хроматографии на силикагеле в смеси гексан-толуол (5:1). Получили 0.96 г (60% от 

теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CCl4-DMSO-d6, , ppm): 0.78 (м, 6Н), 0.88 (м, 18Н), 0.96-1.43 

(м, 64Н), 1.64 (м, 12Н), 2.02 (м, 4Н), 2.77 (т, J = 7.3 Гц, 12Н), 6.69 (д, J = 3.7 Гц, 4Н), 7.05 (д, J = 

3.7 Гц, 4Н), 7.24 (д, J = 3.7 Гц, 4Н), 7.38 (д, J = 3.7 Гц, 4Н), 7.47 (д, J = 3.1 Гц, 2Н), 7.58(м, 4Н), 

7.63 (д, J = 7.9 Гц, 2Н), 7.73 (д, J = 7.9 Гц, 2Н). 

1,4-Бис((E)-4-(триметилсилил)стирил)бензол (TMS-PVPVP-TMS). Метод 1. Дегазированный 

раствор 1,4-дибромбензола (0.3 г, 1.3 ммоль), (4-

винилфенил)триметилсилана (55) (0.54 г, 3.1 ммоль), 

K3PO4 (0.76 г, 3.6 ммоль) и Pd(OAc)2 (5.7 мг, 0.025 

ммоль) в 4 мл ДМА перемешивали при температуре 140 °С в течение 3 ч. По завершении реакции 

смесь охладили до комнатной температуры. После завершения реакции реакционную смесь 

вылил в 250 мл толуола и 250 мл дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, 

промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на 

роторном испарителе. Продукт очищали методами классической колоночной хроматографии на 

силикагеле в смеси гексан-толуол (5:1) и перекристаллизации из циклогексана. Получили 483 мг 

(89% от теории) желто-зеленых кристаллов. Метод 2. Дегазированный раствор 1,4-

дивинилбензола (57) (1.27 г, 5.5 ммоль), (4-бромфенил)триметилсилана (4) (1.27 г, 5.5 ммоль), 

K3PO4 (1.37 г, 6.45 ммоль) и Pd(OAc)2 (10.3 мг, 0.046 ммоль) в 6 мл ДМА перемешивали при 

температуре 140 °С в течение 4 ч. По завершении реакции смесь охладили до комнатной 

температуры. После завершения реакции реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл 

дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над 

сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт 

очищали методами классической колоночной хроматографии на силикагеле в смеси гексан-

толуол (5:1) и перекристаллизации из циклогексана. Получили 856 мг (87% от теории) желто-

зеленых кристаллов. Мр. 261 °С.  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.30 (c, 18H, Si(CH3)3), 7.13 (c, 4H, 

CH=CH), 7.48–7.54 (м, 12H, Ph). ЯМР 13С (75 МГц, CDCl3, δ, ppm): –1.3 (Si(CH3)3), 125.8, 126.8, 

128.6, 128.7, 133.6, 136.9, 137.8, 140.0 (сигналы атомов углерода бензольных колец + CH=CH). 

ЯМР 29Si (60 МГц, CDCl3, δ, ppm): –4.3 (Si(CH3)3). Вычислено для C28H34Si2 (%): C, 78.81; H, 8.03; 

Si, 13.16. Найдено (%): C, 78.91; H, 8.07; Si, 12.97. 
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9,10-Бис((E)-4-(триметилсилил)стирил)антрацен (TMS-PVAVP-TMS). Метод 1. 

Дегазированный раствор 9,10-дибромантрацена (0.6 

г, 1.8 ммоль), (4-винилфенил)триметилсилана (55) 

(0.76 г, 4.3 ммоль), K3PO4 (1.06 г, 5.0 ммоль) и 

Pd(OAc)2 (8 мг, 0.036 ммоль) в 6 мл ДМА 

перемешивали при температуре 140 °С в течение 6 ч. 

По завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. После завершения реакции 

реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл дистиллированной воды. Органическую 

фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель 

упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методами классической колоночной 

хроматографии на силикагеле в смеси гексан-толуол (5:1) и перекристаллизации из 

циклогексана. Получили 781 мг (83% от теории) ярко-желтых кристаллов. Метод 2. 

Дегазированный раствор 9,10-дивинилантрацена (59) (0.5 г, 2.2 ммоль), (4-

бромфенил)триметилсилана (4) (1.19 г, 5.2 ммоль), K3PO4 (1.29 г, 6.1 ммоль) и Pd(OAc)2 (10.0 мг, 

0.045 ммоль) в 20 мл ДМА перемешивали при температуре 140 °С в течение 25 ч. По завершении 

реакции смесь охладили до комнатной температуры. После завершения реакции реакционную 

смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, 

промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на 

роторном испарителе. Продукт очищали методами классической колоночной хроматографии на 

силикагеле в смеси гексан-толуол (5:1). Получили 160 мг (14% от теории) желто-зеленых 

кристаллов. Мр. 267 °С.  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.35 (с, 18H, Si(CH3)3), 6.94 (д, J = 16.5 Гц, 2H, 

=CH), 7.45–7.48 (м, 4H, Ar), 7.67 (дд, J = 18.0, 9.0 Гц, 8H, Ar), 7.96 (д, J = 16.5 Гц, 2H, =CH), 8.37–

8.40 (м, 4H, ArH антраценового фрагмента). ЯМР 13С (75 МГц, CDCl3, δ, м.д.): –1.1 (Si(CH3)3), 

125.2, 125.4, 125.9, 126.4, 129.5, 132.7, 133.9, 137.5, 137.6, 140.6 (сигналы атомов углерода 

бензольных колец + CH=CH). 29Si (60 МГц, CDCl3, δ, м.д.): –4.0 (Si(CH3)3). Вычислено для 

C36H38Si2 %: C, 82.07; H, 7.27; Si, 10.66. Найдено, %: С, 82.13; H, 7.17; Si, 10.42. 

4-[Бис(4-бромфенил)(метил)силил]бензальдегид (61). 1.6 М раствор н-бутиллития (6.42 мл, 

10.2 ммоль) в гексане добавляли по каплям к раствору трис(4-

бромфенил)(метил)силана (60) (5.0 г, 9.8 ммоль) в 80 мл абсолютного ТГФ при 

- 78 °С. После перемешивания реакционной смеси в течение 30 мин при -75 °С, 

в нее добавили ДМФА (1.51 мл, 19.6 ммоль) одной порцией. Реакционную 

смесь перемешивали в течение 1 ч при температуре -78 °С, затем 

охлаждающую баню убирали, и перемешивание продолжали в течение 1 ч. После завершения 

реакции в реакционную смесь добавляли 500 мл свежедистиллированного диэтилового эфира, 
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150 мл дистиллированной воды и 10 мл 1 М HCl. Органическую фазу отделяли, промывали 

водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном 

испарителе. Продукт очищали методами классической колоночной хроматографии на силикагеле 

в толуоле. Получили 3.06 г (68% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.86 (с, 

3Н), 7.33 (м, 4H, J=8.2), 7.53 (м, 4H, J=8.2), 7.64 (м, 4H, J=7.9), 7.86 (м, 4H, J=7.9), 10.05 (с, 1 Н). 

13С ЯМР (CDCl3, , ppm): -3.73; 125.05; 128.82; 131.37; 133.24; 135.61; 136.63; 137.04; 143.44; 

192.43. 29Si ЯМР (CDCl3, , ppm): -9.95. Вычислено для C20H16Br2OSi, %: С, 52.19; Н, 3.50; Br, 

34.72; Si, 6.10. Найдено, %: С, 51.98; Н, 3.59; Br, 34.42; Si, 6.11.  

Бис(4-бромфенил)[4-(5,5-диметил-1,3-диоксан-2-ил)фенил]метилсилан (62). Раствор 4-

[бис(4-бромфенил)(метил)силил]бензальдегида (61) (3.95 г, 8.58 

ммоль), неопентилгликоля (3.577 г, 34.3 ммоль) и п-

толуолсульфокислоты (0.32 г, 1.7 ммоль) в бензоле кипятили с 

насадкой Дина-Старка для азеотропной отгонки воды. Через 17 

часов добавили 1 мл триэтиламина. Затем реакционную смесь 

вылили в 200 мл дистиллированной воды и экстрагировали 150 мл 

диэтиловым эфиром. Объединенные органические слои промыли водой до нейтральной реакции 

и осушили над Na2SO4. После упаривания растворителя выделили 4,32 г (93% от теории) чистого 

соединения. Спектр 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.79 (с, 3Н), 0.81 (с, 3Н), 1.30 (с, 3Н), 3.66 (д, 2H, 

J=10.4), 3.79 (д, 2H, J=11.3), 5,41 (с, 1Н), 7,31 (м, 4H, J=8.5), 7.46-7.55 (м, 8H). 13С ЯМР (CDCl3, , 

ppm): -3.55; 21.85; 22.99; 30.23; 77.64; 101.45; 124.62; 125.74; 131.10; 134.26; 135.19; 135.54; 

136.71; 139.93. 29Si ЯМР (CDCl3, , ppm): -10.25. Вычислено для C25H26Br2O2Si, %: С, 54.96; Н, 

4.80; Br, 29.25; Si, 5.14. Найдено, %: С, 54.85; Н, 4.69; Br, 29.06; Si, 5.25. 

5,5'-({[4-(5,5-Диметил-1,3-диоксан-2-ил)фенил](метил)силандиил}дибензол-4,1-диил)бис[2-

(4-метилфенил)-1,3-оксазол] (63). Раствор соединения 62 (4.14 г, 7.5 ммоль), 5-(4-метилфенил)-

1,3-оксазола (2.65 г, 16.68 ммоль), трет-бутилата лития (3.33 г, 41.7 

ммоль) и Pd(PPh3)4 (0.192 г, 0.16 ммоль) в 100 мл диоксана перемешивали 

при кипячении в течение двух часов. Затем реакционную смесь вылили в 

200 мл дистиллированной воды и экстрагировали 300 мл диэтиловым 

эфиром. Объединенные органические слои промыли водой до 

нейтральной реакции и осушили над Na2SO4.  Растворитель упаривали на 

роторном испарителе. Продукт очищали методом классической колоночной хроматографии на 

силикагеле (элюент – смесь толуол-этилацетат 20:1). Получили 4.36 г (82% от теории) чистого 

продукта. Спектр ЯМР 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.82 (с, 3Н), 0.90 (с, 3Н), 1,31 (с, 3Н), 2.41 (с, 6Н), 

3.70 (д, 2H, J=10.4), 3.79 (д, 2H, J=11.0), 5.43 (с, 1Н), 7.26 (м, 4H, J=8.5), 7.42 (с, 2Н), 7.56 (с, 4Н), 
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7.63 (м, 8H, J=7.9), 8.08 (м, 4H, J=8.2). 13С ЯМР (CDCl3, , ppm): -3.54; 21.36; 21.85; 23.00; 30.23; 

77.64; 101.51; 122.82; 124.16; 125.10; 125.41; 125.75; 128.29; 129.59; 135.34; 135.64; 135.78; 138.33; 

138.56; 139.87; 151.58; 160.63. 29Si ЯМР (CDCl3, , ppm): -10.58. Вычислено для C45H42N2O4Si, %: 

С, 76.89; Н, 6.02; N, 3.99; Si, 4.00. Найдено, %: С, 76.63; Н, 6.15; N, 4.10; Si, 3.87. 

4-[Метил(бис{4-[2-(4-метилфенил)-1,3-оксазол-5-ил]фенил})силил]бензальдегид (64). 

Раствор соединения 63 (5.23 г, 7.44 ммоль) в 70 мл ацетона с 10 мл 1М 

раствора HCl кипятили в течение 27 часов до полного снятия защитной 

группы. По завершении реакции смесь вылили в 200 мл 

дистиллированной воды и экстрагировали дважды 300 мл диэтилового 

эфира. Объединенные органические слои промыли водой до нейтральной 

реакции и осушили над Na2SO4.  Растворитель упаривали на роторном 

испарителе. Продукт очищали методом классической колоночной 

хроматографии на силикагеле (элюент – смесь толуол-этилацетат 3:1).  Получили 4.12 г (90% от 

теории) чистого  продукта. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , ppm):  0.97 (с, 3Н), 2.41 (с, 6Н), 7.26 (м, 4H, 

J=7.9), 7.43 (с, 2Н), 7.61-7.66 (м, 8H), 7.73 (м, 2H, J=7.9), 7.90 (м, 2H, J=7.9), 8.13 (м, 4H, J=8.2), 

10.07 (с, 1Н). 13С ЯМР (CDCl3, , ppm):  -3.75; 21.35; 122.90; 124.16; 125.05; 125.58; 128.68; 128.82; 

129.60; 135.57; 135.73; 137.01; 137.13; 138.64; 143.73; 151.69; 160.41; 192.47. 29Si ЯМР (CDCl3, , 

ppm):  -10.31. Вычислено для C40H32N2O3Si, %: С, 77.89; Н, 5.23; N, 4.54; Si, 4.55. Найдено, %: С, 

78.16; Н, 5.38; N, 4.27; Si, 4.31. 

4-[Метил(бис{4-[2-(4-метилфенил)-1,3-оксазол-5-ил]фенил})силил]стирол (ФМ14). 2.5 М 

раствор н-бутиллития (0.8 мл, 2.0 ммоль) в гексане добавляли по 

каплям к раствору бромида метилтрифенилфосфония (0.66 г, 1.67 

ммоль) в 35 мл абсолютного ТГФ при 0 °С. После перемешивания 

реакционной смеси в течение 2 часов при 0 °С её охладили до -75 °С 

и раствор соединения (64) (1.03 г, 1.87 ммоль) в 10 мл ТГФ. 

Реакционную смесь перемешивали в течение 15 мин при температуре 

-75 °С, затем охлаждающую баню убирали, и перемешивание 

продолжали в течение 1 ч. После завершения реакции в реакционную 

смесь добавляли 250 мл толуола, 250 мл дистиллированной воды и 2 мл 1 М HCl. Органическую 

фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель 

упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методами классической колоночной 

хроматографии на силикагеле (элюент смесь толуол : этилацетат).  Получили 0.66 г (64% от 

теории) чистого  продукта. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , ppm):  0.91 (с, 3Н), 2.39 (с, 6Н), 5.30 (м, 

Si

O
N

N
O

O

64

Si

O
N

N
O

ФМ14



249 
 

1Н), 5.80 (м, 1Н), 6.75 (м, 1Н), 7.26 (м, 4H), 7.40 (с, 2Н), 7.43 (м, J = 8.2 Гц, 2H), 7.51 (м, J = 7.9 Гц,  

2H), 7.63  (дд, J1 = 7.9 Гц, J2 = 7.9 Гц, 8H), 8.10 (м, J = 7.9 Гц, 4H).  

4-[Метил(бис{4-[2-(4-метилфенил)-1,3-оксазол-5-ил]фенил})силил]бромбензол (М14). 

Раствор трис(4-бромфенил)(метил)силана (60)  (5.41 г, 10.6 ммоль), 5-

(4-метилфенил)-1,3-оксазола (3.5 г, 21.98 ммоль), трет-бутилата 

лития (2.3 г, 28.73 ммоль) и Pd(PPh3)4 (0.2 г, 0.17 ммоль) в 120 мл 

диоксана перемешивали при кипячении в течение 1 часа. Затем 

реакционную смесь вылили в 500 мл дистиллированной воды и 

экстрагировали 500 мл диэтиловым эфиром. Объединенные 

органические слои промыли водой до нейтральной реакции и осушили 

над Na2SO4.  Растворитель упаривали на роторном испарителе. 

Продукт очищали методом классической колоночной хроматографии на силикагеле (элюент – 

смесь толуол-этилацетат 10:1). Получили 3.03 г (43% от теории) чистого продукта. Спектр ЯМР 

1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.89 (с, 3Н), 2.39 (с, 6Н), 7.26 (м, 4H), 7.36 (м, J = 8.2 Гц,  2H), 7.40 (с, 

2Н), 7.54 (м, J = 8.2 Гц,  2H), 7.60  (м, J = 8.2 Гц, 8H), 8.10 (м, J = 8.2 Гц, 4H).  

1,4-бис-(2-винил-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксаборолан)бензол (65). Раствор 1,4- 

дибромбензола (3)  (1.0 г, 4.24 ммоль), 2-винил-4,4,5,5-

тетраметил-1,3,2-диоксоборолана (1.7 г, 11.1 ммоль), 

Pd(PPh3)4 (0.12 г, 0.106 ммоль) и 4 мл трибутиламина в 20 

мл толуола перемешивали при кипячении в течение 64 

часов. Затем реакционную смесь вылили в 250 мл дистиллированной воды и экстрагировали 250 

мл толуола. Объединенные органические слои промыли водой до нейтральной реакции и 

осушили над Na2SO4.  Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали 

методом перекристаллизации из гексана. Получили 1.33 г (82% от теории) чистого продукта. 

Спектр ЯМР 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 1,30 (с, 24Н), 6.17 (м, J = 18.3 Гц, 2H), 7.38 (м, J = 18.3 Гц, 

2H), 7.44 (с, 4H).  

9,10-бис-(2-винил-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксаборолан)антрацена (66). Раствор 9,10- 

дибромантрацена  (1.0 г, 2.96 ммоль), 2-винил-4,4,5,5-

тетраметил-1,3,2-диоксоборолана (1.18 г, 7.69 ммоль), 

Pd(PPh3)4 (0.12 г, 0.106 ммоль) и 4 мл трибутиламина в 20 

мл толуола перемешивали при кипячении в течение 13 

часов. Затем реакционную смесь вылили в 250 мл 

дистиллированной воды и экстрагировали 250 мл толуола. Объединенные органические слои 
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промыли водой до нейтральной реакции и осушили над Na2SO4.  Растворитель упаривали на 

роторном испарителе. Продукт очищали методом перекристаллизации из гексана. Получили 0.63 

г (44% от теории) чистого продукта. Спектр ЯМР 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 1,40 (с, 24Н), 6.07 (м, 

J = 18.9 Гц, 2H), 7.45 (дд, J1 = 6.7 Гц, J2 = 3.4 Гц,  4H), 8.25 (м, J = 18.9 Гц, 2H), 8.30 (дд, J1 = 6.7 

Гц, J2 = 3.4 Гц,  4H). 

{1,4-фениленбис[(E)этен-2,1-диил-4,1-фенилен]}бис{метил[бис(2',4'',5'-триметил-1,1':4',1''-

терфенил-4-ил)]силан} (КМА16). Метод 1. Дегазированный раствор 1,4-дивинилбензола (57) 

(0.025 г, 0.19 ммоль), М1  (0.3 г, 0.4 ммоль), 

K3PO4 (0.11 г, 0.5 ммоль) и Pd(OAc)2 (10 мг, 

0.046 ммоль) в 6 мл ДМА перемешивали при 

температуре 140 °С в течение 8 ч. По 

завершении реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. После завершения 

реакции реакционную смесь вылил в 250 мл 

толуола и 250 мл дистиллированной воды. 

Органическую фазу отделяли, промывали 

водой, сушили над сульфатом натрия и 

фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методами 

классической колоночной хроматографии на силикагеле в смеси гексан-толуол (2:1) и 

перекристаллизации из циклогексана. Получили 47 мг (17% от теории) чистого продукта.  Метод 

2. Дегазированный раствор 1,4-бис-(2-винил-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксаборолан)бензол (65)   

(0.357 г, 0.93 ммоль), М1 (1.45 г, 1.96 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.056 г, 0.05 ммоль) в  40 мл толуола, 4 

мл 2 М раствора Na2CO3 и 4 мл этанола кипятили в течении 7 часов. По завершении реакции 

смесь охладили до комнатной температуры. После завершения реакции реакционную смесь 

вылил в 250 мл толуола и 250 мл дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, 

промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на 

роторном испарителе. Продукт очищали методом классической колоночной хроматографии на 

силикагеле в смеси гексан-толуол (5:1). Получили 0.73 г (54% от теории) чистого продукта. 1H 

ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.93 (с, 6H), 2.28 (с, 12Н), 2.30 (с, 12Н), 2.41 (с, 12Н), 7.17 (м, 12Н), 7.27 (м, 

16Н), 7.40 (д, J = 7.9 Гц, 8Н),  7.61 (м, 20Н). 

1,4-бис((E)-4-(метил(ди[4-[5-(4-метилфенил)-1,3-оксазол-2-ил]фенил)силилстирил)бензол 

(КМА17). Метод 1. Дегазированный раствор 1,4-дибромбензола (3) (0.112 г, 0.47 ммоль), ФМ14  

(0.7 г, 1.14 ммоль), K3PO4 (0.282 г, 1.33 ммоль) и Pd(OAc)2 (13.5 мг, 0.06 ммоль) в 30 мл диоксана 
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перемешивали при температуре 110 °С в течение 29 часов. По завершении реакции смесь 

охладили до комнатной температуры. После завершения реакции реакционную смесь вылил в 

250 мл толуола и 250 мл дистиллированной 

воды. Органическую фазу отделяли, промывали 

водой, сушили над сульфатом натрия и 

фильтровали. Растворитель упаривали на 

роторном испарителе. Продукт очищали 

методами классической колоночной 

хроматографии на силикагеле в смеси 

толуол:этил ацетат (10:1). Получили 0.4 г (66% 

от теории) чистого продукта.  Метод 2. 

Дегазированный раствор 1,4-бис-(2-винил-

4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксаборолан)бензола 

(65)   (0.212 г, 0.55 ммоль), М14 (0.74 г, 1.1 

ммоль), Pd(PPh3)4 (0.05 г, 0.046 ммоль) в  30 мл толуола, 3 мл 2 М раствора Na2CO3 и 3 мл этанола 

кипятили в течении 5 часов. По завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. 

После завершения реакции реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл 

дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над 

сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе Продукт 

очищали методами классической колоночной хроматографии на силикагеле в смеси толуол:этил 

ацетат (10:1). Получили 0.454 г (63% от теории) чистого продукта.  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.92 

(с, 6Н), 2.39 (с, 12Н), 7.15 (м, 4Н), 7.26 (м, 10H), 7.41 (с, 4Н), 7.54 (м, 12Н), 7.63 (м, 16H), 8.10 (м, 

J = 8.2 Гц, 8H).  

9,10-бис((E)-4-(метил(ди[4-[5-(4-метилфенил)-1,3-оксазол-2-

ил]фенил)силилстирил)антрацен (КМА18). Метод 1. Дегазированный раствор 9,10-

дибромантрацена (0.108 г, 0.32 ммоль), ФМ14  (0.47 г, 0.76 ммоль), K3PO4 (0.189 г, 0.89 ммоль) и 

Pd(OAc)2 (9 мг, 0.04 ммоль) в 20 мл диоксана перемешивали при температуре 110 °С в течение 

25 часов. По завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. После завершения 

реакции реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл дистиллированной воды. 

Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. 

Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методами классической 

колоночной хроматографии на силикагеле в смеси толуол:этил ацетат (10:1). Получили 0.16 г 

(33% от теории) чистого продукта.  Метод 2. Дегазированный раствор 9,10-бис-(2-винил-4,4,5,5-

тетраметил-1,3,2-диоксаборолан)антрацена (66) (0.174 г, 0.36 ммоль), М14 (0.48 г, 0.72 ммоль), 
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Pd(PPh3)4 (0.038 г, 0.034 ммоль) в  25 мл толуола, 3 мл 2 М раствора Na2CO3 и 3 мл этанола 

кипятили в течении 5 часов. По завершении 

реакции смесь охладили до комнатной 

температуры. После завершения реакции 

реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 

мл дистиллированной воды. Органическую фазу 

отделяли, промывали водой, сушили над 

сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель 

упаривали на роторном испарителе Продукт 

очищали методами классической колоночной 

хроматографии на силикагеле в смеси 

толуол:этил ацетат (10:1). Получили 0.265 г (53% 

от теории) чистого продукта.  1H ЯМР (CDCl3, , 

ppm): 0.97 (с, 6Н), 2.39 (с, 12Н), 6.99 (д, J = 16.9 Гц, 2H), 7.26 (м, 8H), 7.42 (с, 4Н), 7.47 (м, 4Н), 

7.68 (м, 24H), 8.00 (д, J = 16.9 Гц, 2H), 8.13 (м, J = 8.2 Гц, 8H), 8.39 (м, 4Н).  

{антрацен-9,10-диилбис[(E)этен-2,1-диил-4,1-фенилен]}бис{метил[бис(2',4'',5'-триметил-

1,1':4',1''-терфенил-4-ил)]силан} (КМА19). Дегазированный раствор 9,10-бис-(2-винил-4,4,5,5-

тетраметил-1,3,2-диоксаборолан)антрацена 

(66) (0.24 г, 0.48 ммоль), М1 (0.72 г, 0.97 

ммоль), Pd(PPh3)4 (0.038 г, 0.034 ммоль) в  25 

мл толуола, 3 мл 2 М раствора Na2CO3 и 3 мл 

этанола кипятили в течении 10 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. После завершения 

реакции реакционную смесь вылил в 250 мл 

толуола и 250 мл дистиллированной воды. 

Органическую фазу отделяли, промывали 

водой, сушили над сульфатом натрия и 

фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе Продукт очищали методами 

классической колоночной хроматографии на силикагеле в смеси толуол:петролейный эфир (1:2). 

Получили 0.25 г (33% от теории) чистого продукта.  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.97 (с, 6H), 2.29 (с, 

12Н), 2.32 (с, 12Н), 2.41 (с, 12Н), 6.99 (д, J = 16.5 Гц, 2H), 7.26 (м, 24H), 7.43 (д, J = 7.9 Гц, 8Н), 

7.49 (м, 4Н), 7.67 (д, J = 7.9 Гц, 8Н), 7.73 (с, 8Н), 8.00 (д, J = 16.5 Гц, 2H), 8.41 (дд, J1 = 6.7 Гц, J2 = 

3.4 Гц, 4Н).  

Si

O N

NO

Si

ON

N O

КМА18

Si

Si

КМА19



253 
 

2-[(1E,3E)-1,4-дифенил-4-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборолан-2-ил)-1,3-бутадиен-1-

ил]-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборолан (68). 2.5 М раствор н-бутиллития (1.2 мл, 3.0 

ммоль) в гексане добавляли по каплям к раствору соединения (67) (0.35 

г, 1.0 ммоль) в 25 мл абсолютного ТГФ при - 78 °С. После 

перемешивания реакционной смеси в течение 30 мин при -75 °С, в нее 

добавили 2-изопропокси-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксаборолан (0.6 

мл, 3.0 ммоль) одной порцией. Реакционную смесь перемешивали в 

течение 1 ч при температуре -78 °С, затем охлаждающую баню убирали, 

и перемешивание продолжали в течение 1 ч. После завершения реакции в реакционную смесь 

добавляли 250 мл свежедистиллированного диэтилового эфира, 150 мл дистиллированной воды 

и 3 мл 1 М HCl. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия 

и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом 

перекристаллизации из этилового спирта. Получили 0,36 г (78% от теории) чистого продукта 1H 

ЯМР (CDCl3, , ppm): 1.35 (с, 24H), 7.22 (м, 2H), 7.31 (м, 4H), 7.45 (м, 4H), 7.77 (с, 2H).   

[[(1E,3E)-1,4-дифенилбута-1,3-диен-1,4-диил]бис(4,1-фенилен)]бис(триметилсилан) (TMS-

TPB-TMS). Дегазированный раствор 1,4-дибром-1,4-дифенил-бутадиен-1,3 (67) (0.84 г, 2.31 

ммоль), 4-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборалан-2-

ил)триметилсилилбензола (5) (1.5 г, 5.43 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.063 

г, 0.054 ммоль) в  40 мл толуола, 4 мл 2 М раствора Na2CO3 и 4 мл 

этанола кипятили в течении 12 часов. По завершении реакции 

смесь охладили до комнатной температуры. После завершения 

реакции реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл 

дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над 

сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе Продукт 

очищали методами классической колоночной хроматографии на силикагеле в толуоле и 

перекристаллизацией из гексана. Получили 0.98 г (85% от теории) чистого продукта.  1H ЯМР 

(CDCl3, , ppm): 0.30 (с, 18H), 6.78 (с, 2Н). 7.22 (м, 10Н), 7.28 (д, J = 7.9 Гц, 4Н), 7.53 (д, J = 8.2 Гц, 

4Н).  

 [[(1E,3E)-1,4-дифенилбута-1,3-диен-1,4-диил]бис(4,1-фенилен)]бис{метил[бис(2',4'',5'-

триметил-1,1':4',1''-терфенил-4-ил)]силан} (КМА20). Дегазированный раствор соединения 

(68) (0.5 г, 1.09 ммоль), М1 (1.62 г, 2.18 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.1 г, 0.087 ммоль) в  60 мл толуола, 6 

мл 2 М раствора Na2CO3 и 6 мл этанола кипятили в течении 7 часов. По завершении реакции 

смесь охладили до комнатной температуры. После завершения реакции реакционную смесь 

вылил в 250 мл толуола и 250 мл дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, 
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промывали водой, сушили над сульфатом натрия и 

фильтровали. Растворитель упаривали на роторном 

испарителе Продукт очищали методами 

классической колоночной хроматографии на 

силикагеле в смеси толуол : петролейный эфир 

(10:1). Получили 1.18 г (71% от теории) чистого 

продукта.  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.97 (с, 6H), 2.29 

(с, 12Н), 2.32 (с, 12Н), 2.41 (с, 12Н), 6.85 (с, 2Н), 7.19 

(м, 10Н), 7.27 (м, 24Н), 7.37 (д, J = 8.2 Гц, 4Н),  7.43 

(д, J = 8.2 Гц, 8Н), 7.66 (д, J = 8.2 Гц, 12Н). 

[[(1E,3E)-1,4-дифенилбута-1,3-диен-1,4-

диил]бис(4,1-фенилен)]бис[трис(2',4'',5'-триметил-1,1':4',1''-терфенил-4-ил)силан] 

(КМА21). Дегазированный раствор соединения (68) (0. 4 г, 0.87 ммоль), М3 (1.74 г, 1.74 ммоль), 

Pd(PPh3)4 (0.087 г, 0.07 ммоль) в  60 мл 

толуола, 6 мл 2 М раствора Na2CO3 и 6 мл 

этанола кипятили в течении 35 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. После 

завершения реакции реакционную смесь 

вылил в 250 мл толуола и 250 мл 

дистиллированной воды. Органическую 

фазу отделяли, промывали водой, сушили 

над сульфатом натрия и фильтровали. 

Растворитель упаривали на роторном испарителе Продукт очищали методами классической 

колоночной хроматографии на силикагеле в смеси толуол : петролейный эфир (10:1). Получили 

1.28 г (72% от теории) чистого продукта.  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 2.30 (с, 18Н), 2.34 (с, 18Н), 

2.42 (с, 18Н), 6.90 (с, 2Н), 7.19 (м, 16Н), 7.27 (м, 30Н), 7.43 (д, J = 8.2 Гц, 4Н),  7.48 (д, J = 7.9 Гц, 

12Н), 7.78 (д, J = 8.2 Гц, 16Н). 
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[[(1E,3E)-1,4-дифенилбута-1,3-диен-1,4-диил]бис(4,1-фенилен)]бис{метил[бис(4''-(2-

этилгексил)-1,1':4',1''-терфенил-4-ил)]силан} (КМА22). Дегазированный раствор соединения 

(67) (0.679 г, 1.18 ммоль), ФМ5 (4.08 г, 4.39 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.2 г, 0.17 ммоль) в  120 мл 

толуола, 6 мл 2 М раствора Na2CO3 и 6 мл этанола кипятили в течении 30 часов. По завершении 

реакции смесь охладили до комнатной 

температуры. После завершения реакции 

реакционную смесь охладили и упарили на 

роторном испарителе Продукт очищали 

методами классической колоночной 

хроматографии на силикагеле в горячем 

толуоле и перекристаллизации из толуола. 

Получили 2.46 г (73% от теории) чистого 

продукта.  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.90 (м, 

24Н), 0.96 (с, 18H), 1.30(м, 32Н), 1.60 (м, 4Н), 2.58 (д, J = 6.7 Гц, 8Н), 6.84 (с, 2Н), 7.25 (м, 18Н), 

7.35 (д, J = 8.2 Гц, 4Н), 7.57 (д, J = 8.2 Гц, 8Н), 7.64 (д, J = 8.2 Гц, 4Н), 7.70 (с, 32).  

[[(1E,3E)-1,4-дифенилбута-1,3-диен-1,4-диил]бис(4,1-фенилен)]бис[трис(4''-(2-этилгексил)-

1,1':4',1''-терфенил-4-ил)]силан (КМА23). Дегазированный раствор соединения (67) (0.52 г, 

1.14 ммоль), ФМ6 (4.05 г, 3.22 

ммоль), Pd(PPh3)4 (0.18 г, 0.14 

ммоль) в  100 мл толуола, 6 мл 2 М 

раствора Na2CO3 и 6 мл этанола 

кипятили в течении 30 часов. По 

завершении реакции смесь 

охладили до комнатной 

температуры. После завершения 

реакции реакционную смесь 

охладили и упарили на роторном 

испарителе Продукт очищали 

методами классической 

колоночной хроматографии на силикагеле в горячем толуоле и перекристаллизации из смеси 

толуол-гексан. Получили 1.76 г (48% от теории) чистого продукта.  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.90 

(м, 36Н), 1.30(м, 48Н), 1.60 (м, 6Н), 2.58 (д, J = 6.7 Гц, 12Н), 6.84 (с, 2Н), 7.25 (м, 26Н), 7.40 (д, J 

= 8.2 Гц, 4Н), 7.57 (д, J = 8.2 Гц, 12Н), 7.73 (м, 48Н).  
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[[(1E,3E)-1,4-дифенилбута-1,3-диен-1,4-диил]бис(4,1-фенилен)]бис{метил[бис(5-(4-

метилфенил)-2-тиенил)]силан} (КМА24). Дегазированный раствор соединения (67) (0.35 г, 

0.96 ммоль), ФМ7 (1.27 г, 2.11 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.1 г, 

0.085 ммоль) в  50 мл толуола, 5 мл 2 М раствора Na2CO3 

и 5 мл этанола кипятили в течении 22 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до комнатной 

температуры. После завершения реакции реакционную 

смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл 

дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, 

промывали водой, сушили над сульфатом натрия и 

фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе Продукт очищали методами 

классической колоночной хроматографии на силикагеле в смеси толуол:петролейный эфир 

(10:1). Получили 0.84 г (76% от теории) чистого продукта.  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.96 (с, 6H), 

2.35 (с, 12Н), 7.05 (с, 2Н), 7.17 (д, J = 7.9 Гц, 8Н), 7.20 (д, J = 3.4 Гц, 2Н), 7.24 (м, 6Н), 7.37 (м, 

12Н), 7.40 (д, J = 3.4 Гц, 2Н), 7.50 (д, J = 8.1 Гц, 8Н). 

      [(1E,3E)-1,4-дифенилбута-1,3-диен-1,4-диил]бис(4,1-фенилен)]бис{метил[бис(5'-гексил-

2,2''-битиен-5-ил)]силан (КМА25). Дегазированный раствор соединения (67) (0.42 г, 1.15 

ммоль), ФМ9 (2.09 г, 2.7 ммоль), Pd(PPh3)4 

(0.16 г, 0.14 ммоль) в  40 мл толуола, 4 мл 2 М 

раствора Na2CO3 и 4 мл этанола кипятили в 

течении 20 часов. По завершении реакции 

смесь охладили до комнатной температуры. 

После завершения реакции реакционную 

смесь вылил в 500 мл толуола и 500 мл 

дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над 

сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе Продукт 

очищали методами классической колоночной хроматографии на силикагеле в смеси 

толуол:гексан (1:3). Получили 1.17 г (71% от теории) чистого продукта.  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 

0.89 (м; J = 6.7 Гц, 12H), 0.94 (с, 6H), 1.23 – 1.44 (м, 24H), 1.67 (м, J = 7.6 Гц, 8H), 2.78 (м, J = 7.5 

Гц, 8H), 2.78 (м, J = 7.5 Гц, 8H), 6.80 (с, 2H), 7.01 (д, J = 3.6 Гц, 4H), 7.16 – 7.27 (м, 18H), 7.38 (м, 

J = 7.8 Гц, 4H), 7.70 (м, J = 7.8 Гц, 4H). 13C ЯМР (CDCl3, , ppm): -1.27, 14.06, 22.55, 28.71, 30.16, 

31.52, 31.54, 123.83, 123.88, 124.36, 124.80, 126.23, 127.42, 127.79, 128.18, 130.24, 133.65, 134.43, 

134.45, 134.59, 137.75, 141.51, 142.20, 143.97, 144.90, 145.83.   29Si-NMR (CDCl3, , ppm): -20.57. 
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Вычислено для C86H94S8Si2 (%): C, 71.71; H, 6.58; S, 17.81; Si, 3.90. Найдено (%): C, 72.01; H, 6.63; 

S, 17.69; Si, 3.77. 

[(1E,3E)-1,4-дифенилбута-1,3-диен-1,4-диил]бис(4,1-фенилен)]бис[трис(5'-гексил-2,2''-

битиен-5-ил)]силан (КМА26). Дегазированный раствор соединения (67) (0.93 г, 2.56 ммоль), 

ФМ10 (5.9 г, 6.02 ммоль), Pd(PPh3)4 

(0.238 г, 0.21 ммоль) в  150 мл толуола, 6 

мл 2 М раствора Na2CO3 и 6 мл этанола 

кипятили в течении 18 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. После 

завершения реакции реакционную смесь 

вылил в 250 мл толуола и 250 мл 

дистиллированной воды. Органическую 

фазу отделяли, промывали водой, 

сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе 

Продукт очищали методами классической колоночной хроматографии на силикагеле в смеси 

толуол:гексан (1:3). Получили 3.78 г (77% от теории) чистого продукта.  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 

0.88 (м; J = 6.7 Гц, 18H), 1.23 – 1.44 (м, 36H), 1.67 (м, J = 7.6 Гц, 12H), 2.78 (м, J = 7.5 Гц, 12H), 

2.78 (м, J = 7.5 Гц, 8H), 6.67 (д, J = 3.4 Гц, 6H), 6.83 (с, 2H), 7.03 (д, J = 3.7 Гц, 6H), 7.16 – 7.27 (м, 

16H), 7.36 (м, J = 7.8 Гц, 10H), 7.78 (д, J = 8.2 Гц, 4H). 

      [(1E,3E)-1,4-дифенилбута-1,3-диен-1,4-диил]бис(тиен-5,2-диил)]бис{метил[бис(5'-

гексил-2,2''-битиен-5-ил)]силан 

(КМА27). Дегазированный раствор 

соединения (67) (0.1 г, 0.28 ммоль), 

ФМ11 (0.5 г, 0.66 ммоль), Pd(PPh3)4 

(0.046 г, 0.04 ммоль) в  20 мл толуола, 2 

мл 2 М раствора Na2CO3 и 2 мл этанола 

кипятили в течении 20 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. После завершения реакции реакционную смесь вылил в 250 мл толуола 

и 250 мл дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над 

сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе Продукт 

очищали методами классической колоночной хроматографии на силикагеле в смеси 

толуол:гексан (1:5). Получили 0.25 г (61% от теории) чистого продукта  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 
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0.88 (м; J = 6.7 Гц, 12H), 0.92 (с, 6Н), 1.23 – 1.44 (м, 24H), 1.67 (м, J = 7.6 Гц, 8H), 2.78 (м, J = 7.5 

Гц, 8H), 2.78 (м, J = 7.5 Гц, 8H), 6.66 (д, J = 3.7 Гц, 4H), 6.99 (д, J = 3.7 Гц, 4H), 7.03 (с, 2H), 7.16 

(д, J = 3.7 Гц, 4H), 7.18 (д, J = 3.4 Гц, 2H), 7.26 (м, 10H), 7.36 (м, 6H). 

2,2',2'',2'''-{[(1E,3E)-1,4-дифенилбута-1,3-диен-1,4-диил]бис[4,1-

фенилен(метилсилантриил)бис(4,1-фенилен)]}тетракис[5-(4-метилфенил)-1,3-оксазол] 

(КМА28). Дегазированный раствор соединения (68) (0.27 г, 0.59 ммоль), М14 (0.78 г, 1.18 ммоль), 

Pd(PPh3)4 (0.055 г, 0.047 ммоль) в  20 мл 

толуола, 2 мл 2 М раствора Na2CO3 и 2 мл 

этанола кипятили в течении 17 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до 

комнатной температуры и упаривали на 

роторном испарителе. Продукт очищали 

методами классической колоночной 

хроматографии на силикагеле в смеси 

толуол:этил ацетат (10:1). Получили 0.57 г 

(71% от теории) чистого продукта.  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.96 (с, 6Н), 2.39 (с, 12Н), 6.81 (с, 

2H), 7.23 (м, 14H), 7.36 (м, 8H), 7.60 (т, J = 8.2 Гц, 16H), 7.68 (д, J = 8.2 Гц, 8H), 8.12 (д, J = 8.2 Гц, 

8H). 

5-(4-триметилсилилфенил)-1,3-оксазол (70). Карбонат калия (3.8 г, 28.0 ммоль) добавили 

одной порцией при интенсивном перемешивании в раствор  4-

(триметилсилил)бензальдегида (69) (2.5 г, 14.0 ммоль),  

толуолсульфонилметил изоцианида (TosMIC) (2.87 г, 14.7 ммоль) в 50 мл 

метилового спирта. Реакционную смесь нагревали до кипения и перемешивали 2 часа. После 

завершения реакции к реакционной смеси добавляли 250 мл диэтилового эфира и 200 мл ледяной 

воды, содержащей 15 г NaCl. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над 

сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт 

очищали методами классической колоночной хроматографии на силикагеле в толуоле. Получили 

2.71 г (85,3% от теории) продукта. Спектр 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.29 (с, 12 Н), 7.37 (с, 1 Н), 

7.60 (м, 4 Н), 7.92 (с, 1 Н). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, , ppm): -1.23, 121.63, 123.51, 127.91, 133.84, 

141.48, 150.47, 151.61. Вычислено для C12H15NOSi, %: С 66.31, Н 6.96, N 6.44, Si 12.92. Найдено, 

%: С 66.12, Н 7.07, N 6.28, Si 12.65.  
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2,2'-бензол-1,4-диилбис{5-[4-(триметилсилил)фенил]-1,3-оксазол} (TMS-POPO-TMS).  

Дегазированный раствор 5-(4-

триметилсилилфенил)-1,3-оксазол (70)  (2.21 г, 

10 ммоль), 1,4-дибромбензола (1.0 г, 4.2 ммоль), 

трет-бутилата лития (2.03 г, 25 ммоль), 

Pd(PPh3)4 (0.117 г, 0.1 ммоль) в  100 мл диоксана кипятили в течении 5 часов. По завершении 

реакции смесь охладили до комнатной температуры. После завершения реакции реакционную 

смесь вылил в 250 мл  дистиллированной воды. Выпавший осадок отфильтровали. Продукт 

очищали методами классической колоночной хроматографии на силикагеле в смеси 

толуол:этилацетат (10:1) и перекристаллизации из толуола. Получили 1.78 г (83% от теории) 

кристаллов лимонного цвета. Мр = 270 °С.  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.32 (с, 18H), 7.52 (с, 2H), 

7.62 (д, J = 7.94, 4H), 7.73 (д, J = 7.94, 4H), 8.24 (с, 4H). 13C NMR (CDCl3, , ppm):  -1.24, 123.40, 

123.99, 126.61, 127.94, 128.71, 133.87, 141.51, 151.80, 160.43. Вычислено для C30H32N2O2Si2 (%): 

C, 70.82, H, 6.34, N, 5.51, Si, 11.04. Найдено: C, 70.56, H, 6.24, N, 5.51, Si, 10.84.  

4-[трис(4-бромфенил)силил]бензальдегид (72). 1.6 М раствор н-бутиллития (11.68 мл, 18.7 

ммоль) в гексане добавляли по каплям к раствору тетракис(4-

бромфенил)силан (71) (11.6 г, 17.8 ммоль) в 80 мл абсолютного ТГФ 

при - 78 °С. После перемешивания реакционной смеси в течение 30 

мин при -75 °С, в нее добавили ДМФА (2.07 мл, 35.6 ммоль) одной 

порцией. Реакционную смесь перемешивали в течение 1 ч при 

температуре -78 °С, затем охлаждающую баню убирали, и 

перемешивание продолжали в течение 1 ч. После завершения 

реакции в реакционную смесь добавляли 500 мл свежедистиллированного диэтилового эфира, 

150 мл дистиллированной воды и 10 мл 1 М HCl. Органическую фазу отделяли, промывали 

водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном 

испарителе. Продукт очищали методами классической колоночной хроматографии на силикагеле 

в толуоле. Получили 7.8 г (73% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 7.36 (д, J 

= 8.2 Гц, 6 H), 7.56 (д, J = 8.5 Гц, 6 H), 7.68 (д, J = 8.2 Гц, 2 H), 7.89 (д, J = 8.24 Гц, 2 H), 10.07 (с, 

1 Н). 

трис(4-бромфенил)[4-(5,5-диметил-1,3-диоксан-2-ил)фенил]силан (73). Раствор 4-[трис(4-

бромфенил)силил]бензальдегида (72) (7.33 г, 12.2 ммоль), неопентилгликоля (11.68 г, 48.7 

ммоль) и п-толуолсульфокислоты (0.46 г, 2.4 ммоль) в бензоле кипятили с насадкой Дина-Старка 

для азеотропной отгонки воды. Через 15 часов добавили 1 мл триэтиламина. Затем реакционную 
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смесь вылили в 200 мл дистиллированной воды и экстрагировали 150 мл диэтиловым эфиром. 

Объединенные органические слои промыли водой до нейтральной реакции и осушили над 

Na2SO4. После упаривания растворителя выделили 8,28 г (98% 

от теории) чистого соединения. Спектр 1H ЯМР (CDCl3, δ, 

ppm): 0.72 (с, 3 Н), 1.31 (с, 3 Н), 3.73 (дд, J1= 10.68 Гц, J2= 30.21 

Гц, 4 H), 5.43 (с, 1 Н), 7.35 (д, J = 8.24 Гц, 6 H), 7.49-7.57 

(перекрывающиеся сигналы, 10 H). 13С ЯМР (CDCl3, δ, ppm): 

21.83, 22.98, 30.23, 77.66, 101.40, 125.17, 125.91, 131.28, 131.87, 

133.16, 136.23, 137.66, 140.31. 29Si ЯМР (CDCl3, δ, ppm):  -13,80. Вычислено для C30H27Br3O2Si, 

%: С, 52.42, Н, 3.96, Br, 34.88, Si, 4.09. Найдено, %: С, 52.74, Н, 4.00, Br, 34.49, Si, 4.25. 

5,5',5''-({[4-(5,5-Диметил-1,3-диоксан-2-ил)фенил]силантриил}трибензол-4,1-диил)трис[2- 

(4-метилфенил)-1,3-оксазол] (74). Раствор соединения 73 (8.17 г, 11.9 ммоль), 5-(4-

метилфенил)-1,3-оксазола (6.24 г, 39.2 ммоль), трет-бутилата лития (6.27 г, 78.5 ммоль) и 

Pd(PPh3)4 (0.453 г, 0.39 ммоль) в 150 мл диоксана 

перемешивали при кипячении в течение двух часов. Затем 

реакционную смесь вылили в 200 мл дистиллированной 

воды и экстрагировали 500 мл диэтиловым эфиром. 

Объединенные органические слои промыли водой до 

нейтральной реакции и осушили над Na2SO4.  Растворитель 

упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали 

методом классической колоночной хроматографии на 

силикагеле (элюент – смесь толуол-этилацетат 20:1). 

Получили 10.08 г (92% от теории) чистого продукта. 

Спектр ЯМР 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.83 (с, 3Н),  1.32 (с, 

3Н), 2.41 (с, 9Н), 3.75 (дд, J1 = 10.9 Гц, J2 = 32.5 Гц,  4H), 5.47 (с, 1Н), 7.27 (д, J = 8.5 Гц, 6H), 7.44 

(с, 3Н), 7.59-7.67 (перекрывающиеся сигналы, 10 H), 7.71 (д, J = 8.2 Гц, 6 H), 8.14 (д, J = 8.2 Гц, 6 

H). 13С ЯМР (CDCl3, , ppm): 21.35; 21.84; 23.01; 30.25; 77.67; 101.49; 122.97; 124.17; 125.10; 

125.52; 125.93; 128.17; 128.72; 128.98; 129.59; 133.51; 135.88; 136.46; 136.71; 138.58; 140.24; 

151.68; 160.51. 29Si ЯМР (CDCl3, , ppm): -14.30. Вычислено для C60H51N3O5Si, %: С, 78.15; Н, 

5.57; N, 4.56; Si, 3.05. Найдено, %: С, 77.96; Н, 5.68; N, 4.45 Si, 2.98. 
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4-(трис{4-[2-(4-метилфенил)-1,3-оксазол-5-ил]фенил})силилбензальдегид (76). Раствор 

соединения 74 (10.05 г, 10.13 ммоль) в 100 мл ацетона с 20.3 

мл 1М раствора HCl кипятили в течение 24 часов до полного 

снятия защитной группы. По завершении реакции смесь 

вылили в 200 мл дистиллированной воды и экстрагировали 

дважды 500 мл диэтилового эфира. Объединенные 

органические слои промыли водой до нейтральной реакции 

и осушили над Na2SO4.  Растворитель упаривали на 

роторном испарителе. Продукт очищали методом 

классической колоночной хроматографии на силикагеле 

(элюент – смесь толуол-этилацетат 3:1).  Получили 7.53 г 

(89% от теории) чистого продукта. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, 

, ppm):  2.41 (с, 9Н), 7.27 (д, J = 7.9, 6H), 7.44 (с, 3Н), 7.63 (д,  

J = 8.24 Гц, 6 H), 7.71 (д, J = 8.24 Гц, 6 H), 7.82 (д, J = 7.93 Гц, 2 H), 7.95 (д, J = 8.24 Гц, 2 H), 8.17 

(д, J = 8.55 Гц, 6 H), 10.11 (с, 1 Н).  13С ЯМР (CDCl3, , ppm):  21.35; 76.57; 76.99; 77.42; 123.04; 

124.22; 125.08; 125.74; 128.90; 129.10; 129.63; 134.87; 136.68; 136.84; 137.30; 138.70; 141.43; 

151.84; 160.35; 192.39. 29Si ЯМР (CDCl3, , ppm):  -14.28. Вычислено для C55H41N3O4Si, %: С, 

79.02, Н, 4.94, N, 5.03, Si, 3.36. Найдено, %: С, 79.17, Н, 5.05, N, 5.20, Si, 3.28. 

5,5',5''-({[4-(5,5-Диметил-1,3-диоксан-2-ил)фенил]силантриил}трибензол-4,1-диил)трис[2- 

(4-(2-этилгексил)фенил)-1,3-оксазол] (75). Раствор соединения 73 (2.5 г, 3.6 ммоль), 5-(4-(2-

этилгексил)фенил)-1,3-оксазола (3.37 г, 13.1 ммоль), 

трет-бутилата лития (2.62 г, 32.7 ммоль) и Pd(PPh3)4 

(0.15 г, 0.13 ммоль) в 150 мл диоксана перемешивали 

при кипячении в течение двух часов. Затем 

реакционную смесь вылили в 200 мл 

дистиллированной воды и экстрагировали 500 мл 

диэтиловым эфиром. Объединенные органические 

слои промыли водой до нейтральной реакции и 

осушили над Na2SO4.  Растворитель упаривали на 

роторном испарителе. Продукт очищали методом 

классической колоночной хроматографии на силикагеле (элюент – смесь толуол-этилацетат 

20:1). Получили 3.78 г (85% от теории) чистого продукта. Спектр ЯМР 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 

0.83 (с, 3Н),  0.89 (т, J =7.02 Гц, 18 H), 1.28 (м, 27 Н), 1.61 (м, 3 Н), 2.57 (д, J = 7.02 Гц, 6 Н), 3.75 

(дд, J1 = 10.99 Гц, J2 = 32.05 Гц, 4 H), 5.46 (с, 1 Н), 7.24 (д, J = 8.24 Гц, 6 H), 7.44 (с, 3 Н), 7.60-7.74 
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(перекрывающиеся сигналы, 16 H), 8.14 (д, J = 8.55 Гц, 6 H).  13С ЯМР (CDCl3, , ppm): 10.75, 

14.09, 21.85, 22.98, 23.02, 25.40, 28.79, 30.25, 32.29, 39.96, 41.05, 77.70, 101.53, 123.00, 124.08, 

125.28, 125.54, 125.95, 128.75, 129.73, 133.54, 135.93, 136.46, 136.73, 140.28, 142.72, 151.79, 160.56.  

29Si ЯМР (CDCl3, , ppm): -14.32. Вычислено для C81H93N3O5Si, %: С, 79.96; Н, 7.70; N, 3.45; Si, 

2.31. Найдено, %: С, 80.03; Н, 7.84; N, 3.39 Si, 2.18. 

4-(трис{4-[2-(4-(2-этилгексилфенил)-1,3-оксазол-5-ил]фенил})силилбензальдегид (77). 

Раствор соединения 75 (3.38 г, 2.78 ммоль) в 100 

мл ацетона с 10. мл 1М раствора HCl кипятили в 

течение 24 часов до полного снятия защитной 

группы. По завершении реакции смесь вылили в 

200 мл дистиллированной воды и экстрагировали 

дважды 500 мл диэтилового эфира. Объединенные 

органические слои промыли водой до нейтральной 

реакции и осушили над Na2SO4.  Растворитель 

упаривали на роторном испарителе. Продукт 

очищали методом классической колоночной 

хроматографии на силикагеле (элюент – смесь 

толуол-этилацетат 3:1).  Получили 2.79 г (89% от теории) чистого продукта. Спектр ЯМР 1H 

(CDCl3, , ppm):  0.89 (т, J = 7.02 Гц, 18 H), 1.28 (м, 24 Н), 1.61 (м, 3 Н), 2.57 (д, J = 7.02 Гц, 6 Н), 

7.24 (д, J = 8.55 Гц, 6 H), 7.45 (с, 3 Н), 7.61-7.74 (перекрывающиеся сигналы, 12 H), 7.82 (д, J = 

7.94 Гц, 2 H), 7.95 (д, J = 8.24 Гц, 2 H), 8.18 (д, J = 8.55 Гц, 6 H), 10.11 (с, 1 Н).   13С ЯМР (CDCl3, 

, ppm):  10.75, 14.08, 22.98, 25.39, 28.79, 32.28, 39.96, 41.05, 123.04, 124.09, 125.20, 125.73, 128.90, 

129.09, 129.20, 129.76, 134.87, 136.62, 136.69, 136.84, 137.30, 141.43, 142.83, 151.91, 160.36, 192.39. 

29Si ЯМР (CDCl3, , ppm):  -14.28. Вычислено для C76H83N3O4Si, %: С, 80.74, Н, 7.40, N, 7.40, Si, 

2.48. Найдено, %: С, 80.55, Н, 7.55, N, 3.64, Si, 2.48. 

4-{метил[бис(2',4'',5'-триметил-1,1':4',1''-терфенил-4-ил)]силил}бензальдегид (78). 1.6 М  

раствор н-бутиллития (3.9 мл, 6.2 ммоль) в гексане добавляли 

по каплям к раствору М1 (4.0 г, 5.4 ммоль) в 100 мл 

абсолютного ТГФ при - 78 °С. После перемешивания 

реакционной смеси в течение 30 мин при -75 °С, в нее добавили 

ДМФА (0.84 мл, 10.0 ммоль) одной порцией. Реакционную 

смесь перемешивали в течение 1 ч при температуре -78 °С, 

затем охлаждающую баню убирали, и перемешивание 

продолжали в течение 1 ч. После завершения реакции в 
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реакционную смесь добавляли 500 мл свежедистиллированного диэтилового эфира, 150 мл 

дистиллированной воды и подкисляли 1 М HCl. Органическую фазу отделяли, промывали водой, 

сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. 

Получили 3.7г (87% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (d-ДМСО, , ppm): 0.96 (с, 3Н), 2.23 

(с, 6Н), 2.27 (с, 6Н), 2.38 (с, 6Н), 7.1 (м, J = 7.9, 4H), 7.22 (с, 8H), 7.39 (м, J = 7.9, 4H), 7.59 (м, J = 

8.2, 4H), 7.78 (м, J = 7.9, 2H), 7.93 (м, J = 7.9, 2H), 10.05 (с, 1H). 

5-(4-{Метил[бис(2',4'',5'-триметил-1,1':4',1''-терфенил-4-ил)]силил}фенил)-1,3-

оксазол (ОМ1). Карбонат калия (1.48 г, 10.7 ммоль) добавили одной порцией при интенсивном 

перемешивании в раствор соединения (78) (3.7 г, 5.3 

ммоль),  толуолсульфонилметил изоцианида (TosMIC) 

(1.09 г, 5.6 ммоль) в 50 мл метилового спирта. 

Реакционную смесь нагревали до кипения и 

перемешивали 2 часа. После завершения реакции к 

реакционной смеси добавляли 250 мл диэтилового эфира 

и 200 мл ледяной воды. Органическую фазу отделяли, 

промывали водой, сушили над сульфатом натрия и 

фильтровали. Растворитель упаривали на роторном 

испарителе. Продукт очищали методами классической колоночной хроматографии на силикагеле 

в толуоле. Получили 3.39 г (86% от теории) продукта. Спектр 1H ЯМР (d-ДМСО, , ppm): 0.94 (с, 

3Н), 2.23 (с, 6Н), 2.27 (с, 6Н), 2.38 (с, 6Н), 7.09 (м, J = 8.8, 4H), 7.22 (с, 8H), 7.39 (м, J = 7.9, 4H), 

7.58-7.67 (м, 7H), 7.75 (м, J = 8.2, 2H), 8.36 (с, 1H). 

4-{метил[бис(4''-(2-этилгексил)-1,1':4',1''-терфенил-4-ил)]силил}бензальдегид (79). 2.5 М  

раствор н-бутиллития (0.9 мл, 1.4 ммоль) в гексане 

добавляли по каплям к раствору М5 (1.05 г, 1.2 

ммоль) в 20 мл абсолютного ТГФ при - 78 °С. 

После перемешивания реакционной смеси в 

течение 30 мин при -75 °С, в нее добавили ДМФА 

(0.18 мл, 2.3 ммоль) одной порцией. Реакционную 

смесь перемешивали в течение 1 ч при 

температуре -78 °С, затем охлаждающую баню 

убирали, и перемешивание продолжали в течение 

1 ч. После завершения реакции в реакционную смесь добавляли 300 мл свежедистиллированного 

диэтилового эфира, 150 мл дистиллированной воды и подкисляли 1 М HCl. Органическую фазу 

отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель 
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упаривали на роторном испарителе. Получили 0.9 г (91% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР 

(CDCl3, , ppm): 0.92-0.97 (м, 12Н), 0.97 (c, 3Н), 1.30-1.43 (м, 16Н), 1.66 (м, J = 5.9, 2Н), 2.63 (м, J 

= 6.6, 4Н), 7.28 (м, J = 8.1, 4Н), 7.60 (д, J = 8.1, 4Н), 7.67 (м, J = 8.1, 4Н), 7.69-7.75 (м, 12Н), 7.82 

(м, J = 8.1, 2Н), 7.92 (м, J = 8.1, 2Н), 10.1 (с, 1Н). 13С ЯМР (CDCl3, , ppm): -3.40; 10.84; 14.18; 

23.08; 25.48; 28.90; 32.41; 39.80; 41.12; 76.72; 77.04; 77.35; 126.47; 126.66; 126.69; 127.37; 127.46; 

128.77; 129.7; 133.7; 135.8; 135.9; 137.00; 137.80; 139.00; 140.50; 141.30; 142.10; 145.00; 193.00. 

Вычислено для C60H66OSi, %: С, 86.69; Н, 8.00; O, 1.92; Si, 3.38. Найдено, %: С, 86.45; Н, 8.15; Si, 

3.24. 

5-(4-{Метил[бис(4''-(2-этилгексил)-1,1':4',1''-терфенил-4-ил)]силил}фенил)-1,3-

оксазол (ОМ2). Карбонат калия (0.86 г, 6.2 ммоль) 

добавили одной порцией при интенсивном 

перемешивании в раствор соединения (79) (2.58 г, 3.1 

ммоль),  TosMIC (0.636 г, 3.2 ммоль) в 40 мл метилового 

спирта. Реакционную смесь нагревали до кипения и 

перемешивали 2 часа. После завершения реакции к 

реакционной смеси добавляли 250 мл диэтилового 

эфира и 200 мл ледяной воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над 

сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт 

очищали методами классической колоночной хроматографии на силикагеле в толуоле. Получили 

2.38 г (88% от теории) продукта. Спектр 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.92-0.97 (м, 12Н), 0.98 (с, 3Н), 

1.29-1.42 (м, 16Н), 1.66 (м, J = 5.9, 2Н), 2.63 (д, J = 6.6, 4Н), 7.28 (м, J = 8.1, 4Н), 7.45 (с, 1Н), 7.59 

(м, J = 8.1, 4Н), 7.67-7.75 (м, 20Н), 7.97 (с, 1Н). 13С ЯМР (CDCl3, , ppm): -3.29; 10.83; 14.18; 23.08; 

25.48; 28.9; 32.40; 39.80; 41.11; 76.72; 77.04; 77.35; 122.09; 123.8; 126.57; 126.68; 127.35; 127.46; 

128.24; 128.64; 129.05; 129.70; 134.37; 135.80; 135.90; 137.20; 137.80; 139.00; 140.00; 141.00; 

141.90; 150.60; 150.60; 151.50; 151.50. Вычислено для C62H67NOSi, %: С, 85.57; Н, 7.76; N, 1.61; 

Si, 3.23. Найдено, %: С, 85.69; Н, 7.68; N, 1.61; Si, 3.31. 

4-[трис(4''-(2-этилгексил)-1,1':4',1''-терфенил-4-ил)]силил}бензальдегид (80). 1.6 М раствор 

н-бутиллития (3.45 мл, 5.52 ммоль) в гексане добавляли по каплям к раствору М6 (5.7 г, 4.8 

ммоль) в 40 мл абсолютного ТГФ при - 78 °С. После перемешивания реакционной смеси в 

течение 30 мин при -75 °С, в нее добавили ДМФА (0.85 мл, 10.0 ммоль) одной порцией. 
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Реакционную смесь перемешивали в течение 1 ч при 

температуре -78 °С, затем охлаждающую баню убирали, и 

перемешивание продолжали в течение 1 ч. После 

завершения реакции в реакционную смесь добавляли 300 мл 

свежедистиллированного диэтилового эфира, 150 мл 

дистиллированной воды и подкисляли 1 М HCl. 

Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили 

над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель 

упаривали на роторном испарителе. 1H ЯМР (CDCl3, d, ppm): 

0.87-0.96 (м, 18Н), 1.24-1.40 (м, 24Н), 1.63 (м, J = 5.9, 3Н), 

2.60 (д, J = 6.7, 6Н), 7.26 (м, J = 7.9, 6Н), 7.58 (м, J = 8.2, 6Н), 

7.67-7.79 (м, 25Н), 7.93 (м, 3Н), 10.11 (с, 1Н). 

5-(4-{[трис(4''-(2-этилгексил)-1,1':4',1''-терфенил-4-ил)]силил}фенил)-1,3-оксазол 

(ОМ3). Карбонат калия (1.25 г, 9.1 ммоль) добавили одной порцией при интенсивном 

перемешивании в раствор соединения (80) (5.27 г, 4.6 

ммоль),  TosMIC (0.93 г, 4.8 ммоль) в 100 мл метилового 

спирта. Реакционную смесь нагревали до кипения и 

перемешивали 2 часа. После завершения реакции к 

реакционной смеси добавляли 500 мл диэтилового эфира и 

400 мл ледяной воды. Органическую фазу отделяли, 

промывали водой, сушили над сульфатом натрия и 

фильтровали. Растворитель упаривали на роторном 

испарителе. Продукт очищали методами классической 

колоночной хроматографии на силикагеле в толуоле. 

Получили 3.71 г (68% от теории) продукта. Спектр 1H ЯМР 

(CDCl3, , ppm): 0.87-0.95 (м, 18Н), 1.26-1.40 (м, 24Н), 1.63 

(м, J = 5.9, 3Н), 2.59 (д, J = 6.7, 6Н), 7.26 (м, J = 7.94, 6Н), 7.44 (с, 1Н), 7.57 (м, J = 8.2, 6Н), 7.69-

7.78 (м, 28Н), 7.97 (с, 1Н).  13С ЯМР (CDCl3, , ppm): 10.78; 14.15; 23.04; 25.4; 28.84; 32.33; 39.74; 

41.06; 122.14; 123.75; 126.57; 126.65; 127.33; 127.44; 128.77; 129.67; 132.47; 135.28; 136.89; 136.98; 

137.73; 139.27; 140.39; 141.26; 142.04. Вычислено для C87H93NOSi, %: С, 87.31; Н, 7.83; N, 1.17; 

Si, 2.35. Найдено, %: С, 87.44; Н, 7.87; N, 1.14; Si, 2.53. 
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5,5'-({Метил[4-(1,3-оксазол-5-ил)фенил]силандиил}дибензол-4,1-диил)бис[2-(4-

метилфенил)-1,3-оксазол] (ОМ4). Карбонат калия (2.02 г, 14.6 ммоль) добавили одной порцией 

при интенсивном перемешивании в раствор соединения (64) (4.5 

г, 7.3 ммоль), TosMIC (1.5 г, 7.6 ммоль) в 150 мл метилового 

спирта и 10 мл ТГФ. Реакционную смесь нагревали до кипения и 

перемешивали 2 часа. После завершения реакции к реакционной 

смеси добавляли 500 мл диэтилового эфира и 400 мл ледяной 

воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили 

над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали 

на роторном испарителе. Продукт очищали методами 

классической колоночной хроматографии на силикагеле (элюент 

– смесь толуол-этилацетат 3:1). Получили 4.4 г (92% от теории) продукта. Спектр 1H ЯМР (CDCl3, 

, ppm): 0.95 (с, 3Н), 2.41 (с, 6Н), 7.26 (м, J = 7.9, 4H), 7.43 (с, 3Н), 7.61-7.71 (м, 12H), 7.95 (с, 1H), 

8.12 (м, J = 8.2,4H).   13С ЯМР (CDCl3, , ppm): -3.65; 21.35; 122.15; 122.81; 123.78; 124.16; 125.06; 

125.52; 128.44; 128.82; 129.60; 135.59; 135.76; 135.93; 137.92; 138.62; 150.67; 151.27; 151.65; 

160.52. 29Si ЯМР (CDCl3, , ppm): -10.58. Вычислено для C42H33N3O3Si, %: С, 76.92; Н, 5.07; N, 

6.41; Si, 4.28. Найдено, %: С, 76.74; Н, 5.21; N, 6.25; Si, 4.08. 

2,2',2''-({[4-(1,3-Оксазол-5-ил)фенил]силантриил}трибензол-4,1-диил)трис[5-(4-

метилфенил)-1,3-оксазол] (ОМ5). Карбонат калия (2.77 г, 20.1 ммоль) добавили одной порцией 

при интенсивном перемешивании в раствор соединения (76) (8.4 г, 10.0 ммоль),  TosMIC (2.05 г, 

10.5 ммоль) в 150 мл метилового спирта и 10 мл 

ТГФ. Реакционную смесь нагревали до кипения и 

перемешивали 2 часа. После завершения реакции к 

реакционной смеси добавляли 500 мл диэтилового 

эфира и 400 мл ледяной воды. Органическую фазу 

отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом 

натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на 

роторном испарителе. Продукт очищали методами 

классической колоночной хроматографии на 

силикагеле (элюент – смесь толуол-этилацетат 3:1). 

Получили 6.55 г (75% от теории) продукта. Спектр 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 2.41 (с, 9Н), 7.27 (м, 

J = 7.6, 6H), 7.44 (с, 4Н), 7.61-7.76 (м, 16H), 7.97 (с, 6H), 7.71 (м, J = 8.2, 6H). 13С ЯМР (CDCl3, , 

ppm): 21.35; 122.39; 122.99; 123.90; 124.17; 125.06; 125.62; 128.87; 129.18; 129.61; 133.63; 135.52; 
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136.67; 136.86; 138.64; 150.76; 151.17; 151.74; 160.42.  Вычислено для C57H42N4O4Si, %: С, 78.24; 

Н, 4.84; N, 6.40; Si, 3.21. Найдено, %: С, 78.12; Н, 4.92; N, 6.10; Si, 3.04. 

2,2',2''-({[4-(1,3-Оксазол-5-ил)фенил]силантриил}трибензол-4,1-диил)трис[5-(4-(2-

этилгексил)фенил)-1,3-оксазол] (ОМ6). Карбонат калия (0.824 г, 5.96 ммоль) добавили одной 

порцией при интенсивном перемешивании в раствор 

соединения (77) (3.37 г, 2.98 ммоль),  TosMIC (0.61 

г, 3.1 ммоль) в 150 мл метилового спирта и 10 мл 

ТГФ. Реакционную смесь нагревали до кипения и 

перемешивали 2 часа. После завершения реакции к 

реакционной смеси добавляли 500 мл диэтилового 

эфира и 400 мл ледяной воды. Органическую фазу 

отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом 

натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали 

методами классической колоночной хроматографии на силикагеле (элюент – смесь толуол-

этилацетат 3:1). Получили 3.38 г (97% от теории) продукта. Спектр 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.83-

0.95 (м, 18H), 1.22-1.36 (м, 24 Н), 1.60 (м, 3Н), 2.57 (д, J = 7.0 Гц, 6Н), 7.24 (м, J = 8.2 Гц, 6H), 7.45 

(с, 3Н), 7.46 (с, 1Н), 7.61-7.79 (м, 16H), 7.97 (с, 1Н), 8.17 (м, J = 8.2 Гц, 6H). 13С ЯМР (CDCl3, , 

ppm): 10.75; 14.07; 22.97; 25.42; 28.79; 32.30; 39.97; 41.05; 122.41; 122.94; 123.94; 124.09; 125.22; 

125.67; 128.87; 129.22; 129.75; 133.68; 135.60; 136.70; 136.88; 142.82; 151.88; 160.46.  Вычислено 

для C78H84N4O4Si, %: С, 80.10; Н, 7.24; N, 4.79; Si, 2.40. Найдено, %: С, 79.81; Н, 7.24; N, 4.94; Si, 

2.27. 

2,2'-Бензол-1,4-диилбис[5-(4-{метил[бис(2',4'',5'-триметил-1,1':4',1''-терфенил-4-

ил)]силил}фенил)-1,3-оксазол]  (КМА29).   Дегазированный раствор ОМ1 (3.8 г, 5.2 ммоль), 

1,4-дибромбензола (0.585 г, 2.47 ммоль), 

трет-бутилата лития (1.04 г, 13 ммоль), 

Pd(PPh3)4 (0.06 г, 0.05 ммоль) в  100 мл 

диоксана кипятили в течение 4 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. После завершения 

реакции к реакционной смеси добавляли 500 мл диэтилового эфира и 400 мл ледяной воды. 

Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. 

Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методами классической 

колоночной хроматографии на силикагеле (элюент – смесь толуол-этилацетат 20:1). Получили 

2.7 г (71% от теории) чистого продукта.  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.98 (с, 6Н), 2.31 (с, 12Н), 2.33 

O

N

Si

O
N

N
O

N

O

ОМ6

Si

N

OO

N

Si

КМА29



268 
 

(с, 12Н), 2.43 (с, 12Н), 7.19 (м, J = 5.8, 8H), 7.23-7.31 (м, 16H), 7.43 (д, J = 7.9, 8H), 7.56 (с, 2H), 

7.65 (м, J = 7.9, 8H), 7.74 (м, J = 7.9, 4H), 7.80 (м, J = 8.2, 4H), 8.25 (с, 4H). 13C ЯМР (CDCl3, , 

ppm): -3.23; 19.97; 20.00; 21.18; 123.61; 124.38; 126.69; 128.58; 128.76; 128.80; 128.85; 129.09; 

131.82; 131.97; 132.54; 132.69; 133.77; 135.04; 135.97; 136.41; 137.39; 138.67; 140.37; 140.91; 

142.97; 151.75; 160.61. 29Si ЯМР (CDCl3, , ppm): -10.96. Вычислено для C110H96N2O2Si2, %: С, 

86.12; Н, 6.31; N, 1.83; Si, 3.66. Найдено: C, 85.84; Н, 6.21; N, 1.70; Si, 3.42.  

2,2'-Бензол-1,4-диилбис[5-(4-{бис[4''-(2-этилгексил)-1,1':4',1''-терфенил-4-

ил](метил)силил}фенил)-1,3-оксазол]  (КМА30).   Дегазированный раствор ОМ2 (1.5 г, 1.63 

ммоль), 1,4-дибромбензола (0.193 г, 

0.8 ммоль), трет-бутилата лития 

(0.327 г, 4.1 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.047 

г, 0.04 ммоль) в 20 мл диоксана 

кипятили в течение 2 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. После завершения реакции к 

реакционной смеси добавляли 300 мл диэтилового эфира и 200 мл ледяной воды. Органическую 

фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель 

упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методами классической колоночной 

хроматографии на силикагеле (элюент – смесь толуол-этилацетат 20:1) и перекристаллизацией 

из диоксана. Получили 0.91 г (61% от теории) чистого продукта.  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.90-

0.96 (м, 24Н), 0.99 (с, 6Н), 1.29-1.42 (м, 32Н), 1.66 (м, J = 5.9, 4Н), 2.62 (м, J = 6.6, 8Н), 7.28 (м, J = 

8.8, 8Н), 7.56-7.61 (м, 10Н), 7.69-7.75 (м, 36Н), 7.81 (м, J = 8.1, 4Н), 8.27 (с, 4Н). 13C ЯМР (CDCl3, 

, ppm): -3.27; 10.83; 14.17; 23.07; 25.47; 28.89; 32.40; 39.79; 41.11; 76.71; 77.03; 77.35; 123.66; 

124.46; 126.58; 126.68; 126.72; 127.35; 127.46; 128.68; 128.79; 129.70; 134.40; 135.80; 136.00; 

137.20; 138.00; 139.40; 140.40; 141.30; 141.90; 151.70; 160.70. 29Si ЯМР (CDCl3, , ppm): δ м.д.: -

10.59. Вычислено для C130H136N2O2Si2, %: С, 86.04; Н, 7.55; N, 1.54; Si, 3.10. Найдено: C, 85.81; Н, 

7.63; N, 1.45; Si, 2.93. 

2,2'-Бензол-1,4-диилбис[5-(4-{трис[4''-(2-этилгексил)-1,1':4',1''-терфенил-4-

ил]силил}фенил)-1,3-оксазол]  (КМА31).   Дегазированный раствор ОМ3 (3.9 г, 3.19 ммоль), 

1,4-дибромбензола (0.376 г, 1.59 ммоль), трет-бутилата лития (0.64 г, 7.98 ммоль), Pd(PPh3)4 

(0.062 г, 0.05 ммоль) в 20 мл диоксана кипятили в течение 2 часов. По завершении реакции смесь 

охладили до комнатной температуры. После завершения реакции к реакционной смеси 

добавляли 300 мл диэтилового эфира и 200 мл ледяной воды. Органическую фазу отделяли, 
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промывали водой, сушили над 

сульфатом натрия и фильтровали. 

Растворитель упаривали на 

роторном испарителе. Продукт 

очищали методами классической 

колоночной хроматографии на 

силикагеле (элюент – смесь 

толуол-этилацетат 20:1) и 

перекристаллизацией из диоксана. 

Получили 2.41 г (68% от теории) 

чистого продукта.  1H ЯМР (CDCl3, 

, ppm): 0.86-0.95 (м, 36Н), 1.25-

1.40 (м, 48Н), 1.63 (м, J = 5.9, 6Н), 2.59 (д, J = 6.4, 12Н), 7.26 (м, J = 7.9, 12Н), 7.55-7.61 (м, 14Н), 

7.69-7.84 (м, 56Н), 8.25 (с, 4Н). 13C ЯМР (CDCl3, , ppm): 10.83; 14.05; 23.04; 25.66; 28.98; 32.57; 

39.93; 41.18; 123.78; 126.63; 126.70; 126.80; 127.37; 127.48; 128.95; 129.69; 132.69; 135.5; 136.96; 

137.11; 137.90; 139.42; 140.54; 141.30; 142.19; 151.82; 160.82. 29Si ЯМР (CDCl3, , ppm): -14.47. 

Вычислено для C130H136N2O2Si2, %: С, 86.04; Н, 7.55; N, 1.54; Si, 3.10. Найдено: C, 85.81; Н, 7.63; 

N, 1.45; Si, 2.93. 

5,5',5'',5'''-{Бензол-1,4-диилбис[1,3-оксазол-2,5-диилбензол-4,1-

диил(метилсилантриил)дибензол-4,1-диил]}тетракис[2-(4-метилфенил)-1,3-оксазол]   

(КМА32).   Дегазированный раствор ОМ4 (3.25 г, 4.95 ммоль), 1,4-дибромбензола (0.557 г, 2.36 

ммоль), трет-бутилата лития (0.99 г, 12.3 

ммоль), Pd(PPh3)4 (0.057 г, 0.05 ммоль) в 20 

мл диоксана кипятили в течение 1 часа. По 

завершении реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. После 

завершения реакции к реакционной смеси 

добавляли 300 мл диэтилового эфира и 200 

мл ледяной воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия 

и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом 

классической колоночной хроматографии на силикагеле (элюент – смесь толуол-этилацетат 3:1). 

Получили 2.3 г (71% от теории) чистого продукта.  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.97 (с, 6Н), 2.40 (с, 

12Н), 7.26 (м, J = 8.5, 8H), 7.43 (с, 4Н), 7.56 (с, 2Н), 7.61-7.69 (м, 20H), 7.78 (м, J = 8.2, 4H), 8.13 

(м, J = 8.2, 8H), 8.24 (с, 4H). 13C ЯМР (CDCl3, , ppm): -3.51; 21.42; 123.04; 123.79; 124.26; 124.64; 
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125.23; 125.61; 126.75; 128.67; 128.79; 128.98; 129.67; 135.68; 135.90; 136.08; 137.97; 138.66; 

151.57; 151.74; 160.64; 160.73. 29Si ЯМР (CDCl3, , ppm): -10.57. Вычислено для C90H68N6O6Si2, %: 

С, 78.01; Н, 4.95; N, 6.06; Si, 4.05. Найдено: C, 77.83; Н, 5.10; N, 5.83; Si, 4.44. 

5,5',5'',5''',5'''',5'''''-{Бензол-1,4-диилбис[1,3-оксазол-2,5-диилбензол-4,1-

диил(метилсилантриил)дибензол-4,1-диил]}гексакис[2-(4-метилфенил)-1,3-оксазол]   

(КМА33).   Дегазированный раствор ОМ5 (6.3 г, 7.2 ммоль), 1,4-дибромбензола (0.809 г, 3.4 

ммоль), трет-бутилата лития 

(1.44 г, 18.0 ммоль), Pd(PPh3)4 

(0.083 г, 0.07 ммоль) в 20 мл 

диоксана кипятили в течение 

1,5 часов. По завершении 

реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. 

Продукт очищали методом 

экстракции хлороформом. Получили 5.6 г (59% от теории) чистого продукта.  1H ЯМР (CDCl3, , 

ppm): 2.40 (с, 18Н), 7.27 (м, J = 7.9, 12H,), 7.44 (с, 6Н), 7.59-7.85 (м, 34H), 8.17 (м, J = 8.2, 12H), 

8.25 (с, 4H). 13C ЯМР (CDCl3, , ppm): 21.35; 123.00; 123.81; 124.17; 124.80; 125.06; 125.63; 126.70; 

128.67; 128.88; 129.21; 129.60; 133.62; 135.53; 136.69; 136.90; 138.63; 151.36; 151.74; 160.42; 

160.72. 29Si ЯМР (CDCl3, , ppm): -14.33. Вычислено для C120H86N8O8Si2, %: С, 79.01; Н, 4.75; N, 

6.14; Si, 3.08. Найдено: С, 78.80; Н, 4.68; N, 5.97; Si, 3.24. 

5,5',5'',5''',5'''',5'''''-{Бензол-1,4-диилбис[1,3-оксазол-2,5-диилбензол-4,1-

диил(метилсилантриил)дибензол-4,1-диил]}гексакис[2-(4-(2-этилгексил)фенил)-1,3-

оксазол]   (КМА34).   Дегазированный раствор ОМ6 (2.6 г, 2.22 ммоль), 1,4-дибромбензола  

(0.249 г, 1.05 ммоль), трет-бутилата лития (1.44 г, 5.55 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.025 г, 0.02 ммоль) в 

20 мл диоксана 

кипятили в течение 1,5 

часов. По завершении 

реакции смесь 

охладили до 

комнатной 

температуры. Продукт 

очищали методом классической колоночной хроматографии на силикагеле (элюент – смесь 

толуол-этилацетат 3:1). Получили 0.45 г (17% от теории) чистого продукта.  1H ЯМР (CDCl3, , 

ppm): 0.84-0.93 (м, 36H), 1.23-1.37 (м, 49Н), 1.61 (м, 6Н), 2.57 (д, J = 7.0, 12Н), 7.24 (м, J = 8.2, 
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12H), 7.45 (с, 6Н), 7.59 (с, 2Н), 7.64 (м, J = 8.2, 12H), 7.71-7.85 (м, 20H), 7.95 (м, J = 8.2, 12H), 8.25 

(с, 4Н). 13C ЯМР (CDCl3, , ppm): 10.73; 14.08; 22.96; 25.36; 28.76; 32.25; 39.93; 41.02; 123.01; 

123.82; 124.05; 125.21; 125.63; 126.72; 128.70; 128.89; 129.22; 129.73; 133.63; 135.54; 136.69; 

136.91; 142.75; 151.39; 151.82; 160.44; 160.75.  29Si ЯМР (CDCl3, , ppm): -14.33. Вычислено для 

C162H170N8O8Si2, %: С, 80.63; Н, 7.10; N, 4.64; Si, 2.33. Найдено: С, 80.40; Н, 7.26; N, 4.45; Si, 2.20. 

триметил[4'-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборолан-2-ил)-бифенил-4-ил]силан (81). 1.6 М 

раствор н-бутиллития (3.2 мл, 5.2 ммоль) в гексане добавляли по 

каплям к раствору соединения (36) (1.5 г, 4.9 ммоль) в 35 мл 

абсолютного ТГФ при - 78 °С. После перемешивания 

реакционной смеси в течение 30 мин при -75 °С, в нее добавили 2-изопропокси-4,4,5,5-

тетраметил-1,3,2-диоксаборолан (1.05 мл, 5.02 ммоль) одной порцией. Реакционную смесь 

перемешивали в течение 1 ч при температуре -78 °С, затем охлаждающую баню убирали, и 

перемешивание продолжали в течение 1 ч. После завершения реакции в реакционную смесь 

добавляли 200 мл свежедистиллированного диэтилового эфира, 150 мл дистиллированной воды 

и 2 мл 1 М HCl. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия 

и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Получили 1.8 г (82% от теории) 

чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.30 (с, 9H), 1.36 (c, 12H), 7.59-7.64 

(перекрывающиеся сигналы, 6H), 7.88 (д, J = 7.7 Гц, 2H). 

[5-(4-бромфенил)-2-тиенил](триметил)силан (82). Дегазированный раствор 4,4,5,5-

тетраметил-2-[5-(триметилсилил)-2-тиенил]-1,3,2-диоксоборолана (11) 

(5.74 г, 20.3 ммоль), 1,4-дибромбензола (14.39 г, 61 ммоль), Pd(PPh3)4 

(0.07 г, 0.1 ммоль) в  150 мл толуола, 15 мл 2 М раствора Na2CO3 и 15 мл 

этанола кипятили в течении 17 часов. По завершении реакции смесь охладили до комнатной 

температуры. После завершения реакции реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл 

дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над 

сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт 

очищали перекристаллизацией из этанола. Получили 4.23 г (67% от теории) чистого продукта.  

1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.33 (с, 9H), 7.20 (д, J = 3.4 Гц, 1H), 7.34 (д, J = 3.4 Гц, 1H), 7.48 (с, 4H).  

триметил{5-[4'-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборолан-2-ил)-фенил]-2-тиенил}силан (83). 

1.6 М раствор н-бутиллития (4.0 мл, 6.45 ммоль) в гексане 

добавляли по каплям к раствору соединения (82) (3.34 г, 6.0 ммоль) 

в 100 мл абсолютного ТГФ при - 78 °С. После перемешивания 

реакционной смеси в течение 30 мин при -75 °С, в нее добавили 2-изопропокси-4,4,5,5-
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тетраметил-1,3,2-диоксаборолан (1.3 г, 7.0 ммоль) одной порцией. Реакционную смесь 

перемешивали в течение 1 ч при температуре -78 °С, затем охлаждающую баню убирали, и 

перемешивание продолжали в течение 1 ч. После завершения реакции в реакционную смесь 

добавляли 200 мл свежедистиллированного диэтилового эфира, 150 мл дистиллированной воды 

и 2 мл 1 М HCl. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия 

и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Получили 3.45 г (89% от 

теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.35 (с, 9H), 1.37 (c, 12H), 7.23 (д, J = 3.4 Гц, 

1H), 7.44 (д, J = 3.4 Гц, 1H), 7.63 (д, J = 8.2 Гц, 2H), 7.82 (д, J = 8.2 Гц, 2H). 

4,7-бис[4-(триметилсилил)фенил]-2,1,3-бензотиадиазол (TMS-Ph-BTD-Ph-TMS). 

Дегазированный раствор соединения (5) (1.0 г, 3.62 ммоль), 

4,7-дибром-2,1,3-бензотиадиазола (Br-BTD-Br)  (0.48 г, 1.63 

ммоль), Pd(PPh3)4 (0.04 г, 0.036 ммоль) в  20 мл толуола, 2 мл 

2 М раствора Na2CO3 и 2 мл этанола кипятили в течении 50 

часов. По завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. После завершения 

реакции реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл дистиллированной воды. 

Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. 

Растворитель упаривали на роторном испарителе Продукт очищали методами классической 

колоночной хроматографии на силикагеле в циклогексане. Получили 0.6 г (86% от теории) 

чистого продукта.  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.32 (с, 18H), 7.72 (д, J = 7.9 Гц, 4H), 7.79 (с, 2H), 7.93 

(д, J = 7.9 Гц, 4H). 

4,7-бис[5-(триметилсилил)-2-тиенил]-2,1,3-бензотиадиазол (TMS-T-BTD-T-TMS). 

Дегазированный раствор соединения (11) (0.69 г, 2.45 ммоль), 4,7-

дибром-2,1,3-бензотиадиазола (Br-BTD-Br)  (0.3 г, 1.02 ммоль), 

Pd(PPh3)4 (0.056 г, 0.049 ммоль) в  10 мл толуола, 1 мл 2 М раствора 

Na2CO3 и 1 мл этанола кипятили в течении 10 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. 

После завершения реакции реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл 

дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над 

сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе Продукт 

очищали методами классической колоночной хроматографии на силикагеле в смеси 

толуол:гексан (1:3). Получили 0.39 г (87% от теории) чистого продукта.  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 

0.37 (с, 18H), 7.29 (д, J = 3.6 Гц, 2H), 7.92 (с, 2H), 8.12 (д, J = 3.6 Гц, 2H). 13C-NMR (CDCl3, , ppm): 

-0.35, 95.48, 125.05, 151.76, 125.55, 128.29, 134.63, 141.10, 143.66 29. 29Si-NMR (CDCl3, , ppm): -
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6.54. Вычислено для C20H24N2S3Si2 (%): C, 54.01; H, 5.44; N, 6.30; S, 21.63; Si, 12.63. Найдено (%): 

C, 54.03; H, 5.46; N, 6.37; S, 21.65; Si, 12.47.  

4,7-бис[4'-(триметилсилил)бифенил-4-ил]-2,1,3-бензотиадиазол (TMS-2Ph-BTD-2Ph-TMS).  

Дегазированный раствор соединения (81) 

(8.7 г, 25.9 ммоль), 4,7-дибром-2,1,3-

бензотиадиазола (Br-BTD-Br)  (3.45 г, 11.7 

ммоль), Pd(PPh3)4 (0.3 г, 0.26 ммоль) в  200 

мл толуола, 20 мл 2 М раствора Na2CO3 и 20 мл этанола кипятили в течении 27 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. Продукт очищали методом 

перекристаллизации из толуола. Получили 3.8 г (56% от теории) чистого продукта. Мр 261°C. 1H 

ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.34 (с, 18H), 7.69 (м, J1 = 11.6 Гц, J2 = 7.9 Гц, 8H), 7.81 (d, J = 8.2 Гц, 4H), 

7.88 (с, 2H), 8.09 (d, J = 8.2 Гц, 4H). 13С ЯМР (CDCl3, , ppm): -1.08, 126.45, 127.39, 128.02, 129.62, 

132.89, 133.92, 136.37, 139.60, 140.97, 141.14, 154.12. 29Si-NMR (CDCl3, , ppm): -3.90. Вычислено 

для C36H36N2SSi2 (%): C, 73.92; H, 6.20; N, 4.79; S, 5.48; Si, 9.60. Найдено (%): C, 73.87; H, 6.07; N, 

4.71; S, 5.45; Si, 9.50. 

4,7-бис([1,1'-бифенил]-4-ил)-2,1,3-бензотиадиазол (2Ph-BTD-2Ph). Дегазированный раствор 

фенилборной кислоты (0.08 г, 0.67 ммоль), 4,7-бис(4-

бромфенил)-2,1,3-бензотиадиазол (Br-Ph-BTD-Ph-Br) 

(0.13 г, 0.29 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.008 г, 0.008 ммоль) в  

10 мл толуола, 1 мл 2 М раствора Na2CO3 и 1 мл этанола 

кипятили в течении 5 часов. По завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. 

Продукт очищали методом перекристаллизации из толуола. Получили 0.68 г (65% от теории) 

чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 7.46 (м, 6Н), 7.69 (д, J = 7.3 Гц, 4H), 7.81 (д, J = 8.2 Гц, 

4H), 7.87 (с, 2H), 8.09 (д, J = 7.9 Гц, 4H).  

4,7-бис[5'-(триметилсилил)-2,2'-битиен-5-ил]-2,1,3-бензотиадиазол (TMS-2T-BTD-2T-TMS).  

Дегазированный раствор соединения (13) (6.5 г, 17.86 ммоль), 4,7-дибром-2,1,3-бензотиадиазола 

(Br-BTD-Br)  (2.5 г, 8.5 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.2 г, 

0.18 ммоль) в  100 мл толуола, 10 мл 2 М раствора 

Na2CO3 и 10 мл этанола кипятили в течении 45 

часов. По завершении реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. Продукт очищали 

методом перекристаллизации из смеси толуол-гексан в соотношении 1:1. Получили 3.14 г (83% 

от теории) чистого продукта. Мр 205°C. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.36 (18Н, с), 7.18 (д, J = 3.5 Гц, 
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2H), 7.28 (д, J = 3.9 Гц, 2H), 7.35 (д, J = 3.5 Гц, 2H), 7.82 (2H, с), 8.03 (д, J = 3.9 Гц, 2H). 13С ЯМР 

(CDCl3, , ppm): -0.10, 124.70, 125.23, 125.37, 125.73, 128.42, 134.88, 138.26, 138.97, 140.63, 142.33, 

152.63.  29Si-NMR (CDCl3, , ppm): -6.40. Вычислено для C28H28N2S5Si2 (%): C, 55.22; H, 4.63;  N, 

4.60; S, 26.32; Si, 9.22. Найдено (%): C, 55.24;  H, 4.69; N, 4.73; S, 26.27; Si, 9.22. 

4,7-бис{4-[5-(триметилсилил)-2-тиенил]фенил}-2,1,3-бензотиадиазол (TMS-TPh-BTD-PhT-

TMS).  Дегазированный раствор соединения (83) (2.5 г, 7.00 ммоль), 4,7-дибром-2,1,3-  

бензотиадиазола (Br-BTD-Br)  (0.92 г, 3.14 

ммоль), Pd(PPh3)4 (0.08 г, 0.07 ммоль) в  50 мл 

толуола, 5 мл 2 М раствора Na2CO3 и 5 мл 

этанола кипятили в течении 15 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. Продукт очищали методом перекристаллизации из смеси толуол-гексан 

в соотношении 1:6. Получили 1.4 г (75% от теории) чистого продукта. Мр 226°C. 1H ЯМР (CDCl3, 

, ppm): 0.38 (c,18H), 7.26 (д, J = 3.4 Гц, 2H), 7.47 (д, J = 3.5 Гц, 2H), 7.78-7.87 (перекрывающиеся 

сигналы, 6H), 8.03 (d, J = 8.5 Гц, 4H). 13С ЯМР (CDCl3, , ppm): -0.09, 124.75, 126.15, 127.78, 128.19, 

128.99, 129.62, 132.67, 134.45, 135.08, 136.28, 140.60, 149.07, 154.05.  29Si-NMR (CDCl3, , ppm): -

6.46. Вычислено для C32H32N2S3Si2 (%): C, 63.38; H, 5.40; N, 4.69; S, 16.11; Si, 9.41. Найдено (%): 

C, 63.51; H, 5.27; N, 4.74; Si, 9.29. 

4,7-бис{4-[5-(триметилсилил)фенил]-2-тиенил}-2,1,3-бензотиадиазол (TMS-PhT-BTD-TPh-

TMS).  Дегазированный раствор соединения (14) (2.05 г, 5.7 ммоль), 4,7-дибром-2,1,3-  

бензотиадиазола (Br-BTD-Br)  (0.6 г, 2.0 

ммоль), Pd(PPh3)4 (0.198 г, 0.17 ммоль) в  50 мл 

толуола, 5 мл 2 М раствора Na2CO3 и 5 мл 

этанола кипятили в течении 50 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. Продукт очищали методом перекристаллизации из смеси толуол-гексан 

в соотношении 1:3. Получили 0.89 г (73% от теории) чистого продукта. Мр 303°C. 1H ЯМР 

(CDCl3, , ppm): 0.31 (c,18H), 7.43 (д, J = 3.8 Гц, 2H), 7.56 (д, J = 8.0 Гц, 4H), 7.68 (д, J = 8.0 Гц, 

4H), 7.87 (с, 2Н), 8.11 (д, J = 3.9 Гц, 2H). 13С ЯМР (CDCl3, , ppm): -1.14, 124.23, 125.16, 125.42, 

125.98, 128.76, 133.99, 134.56, 138.86, 140.40, 145.80, 152.73. 29Si-NMR (CDCl3, , ppm): -3.98. 

Вычислено для C32H32N2S3Si2 (%): C, 63.38; H, 5.40; N, 4.69; S, 16.11; Si, 9.41. Найдено (%): C, 

64.74; H, 5.53; N, 4.46; Si, 9.21. 
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4,7-бис[4”-(триметилсилил)-1,1’:4;1”-терфинил-4-ил]-2,1,3-бензотиадиазол.  (TMS-PhPhPh- 

BTD-PhPhPh-TMS). Дегазированный раствор соединения (81) (0.99 г, 2.57 ммоль), 4,7-бис(4- 

бромфенил)-2,1,3-бензотиадиазол (Br-Ph-BTD-Ph-

Br) (0.5 г, 1.12 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.11 г, 0.1 ммоль) в  

30 мл толуола, 3 мл 2 М раствора Na2CO3 и 3 мл 

этанола кипятили в течении 50 часов. По завершении реакции смесь охладили до комнатной 

температуры. Продукт очищали методом перекристаллизации из толуола. Получили 0.49 г (58% 

от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.31 (c,18H), 7.65 (с, 8Н), 7.75 (д, J = 7.3 

Гц, 6H), 7.68 (м, 8Н), 8.09 (д, J = 7.9 Гц, 4H).  MALDI-MS: m/z 736 [M+, вычислено 736.11]. 

4,7-бис{5’-[4-(триметилсилил)-5-тиенил]-2,2’-бифенил}-2,1,3-бензотиадиазол. (TMS-TPhPh- 

BTD-PhPhT-TMS). Дегазированный раствор соединения (83) (1.81 г, 2.93 ммоль), 4,7-бис(4- 

бромфенил)-2,1,3-бензотиадиазол (Br-Ph-

BTD-Ph-Br) (0.57 г, 1.27 ммоль), Pd(PPh3)4 

(0.11 г, 0.1 ммоль) в  30 мл толуола, 3 мл 2 М 

раствора Na2CO3 и 3 мл этанола кипятили в 

течении 24 часов. По завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. Продукт 

очищали методом перекристаллизации из толуола. Получили 0.68 г (62% от теории) чистого 

продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.38 (c,18H),  7.44 (д, J = 3.4 Гц, 2H), 7 7.75 (м, 8H), 7.84 (д, J 

= 8.5 Гц, 4H), 7.90 (с, 2Н), 8.10 (д, J =8.2 Гц, 4H). 

4,7-бис(4-{5-[4-(триметилсилил)фенил]2-тиенил}фенил)-2,1,3-бензотиадиазол. (TMS-

PhTPh-BTD-PhTPh-TMS). Дегазированный раствор соединения (14) (1.2 г, 2.93 ммоль), 4,7-

бис(4- бромфенил)-2,1,3-бензотиадиазол (Br-Ph-

BTD-Ph-Br) (0.57 г, 1.27 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.11 г, 0.1 

ммоль) в  30 мл толуола, 3 мл 2 М раствора Na2CO3 и 

3 мл этанола кипятили в течении 24 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. Продукт очищали методом 

перекристаллизации из толуола. Получили 0.49 г (51% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР 

(CDCl3, , ppm): 0.29 (c,18H), 7.36 (д, J = 3.7 Гц, 2H), 7.40 (д, J = 3.7 Гц, 2H), 7.55 (д, J = 8.2 Гц, 

4H), 7.64 (д, J = 8.2 Гц, 4H), 7.80 (с, 2Н), 7.85 (д, J = 4.6 Гц, 4H), 8.04 (д, J = 8.6 Гц, 4H).  

4,7-бис(4-[5'-(триметилсилил)-2,2'-битиен-5-ил]фенил)-2,1,3-бензотиадиазол. (TMS-ТTPh- 

BTD-PhTТ-TMS). Дегазированный раствор соединения (13) (5.88 г, 16.1 ммоль), 4,7-бис(4- 

бромфенил)-2,1,3-бензотиадиазол (Br-Ph-BTD-Ph-Br) (3.0 

г, 6.7 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.186 г, 0.16 ммоль) в  100 мл 
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толуола, 10 мл 2 М раствора Na2CO3 и 10 мл этанола кипятили в течении 23 часов. По завершении 

реакции смесь охладили до комнатной температуры. Продукт очищали методом 

перекристаллизации из толуола. Получили 2.81 г (55% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР 

(CDCl3, , ppm): 0.36 (с, 18Н), 7.17 (д, J = 3.4 Гц, 2H), 7.19 (д, J = 3.4 Гц, 2H), 7.28 (д, J = 3.5 Гц, 

2H), 7.32 (д, J = 3.7 Гц, 2H), 7.78 (д, J = 8.5 Гц, 4H), 7,83 (с, 2H), 8.03 (д, J = 8.5 Гц, 4H). 13С ЯМР 

(CDCl3, , ppm): -0.16, 124.20, 124.82, 125.10, 125.81, 127.73, 129.78, 132.84, 134.34, 134.75, 136.55, 

137.41, 140.28, 142.48, 142.83, 154.25. 29Si-NMR (CDCl3, , ppm): -6.50. Вычислено для 

C40H36N2S5Si2 ,%: C, 63.11; H, 4.77; N, 3.68; S, 21.06; Si, 7.38. Найдено, %: C, 62.71; H, 4.66; N, 

3.57; S, 20.80; Si, 7.27. 

4,7-бис(5-{4-[5-(триметилсилил)-2-тиенил]фенил}-2-тиенил)-2,1,3-бензотиадиазол. (TMS-

ТPhТ- BTD-TPhТ-TMS). Дегазированный раствор соединения (83) (1.67 г, 4.7 ммоль), 4,7-бис(5-

бром-2-тиенил)-2,1,3-бензотиадиазол (Br-

T-BTD-T-Br) (0.7 г, 1.5 ммоль), Pd(PPh3)4 

(0.2 г, 0.18 ммоль) в  60 мл толуола, 6 мл 2 

М раствора Na2CO3 и 6 мл этанола 

кипятили в течении 55 часов. По завершении реакции смесь охладили до комнатной 

температуры. Продукт очищали методом перекристаллизации из толуола. Получили 0.77 г (66% 

от теории) чистого продукта. MALDI-MS: m/z 760 [M+, вычислено 760.11]. 

4,7-бис(5'-[4-(триметилсилил)фенил]-2,2'-битиен-5-ил)-2,1,3-бензотиадиазол. (TMS-PhТТ- 

BTD-TТPh-TMS). Дегазированный раствор соединения (14) (1.67 г, 4.7 ммоль), 4,7-бис(5-бром-

2-тиенил)-2,1,3-бензотиадиазол (Br-T-BTD-T-

Br) (0.7 г, 1.5 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.2 г, 0.18 

ммоль) в  60 мл тол  уола, 6 мл 2 М раствора 

Na2CO3 и 6 мл этанола кипятили в течении 55 

часов. По  завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. Продукт очищали 

методом перекристаллизации из толуола. Получили 0.59 г (51% от теории) чистого продукта. 

MALDI-MS: m/z 760 [M+, вычислено 760.11]. 

4,7-бис(5'-[4-(триметилсилил)фенил]-2,2'-битиен-5-ил)-2,1,3-бензотиадиазол. (TMS-ТТТ- 

BTD-TТТ-TMS). Дегазированный раствор соединения (13) (0.92 г, 2.5 ммоль), 4,7-бис(5-бром-2-

тиенил)-2,1,3-бензотиадиазол (Br-T-BTD-T-Br) (0.5 г, 1.1 

ммоль), Pd(PPh3)4 (0.09 г, 0.07 ммоль) в  60 мл толуола, 6 

мл 2 М раствора Na2CO3 и 6 мл этанола кипятили в течении 

58 часов. По  завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. Продукт очищали 
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методом перекристаллизации из толуола. Получили 0.53 г (63% от теории) чистого продукта. 

MALDI-MS: m/z 772 [M+, вычислено 772.28]. 

4-бром-7-[5-(триметилсилил)-2-тиенил]-2,1,3-бензотиадиазол (Br-BTD-T-TMS). 

Дегазированный раствор соединения (11) (8.0 г, 28.3 ммоль), 4,7-дибром-

2,1,3- бензотиадиазола (Br-BTD-Br) (16.67 г, 56.67 ммоль), Pd(PPh3)4 

(0.325 г, 0.28 ммоль) в  150 мл толуола, 15 мл 2 М раствора Na2CO3 и 15 

мл этанола кипятили в течении 6 часов. Затем реакционную смесь 

охладили и вылили в 250 мл дистиллированной воды и экстрагировали 500 мл толуола. 

Объединенные органические слои промыли водой до нейтральной реакции и осушили над 

Na2SO4.  Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом 

колоночной хроматографии на силикагеле (элюент толуол-петролейный эфир в соотношении 

1:5). Получили 7.3 г (72% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.37 (c, 9H), 7.31 

(д, J = 3.7 Гц, 1H), 7.72 (д, J = 7.9 Гц, 1H), 8.11 (d, J = 3.7 Гц, 1H). 

4-[4-(триметилсилил)фенил]-7-[5-(триметилсилил)-2-тиенил]-2,1,3- бензотиадиазол (TMS-

Ph-BTD-T-TMS). Дегазированный раствор соединения (5) (1.04 г, 3.8 ммоль), Br-BTD-T-TMS 

(1.00 г, 2.7 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.219 г, 019 ммоль) в  40 мл 

толуола, 4 мл 2 М раствора Na2CO3 и 4 мл этанола кипятили в 

течении 25 часов. Затем реакционную смесь охладили и 

вылили в 250 мл дистиллированной воды и экстрагировали 500 

мл толуола. Объединенные органические слои промыли водой до нейтральной реакции и 

осушили над Na2SO4.  Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали 

методом колоночной хроматографии на силикагеле (элюент толуол-петролейный эфир в 

соотношении 1:5). Получили 1.12 г (94% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 

0.33 (c, 9H), 0.39 (c, 9H), 7.34 (д, J = 3.7 Гц, 1H), 7.72 (м, 3H), 7.93 (м, 3H), 8.15 (d, J = 3.4 Гц, 1H).  

4-[4'-(триметилсилил)бифенил-4-ил]-7-[5-(триметилсилил)-2-тиенил]-2,1,3- бензотиадиазол 

(TMS-PhPh-BTD-T-TMS). Дегазированный раствор соединения (81) (0.78 г, 2.2 ммоль), Br-

BTD-T-TMS (0.75 г, 2.0 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.13 г, 0.11 

ммоль) в 40 мл толуола, 4 мл 2 М раствора Na2CO3 и 4 мл 

этанола кипятили в течении 28 часов. Затем реакционную 

смесь охладили и вылили в 250 мл дистиллированной воды 

и экстрагировали 500 мл толуола. Объединенные органические слои промыли водой до 

нейтральной реакции и осушили над Na2SO4.  Растворитель упаривали на роторном испарителе. 

Продукт очищали методом колоночной хроматографии на силикагеле (элюент толуол-
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петролейный эфир в соотношении 1:5). Получили 0.74 г (71% от теории) чистого продукта. 1H 

ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.32 (c, 9H), 0.40 (c, 9H), 7.35 (д, J = 3.4 Гц, 1H), 7.72 (дд, J1 = 10.7 Гц, J2 = 

8.2 Гц, 4H), 7.77 (м, 3H), 7.97 (d, J = 7.6 Гц, 1H), 8.05 (d, J = 8.5 Гц, 2H), 8.17 (d, J = 3.4 Гц, 1H). 

4-[5-(триметилсилил)-2-тиенил]-7-{4-[5-(триметилсилил)-2-тиенил]фенил}-2,1,3- 

бензотиадиазол (TMS-ТPh-BTD-T-TMS). Дегазированный раствор соединения (83) (0.8 г, 2.2 

ммоль), Br-BTD-T-TMS (0.75 г, 2.0 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.08 

г, 0.07 ммоль) в 40 мл толуола, 4 мл 2 М раствора Na2CO3 и 

4 мл этанола кипятили в течении 36 часов. Затем 

реакционную смесь охладили и вылили в 250 мл 

дистиллированной воды и экстрагировали 500 мл толуола. Объединенные органические слои 

промыли водой до нейтральной реакции и осушили над Na2SO4.  Растворитель упаривали на 

роторном испарителе. Продукт очищали методом колоночной хроматографии на силикагеле 

(элюент толуол-петролейный эфир в соотношении 1:5). Получили 0.65 г (73% от теории) чистого 

продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.36 (c, 9H), 0.39 (c, 9H), 7.24 (д, J = 3.4 Гц, 1H), 7.35 (д, J = 3.4 

Гц, 1H), 7.44 (д, J = 3.4 Гц, 1H), 7.77 (м, 3H), 7.98 (м, 3H), 8.17 (d, J = 3.4 Гц, 1H). 

4-{5-[4-(триметилсилил)фенил]-2-тиенил}-7-[5-(триметилсилил)-2-тиенил]-2,1,3- 

бензотиадиазол (TMS-PhТ-BTD-T-TMS). Дегазированный раствор соединения (14) (1.21 г, 3.4 

ммоль), Br-BTD-T-TMS (1.0 г, 2.7 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.195 

г, 0.17 ммоль) в 40 мл толуола, 4 мл 2 М раствора Na2CO3 

и 4 мл этанола кипятили в течении 21 часов. Затем 

реакционную смесь охладили и вылили в 250 мл 

дистиллированной воды и экстрагировали 500 мл толуола. 

Объединенные органические слои промыли водой до нейтральной реакции и осушили над 

Na2SO4.  Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом 

перекристаллизации из смеси толуол-гексан (1:5). Получили 0.85 г (60% от теории) чистого 

продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.30 (c, 9H), 0.39 (c, 9H), 7.34 (д, J = 3.4 Гц, 1H), 7.44 (д, J = 3.7 

Гц, 1H), 7.57 (д, J = 8.2 Гц, 2H), 7.70 (д, J = 8.2 Гц, 2H), 7.87 (с, 2H), 8.10 (d, J = 4.0 Гц, 1H), 8.14 

(d, J = 3.4 Гц, 1H). 

4-{5'-(триметилсилил)-2,2'-битиен-5-ил}-7-[5-(триметилсилил)-2-тиенил]-2,1,3- 

бензотиадиазол (TMS-ТТ-BTD-T-TMS). Дегазированный раствор соединения (13) (0.7 г, 1.9  

ммоль), Br-BTD-T-TMS (0.65 г, 1.8 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.12 г, 

0.1 ммоль) в 40 мл толуола, 4 мл 2 М раствора Na2CO3 и 4 мл 

этанола кипятили в течении 12 часов. Затем реакционную 
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смесь охладили и вылили в 250 мл дистиллированной воды и экстрагировали 500 мл толуола. 

Объединенные органические слои промыли водой до нейтральной реакции и осушили над 

Na2SO4.  Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом 

перекристаллизации из смеси толуол-гексан (1:5). Получили 0.51 г (51% от теории) чистого 

продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.35 (c, 9H), 0.39 (c, 9H), 7.17 (д, J = 3.4 Гц, 1H), 7.26 (д, J = 3.4 

Гц, 1H), 7.33 (дд, J1 = 3.4 Гц, J2 = 2.4 Гц, 2H), 7.84 (дд, J1 = 12.2 Гц, J2 = 7.6 Гц, 2H), 8.05 (d, J = 4.0 

Гц, 1H), 8.13 (d, J = 3.7 Гц, 1H). 

 1-бром-4-гексилбензол (86). Раствор 1-бромгексана (61.2 г, 0.371 моль) в 500 мл абсолютного 

ТГФ прикапали к суспензии магния (10.8 г, 0.445 моль) в 50 мл 

абсолютного ТГФ. Реакционную смесь кипятили 1 час и охладили до 

комнатной температуры. Затем медленно прикапали к смеси 1,4-

дибромбензола (70 г, 0.297 моль), Pd(dppf)Cl2 (0.158 г, 2 ммоль) в 100 мл 

абсолютного ТГФ, поддерживая температуру в интервале 0…+10 °С. После нагрева реакционной 

смеси до комнатной температуры, ее перемешивали 25 часов. Затем вылили в 300 мл воды и 

дважды экстрагировали диэтиловым эфиром (500 мл). Органический слой отделили и высушили 

над безводным Na2SO4. Растворители отогнали на роторном испарителе и продукт очищали 

методом колоночной хроматографии (элюент толуол) и перегонкой в вакууме. Получили 63.6 г 

(86% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.87 (м, 3Н), 1.31 (м, 6Н), 1.57 (м, 

2Н), 2.54 (м, 2Н), 7.06 (м, 2H), 7.38 (м, 2Н). 

4-гексилбензальдегид (88). 1.6 М раствор н-бутиллития (3.8 мл, 6.0 ммоль) в гексане добавляли 

по каплям к раствору  1-бром-4-гексилбензола (86) (1.4 г, 5.8 ммоль) в 

80 мл абсолютного ТГФ при - 78 °С. После перемешивания 

реакционной смеси в течение 30 мин при -75 °С, в нее добавили ДМФА 

(0.44 мл, 6.4 ммоль) одной порцией. Реакционную смесь перемешивали 

в течение 1 ч при температуре -78 °С, затем охлаждающую баню убирали, и перемешивание 

продолжали в течение 1 ч. После завершения реакции в реакционную смесь добавляли 200 мл 

свежедистиллированного диэтилового эфира, 150 мл дистиллированной воды и 1 мл 1 М HCl. 

Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. 

Растворитель упаривали на роторном испарителе. Получили 1.04 г (98% от теории) чистого 

продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.87 (м, 3Н), 1.31 (м, 6Н), 1.63 (м, 2Н), 2.68 (м, 2Н), 7.34 (д, J 

= 8.2, 2H), 7.79 (д, J = 8.2, 4H), 9.96 (с, 1Н). 
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4-(2-этилгексил)бензальдегид (89). 2.5 М раствор н-бутиллития (12.48 мл, 31.2 ммоль) в гексане 

добавляли по каплям к раствору 1-бром-4-гексилбензола (86) (8.0 г, 29.7 

ммоль) в 150 мл абсолютного ТГФ при - 78 °С. После перемешивания 

реакционной смеси в течение 30 мин при -75 °С, в нее добавили ДМФА 

(2.91 мл, 37.4 ммоль) одной порцией. Реакционную смесь 

перемешивали в течение 1 ч при температуре -78 °С, затем охлаждающую баню убирали, и 

перемешивание продолжали в течение 1 ч. После завершения реакции в реакционную смесь 

добавляли 500 мл свежедистиллированного диэтилового эфира, 150 мл дистиллированной воды 

и 10 мл 1 М HCl. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия 

и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методами 

классической колоночной хроматографии на силикагеле в толуоле. Получили 8.03 г (97% от 

теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.86 (м, 6Н), 1.17-1.33 (м, 8Н), 1.63 (м, J = 5.9, 

1Н), 2.59 (д, J = 6.4, 2Н), 7.28 (д, J = 7.9, 2Н), 7.79 (д, J = 7.9, 2Н). 

5-(4-метилфенил)-1,3-оксазол (90). Карбонат калия (55.21 г, 0.399 моль) добавили одной 

порцией при интенсивном перемешивании в раствор 4-метилбензальдегида 

(24.0 г, 0.199 моль), толуолсульфонилметил изоцианида (TosMIC) (40.95 г, 

0.209 моль) в 500 мл метилового спирта. Реакционную смесь нагревали до 

кипения и перемешивали 2 часа. После завершения реакции к реакционной смеси добавляли 500 

мл диэтилового эфира и 500 мл ледяной воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, 

сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. 

Получили 30.22 г (95% от теории) продукта. Спектр 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 2.37 (с, 3 Н), 7.22 

(д, J = 7.9, 2Н), 7.29 (с, 1 Н), 7.54 (д, J = 8.2, 2Н), 7.88 (с, 1 Н).  

5-(4-гексилфенил)-1,3-оксазол (91). Карбонат калия (0.75 г, 5.4 ммоль) добавили одной порцией 

при интенсивном перемешивании в раствор 4-гексилбензальдегид 

(88) (1.04 г, 3.6 ммоль), толуолсульфонилметил изоцианида 

(TosMIC) (0.73 г, 3.79 ммоль) в 40 мл метилового спирта. 

Реакционную смесь нагревали до кипения и перемешивали 2 часа. 

После завершения реакции к реакционной смеси добавляли 250 мл диэтилового эфира и 200 мл 

ледяной воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и 

фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методами 

классической колоночной хроматографии на силикагеле в толуоле. Получили 0.73 г (89% от 

теории) продукта. Спектр 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.87 (м, 3Н), 1.31 (м, 6Н), 1.61 (м, 2Н), 2.62 (м, 

2Н), 7.22 (д, J = 8.2, 2H), 7.30 (с, 1Н), 7.55 (д, J = 8.2, 2H), 7.91 (с, 1Н). 
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5-[4-(2-этилгексил)фенил]-1,3-оксазол (92). Карбонат калия (13.94 г, 0.1 моль) добавили 

одной порцией при интенсивном перемешивании в раствор 4-(2-

этилгексил)бензальдегид (89) (11.0 г, 0.05 ммоль),  

толуолсульфонилметил изоцианида (TosMIC) (10.34 г, 0.053 ммоль) 

в 130 мл метилового спирта. Реакционную смесь нагревали до 

кипения и перемешивали 2 часа. После завершения реакции к реакционной смеси добавляли 500 

мл диэтилового эфира и 500 мл ледяной воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, 

сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. 

Продукт очищали методами классической колоночной хроматографии на силикагеле в толуоле. 

Получили 10.77 г (83% от теории) продукта. Спектр 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.87 (м, 6Н), 1.25 

(м, 8Н), 1.57 (м, 1Н), 2.55 (д, J = 7.3, 2Н), 7.20 (д, J = 8.2, 2Н), 7.31 (с, 1Н), 7.55 (д, J = 7.9, 2Н), 7.91 

(с, 1Н). 

4,7-бис[5-(4-метилфенил)-1,3-оксазол-2-ил]-2,1,3-бензотиадиазол (Me-PhO-BTD-OPh-Me).   

Дегазированный раствор соединения (90) (0.56 г, 3.57 

ммоль), 4,7-дибром-2,1,3- бензотиадиазола (Br-BTD-Br) 

(0.5 г, 1.7 ммоль), трет-бутилата лития (0.4 г, 5.1 ммоль), 

Pd(PPh3)4 (0.098 г, 0.09 ммоль) в 25 мл диоксана кипятили 

в течение 3 часов. По завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. Продукт 

очищали методом перекристаллизации из толуола. Получили 0.71 г (93% от теории) чистого 

продукта.  1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 2.41 (с, 6Н), 7.28 (д, J = 8.2 Гц, 4Н), 7.64 (с, 2Н), 7.70 (д, J = 

8.2 Гц, 4Н), 8.48 (с, 2Н).  

4,7-бис[5-(4-триметилсилилфенил)-1,3-оксазол-2-ил]-2,1,3-бензотиадиазол (TMS-PhO-BTD-

OPh-TMS).   Дегазированный раствор соединения (70) (0.5 г, 2.3 ммоль), 4,7-дибром-2,1,3- 

бензотиадиазола (Br-BTD-Br) (0.807 г, 1.05 ммоль), 

трет-бутилата лития (0.276 г, 3.4 ммоль), Pd(PPh3)4 

(0.1 г, 0.09 ммоль) в 40 мл диоксана кипятили в 

течение 3 часов. По завершении реакции смесь 

охладили до комнатной температуры. После завершения реакции к реакционной смеси 

добавляли 250 мл диэтилового эфира и 200 мл ледяной воды. Органическую фазу отделяли, 

промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на 

роторном испарителе. Продукт очищали методами классической колоночной хроматографии на 

силикагеле в смеси толуол:этилацетат (10:1) и перекристаллизации из циклогексана. Получили 

0.469 г (79% от теории) продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.31 (с, 18Н), 7.64 (д, J = 8.2, 4Н), 7.72 

(с, 2Н), 7.80 (д, J = 8.2, 4Н), 8.53 (с, 2Н). 
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4,7-бис[5-(4-гексилфенил)-1,3-оксазол-2-ил]-2,1,3-бензотиадиазол (Hex-PhO-BTD-OPh-Hex).   

Дегазированный раствор соединения (91) 

(0.63 г, 2.7 ммоль), 4,7-дибром-2,1,3- 

бензотиадиазола (Br-BTD-Br) (0.34 г, 1.14 

ммоль), трет-бутилата лития (0.33 г, 4.1 

ммоль), Pd(PPh3)4 (0.127 г, 0.11 ммоль) в 40 мл диоксана кипятили в течение 2 часов. После 

завершения реакции к реакционной смеси добавляли 250 мл диэтилового эфира и 200 мл ледяной 

воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и 

фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методами 

классической колоночной хроматографии на силикагеле в смеси толуол:этилацетат (10:1) и 

перекристаллизации из циклогексана. Получили 0.541 г (80% от теории) продукта. 1H ЯМР 

(CDCl3, , ppm): 0.88 (м, 6Н), 1.32 (м, 12Н), 1.64 (м, 4Н), 2.65 (м, 4Н), 7.27 (д, J = 8.4, 4Н), 7.63 (с, 

2Н), 7.70 (д, J = 8.1, 4Н), 8.45 (с, 2Н). 13C ЯМР (CDCl3, , ppm): 14.03; 22.55; 28.89; 31.22; 31.65; 

35.81; 41.07; 121.06; 124.23; 124.56; 124.89; 127.51; 129.06; 144.26; 151.53; 152.44; 157.35.  

4,7-бис[5-(4-(2-этилгексил)фенил)-1,3-оксазол-2-ил]-2,1,3-бензотиадиазол (EtHex-PhO-BTD-

OPh-EtHex). Дегазированный раствор 

соединения (92) (1.23 г, 4.77 ммоль), 4,7-

дибром-2,1,3- бензотиадиазола (Br-BTD-Br) 

(0.585 г, 1.99 ммоль), трет-бутилата лития 

(0.57 г, 7.16 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.166 г, 0.14 ммоль) в 60 мл диоксана кипятили в течение 4 часов. 

После завершения реакции к реакционной смеси добавляли 250 мл толуола и 200 мл ледяной 

воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и 

фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методами 

классической колоночной хроматографии на силикагеле в смеси толуол:ТГФ и 

перекристаллизации из циклогексана. Получили 0.77 г (60% от теории) продукта. 1H ЯМР 

(CDCl3, , ppm): 0.88 (м, 12Н), 1.28 (м, 16Н), 1.60 (м, 2Н), 2.57 (д, J = 7.0, 4Н), 7.26 (д, J = 7.7, 4Н), 

7.63 (с, 2Н), 7.70 (д, J = 8.1, 4Н), 8.46 (с, 2Н). 13C ЯМР (CDCl3, , ppm): 10.77; 14.10; 23.00; 25.43; 

28.80; 32.30; 40.01; 41.07; 121.08; 124.25; 124.44; 124.86; 127.52; 129.84; 143.32; 151.55; 152.49; 

157.37.  

4,7-бис[4-(1,3-оксазол-5-ил)фенил]-2,1,3-бензотиадиазол (OP-BTD-PO). Карбонат калия (0.62 

г, 4.49 ммоль) добавили одной порцией при интенсивном 

перемешивании в раствор 4,4'-(2,1,3-бензотиадиазол-4,7-

диил)дибензальдегида (97) (0.5 г, 1.49 ммоль),  

толуолсульфонилметил изоцианида (TosMIC) (0.584 г, 

O

N

O

N

N S
N

Hex-PhO-BTD-OPh-Hex

O

N

O

N

N S
N

EtHex-PhO-BTD-OPh-EtHex

OPh-BTD-PhO

N
S

N

O

N O

N



283 
 

2.99 ммоль) в 30 мл метилового спирта и 20 мл ТГФ. Реакционную смесь нагревали до кипения 

и перемешивали 2 часа. По завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. 

Продукт очищали методом перекристаллизации из толуола. Получили 0.207 г (33% от теории) 

продукта. Вычислено для C44H26N6O4S2, %: С, 68.23; Н, 3.34; N, 13.26; S, 7.59. Найдено, %: С, 

68.39; Н, 3.53; N, 13.35; S, 7.41. skm595 

4,7-бис[4-(5-гексил-1,3-оксазол-2-ил)фенил]-2,1,3-бензотиадиазол (Hex-OPh-BTD-PhO-Hex).   

Дегазированный раствор соединения (100) (0.257 г, 1.68 ммоль), 4,7-бис(4- бромфенил)-2,1,3-

бензотиадиазол (Br-Ph-BTD-

Ph-Br) (0.3 г, 0.67 ммоль), 

трет-бутилата лития (0.2 г, 

2.52 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.046 

г, 0.04 ммоль) в 30 мл диоксана кипятили в течение 1 часа. После завершения реакции к 

реакционной смеси добавляли 250 мл толуола и 200 мл ледяной воды. Органическую фазу 

отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель 

упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом классической колоночной 

хроматографии на силикагеле в смеси толуол:этилацетат (10:1). Получили 0.33 г (84% от теории) 

продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.90 (м, 6Н), 1.35 (м, 12Н), 1.72 (м, 4Н), 2.74 (м, 4Н), 6.88 (с, 

2Н), 7.85 (с, 2Н), 8.07 (д, J = 8.4, 4Н), 8.16 (д, J = 8.4, 4Н). 13C ЯМР (CDCl3, , ppm): 14.00; 22.49; 

25.66; 27.56; 28.74; 31.44; 123.79; 126.14; 127.66; 128.07; 129.51; 132.76; 138.51; 153.52; 153.91; 

160.22. 

 2,2'-[{метил[4-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборолан-2-ил)фенил]силандиил}бис(4,1-

фенилен)]бис[5-(4-метилфенил)-1,3-оксазол] (ФМ14). Дегазированный раствор М14 (1.00 г, 

1.5 ммоль), бис(пинаколато)диборона (0.456 г, 1.8 

ммоль), PdCl2(dppf)2 (0.066 г, 0.09 ммоль), ацетата калия 

(0.176 г, 1.8 ммоль) в 30 мл ДМФА кипятили в течении 

12 часов. По завершении реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. После завершения реакции 

реакционную смесь вылил в 250 мл диэтилового эфира и 

250 мл дистиллированной воды. Органическую фазу 

отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом 

натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на 

роторном испарителе. Продукт очищали методом 

классической колоночной хроматографии в смеси толуол:этилацетат (5:1). Получили 0.67 г (65% 

от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.89 (с, 3Н), 1.33 (c, 12H), 2.37 (с, 6Н), 7.15 
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(д, J = 7.3 Гц, 2Н), 7.23 (м, 6Н), 7.39 (с, 2Н), 7.53 (д, J = 7.1 Гц, 2Н), 7.61 (м, 6H), 7.81 (д, J = 7.9 

Гц, 2Н), 8.07 (д, J = 8.2 Гц, 2Н).  

4,7-бис(4-{метил[бис(2',4'',5'-триметил-1,1':4',1''-терфенил-4-ил)]силил}фенил)-2,1,3-

бензотиадиазол (КМА35). Дегазированный раствор 4,7-дибром-2,1,3- бензотиадиазола (Br-

BTD-Br) (0.234 г, 0.8 ммоль), ФМ1 (1.38 г, 1.75 ммоль), 

Pd(PPh3)4 (0.05 г, 0.04 ммоль) в 50 мл толуола, 5 мл 2 М 

раствора Na2CO3 и 5 мл этанола кипятили в течении 16 

часов. По завершении реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. После завершения реакции 

реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл 

дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, 

промывали водой, сушили над сульфатом натрия и 

фильтровали. Растворитель упаривали на роторном 

испарителе. Продукт очищали методом классической колоночной хроматографии в смеси 

гексан-толуол (1:1). Получили 0.919 г (79% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 

0.98 (с, 6H), 2.29 (с, 12Н), 2.32 (с, 12Н), 2.41 (с, 12Н), 7.24 (м, 24 Н), 7.43 (д, J = 7.9 Гц, 8Н),  7.71 

(д, J = 7.9 Гц, 8Н), 7.81 (д, J = 8.2 Гц, 4Н), 7.85 (с, 2Н), 8.03 (д, J = 7.9 Гц, 4Н). 

4,7-бис{4-[бис[4''-(2-этилгексил)-1,1':4',1''-терфенил-4-ил](метил)силил]фенил}-2,1,3-

бензотиадиазол (КМА36). Дегазированный раствор 4,7-дибром-2,1,3- бензотиадиазола (Br-

BTD-Br) (0.136 г, 0.46 ммоль), ФМ5 (0.94 

г, 1.02 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.029 г, 0.03 

ммоль) в  20 мл толуола, 2 мл 2 М раствора 

Na2CO3 и 2 мл этанола кипятили в течении 

6 часов. По завершении реакции смесь 

охладили до комнатной температуры. 

После завершения реакции реакционную 

смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл 

дистиллированной воды. Органическую 

фазу отделяли, промывали водой, сушили 

над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт 

очищали методом классической колоночной хроматографии в смеси гексан-толуол (2:1) и 

перекристаллизации из циклогексана. Получили 0.273 г (34% от теории) чистого продукта. 1H 

ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.89 (м, 24Н), 0.97 (с, 6Н), 1.20-1.38 (м, 32Н), 1.62 (м, J = 5.9, 4Н), 2.57 (м, J 
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= 6.7, 8Н), 7.23 (д, J = 8.2, 8Н), 7.56 (д, J = 8.2, 8Н), 7.69-7.75 (м, 32Н), 7.79 (д, J = 7.9, 4Н), 7.85 (с, 

2Н), 8.00 (д, J = 8.2, 4Н). 

4,7-бис{4-[трис[4''-(2-этилгексил)-1,1':4',1''-терфенил-4-ил]силил]фенил}-2,1,3-

бензотиадиазол (КМА37). Дегазированный раствор 4,7-дибром-2,1,3- бензотиадиазола (Br-

BTD-Br) (0.15 г, 0.5 ммоль), ФМ6 

(1.4 г, 1.11 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.04 

г, 0.04 ммоль) в  25 мл толуола, 2 мл 

2 М раствора Na2CO3 и 2 мл этанола 

кипятили в течении 55 часов. По 

завершении реакции смесь 

охладили до комнатной 

температуры и упаривали на 

роторном испарителе. Продукт 

очищали методами классической 

колоночной хроматографии в 

толуоле и перекристаллизации из смеси толуол:гексан (1:1). Получили 0.8 г (66% от теории) 

чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.89 (м, 36Н), 1.21-1.40 (м, 48Н), 1.63 (м, J = 5.9, 6Н), 

2.59 (д, J = 6.4, 12Н), 7.24 (д, J = 7.3, 12Н), 7.57 (д, J = 8.2, 12Н), 7.65-7.77 (м, 36Н), 7.57 (д, J = 8.2, 

12Н), 7.87 (д, J = 2.4, 4Н), 7.90 (с, 2Н), 8.07 (д, J = 7.9, 4Н). 

4,7-бис{4-[метил(бис{4-[5-(4-метилфенил)-1,3-оксазол-2-ил]фенил})силил]фенил}-2,1,3-

бензотиадиазол (КМА38). Дегазированный раствор 4,7-дибром-2,1,3- бензотиадиазола (Br-

BTD-Br) (0.067 г, 0.23 ммоль), ФМ14 

(0.36 г, 0.5 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.03 г, 0.026 

ммоль) в 25 мл толуола, 3 мл 2 М раствора 

Na2CO3 и 3 мл этанола кипятили в течении 

11 часов. По завершении реакции смесь 

охладили до комнатной температуры. 

После завершения реакции реакционную 

смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл 

дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над 

сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт 

очищали методом классической колоночной хроматографии в смеси толуол:этилацетат (5:1). 

Получили 0.132 г (44% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.97 (с, 6Н), 2.39 
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(с, 12Н), 7.26 (м, J = 8.5, 8H), 7.42 (с, 4Н), 7.62 (д, J = 8.2, 8H), 7.73 (м, 12H), 7.83 (с, 2Н), 8.00 (д, 

J = 7.9, 4H), 8.12 (д, J = 8.2, 8H). 

4,7-бис{4-[бис(5'-гексил-2,2'-битиен-5-ил)(метил)силил]фенил}-2,1,3-бензотиадиазол 

(КМА39). Дегазированный раствор 4,7-дибром-2,1,3- бензотиадиазола (Br-BTD-Br) (0.32 г, 1.11 

ммоль), ФМ9 (2.00 г, 2.65 ммоль), 

Pd(PPh3)4 (0.165 г, 0.14 ммоль) в 30 мл 

толуола, 3 мл 2 М раствора Na2CO3 и 3 мл 

этанола кипятили в течении 20 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. После 

завершения реакции реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл дистиллированной 

воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и 

фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом 

классической колоночной хроматографии в смеси гексан-толуол (3:1). Получили 0.95 г (63% от 

теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.89 (м, 12H), 0.95 (с, 6), 1.26-1.44 (м, 24Н), 

1.67 (м, 8Н), 2.78 (т, J = 7.6 Гц, 8Н), 6.66 (д, J = 3.7 Гц, 4Н), 7.02 (д, J = 3.7 Гц, 4Н), 7.21 (д, J = 3.4 

Гц, 4Н), 7.27 (д, J = 3.4 Гц, 4Н), 7.80 (д, J = 3.4, 4H), 7.83 (с, 2Н), 8.12 (д, J = 8.2, 4H). 

4,7-бис{4'-[бис(5'-гексил-2,2'-битиен-5-ил)(метил)силил]бифенил-4-ил}-2,1,3-

бензотиадиазол (КМА40). Дегазированный раствор 4,7-бис(4-бромфенил)-2,1,3-

бензотиадиазола (Br-Ph-BTD-Ph-Br) 

(0.35 г, 0.78 ммоль), ФМ9 (1.17 г, 1.57 

ммоль), Pd(PPh3)4 (0.1 г, 0.09 ммоль) в  60 

мл толуола, 6 мл 2 М раствора Na2CO3 и 

6 мл этанола кипятили в течении 17 

часов. По завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. После завершения 

реакции реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл дистиллированной воды. 

Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. 

Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом классической 

колоночной хроматографии в смеси гексан-толуол (3:1). Получили 0.89 г (75% от теории) чистого 

продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.89 (м, 12H), 0.95 (с, 6), 1.26-1.44 (м, 24Н), 1.67 (м, 8Н), 2.78 

(т, J = 7.6 Гц, 8Н), 6.66 (д, J = 3.4 Гц, 4H), 7.02 (д, J = 3.7 Гц, 4H), 7.20 (д, J = 3.7 Гц, 4H), 7.27 (м, 

6H), 7.74 (м, 12Н), 8.07 (д, J = 8.2, 4H). 
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4,7-бис(5-{метил[бис(2',4'',5'-триметил-1,1':4',1''-терфенил-4-ил)]силил}-2-тиенил)-

2,1,3-бензотиадиазол (КМА41). Дегазированный раствор 4,7-дибром-2,1,3- бензотиадиазола  

(Br-BTD-Br) (0.14 г, 0.48 ммоль), ФМ2 (0.91 г, 

1.14 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.03 г, 0.02 ммоль) в  40 

мл толуола, 2 мл 2 М раствора Na2CO3 и 2 мл 

этанола кипятили в течении 7 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. После завершения 

реакции реакционную смесь вылил в 250 мл 

толуола и 250 мл дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, 

сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. 

Продукт очищали методом классической колоночной хроматографии в смеси гексан-толуол 

(2:1). Получили 0.56 г (80% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (ССl4-DMCO-d6, , ppm): 0.99 

(с, 6H), 2.21 (c, 12H), 2.26 (c, 12H), 2.36 (c, 12H), 7.06 (l, J = 12.0 Гц, 8H), 18 (с, 16H), 7.37 (д, J = 

7.9 Гц, 8H), 7.44 (д, J = 3.7 Гц, 2H), 7.68 (д, J = 7.9 Гц, 8H), 8.00 (с, 2H), 8.25  (д, J = 3.2 Гц, 2H). 

13С ЯМР (ССl4-DMCO-d6, , ppm): -2.62, 19.54, 19.55, 20.70, 95.49, 125.11, 125.86, 128.38, 128.41, 

128.47, 131.24, 131.36, 131.64, 131.83, 133.08, 134.34, 135.55, 137.09, 137.46, 138.01, 139.50, 140.25, 

142.60, 145.24, 151.74. 29Si ЯМР (ССl4-DMCO-d6, , ppm): -15.63. Вычислено для С100Н88N2S3Si2, 

%: C, 81.70; H, 6.03; N, 1.91; S, 6.54; Si, 3.82. Найдено, %: C, 81.33; H, 6.20; N, 1.72; S, 6.28; Si, 

3.93. 

4,7-бис(5-{метил[бис(2',4'',5'-триметил-1,1':4',1''-терфенил-4-ил)]силил}-2-тиенил)-

2,1,3-бензотиадиазол (КМА42). Дегазированный раствор 4,7-дибром-2,1,3-бензотиадиазола 

(Br-BTD-Br) (0.22 г, 0.75 ммоль), ФМ11 

(1.35 г, 1.80 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.042 г, 

0.036 ммоль) в  30 мл толуола, 3 мл 2 М 

раствора Na2CO3 и 3 мл этанола кипятили в 

течении 12 часов. По завершении реакции 

смесь охладили до комнатной 

температуры. После завершения реакции реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл 

дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над 

сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт 

очищали методом классической колоночной хроматографии в смеси гексан-толуол (5:1). 

Получили 0.84 г (81% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.88 (м, 12H), 0.99 

(с, 6), 1.26-1.34 (м, 16Н), 1.37 (м, 8Н), 1.67 (м, J = 7.5 Гц, 8Н),  2.70 (т, J = 7.6 Гц, 8Н), 6.66 (дд, J1 

Si

O N

NO

Si

ON

N O

КМА18

Si S
S

S

S

S

N
S

N

SiS
S

S

S

S

КМА42



288 
 

= 3.6 Гц, J2 = 1.0 Гц, 4Н), 7.02 (д, J = 3.6 Гц, 4Н), 7.20 (д, J = 3.5 Гц, 4Н), 7.32 (д, J = 3.5 Гц, 4Н), 

7.50 (д, J = 3.6 Гц, 2Н), 7.88 (с, 2Н), 8.22 (д, J = 3.6 Гц, 2Н). 13С ЯМР (CDCl3, , ppm): -0.10, 14.07, 

22.55, 28.72, 30.16, 31.52, 31.55, 123.98, 124.39, 124.83, 125.96, 126.20, 128.94, 132.93, 134.32, 

136.71, 137.90, 137.99, 145.20, 145.95, 146.32, 152.49. 29Si ЯМР (CDCl3, , ppm): -25.13.  Вычислено 

для C72H80N2S11Si2 (%): C, 62.56; H, 5.83, N 2,03, S, 25.52; Si, 4.06. Найдено (%): C, 62.78; H, 5.77; 

N 2,00, S, 25.52; Si, 3.97.  

4,7-бис{5-[бис(5''-гексил-2,2':5',2''-тертиен-5-ил)(метил)силил]-2-тиенил}-2,1,3-

бензотиадиазол (КМА43). Дегазированный раствор 4,7-дибром-2,1,3-бензотиадиазола (Br-

BTD-Br) (0.22 г, 0.75 ммоль), 

ФМ13 (1.64 г, 1.18 ммоль), 

Pd(PPh3)4 (0.05 г, 0.04 ммоль) в 

300 мл толуола, 3 мл 2 М раствора 

Na2CO3 и 3 мл этанола кипятили в 

течении 20 часов. По завершении 

реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. После 

завершения реакции реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл дистиллированной 

воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и 

фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом 

классической колоночной хроматографии в смеси гексан-толуол (2:1). Получили 1.16 г (90% от 

теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CCl4-DMSO-d6, , ppm): 0.88 (т, J = 6.7 Гц, 12H), 1.01 (с, 6), 

1.26-1.45 (м, 24Н), 1.63 (м, J = 7.5 Гц, 8Н),  2.77 (т, J = 7.5 Гц, 8Н), 6.69 (д, J = 3.5 Гц, 4Н), 6.99 (д, 

J = 3.5 Гц, 4Н), 7.02 (д, J = 3.8 Гц, 4Н), 7.16 (д, J = 3.8 Гц, 4Н), 7.32 (д, J = 3.7 Гц, 4Н), 7.39 (д, J = 

3.5 Гц, 4Н), 7.52 (д, J = 3.7 Гц, 2Н), 8.01 (с, 2Н), 8.23 (д, J = 3.8 Гц, 2Н). 13С ЯМР (CDCl3, , ppm): 

-0.64, 13.75, 21.96, 28.04, 29.42, 30.93, 95.49, 123.31, 123.46, 124.71, 124.85, 124.90, 128.24, 132.81, 

133.22, 133.27, 133.48, 134.00, 136.50, 136.91, 137.72, 143.41, 144.76. 29Si ЯМР (CDCl3, , 

ppm): -25.27.  Вычислено для C88H88N2S15Si2: C, 61.76; H, 5.18, N 1.64, S, 28.11; Si, 3.28. Found: C, 

61.64; H, 5.27; N 1,64, S, 27.91; Si, 3.42.  
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4,7-бис(5'-{метил[бис(2',4'',5'-триметил-1,1':4',1''-терфенил-4-ил)]силил}-2,2'-битиен-5-

ил)-2,1,3-бензотиадиазол  (КМА44). Дегазированный раствор 4,7-бис(5-бром-2-тиенил)-2,1,3-

бензотиадиазол (Br-T-BTD-T-Br) 

(1.26 г, 2.74 ммоль), ФМ2 (4.8 г, 6.04 

ммоль), Pd(PPh3)4 (0.160 г, 0.14 

ммоль) в  80 мл толуола, 8 мл 2 М 

раствора Na2CO3 и 8 мл этанола 

кипятили в течении 18 часов. По 

завершении реакции смесь 

охладили до комнатной температуры. После завершения реакции реакционную смесь вылил в 

250 мл толуола и 250 мл дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, промывали 

водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном 

испарителе. Продукт очищали методом классической колоночной хроматографии в смеси 

гексан-толуол (3:1). Получили 3.11 г (67% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 

0.99 (с, 6H), 2.29 (c, 12H), 2.32 (c, 12H), 2.42 (c, 12H), 7.26 (м, 22H), 7.37 (д, J = 3.7 Гц, 6H), 7.46 

(м, 10H), 7.72 (д, J = 7.9 Гц, 8H), 7.85 (с, 2H), 8.04  (д, J = 4.0 Гц, 2H). 

4,7-бис{5'-[бис(5'-гексил-2,2'-битиен-5-ил)(метил)силил]-2,2'-битиен-5-ил}-2,1,3-

бензотиадиазол  (КМА45). 

Дегазированный раствор 

4,7-бис(5-бром-2-тиенил)-

2,1,3-бензотиадиазол (Br-

T-BTD-T-Br) (0.34 г, 0.74 

ммоль), ФМ11 (1.34 г, 1.78 

ммоль), Pd(PPh3)4 (0.42 г, 0.036 ммоль) в  40 мл толуола, 4 мл 2 М раствора Na2CO3 и 4 мл этанола 

кипятили в течении 8 часов. По завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. 

После завершения реакции реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл 

дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над 

сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт 

очищали методом классической колоночной хроматографии в смеси гексан-толуол (3:1). 

Получили 0.71 г (62% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.9 (м, 12H), 0.95 (с, 

6), 1.26-1.34 (м, 16Н), 1.37 (м, 8Н), 1.67 (м, J = 7.5 Гц, 8Н),  2.78 (т, J = 7.5 Гц, 8Н), 6.66 (дд, J1 = 

3.6 Гц, J2 = 0.9 Гц, 4Н), 7.02 (д, J = 3.6 Гц, 4Н), 7.20 (д, J = 3.5 Гц, 4Н), 7.26 (д, J = 3.9 Гц, 2Н), 7.30 

(д, J = 3.5 Гц, 4Н), 7.33 (д, J = 3.5 Гц, 2Н), 7.36 (д, J = 3.5 Гц, 2Н), 7.78 (с, 2Н), 7.99 (д, J = 4.0 Гц, 

2Н). 13С ЯМР (CDCl3, , ppm): -0.18, 14.08, 22.56, 28.72, 30.16, 31.52, 31.55, 123.98, 124.37, 124.83, 
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125.08, 125.13, 125.36, 125.42, 128.25, 132.83, 134.27, 134.69, 137.87, 137.92, 138.36, 138.46, 144.21, 

145.21, 145.97, 152.33. 29Si ЯМР (CDCl3, , ppm): -25.37.  Вычислено для C80H84N2S13Si2 (%): C, 

62.13; H, 5.47, N 1,81, S, 26.95; Si, 3.63. Найдено (%): C, 62.14; H, 5.54; N 1,86, S, 26.89; Si, 3.64.  

 

 4,7-бис{5'-[бис(5''-гексил-2,2':5',2''-тертиен-5-ил)(метил)силил]-2,2'-битиен-5-ил}-2,1,3-

бензотиадиазол  (КМА46). Дегазированный раствор 4,7-бис(5-бром-2-тиенил)-2,1,3-

бензотиадиазол (Br-T-BTD-T-Br) 

(0.245 г, 0.53 ммоль), ФМ11 (1.17 г, 

1.28 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.074 г, 0.06 

ммоль) в  30 мл толуола, 3 мл 2 М 

раствора Na2CO3 и 3 мл этанола 

кипятили в течении 13 часов. По 

завершении реакции смесь 

охладили до комнатной температуры. После завершения реакции реакционную смесь вылил в 

250 мл толуола и 250 мл дистиллированной воды. Органическую фазу отделяли, промывали 

водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель упаривали на роторном 

испарителе. Продукт очищали методом классической колоночной хроматографии в смеси 

гексан-толуол (2:1). Получили 0.73 г (73% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CCl4-DMSO-d6, 

, ppm): 0.88 (м, 12H), 0.95 (с, 6), 1.26-1.34 (м, 24Н), 1.64 (м, J = 7.5 Гц, 8Н),  2.76 (т, J = 7.3 Гц, 

8Н), 6.66 (д, J = 3.7 Гц, 4Н), 6.97 (д, J = 3.7 Гц, 4Н), 7.01 (д, J = 3.7 Гц, 4Н), 7.15 (д, J = 3.7 Гц, 4Н), 

7.29 (д, J = 3.7 Гц, 4Н), 7.30 (м, 6Н), 7.36 (д, J = 3.1 Гц, 2Н), 7.41 (д, J = 3.7 Гц, 2Н), 7.94 (с, 2Н), 

8.05 (д, J = 4.3 Гц, 2Н). Вычислено для C96H92N2S17Si2 (%): C, 61.49; H, 4.95; N, 1.49; S, 29.07; Si, 

3.00. Найдено (%): C, 61.33; H, 4.98; N, 1.39; S, 28.87; Si, 3.03 

{антрацен-9,10-диилбис[4,1-фенилен(метилсилантриил)бис(2,2'-битиен-5',5-

диил)]}тетракис[диметил(винил)силан]  (КМА47). Дегазированный раствор 9,10-бис(4,4,5,5-

тетраметил-1,3,2-диоксоборолан-2-ил)антрацена (54) (0.5 г, 1.16 ммоль), [[(4-

бромфенил)(метил)силандиил]бис(2,2'-

битиен-5',5-

диил)]бис[диметил(винил)силана] (1.78 г, 

2.56 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.148 г, 0.13 ммоль) 

в  20 мл толуола, 2 мл 2 М раствора Na2CO3 

и 2 мл этанола кипятили в течении 30 часов. 

По завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. После завершения реакции 

реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл дистиллированной воды. Органическую 

фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель 

КМА46
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упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом классической колоночной 

хроматографии в смеси гексан-толуол (3:1). Получили 0.39 г (24% от теории) чистого продукта. 

1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.39 (с, 24H), 1.04 (с, 6), 5.83 (м, 4Н),  6.03 (м, 4Н),  6.28 (м, 4Н), 7.15 (д, 

J = 3.7 Гц, 4Н), 7.34 (м, 16Н), 7.50 (д, J = 7.9 Гц, 4Н), 7.70 (дд, J1 = 6.7 Гц, J2 = 3.1 Гц, 4Н), 7.87 (м, 

J = 7.9 Гц, 4Н). 

4,7-бис{5-[бис{5'-[диметил(винил)силил]-2,2'-битиен-5-ил}(метил)силил]-2-тиенил}-2,1,3-

бензотиадиазол (КМА48). Дегазированный раствор 4,7-дибром-2,1,3-бензотиадиазола (Br-

BTD-Br) (0.21 г, 0.71 ммоль), [{метил[5-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборолан-2-ил)-2-

тиенил]силандиил}бис(2,2'-битиен-5',5-диил)]бис[диметил(винил)силан] (1.39 г, 1.86 ммоль), 

Pd(PPh3)4 (0.107 г, 0.09 ммоль) в 30 мл 

толуола, 3 мл 2 М раствора Na2CO3 и 3 мл 

этанола кипятили в течении 22 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до 

комнатной температуры. После завершения 

реакции реакционную смесь вылил в 250 мл 

толуола и 250 мл дистиллированной воды. 

Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. 

Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом классической 

колоночной хроматографии в смеси гексан-толуол (4:1). Получили 0.45 г (46% от теории) чистого 

продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.39 (с, 24H), 1.00 (с, 6), 5.83 (м, 4Н),  6.03 (м, 4Н),  6.28 (м, 

4Н), 7.12 (д, J = 3.6 Гц, 4Н), 7.27 (м, 8Н), 7.32 (д, J = 3.7 Гц, 4Н), 7.50 (д, J = 3.7 Гц, 2Н), 7.89 (с, 

2Н), 8.23 (д, J = 3.7 Гц, 2Н). MALDI-MS: m/z 1382 [M, вычислено 1382.44]. 

4,7-бис{5'-бис{5'-[диметил(винил)силил]-2,2'-битиен-5-ил}(метил)силил]-2,2'-битиен-5-

ил}-2,1,3-бензотиадиазол  (КМА49). Дегазированный раствор 4,7-бис(5-бром-2-тиенил)-2,1,3- 

бензотиадиазола (Br-T-BTD-T-Br) (0.3 г, 

0.6 ммоль), [{метил[5-(4,4,5,5-тетраметил-

1,3,2-диоксоборолан-2-ил)-2-

тиенил]силандиил}бис(2,2'-битиен-5',5-

диил)]бис[диметил(винил)силан] (1.27 г, 

1.7 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.105 г, 0.09 ммоль) 

в  30 мл толуола, 3 мл 2 М раствора Na2CO3 и 3 мл этанола кипятили в течении 25 часов. По 

завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. После завершения реакции 

реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл дистиллированной воды. Органическую 

фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель 
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упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом классической колоночной 

хроматографии в смеси гексан-толуол (2:1). Получили 0.31 г (31% от теории) чистого продукта. 

1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.39 (с, 24H), 0.96 (с, 6), 5.83 (м, 4Н),  6.03 (м, 4Н),  6.28 (м, 4Н), 7.13 (д, 

J = 3.6 Гц, 4Н), 7.27 (м, 12Н), 7.34 (д, J = 4.9 Гц, 4Н), 7.39 (д, J = 3.7 Гц, 2Н), 7.84 (с, 2Н), 8.03 (д, 

J = 4.3 Гц, 2Н). MALDI-MS: m/z 1545 [M+, вычислено 1545]. 

[антрацен-9,10-диилбис(4,1-фенилен)]бис{метил[бис(5'-ундец-10-ен-1-ил-2,2'-битиен-5-

ил)]силан} (КМА50). Дегазированный раствор 9,10-бис(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-

диоксоборолан-2-ил)антрацена (54) (0.5 г, 1.16 ммоль), метил(4-бромфенил)бис[5’-(ундец-10-ен-

1-ил)- 2,2’-битиофен-5-ил]силана (2.04 г, 2.44 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.141 г, 0.12 ммоль) в  20 мл 

толуола, 2 мл 2 М раствора Na2CO3 и 2 мл этанола кипятили в течении 30 часов. По завершении 

реакции смесь охладили до комнатной температуры. После завершения реакции реакционную 

смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл 

дистиллированной воды. Органическую 

фазу отделяли, промывали водой, сушили 

над сульфатом натрия и фильтровали. 

Растворитель упаривали на роторном 

испарителе. Продукт очищали методом 

классической колоночной 

хроматографии в смеси гексан-толуол 

(3:1). Получили 0.41 г (21% от теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 1.05 (с, 6H), 

1.24-1.44 (перекрывающиеся сигналы, 48H), 1.67 (м, J = 7.3 Гц, 8H), 2.04 (м, 8H), 2.8 (т, J = 7.63 

Гц, 8H), 4.96 (м, 8H), 5.82 (м, 4H), 6.7 (д, J = 3.66 Гц, 4H), 7.07 (д, J = 3.36 Гц, 4H), 7.26 (д, J = 3.4 

Гц, 4H), 7.33-7.39 (перекрывающиеся сигналы, 8H), 7.52 (д, J = 7.94 Гц, 4H), 7.72 (м, 4H), 7.88 (д, 

J = 8.24, 4H). 13C NMR (CDCl3, , ppm):  -1.14, 28.90, 29.02, 29.09, 29.30, 29.42, 29.44, 30.14, 31.53, 

33.78, 114.10, 123.62, 123.91, 124.42, 124.55, 124.85,125.12, 126.94, 129.72, 130.83, 130.95, 131.62, 

133.61, 134.44, 134.71, 136.88, 137.87, 139.20, 140.79, 144.99, 145.86. 29Si-NMR (CDCl3, , ppm): δ 

-20.31. Вычислено для C104H122S8Si2 (%): C, 74.14; H, 7.30; S, 15.23; Si, 3.33. Найдено (%): C, 74.10; 

H, 7.20; S, 15.12; Si, 3.34. m/z вычислено для C104H122S8Si2 [M + H]+: 1684.8; найдено: 1684. 
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4,7-бис(4'-{метил[бис(5'-ундец-10-ен-1-ил-2,2'-битиен-5-ил)]силил}бифенил-4-ил)-2,1,3-

бензотиадиазол (КМА51). Дегазированный раствор 4,7-бис(4-бромфенил)-2,1,3-

бензотиадиазола (Br-Ph-BTD-Ph-Br) (0.67 г, 1.50 ммоль), метил[4-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-

диоксоборолан-2-ил)фенил]бис(5'-ундец-10-ен-1-ил-2,2'-битиен-5-ил)силан (3.55 г, 3.34 ммоль), 

Pd(PPh3)4 (0.155 г, 0.14 ммоль) 

в  30 мл толуола, 3 мл 2 М 

раствора Na2CO3 и 3 мл 

этанола кипятили в течении 9 

часов. По завершении реакции 

смесь охладили до комнатной 

температуры. После 

завершения реакции реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл дистиллированной 

воды. Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и 

фильтровали. Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом 

классической колоночной хроматографии в смеси гексан-толуол (1:1). Получили 2.26 г (84% от 

теории) чистого продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.95 (с, 6H), 1.24-1.44 (перекрывающиеся 

сигналы, 48H), 1.67 (м, J = 7.3 Гц, 8H), 2.04 (м, 8H), 2.78 (т, J = 7.6 Гц, 8H), 4.96 (м, 8H), 5.82 (м, 

4H), 6.66 (д, J = 3.4 Гц, 4H), 7.02 (д, J = 3.7 Гц, 4H), 7.20 (д, J = 3.7 Гц, 4H), 7.27 (м, 6H), 7.74 (м, 

12Н), 8.07 (д, J = 8.2, 4H). 

4,7-бис(5-{метил[бис(5'-ундец-10-ен-1-ил-2,2'-битиен-5-ил)]силил}-2-тиенил)-2,1,3-

бензотиадиазол (КМА52). Дегазированный раствор 4,7-дибром-2,1,3-бензотиадиазола (Br-

BTD-Br) (0.225 г, 0.77 ммоль), метил[5-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксоборолан-2-ил)тиофен-2-

ил]бис[5’-(ундец-10-ен-1-ил)-2,2’-

битиен-5-ил]силана (1.7 г, 1.91 ммоль), 

Pd(PPh3)4 (0.11 г, 0.09 ммоль) в  25 мл 

толуола, 2 мл 2 М раствора Na2CO3 и 2 

мл этанола кипятили в течении 18 

часов. По завершении реакции смесь 

охладили до комнатной температуры. 

После завершения реакции 

реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл дистиллированной воды. Органическую 

фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель 

упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом классической колоночной 

хроматографии в смеси гексан-толуол (3:1). Получили 1.16 г (91% от теории) чистого продукта. 
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1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 1.01 (с, 6H), 1.24-1.44 (перекрывающиеся сигналы, 48H), 1.67 (м, J = 7.3 

Гц, 8H), 2.05 (м, 8H), 2.79 (т, J = 7.6 Гц, 8H), 4.96 (м, 8H), 5.82 (м, 4H), 6.67 (д, J = 3.7 Гц, 4H), 7.03 

(д, J = 3.4 Гц, 4H), 7.21 (д, J = 3.4 Гц, 4H), 7.33 (д, J = 3.7 Гц, 4 H), 7.52 (д, J = 3.7 Гц, 2 H), 7.91 (с, 

2H), 8.24 (д, J = 3.7 Гц, 2H). 13C NMR (CDCl3, , ppm):  -0.11, 28.90, 29.02, 29.09, 29.30, 29.42, 29.44, 

30.14, 31.53, 33.78, 114.09, 123.97, 124.38, 124.82, 125.96, 126.18, 128.92, 132.93, 134.32, 136.70, 

137.89, 137.98, 139.20, 145.19, 145.93, 146.32, 152.48. 29Si-NMR (CDCl3, , ppm): δ -25.13. 

Вычислено для C92H112N2S11Si2 (%): C, 66.78; H, 6.82; N, 1.69; S, 21.32; Si 3.39. Найдено (%): C, 

66.54; H, 6.72; N, 1.61; S, 21.29; Si, 3.20. m/z вычислено для C92H112N2S11Si2 [M + H]+: 1654.8; 

найдено: 1655. 

4,7-бис{5' – (метил[бис(5'-ундец-10-ен-1-ил-2,2'-битиен-5-ил)]силил)-2,2'-битиен-5-ил}-2,1,3-

бензотиадиазол  (КМА53). Дегазированный раствор 4,7-бис(5-бром-2-тиенил)-2,1,3-  

бензотиадиазола (Br-T-BTD-T-

Br) (0.465 г, 1.02 ммоль), метил[5-

(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-

диоксоборолан-2-ил)тиофен-2-

ил]бис[5’-( ундец-10-ен-1-ил)-

2,2’-битиен-5-ил]силана (2.0 г, 

2.25 ммоль), Pd(PPh3)4 (0.130 г, 

0.11 ммоль) в  50 мл толуола, 5 мл 2 М раствора Na2CO3 и 5 мл этанола кипятили в течении 20 

часов. По завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. После завершения 

реакции реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл дистиллированной воды. 

Органическую фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. 

Растворитель упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом классической 

колоночной хроматографии в смеси гексан-толуол (3:1). Получили 0.84 г (46% от теории) чистого 

продукта. 1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.97 (с, 6H), 1.24-1.44 (перекрывающиеся сигналы, 48H), 1.68 

(м, J = 7.3 Гц, 8H), 2.04 (м, 8H), 2.79 (т, J = 7.6 Гц, 8H), 4.96 (м, 8H), 5.82 (м, 4H), 6.68 (д, J = 3.7 

Гц, 4H), 7.04 (д, J = 3.4 Гц, 4H), 7.21 (д, J = 3.4 Гц, 4H), 7.29 (д, J = 3.9 Гц, 2H), 7.33 (д, J = 3.7 Гц, 

4 H), 7.38 (дд, J1 = 3.7 Гц, J2 = 10.38, 4 H), 7.86 (с, 2H), 8.05 (д, J = 3.9 Гц, 2H). 13C NMR (CDCl3, , 

ppm):  -0.18, 28.91, 29.03, 29.10, 29.31, 29.44, 29.46, 30.15, 31.54, 33.79, 114.09, 124.00, 124.37, 

124.84, 125.08, 125.13, 125.36, 125.43, 128.26, 132.85, 134.29, 134.70, 137.87, 137.92, 138.36, 138.48, 

139.20, 144.23, 145.22, 145.95, 152.35. 29Si-NMR (60 MHz, DMCO-d6): δ -25.43. Вычислено для 

C100H116N2S13Si2 (%): C, 66.03; H, 6.43; S, 22.92; Si, 3.09. Найдено (%): C, 65.94; H, 6.56; S, 22.77; 

Si, 3.13. m/z вычислено для C100H116N2S13Si2 [M + H]+: 1819.0; найдено: 1819. 
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5-[бис(5'-гексил-2,2'-битиенил-5-ил)(метил)силил]-2,2'-битиофен (М15). К раствору 5-

гексил-2,2'-битиофена (41) (4.94 г, 20.0 ммоль) в 90 мл ТГФ 

при температуре -78 °С прикапали р-р 2.5 М n-BuLi в 

гексане (7.17 мл, 18.3 ммоль). После этого реакционная 

смесь самопроизвольно нагревается до комнатной 

температуры. Затем снова охладили до -78 °С и добавили 

метил(2,2'-битиенил-5-ил)дихлорсилан (94) (2.4 мл, 9.1 

ммоль) одной порцией. По окончании реакции в 

реакционную колбу добавляли 800 мл дистиллированной 

воды и экстрагируовали дважды свежеперегнанным эфиром (800 мл). Объединенные 

органические слои промывают водой до нейтральной среды, сушат над Na2SO4 и упаривают 

летучие компоненты на роторной испарителе. Продукт очищали методом классической 

колоночной хроматографии в смеси гексан-толуол (5:1). Получили 4,11 г (69% от теории) чистого 

монодендрона М15. 1H ЯМР CDCl3, δ, ppm): 0.88 (м, 6Н), 0.92 (с, 3Н) 1.25-1.45 (перекрывающиеся 

сигналы, 12 H), 1.64 (м, J = 7.3 Гц, 4H),  2.76 (т, J = 7.3 Гц, 4H), 6.69 (д, J = 3.1 Гц, 2H), 7.01 (д, J = 

3.7 Гц, 1H), 7.03 (д, J = 3.7 Гц, 2H),  7.21 (д, J = 3.7 Гц, 2H), 7.26 (д, J = 3.7 Гц, 1H), 7.29 (д, J = 3.7 

Гц, 2H), 7.31 (д, J = 3.7 Гц, 2H), 7.37 (д, J = 3.7 Гц, 1H). 13C NMR (CDCl3, δ, ppm): -0.16, 14.07, 

22.56, 28.72, 30.15, 31.52, 31.55, 123.96, 124.26, 124.35, 124.79, 124.82, 125.12, 127.83, 132.96, 

134.05, 134.30, 136.97, 137.78, 137.81, 144.47, 145.17, 145.94. 29Si NMR (CDCl3, δ, ppm): -25.27. 

Вычислено для C37H42S6Si (%): C, 62.59; H 5.89; S 27.17; Si 3.69.  Найдено (%): 62.84; H, 5.99; S, 

27.20; Si, 3.97. MALDI-MS: m/z 707  [M+, вычислено 707.22].  
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(4-бромфенил)бис[5'-{бис(5'-гексил-2,2'-битиенил-5-ил)(метил)силил}-2,2'-битиенил-5-

ил](метил)силан (М16). К раствору монодендрона (М15) (5.00 г, 7.1 ммоль) в 90 мл ТГФ при 

температуре -78 °С прикапали р-р 1.6 М n-BuLi в 

гексане (4.4 мл, 7.0 ммоль). После этого реакционная 

смесь самопроизвольно нагревается до комнатной 

температуры. Затем снова охладили до -78 °С и 

добавили метил(4-бромфенил)дихлорсилан (45) (0.93 

мл, 3.4 ммоль) одной порцией. По окончании реакции 

в реакционную колбу добавляли 800 мл 

дистиллированной воды и экстрагировали дважды 

свежеперегнанным эфиром (800 мл). Объединенные 

органические слои промывают водой до нейтральной 

среды, сушат над Na2SO4 и упаривают летучие 

компоненты на роторной испарителе. Продукт 

очищали методом классической колоночной 

хроматографии в смеси гексан-толуол (4:1). Получили 

4,0 г (73% от теории) чистого монодендрона М15. 1H ЯМР CDCl3, δ, ppm): 0.88 (м, 15Н), 0.93 (с, 

6Н) 1.25-1.45 (перекрывающиеся сигналы, 24 H), 1.66 (м, 8H),  2.78 (т, J = 7.3 Гц, 8H), 6.66 (д, J = 

3.5 Гц, 4H), 7.02 (д, J = 3.7 Гц, 4H), 7.20 (д, J = 3.7 Гц, 4H), 7.21 (д, J = 3.7 Гц, 2H), 7.29 (м, 10H), 

7.50 (дд, J1 = 17.0 Гц, J2 = 8.4 Гц 4H). 13C NMR (CDCl3, δ, ppm): -0.22, 14.07, 22.54, 28.70, 30.14, 

31.50, 123.97, 124.33, 124.82, 125.15, 125.65, 131.24, 132.83, 133.94, 134.06, 134.26, 134.76, 136.247, 

137.82, 137.82, 137.95, 143.85, 144.08, 145.18, 145.95. 29Si NMR (CDCl3, δ, ppm): -19.97, -25.37. 

1,4-бис(5-{4-[бис(5′-{бис(5'-гексил-2,2'-битиенил-5-ил)(метил)силил}-2,2′-битиофен-5-

ил)(метил)силил]фенил}тиофен-2-ил)бензол (КМА54). Дегазированный раствор 1,4-бис[5-

(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-

диоксоборолан-2-

ил)тиен-2-ил]бензола (16) 

(0.3 г, 0.61 ммоль), М15 

(1.95 г, 1.2 ммоль), 

Pd(PPh3)4 (0.35 г, 0.04 

ммоль) в  60 мл толуола, 6 

мл 2 М раствора Na2CO3 и 

6 мл этанола кипятили в 

течении 24 часа. По 
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завершении реакции смесь охладили до комнатной температуры. После завершения реакции 

реакционную смесь вылил в 250 мл толуола и 250 мл дистиллированной воды. Органическую 

фазу отделяли, промывали водой, сушили над сульфатом натрия и фильтровали. Растворитель 

упаривали на роторном испарителе. Продукт очищали методом классической колоночной 

хроматографии в смеси гексан-толуол (3:1). Получили 0.64 г (32% от теории) чистого продукта. 

1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 0.88 (м, 30H), 0.93 (с, 12H),  1.23-1.42 (перекрывающиеся сигналы, 48H), 

1.66 (м, 16H), 2.78 (т, J = 7.5 Гц, 16H), 6.67 (д, J = 3.5 Гц, 8H), 7.02 (д, J = 3.5 Гц, 8H), 7.19 (д, J = 

3.5 Гц, 8H), 7.30 (м, 28H), 7.66 (д, J = 4.4 Гц, 12H). 13C NMR (CDCl3, , ppm): -1.37, -0.19, 14.07, 

22.55, 28.71, 30.14, 31.51, 31.53, 123.97, 124.14, 124.35, 124.66, 124.82, 125.05, 125.61, 125.67, 

125.97, 132.89, 133.35, 134.17, 134.29, 134.62, 134.68, 135.35, 135.72, 137.83, 137.89, 143.32, 143.51, 

143.94, 144.01, 145.17, 145.94. 29Si NMR (CDCl3, , ppm):  -20.33, - 25.37. 
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Рекомендации по использованию полученных результатов 

Человечество широко использует различные люминесцентные материалы в своих 

устройствах. Поэтому создание новых люминофоров и изучение процессов передачи энергии 

между различными изолированными хромофорными фрагментами сложных молекул является 

важным как с точки зрения фундаментальных исследований, изучающих физиологию 

биологических объектов, так и с практической точки зрения при создании новых материалов и 

устройств на их основе.  

Основным результатом диссертационной работы является фундаментальное понимание 

зависимости различных свойств нового класса люминесцентных систем от химического 

строения и архитектурной организации хромофоров, составляющих эти системы, позволяющее 

создавать новые люминесцентные материалы, обладающие заранее заданными структурой, 

оптическими и термическими свойствами. 

Полученные в результате работы знания значительно расширяют возможности по 

изготовлению материалов, удовлетворяющих потребностям заказчиков. Такие люминесцентные 

материалы могут найти свое применение в любых областях науки и техники, где требуется 

эффективно сместить длину волны света с минимальными потерями: физика высоких энергий, 

увеличения эффективности преобразования солнечного света в электрическую энергию в 

фотовольтаических элементах, создание биологически безопасного искусственного освещения.  

Первые опыты по замене классических органических люминофоров на КМА в 

пластмассовых сцинтилляторах показали перспективность такого подхода для получения новых 

эффективных материалов, используемых в детекторах различных видов радиационного 

излучения. Дальнейшие работы в этом направлении позволят создать устройства следующего 

поколения с улучшенными характеристиками.  

Различные спектросмещающие полимерные композиты, содержащие КМА, могут найти 

свое применение не только в устройствах для детектирования элементарных частиц и 

фотовольтаических элементах, но и других устройствах, использующих спектросмещающие 

материалы. 

Предложенный в работе подход по введению КМА в кремнийорганические полимеры 

может быть использован и для других полимерных матриц, совмещение которых с 

классическими органическими люминофорами затруднено. 
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Перспективы дальнейшей разработки темы 

В представленной работе разработаны схемы синтеза и получен широкий ряд новых 

разветвленных олигоариленсиланов с эффективным внутримолекулярным переносом энергии. В 

КМА два спектрально разных типа хромофоров связаны друг с другом через атомы кремния, 

который фиксирует их в пространстве на расстоянии 1-2 нм между центрами тяжести 

хромофоров. Сопряжение между π-электронными системами хромофоров, соединённых атомом 

кремния, отсутствует. На основе результатов, полученных при выполнении диссертационной 

работы, можно выделить следующие направления развития темы: 

 Универсальность разработанного подхода позволяет получать КМА различного 

химического строения. Поэтому синтез и исследование свойств новых КМА, не описанных 

в данной диссертационной работе, видится логическим продолжением данной работы. 

 В представленных КМА в качестве центра, объединяющего различные хромофоры в одну 

молекулу, используется атом кремния. Анализ литературных данных показывает, что через 

1,3,5-положения бензольного кольца так же не происходит сопряжения хромофорных 

фрагментов. Поэтому замена атома кремния на бензольное кольцо с различными 

хромофорами в положениях 1,3,5 может открыть путь к новому классу органических 

люминофоров с эффективным внутримолекулярным переносом энергии. Вторым 

претендентом на замену атомов кремния является атом углерода. Сравнение свойств 

разветвлённых молекул, состоящих из различных хромофоров, соединенных различными 

разрывающими сопряжение блоками, будет проведено в ближайшем будущем.  

 Модификация синтезированных КМА различными реакционноспособными группами на 

периферии и создание новых полимерных композитов, получение которых ранее было 

ограничено растворимостью люминофоров в полимерной матрице. 

 Использование КМА при изготовлении различных устройств оптоэлектроники и 

органической электроники, что позволит создать приборы с улучшенными 

характеристиками или принципиально новые устройства. 
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ВЫВОДЫ 

1. Разработана общая стратегия молекулярного дизайна и синтеза новых разветвленных 

олигоариленсиланов определенного химического строения с внутримолекулярным 

переносом энергии между донорными (с большей шириной оптической щели) и 

акцепторным (с меньшей шириной оптической щели) фрагментами, разделенных атомами 

кремния, которая открывает широкие возможности по созданию на их основе 

высокоэффективных люминесцентных материалов с заданными оптическими и 

термическими  свойствами. 

2. Впервые показано, что при синтезе сопряженных олигомеров по реакциям 

металлорганического синтеза в присутствии производных палладия, происходит 

образование побочных продуктов с большей длиной сопряжения, которые могут 

определять оптические свойства материалов, изготовленных на основе синтезированных 

молекул. 

3. Предложены синтетические подходы и получены новые кремнийорганические 

молекулярные антенны (КМА) – разветвленные олигоариленсиланы, состоящие из 

хромофорных фрагментов различного химического строения  на основе олиготиофенов, 

олигофениленов, фенилентиофенов,  фениленвениленов, ариленбутадиенов и  

ариленбензотиадиазолов. 

4. Продемонстрировано, что спектры поглощения всех синтезированных КМА являются 

суперпозицией спектров поглощения донорных и акцепторных фрагментов. В случае 

эффективного внутримолекулярного переноса энергии спектр люминесценции КМА 

соответствует излучению донорного фрагмента. 

5. Впервые экспериментально и теоретически доказано, что процесс внутримолекулярного 

переноса энергии между возбужденными электронными состояниями, молекулярные 

орбитали которых локализованы на разных фрагментах молекулы КМА, разделенных 

атомом кремния, может быть описан в рамках теории межмолекулярного переноса энергии 

Фёрстера. 

6. Детальное исследование оптических свойств синтезированных КМА показало, что 

предложенное молекулярное строение позволяет настраивать максимум спектра 

поглощения, изменяя природу донорных фрагментов, без изменения спектрально-

люминесцентных свойств, которые определяются химической природой акцепторного 

фрагмента. Увеличение числа донорных хромофоров приводит к повышению 

коэффициента экстинкции в заданной области без увеличения самопоглощения новых 

люминесцентных систем. Экспериментально показано, что возможна настройка длины 
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волны излучения молекулярных антенн путем выбора соответствующего центрального 

акцепторного фрагмента без изменения поглощающей способности КМА. 

7. Продемонстрировано успешное применение синтезированных кремнийорганических 

молекулярных антенн в высокоэффективных пластмассовых сцинтилляторах и 

сверхбыстрых сцинтилляционных волокнах, а также в качестве люминесцентных 

кремнийорганических и полимерных композиций, повышающих чувствительность 

кремниевых фотоумножителей и неорганических сцинтилляторов в ультрафиолетовом 

диапазоне и эффективность солнечных батарей. 

8. Предложено два направления по созданию биологически безопасных источников света с 

использованием разработанных материалов: 1) исправление спектра излучения 

коммерчески доступных светодиодных светильников с помощью удаленного люминофора; 

2) использование КМА при изготовлении органических светоизлучающих диодов (ОСИД). 
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