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STAR-SHAPED COMPOUNDS FOR ORGANIC 
SOLAR CELLS 

0001. The present invention relates to compounds of the 
general formula (I) 

(I) 
K--L-R), 

a process for the preparation of Such compounds, the com 
pounds obtainable by this process, the use of these com 
pounds, semiconducting layers and electronic components. 
0002 Conjugated organic oligomeric compounds can be 
employed as p or n semiconductors, as is described, for 
example, in DE-A-10 2004 014621, DE-A-103 05945, DE 
A-10 2008 014 158 or DE-A-10 2007046904. By incorpo 
ration of donorand acceptor units in organic oligomeric com 
pounds, the absorption can be shifted into the region of the 
Solar spectrum, so that Such compounds can also be employed 
as a photoactive layer in organic Solar cells. 
0003. The active layer of an organic solar cell comprises at 
least one semiconductor component which can be brought 
into an electronically excited State by absorption of light. 
From this excited state, at least one electron can be transferred 
to a second component of the active layer. The electron 
releasing component is also called a donor and is distin 
guished as a hole or p semiconductor. The electron-receiving 
component is also called an acceptor and is distinguished as 
an electron or n semiconductor. The efficiency of a solar cell 
is determined inter alia on the one hand by the efficiency of 
the charge separation by charge transfer from the donor to the 
acceptor and on the other handby the charge transport within 
the donor or acceptor component to the electrodes of the Solar 
cell. The charge transfer is substantially influenced by the 
energy levels of the lowest unoccupied molecular orbital 
(LUMO) of the donor and accepfor material. On the other 
hand, the charge transport to the electrodes is substantially 
determined by the morphologies of the active layer. For a 
charge transport which is as efficient as possible with low 
recombination rates of the separated charges, a high charge 
mobility within the individual layer components is necessary, 
as well as the formation of persistent electronic pathways. 
This is achieved in particular in polymeric systems such as 
P3HT/fullerene, in which the formation of an interpenetrat 
ing two-phase active layer (bulk heterojunction) with a high 
interface between the donor (P3HT) and acceptor (fullerene) 
can be achieved by Suitable processing. Such systems achieve 
efficiencies of 5-6%. 

0004. In principle, such morphologies can also be 
obtained with oligomeric organic compounds in the active 
layer of organic Solar cells. Production can be carried out in 
this context either from solution or by vapour deposition. 
Corresponding semiconductors therefore also require, in 
addition to the requirements of the electronic and optical 
properties, a good processability by means of which a layer 
morphology which is as favourable as possible for high effi 
ciencies of the Solar cell can be achieved. A good wet pro 
cessability, by means of which the organic oligomeric com 
pounds are applied to the corresponding Substrates from a 
solution, is desirable in particular here. The wet processabil 
ity of the organic oligomeric compounds known from the 
prior art which are employed as semiconductors is, however, 
still in need of improvement. 
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0005. The present invention was therefore based on the 
object of overcoming the disadvantages resulting from the 
prior art in connection with the use of organic oligomeric 
compounds as p or n semiconductors. 
0006. In particular, the present invention was based on the 
object of providing organic oligomeric compounds which not 
only are distinguished by particularly advantageous elec 
tronic and optical properties and by a high absorption of 
Sunlight, but which moreover also have a particularly good 
processability, in particular a particularly good wet process 
ability. Layers produced from Such compounds should be 
characterized by a particularly advantageous photoactivity. 
0007. The present invention was also based on the object 
of providing a process with which Such organic oligomeric 
compounds can be prepared. 
0008. A contribution towards achieving the abovemen 
tioned objects is made by compounds of the general formula 
(I) 

(I) 
K--L-R) 

wherein 

n is an integer from 3 to 6, where n can assume in particular 
the value 3, 4, 5 or 6, 
R represents H or a non-conjugated chain, 
L are linear conjugated units according to the general formula 
(II) 

(II) 
*-i-M+-A-FMi 

in which 

0009 x, y in each case independently of each other repre 
sent an integer from 0 to 20, particularly preferably from 0 
to 10 and moreover preferably from 0 to 5, but very par 
ticularly preferably independently of each other represent 
0, 1 or 2, 

0010 A represents an acceptor group according to one of 
the following formulae IIIa-IIIr 

(IIIa) 

(IIIb) 

(IIIc) 
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-continued -continued 
(IIIm) 

(IIId) 
N 

(SH ... If S 
S iii. 

(IIIn) 

(IIIe) 
N 

S \ N : 
: f S 

N iii. 

(IIIo) 
(IIIf 

N N 

-Ky Kly 
S S 

(IIIg) 

: \ : (IIIp) & /T 
(IIIh) 

NC CN 

(IIIi) 

(IIIq) 

in which 

00.11 m represents an integer from 1 to 20, particularly 
preferably from 1 to 10 and most preferably from 1 to 5, 

(0012 R represents Hora linear or branched C-Co-alkyl 
group, preferably a C-C2-alkyl group, a linear C-Co 
alkyl group, preferably C-C2-alkyl group, which is 
optionally interrupted by one or more O or S atoms or 

(IIIk) silylene, phosphonoyl or phosphoryl groups, or an option 
ally Substituted aromatic radical, 
0013 in the case of the acceptor group IIIh RzH 

0014 M represents an aryl compound according to one of 
the following formulae IVa-IVr 

IV 
(III) S (IVa) 
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-continued -continued 
(IVb) (IV) 

S S : S S : 

\, f \ / \ / \ / 
S Si 

S S (IVc) ify 
: (IVm) 

\ W \ f \ : : S S : 
S S \ / \ / 

(IVd) NR3 

() : (IVn) 
Y. : 

S S S (IVe) R3 R3 
: : (IVo) 

\, f \ / \ / R3 O S O R3 S S 

(IVf) f 

N 

(IVp) 

: 

(IV) R 
(IVr) 

R3 : 

(IV) 

occo C. 
R S : ( : 

f 3 R3 

3 

: S 

in which 

R3 R3 I0015 R represents Hora linear or branched C-Co-alkyl 
group, preferably a C-C2-alkyl group, or a linear C-Co 
alkyl group, preferably C-C2-alkyl group, which is 
optionally interrupted by one or more O or S atoms or 
silylene, phosphonoyl or phosphoryl groups, where, if the 
aryl compound A comprises two radicals R, these can be 
identical or different, 

(IVk) 
R 

R3 0016 K represents a branching group according to one of 
the following formulae Va-Vt 
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(Va) -continued 

(Vb) 

: (Vh) 
(Vc) : 

1. 
l als : N : 

NC CN 

: (Vi) 

: : (Vd) O O: 
O O O N 

(V) 

(Ve) 

s1N 

(Vf) (Vk) 

(VI) 
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-continued -continued 
(Vd) 

(Vm) 

R : B , DCC 
: y : : (Vr) 

B 

(Vn) 

(Vs) 

: 

(Vt) 
(Vo) 

(Vp) 

: : in which 

\ f 10017 R represents Hora linear or branched C-Co-alkyl 
group, preferably a C-C2-alkyl group, or a linear C-Co 
alkyl group, preferably C-C2-alkyl group, which is 

Si optionally interrupted by one or more O or S atoms or 
silylene, phosphonoyl or phosphoryl groups. 

(0018. The positions labelled with * in the formulae (II), 
/ \ (IIIa)-(IIIr). (IVa)-(IVr) and (Va)-(Vt) in each case identify 

: : the linkage sites. In the case of the formula (II), these are the 
S bonding sites in which a linkage of the linear conjugated units 

L with the branching group K (via the structural element 
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-M- if x>0 or via the structural element -A- if x=0) and the 
outer radical R (via the structural element -|M|- ify>0 or via 
the structural element -A- ify=0) takes place. In the case of 
the formulae (IIIa)-(IIIt), these are the bonding sites in which 
a linkage of the acceptor group A with the structural element 
-MI- (if x>0) or the branching group K (if x=0) or the 
structural element -|M|- (if y>0) or the radical R (if y=0) 
takes place. In the case of the formulae (IVa)-(IVs), these are 
the bonding sites in which in the case of the structural element 
-M- a linkage of the unit M with the branching group Kand 
with the acceptor group A or with a further unit M (if x>-1) 
takes place, and in the case of the structural element-IM), a 
linkage of the unit M with the acceptor group A or a further 
unit M (if yo-1) and the radical R takes place. In the case of the 
formulae (Va)-(Vt), these are the bonding sites in which a 
linkage of the branching group K with the structural element 
-M.- (if x>0) or the acceptor group A (if x=0) takes place. 
0019. The compounds according to the invention prefer 
ably have a so-called “core-shell structure', in which the 
branching group K forms the core and the units-L-R bonded 
to the core form the shell. The compounds can in principle be 
oligomers or polymers. 
0020. In the context of the invention, the core-shell struc 
ture is a structure at the molecular level, i.e. it relates to the 
structure of a molecule as Such. 

0021. The compounds according to the invention have, if n 
is, for example, 3, 4 or 6, a structure according to the follow 
ing formulae (I-3), (I-4) or (I-6): 

(I-3) 

(I-4) 

| 
RHL H -- 

(I-6) 
R 

R R 

SLI 11 
K 

11 TSL 
R | R 

R 

in which K, L and Rhave the abovementioned meaning. 
0022. The radical R is preferably a non-conjugated chain. 
Preferred non-conjugated chains are those which have a high 
flexibility, i.e. a high (intra)molecular mobility, as a result 
interact readily with solvent molecules and thus generate an 
improved solubility. In the context of the invention, flexible is 
to be understood in the sense of (intra)molecularly mobile. 
The non-conjugated chains (R) are straight-chain or branched 
aliphatic, unsaturated or araliphatic chains which have 1 to 20 
carbon atoms, preferably which have 1 to 12 carbon atoms, 
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and are optionally interrupted by oxygen, or C-C-cy 
cloalkylenes. Aliphatic and oxyaliphatic groups, i.e. alkoxy 
groups, or straight-chain or branched aliphatic groups, in 
particular C-Co-alkyl groups, interrupted by one or more 
oxygen or Sulphur atoms or silylene, phosphonyl orphospho 
ryl groups, are preferred. Linear or branched C-Co-alkyl 
groups, in particular C-C2-alkyl groups, are particularly 
preferred according to the invention as radicals R. Examples 
of suitable radicals Rare alkyl groups, such as n-hexyl, n-hep 
tyl, n-octyl, n-nonyl, n-decyl and n-dodecyl groups, and 
alkoxy groups, such as n-hexyloxy, n-heptyloxy, n-octyloxy, 
n-nonyloxy, n-decyloxy and n-dodecyloxy groups, or C-Cs 
cycloalkylenes, such as cyclopentyl, cyclohexyl or cyclohep 
tyl. 

0023 Compounds of the general formula (I) which are 
particularly preferred according to the invention are those in 
which the structural elements M in the linearly conjugated 
chains L comprise optionally substituted 2.5-thienylene (IVr) 

(IVr) 

wherein the radicals R can be identical or different and 
represent H or a linear or branched C-Co-alkyl group, pref 
erably a C-C2-alkyl group, or a linear C-Co-alkyl group, 
preferably C-C2-alkyl group, which is optionally inter 
rupted by one or more O or Satoms or silylene, phosphonoyl 
orphosphoryl groups. In this connection, structural elements 
M in which R in each case represents a hydrogen atom are 
very particularly preferred. In this context, the structural units 
M can be present as monomers (in this case X and y have the 
value 1) 

- - 
or as dimers (in this case X and y have the value 2) 

S S 

0024. According to a particular embodiment of the com 
pounds of the general formula (I) according to the invention, 
the branching group K represents a branching group of the 
formula (Ve), (Vg) or (Vi) 
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(Ve) 

(Vg) 

(Vi) 

where the branching group of the formula (Vi) is very par 
ticularly preferred. 
0025. According to a first development of this particular 
embodiment of the compounds according to the invention, 
M represents 2.5-thienylene (IVr) 

K 
X represents 2; 
0026 y represents 0; 
A represents an acceptor group of the formula (IIIh) 

(IIIh) 
NC CN 

in which m represents 1; and 
R represents a —CH radical. 
0027. According to a second development of this particu 
lar embodiment of the compounds according to the invention, 
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M represents 2.5-thienylene (IVr) 

( - 
X represents 1: 
y represents 2; 
A represents an acceptor group of the formula (IIIa) 

(IIIa) 

in which m represents 1; and 
R represents a radical 

0028. Layers of the compounds of the general formula (I) 
according to the invention are preferably conductive or semi 
conducting. The invention particularly preferably provides 
those layers of the compounds or mixtures which are semi 
conducting. Those layers of the compounds which have a 
mobility for charge carriers of at least 10 cm/Vs are particu 
larly preferred. Charge carriers are e.g. positive hole charges. 
0029. The compounds according to the invention are typi 
cally readily soluble in the commonly available organic Sol 
vents and are therefore outstandingly suitable for processing 
from solution. Solvents which are suitable in particular are 
aromatics, ethers or halogenated aliphatic hydrocarbons, 
Such as, for example, chloroform, toluene, benzene, Xylenes, 
diethyl ether, methylene chloride, chlorobenzene, dichlo 
robenzene or tetrahydrofuran, or mixtures of these. The com 
pounds according to the invention are conventionally soluble 
in these solvents to the extent of at least 0.1 wt.%, preferably 
at least 1 wt.%, particularly preferably at least 5 wt.%. The 
compounds according to the invention form high quality lay 
ers of uniform thickness and morphology from evaporated 
solutions and are therefore suitable for electronic uses, in 
particular as a semiconductor layer in organic Solar cells. 
0030. A contribution towards achieving the abovemen 
tioned objects is also made by a process for the preparation of 
the compounds according to the invention, wherein 

0.031 the -L-R) radical or radicals or synthesis precur 
sors of the -L-R) radical or radicals are present as an 
organoboron compound and the branching group K is 
present as an aryl or heteroaryl halide, or 

0.032 the -L-R) radical or radicals or synthesis precur 
sors of the -L-R) radical or radicals are present as an 
aryl or heteroaryl halide and the branching group K is 
present as an organoboron compound, 
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and the -L-R) radical or radicals or synthesis precursors of 
the -L-R) radical or radicals are bonded to the branching 
group K via a Suzuki coupling. 
0033. In this context, “synthesis precursor of the -L-R 
radical or radicals' is understood as meaning, for example, 
compounds which obtain their final structure only after cou 
pling with the branching group K. Thus, for example, the 
acceptor groups A in the linearly conjugated units L can be 
completed only after coupling of the synthesis precursors 
with the branching group K. It is also conceivable to attach the 
structural element -|M)-R or only the radical R only after 
coupling of the synthesis precursors with the branching group 
K. 
0034. According to a first particular embodiment of the 
process according to the invention, the organoboron com 
pound employed is either a compound of the general formula 
(VI) or a compound of the general formula (VII) 

(VI) 

(VII) 

in which K, L and Rhave the meaning described above and in 
which o represents an integer from 3 to 6, where o in particu 
lar can assume the value 3, 4, 5 or 6. 
0035. In connection with the particular embodiment 
described above for the process according to the invention, it 
is furthermore preferable for the aryl or heteroaryl halide 
employed to be either a compound of the general formula 
(VIII) or a compound of the general formula (IX) 

(VIII) 
Y-L-R 

(IX) 
K-FYI 

in which K, L and R have the meaning described above, o 
represents an integer from 1 to 5 and Y represents Cl, Br, I or 
—O SO. R, wherein R represents a methyl, trifluorom 
ethyl, phenyl or tolyl group. 
0036 Suzuki coupling is described interalia in Suzuki et 

al., Chem. Rev. 1995, 95, 2457-2483. In a preferred embodi 
ment of the process according to the invention, the coupling is 
carried out in the presence of at least one base and/or at least 
one catalyst which comprises a metal of sub-group VIII of the 
periodic table of the elements, in the following called metal of 
sub-group VIII for short. 
0037. The preferred embodiment of the process according 

to the invention is carried out at a temperature of from +20°C. 
to +200° C., preferably from +40° C. to +150° C., particularly 
preferably from +80°C. to +130°C., in an organic solvent or 
Solvent mixture. 
0038 Possible catalysts which comprise a metal of sub 
group VIII are in principle all suitable compounds which 
comprise a metal of sub-group VIII, preferably Pd, Ni or Pt, 
particularly preferably Pd. The catalyst(s) are preferably 
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employed in amounts of from 0.05 wt.% to 10 wt.%, par 
ticularly preferably from 0.5 wt.% to 5 wt.%, based on the 
total weight of the compounds to be coupled. 
0039 Particularly suitable catalysts are complex com 
pounds of metals of Sub-group VIII, in particular complexes 
of palladium(0) which are stable in air, Pd complexes which 
be readily reduced with organometallic reagents (e.g. 
lithium-alkyl compounds or organomagnesium compounds) 
or phosphines to give palladium(0) complexes, or palladium 
(2) complexes, optionally with the addition of PPhs or other 
phosphines. For example, PdCl(PPh), PdBr(PPh) or 
Pd(OAc) or mixtures of these compounds, with the addition 
of PPhs, can be employed. Pd(PPh), without or with the 
addition of phosphines, in a preferred embodiment without 
the addition of phosphines, which is available in an inexpen 
sive form, is preferably employed. PPhs, PEtBh, PMePh. 
PEtPhor PEts are preferably employed as phosphines, par 
ticularly preferably PPh. However, it is also possible to 
employ as catalysts palladium compounds without the addi 
tion of phosphine. Such as, for example, Pd(OAc). Phase 
transfer catalysts are furthermore Suitable as catalysts. 
0040 Bases which are employed are, for example, 
hydroxides, such as e.g. NaOH, KOH, LiOH, Ba(OH), 
Ca(OH), alkoxides, such as e.g. NaOEt, KOEt, LiOEt, 
NaOMe, KOMe, LiOMe, alkali metal salts of carboxylic 
acids, such as e.g. sodium, potassium or lithium carbonate, 
hydrogencarbonate, acetate, citrate, acetylacetonate, glyci 
nate, or other carbonates, such as e.g. CsCO or T1CO 
phosphates, such as e.g. sodium phosphate, potassium phos 
phate or lithium phosphate, or mixtures of these. Sodium 
carbonate is preferably employed. The bases can be 
employed as Solutions in water or as Suspensions in organic 
solvents, such as toluene, dioxane or DMF, Solutions in water 
are preferred, since the products obtained can thus be easily 
separated off from the reaction mixture due to their low solu 
bility in water. 
0041. It is also possible to employ further salts, such as, for 
example, LiCl or LiBr, as auxiliary Substances. 
0042 Suitable solvents for the coupling reaction are, for 
example, alkanes. Such as pentane, hexane and heptane, aro 
matics, such as benzene, toluene and Xylenes, compounds 
comprising ether groups, such as dioxane, dimethoxyethane 
and tetrahydrofuran, and polar solvents, such as dimethylfor 
mamide or dimethylsulphoxide. Aromatics are preferably 
employed as solvents in the process according to the inven 
tion. Toluene is very particularly preferred. It is also possible 
to employ mixtures of two or more of these solvents as the 
solvent. 

0043 Working up of the reaction mixture is carried out by 
methods known per se, e.g. by dilution, precipitation, filtra 
tion, extraction, washing, recrystallization from Suitable sol 
vents, chromatography and/or Sublimation. For example, 
working up can be carried out in a manner in which when the 
reaction is complete the reaction mixture is poured into a 
mixture of acidic (ice-) water, e.g. prepared from 1 molar 
hydrochloric acid, and toluene, the organic phase is separated 
off, washing with water is carried out, and the product com 
prised as a solid is filtered off, washed with toluene and then 
dried in vacuo. The compounds of the general formula (I) can 
already be obtained in a high quality and purity without 
further Subsequent purification processes and are semicon 
ducting. However it is possible to purify these products fur 
ther by known methods, e.g. by recrystallization, chromatog 
raphy or Sublimation. 
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0044. A contribution towards achieving the abovemen 
tioned objects is also made by the compounds obtainable by 
the process described above. 
0045. A contribution towards achieving the abovemen 
tioned objects is also made by the use of the compounds 
according to the invention for the production of semiconduct 
ing layers for electronic components, but in particular for the 
production of semiconducting layers in organic Solar cells. 
For use, the compounds according to the invention are applied 
to Suitable Substrates, for example to silicon wafers, polymer 
films or glass panes provided with electrical or electronic 
structures. All application processes are possible in principle 
for the application. Preferably, the compounds and mixtures 
according to the invention are applied from a liquid phase, i.e. 
from solution, and the solvent is then evaporated. The appli 
cation from solution can be carried out by the known meth 
ods, for example by spraying, dipping, printing and knife 
coating. Application by spin coating and by inkjet printing is 
particularly preferred. In this connection it is furthermore 
particularly preferable for the compounds according to the 
invention to be employed as a donor group in combination 
with fullerenes as an acceptor group. 
0046. The layers produced from the compounds according 

to the invention can be modified further after the application, 
for example by a heat treatment, e.g. passing through a liquid 
crystal phase, or for structuring e.g. by laser ablation. 
0047. A contribution towards achieving the abovemen 
tioned objects is also made by semiconducting layers which 
comprise the compounds according to the invention. Accord 
ing to a preferred embodiment of the semiconducting layer 
according to the invention, this comprises the compounds 
according to the invention as a donor group and fullerenes as 
an acceptor group, the weight ratio of compound according to 
the invention to fullerene preferably being in a range of from 
10:1 to 1:10, particularly preferably in a range of from 2:1 to 
1:5 and most preferably in a range of from 1:1 to 1:3. 
0048. A contribution towards achieving the abovemen 
tioned objects is moreover made by an electronic component 
comprising at least one semiconducting layer according to the 
invention. Preferred electronic components in this context 
are, in particular, organic Solar cells. 
0049. The invention is now explained in more detail with 
the aid of non-limiting examples. 
0050 Glass equipment was dried in an oven at 150° C. for 
one hour, assembled in the hot state and cooled under an inert 
gas (argon). Unless mentioned otherwise, exclusively anhy 
drous solvents were used. 2-Isopropoxy-4.4.5.5-tetramethyl 
1,3,2-dioxaborolane, N-bromosuccinimide, n-butyllithium 
Solution, bis(dilbenzylideneacetone)palladium, potassium 
acetate, tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0), malonic 
acid dinitrile, ethylene glycol, heptanoyl chloride and 4.4.4. 
4.5.5.5',5'-octamethyl-2,2'-bi(1,3,2-dioxaborolane) were 
obtained from Sigma Aldrich Co. 
0051 2-(2-Ethylhexyl)thiophene and 2.7-(thien-2-yl)-2, 
1,3-benzothiadiazole (see US 2004/0229925A1), 2-(2-bro 
mothien-5-yl)-7-(thien-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazole (see 
Organic Letters 2009, 11, 863-866) and tris {4-(44.5.5-tet 
ramethyl-1,3,2dioxaborolane)phenylamine (see Jens Cre 
mer, Peter Bauerle, Journal of Materials Chemistry, 2006, 16, 
874-884) were prepared analogously to the literature cited 
here. 
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EXAMPLE 1. 

0.052 

Pd(dpf)Cl 4 y - ) Mii THF 
BrMg S Br S Br 

s ( ) 
\ W 

0053 A solution of 2-bromothiophene (83.15g, 0.51 mol) 
in 400 ml of THF was added dropwise to a suspension of 
magnesium filings (13.37g, 0.55 mol) in 100 ml of THF in the 
course of 1 hour such that the solution boiled gently. The 
mixture was then heated under reflux for a further 4 hours. 
The Grignard solution obtained was added dropwise at room 
temperature to a solution of 2,5-dibromothiophene (120.97g, 
0.5 mol) and bis(diphenylphosphino) ferrocenedichloropal 
ladium(II) (4.08 g., 0.005 mol) in 500 ml of THF and the 
mixture was then boiled under reflux for 16 hours. The reac 
tion mixture was stirred into 2,000 ml of ice-cooled water 
containing 600 ml of 1M HCl solution. The organic phase was 
separated off and the aqueous phase was extracted twice with 
300 ml of MTBE each time. The combined organic phases 
were washed twice with 250 ml of water each time, dried over 
sodium sulphate and filtered. The solvent was evaporated in 
vacuo and the crude product obtained was distilled over a 
Vigreux column (0.2 mbar, 107-110° C. fraction). Yield: 45.9 
g (37.5%) of product as a colourless solid which crystallized 
at room temperature (purity according to GC-MS>99%). "H 
NMR (250MHz, CDC1.8 ppm): 6.91 (d. 1H, J–3.8 Hz), 6.97 
(d. 1H, J=3.8 Hz), 7.01 (dd. 1H, J=3.6 Hz, J=5.1 Hz), 7.11 
(dd. 1H, J=1.2 Hz, J=3.6 Hz), 7.23 (dd. 1H, J=1.2 Hz, J=5.1 
Hz). 

EXAMPLE 2 

1-(2,2'-Bithien-5-yl)heptan-1-one 

0054 

1) Mg 

/ \ S. B. Polis'', 'MC4 
S \ f THF 

O 

W \, , 
s' can 

0055. A solution of 5-bromo-2,2'-bithiophene (10.5 g, 
42.8 mmol) in 110 ml of THF was added dropwise to a 
Suspension of magnesium filings (1.04g, 43.7 mmol) in 10 ml 
of THF. The Grignard solution was boiled under reflux for 2 
hours, Subsequently cooled to room temperature and added 
dropwise to a solution of heptanoyl chloride (6.34g, 34 
mmol) and freshly prepared LiMgCl (1.07 mmol) at 0°C. 
The mixture was Subsequently warmed to room temperature 
in the course of 2 hours and then stirred further for one hour. 
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LiMgCl, was prepared from MgCl2 (135 mg, 1.07 mmol) 
and LiCl (95 mg, 2.24 mmol) by stirring in 15 ml of THF at 
room temperature for 2 hours. 
0056. The reaction solution was added to 400 ml of water 
and 600 ml of diethyl ether. The organic phase was separated 
off and washed with water, dried over sodium sulphate and 
filtered. The solvent was evaporated in vacuo and the residue 
was dried in vacuo. 12.1 g of crude product with a content of 
98% (measured by GPC) were obtained. Chromatography 
over silica gel (mobile phase: toluene-hexane 1:1) resulted in 
a pure product (yield: 10.70 g., 94%). "H NMR (250 MHz, 
CDC1, 8 ppm): 0.88 (t, 3H, J=6.7 Hz), 1.20-1.45 (overlap 
ping signals, 6H), 1.73 (m. 2H, M=5, J-7.3 Hz), 2.85 (t, 2H, 
J=7.3 Hz), 7.15 (d. 1H, J=3.7 Hz), 7.30 (s, 1H), 7.28-7.33 
(overlapping signals, 2H), 7.58 (d. 1H, J–4.3 Hz). ''C NMR 
(125 MHz, CDC1): (8 ppm. 14.03, 22.48, 24.85, 28.99, 
31.58, 39.02, 124.06, 125.48, 126.33, 128.18, 132.48, 136. 
38, 142.32, 145.24, 193.27. Calculated (%) for CHOS: 
C, 64.71; H, 6.52; S, 23.03. Found: C, 64.89; H, 6.61; S, 
22.79. 

EXAMPLE 3 

2-(2,2'-Bithien-5-yl)-2-hexyl-1,3-dioxolane 

0057 

O p-Tosh, 

HO-CH2-CH-OH 
-e- 

Benzene, 85°C. 
/ \ . 

W / 

I 
W \, , 

0058 1-(2,2'-Bithien-5-yl)heptan-1-one (10.0 g, 35.9 
mmol) was dissolved in hot anhydrous benzene (350 ml). 
When dissolution was complete, 4-toluenesulphonic acid 
(p-Tosh) (1.37g, 7.2 mmol) and ethylene glycol (80 ml, 89 g, 
1.44 mol) were added. The solution was thenboiled at 110°C. 
for 18 hours using a water separator. Thereafter, a Saturated 
aqueous sodium hydrogencarbonate solution was added and 
the mixture was extracted with 3x300 ml of toluene. The 
combined organic phases were dried over Sodium Sulphate 
and filtered. The solvent was evaporated in vacuo and the 
residue was dried in vacuo. 11.79 g of crude product were 
obtained with a product content of 80% (according to "H 
NMR analysis). The crude product was purified by chroma 
tography over silica gel (eluent: toluene) and recrystallized 
from hexane (yield: 8.35 g, 72%). H NMR (250 MHz, 
CDC1, 8 ppm): 0.87 (t, 3H, J=6.7 Hz), 1.18-1.48 (overlap 
ping signals, 8H), 1.99 (t, 2H, J-7.3 Hz), 3.93-4.08 (overlap 
ping signals, 4H), 6.88 (d. 1H, J-3.7 Hz), 6.97-7.03 (overlap 
ping signals, 3H), 7.12 (dd. 1H, J=1.2 and 2.4 Hz), 7.18 (dd. 
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1H, J=1.2 and 4.3 Hz). CNMR (125MHz, CDC1): 8 ppm 
14.06, 22.55, 23.68, 29.25, 31.71, 40.55, 64.97, 108.98, 123. 
34, 123.52, 124.28,125.00, 127.75, 136.86, 137.38, 147.71. 
Calculated (%) for C.H.O.S: C, 63.32; H, 6.88; S, 19.89. 
Found: C, 63.55; H, 6.94; S, 19.75. 

EXAMPLE 4 

2-5'-(2-Hexyl-1,3-dioxolan-2-yl)-2,2'-bithien-5-yl)- 
4.4.5.5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane 

0059 

1) BuLi 
W \ S O O 2) IPTMDOB 

Her 

S \ f C6H13 

I 
OS -O-X > S \ f C6H13 

-78 -> --20°C. 

0060 A 1.6M solution of n-butyllithium (15.70 ml, 25.1 
mmol) in hexane was added dropwise at -78°C. to a solution 
of 2-(2,2'-bithien-5-yl)-2-hexyl-1,3-dioxolane (8.10 g, 25.1 
mmol) in 250 ml of THF. The reaction solution was stirred at 
-78°C. for 60 minutes. 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1, 
3.2-dioxaborolane (5.124 ml, 25.1 mmol) was then added in 
one portion. The reaction solution was stirred at -78°C. for 1 
hour, the cooling bath was then removed and the Solution was 
stirred for a further hour. When the reaction was complete, 
600 ml of freshly distilled diethyl ether were added. 25 ml of 
a 1M HCl solution were then added dropwise. The organic 
phase was separated off, washed with water, dried over 
sodium sulphate and filtered. 

0061. After evaporation of the solvent in vacuo, 11.26 g 
(95%) of product were obtained (98% purity according to 
GPC). The product was employed in the subsequent reaction 
without further purification. "H NMR (250 MHz, CDC1, 6 
ppm): 0.84 (t, 3H, J=6.7 Hz), 1.18-1.48 (overlapping signals 
with a maximum at 1.33 ppm, 20H), 1.99 (t, 2H, J-7.3 Hz). 
3.93-4.08 (overlapping signals, 4H), 6.88 (d. 1H, J-3.7 Hz). 
7.06 (d. 3H, J–3.7 Hz), 7.18 (d. 1H, J=3.7 Hz), 7.49 (d. 1H, 
J=3.7 Hz). 'C NMR (125 MHz, CDC1): 8 ppm. 14.06, 
22.54, 23.64, 24.73, 29.24, 31.70, 40.54, 64.99, 84.14, 108. 
95, 124.05, 124.73, 125.13, 136.72, 137.90, 144.12, 146.44. 
Calculated (%) for CHBOS: C, 61.60; H, 7.42; S, 14.30. 
Found: C, 61.45; H, 7.27; S, 14.24. 
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EXAMPLE 5 

Tris(4-5'-(2-hexyl-1,3-dioxolan-2-yl)-2,2'-bithien 
5-yl)phenylamine 

0062 

Br Br 

N W \ O O 
Po(PPh -- OS S (PPh3)4 

B S C6H13 Toluene? Ethanol 
? \ f anol 
O (2) 

Br 

C6H13 

(2) indicates text missing or illegible when filed 

0063. The degassed solutions of tris(4-bromophenyl) chromatographed over silica gel (eluent: toluene), and was 
amine (1.26 g. 2.61 mmol) and 2-5'-(2-hexyl-1,3-dioxolan- obtained as pale yellow crystals (yield: 2.32 g, 74%). "H 
2-yl)-2,2'-bithien-5-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-diox- NMR (250 MHz, CDC1): 8 ppm 0.85 (t, 9H, J=6.7 Hz), 
aborolane (4.4g, 9.8 mmol) in 60 ml of toluene, 10 ml of 1.18-1.48 (overlapping signals, 24H), 2.00 (t, 6H, J-7.3 Hz), 

3.93-4.08 (overlapping signals, 12H), 6.89 (d. 3H, J-3.7 Hz). thanol and 2 MNa,CO, solution (14 ml edE. t pro O 3. l R st Y" 702(iii, Ho,717 (overlapping signals, 1215. added to Pd(PPh3)4(340mg 0.29 mmol) and the mixture was 74s. ii. ss fic NNR is MLCD). 
boiled under reflux for 12 hours. When the reaction was ppm 14.07, 22.56, 23.69, 29.27, 31.73, 40.57, 65.00, 109. 
complete, 200 ml of toluene and 100 ml of water containing O1, 123.09. 12311 124.40. 12444. 125.10, 126.50, 128.94 

29 ml of a 1N HCl solution were added. The organic phase 136.11, 136.97, 142.65, 145.66, 146.40. Calculated (%) for 
was separated off, washed with water, dried over sodium CHNOS: C, 68.68; H, 6.26: N, 1.16; S, 15.94. Found: C, 
sulphate and filtered. For purification, the crude product was 68.89; H, 6.29; N, 1.08; S, 15.75. 
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EXAMPLE 6 

1.1", 1"-Nitrilotris(4,1-phenylene-2,2'-bithiene-5'.5- 
diyl)triheptan-1-one 

0.064 

Jan. 30, 2014 

HCI 
THF 

0065 5.5 ml of a 1M HCl solution were added dropwise to 
a solution of tris {4-5'-(2-hexyl-1,3-dioxolan-2-yl)-2,2'- 
bithien-5-yl)phenyl amine (2.2g, 1.8 mmol) in 70 ml of 
THF. After the solution had been stirred at room temperature 
for 2 hours, it was heated under reflux for a further 2 hours, the 
product partly precipitating as a yellow powder. When the 
reaction had ended, the organic phase was separated off and 
washed with water and the product was filtered off (yield: 

1.52g, 98%). "H NMR (250 MHz, CDC1): 8 ppm 0.88 (t, 
9H, J=6.1 Hz), 1.22-1.45 (overlapping signals, 18H), 1.74 (m, 
6H, M=5, J=7.3 Hz), 2.86 (t, 6H, J=7.3 Hz) 7.11-7.18 (over 
lapping signals, 9H), 7.20 (d. 3H, J=3.7 Hz), 7.27 (d. 3H, 
J=3.7 Hz), 7.52 (d. 6H, J=8.5 Hz), 7.59 (d. 3H, J=4.3 Hz). 
Calculated (%) for CHNOS: C, 70.42; H, 5.91: N, 1.30; 
S, 17.90. Found: C, 71.10: H, 5.94: N, 1.19; S, 17.61. 
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EXAMPLE 7 

2.2.2"-Nitrilotris(4,1-phenylene-2,2'-bithiene-5'.5- 
diythept-1-yl-1-ylidene) trimalononitrile 

0066 

Jan. 30, 2014 

NC CN 
N1 
Hoss 

Pyridine 
yridin 

NC 

NC 

(3) indicates text missing or illegible when filed 

0067. 1,1'1"-Nitrilotris(4,1-phenylene-2,2'-bithiene-5', 
5-diyl) triheptan-1-one (1.78 g, 1.7 mmol), malonic acid 
dinitrile (1.31 g, 19.9 mmol) and anhydrous pyridine were 
stirred in a reaction vessel for 10 hours under microwave 
heating (105°C.). When the reaction was complete, the pyri 
dine was removed in vacuo and the product was purified by 
chromatography with silica gel (eluent: toluene). 1.44 g 

s 

e 

(84%) of the pure product were obtained as a black powder. 
H NMR (250 MHz, CDC1): 8 ppm 0.89 (t,9H, J=6.7 Hz), 
1.20-1.50 (overlapping signals, 18H), 1.7 (m, 6H, M=5, J-7.3 
Hz), 2.92 (t, 6H, J=7.3 Hz), 7.16 (d. 6H, J=8.5 Hz), 7.24 (d. 
3H, J=3.7 Hz), 7.27 (d. 3H, J=4.3 Hz), 7.35 (d,3H, J–3.7 Hz), 
7.51 (d. 6H, J=8.5 Hz), 7.95 (d,3H, J=43 Hz). CNMR (125 
MHz, CDC1): 8 ppm. 13.97, 22.42, 29.19, 30.44, 31.26, 
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37.50, 113.87, 114.68, 123.83, 124.55, 124.78, 126.88, 127. 
64, 128.45, 133.76, 135.07, 135.15, 146.20, 146.72, 146.84, 
166.32. Calculated (%) for CHN.S.: C, 70.96; H, 5.21: N, 
8.04; S, 15.79. Found: C, 71.15; H, 5.3.1: N, 7.97; S, 15.52. 

EXAMPLE 8 

2-5-(2-Ethylhexyl)thien-2-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1, 
3.2-dioxaborolane (EH-T-BPin) 

0068 

W \ BuLi 
S FHexane 

THF, Hexane o C. - 200 C. 
-78° C. - 20° C. 

196.36 (3) 
C12H20S 

X V 
B 

O1 O 
186.06 

W \ CoHoBO3 
-- 

-78° C. - 20° C. 
Li S 

O N / \ 
P O S 

322.32 

C18H3BOS 
(2) indicates text missing or illegible when filed 

0069. 41 ml of n-butyllithium (2.5 M in hexane) were 
added at -78°C. to 150 ml of THF. Thereafter, a solution of 
20 g of EH-T in 150 ml of THF was added at –65° C. in the 
course of 30 minutes and the mixture was stirred at -78° C. 
for 1 h. After warming to 0°C., the mixture was cooled again 
to -65°C., 21 ml of 2-isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2- 
dioxaborolane were added all at once and the mixture was 
stirred in the cold for 20 min and at room temperature over 
night. The cloudy solution was stirred into 600 ml of MTBE 
and the resulting mixture was added to a solution of 900 ml of 
ice-water with 100 ml of HCl (1M). After separation of the 
phases, the organic phase was washed with 2x500 ml of water 
and dried over sodium sulphate and the solvent was removed 
on a rotary evaporatot. Yield: 0.58 g (93%) of a pale pink clear 
oil; H NMR (400 MHz, CDC1) & 7.47 (d. J=3.4 Hz, 1H), 
6.84 (d. J–3.4 Hz, 1H), 2.79 (d. J=6.9 Hz, 2H), 1.64-1.56 (m, 
1H), 1.37-124 (m, 20H), 0.88 (dd, J–8.4, 6.4 Hz, 6H). 

Jan. 30, 2014 

EXAMPLE 9 

2-2-5-(2-Ethylhexyl)-thien-2-yl)-thien-5-yl-7- 
(thien-2-yl)-2,1,3-benzothia-diazole (EH-2T-BTD-T) 

0070 

379.32 

C14H-BrNS 
379,32 
HBrNS 

O 
N 

/ \ . 
322.32 () 

Pod cat. 
C8 Pd-Kat 
He 

THF, Na2CO3 

322,32 
HBOS 

-SS 
\ f 

/ \ / \ is 
S S \ / 

(2) indicates text missing or illegible when filed 

0071 350 mg of tetrakis(triphenylphosphine)palladium 
(O) and 25 ml of degassed 2 M sodium carbonate solution 
were added to a degassed solution of 7.33 g of Br-T-BTD-T 
and 6.00 g of EHT-BPin in 110 ml of tetrahydrofuran and the 
mixture was stirred at 60° C. for 22 h. Thereafter, a further 2 
g of EH-T-BPin and 150 mg of tetrakis(triphenylphosphine) 
palladium(0) were added and stirring was continued until the 
conversion was complete. The reaction mixture was added to 
260 ml of ice-cooled hydrochloric acid (0.1M), while stirring, 
and the mixture was stirred for 15 min. It was extracted by 
shaking with 5x100 ml of toluene. The combined organic 
phases were washed with 2x100 ml of water, dried over 
Sodium Sulphate and concentrated on a rotary evaporator and 
the residue was dried. The substance was purified by chro 
matography (mobile phase: hexane/toluene 4/1). 4.0 g (70%) 
of a red solid were obtained. "H NMR (400 MHz, CDC1) & 
8.12 (dd, J=3.6, 1.1 Hz, 1H), 8.03 (d. J=3.9 HZ, 1H), 7.85 (q, 
J=7.6 Hz, 2H), 7.46 (dd, J=5.2, 1.0 Hz, 1H), 7.21 (dd, J=5.0, 
3.8 Hz, 1H), 7.19 (d. J=3.9 Hz, 1H), 7.11 (d. J=3.5 Hz, 1H), 
6.71 (d. J–3.5 Hz, 1H), 2.76 (d. J=6.8 Hz, 2H), 1.61 (dt, 
J=11.9, 6.0 Hz, 1H), 1.44-1.23 (m, 8H), 0.91 (t, J–7.4 Hz, 
6H). 





US 2014/0027746 A1 

-continued 

16 
Jan. 30, 2014 

(3) indicates text missing or illegible when filed 

0076 Bis(dibenzylideneacetone)palladium, tricyclo- -continued 
hexylphosphine, EH-2T-BTD-T-Br, 4.4.4.4.5.5.5',5'-octam 
ethyl-2,2'-bi(1,3,2-dioxaborolane) and potassium acetate 
were dried in a vacuum drying cabinet at 40° C. for 6 h. A 

O O suspension of 0.32 g of tricyclohexylphosphine and 0.28g of 
bis(dibenzylideneacetone)palladium in 60 ml of dioxane was 
stirred for 30 min. 6.08 g of EH-2T-BTD-T-Br in 25 ml of 
dioxane were subsequently added. Thereafter, 2.97g of 4.4. 
4',4'.5.5.5',5'-octamethyl-2,2'-bi(1,3,2-dioxaborolane) and 
finally 1.6 g of potassium acetate were added. The reaction 
mixture was heated at 80°C. for 4 h. The solution was stirred 
into 250 ml of water and the suspension obtained was 
extracted with 4x120 ml of toluene. The combined organic 
phases were washed with 2x100 ml of water and 100 ml of 
saturated aqueous sodium chloride Solution, dried over 
Sodium Sulphate and concentrated on a rotary evaporator. The 
dark red residue was taken up again in chloroform, adsorbed 
on silica gel and filtered over silica gel with 51 of methanol. 
Yield: 2.2 g (34%) of a dark red filmy solid. "H NMR (400 
MHz, CDC1,) & 8.18 (d. J–3.8 Hz, 1H), 8.05 (d. J=3.9 Hz, 
1H), 7.93 (d. J=7.7 Hz, 1H), 7.85 (d. J–7.7 Hz, 1H), 7.71 (d. 
J=3.8 Hz, 1H), 7.20 (d. J=3.9 Hz, 1H), 7.12 (d.J=3.5 Hz, 1H), 
6.71 (d. J=3.5 Hz, 1H), 2.76 (d. J=6.7 Hz, 2H), 1.92 (m. 1H), 
1.38 (s, 12H), 1.40-1.24 (m, 8H), 0.97-0.85 (m, 6H). 

EXAMPLE 12 

1.3.5{4-(44.5.5-Tetramethyl-1,3,2dioxaborolane) 
phenylbenzene 

0.077 
Br 

1.n-BuLi, THF 
-e- 

O 2. 1,4- O O W 
Br > B-O 543.10 (3) to O 

C24H15Br3 

N/ 

(2) 

(2) indicates text missing or illegible when filed 

0078 2.4 ml of n-butyllithium (2M in hexane) were added 
at -80° C. to a solution of 1.09 g of 1,3,5-(4-bromophenyl) 
benzene in 40 ml of THF. The mixture was stirred at -80° C. 
for 1 h and 1.3 ml of 2-isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3, 
2dioxaborolane were Subsequently added to the resulting 
Suspension. After warming to room temperature, the solvent 
was removed. The residue was suspended in chloroform and 
Subsequently Suspended in water. After separation of the 
phases, the aqueous phase was extracted with chloroform. 
The combined chloroform phases were dried over sodium 
Sulphate and concentrated to 2 ml on a rotary evaporator. 10 
ml of hot ethanol were added to the residue and the mixture 
was recrystallized at 24°C. overnight. The product obtained 
was filtered off with suction and dried in vacuo. 

007.9 The compounds according to the invention can also 
be prepared in an analogous manner starting from the follow 
ing branching groups K present as an organoboron com 
pound: 
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(2) indicates text missing or illegible when filed 

0081. 140 mg of tetrakis(triphenylphosphine)palladium 
(0) and Subsequently 3 ml of degassed sodium carbonate 
solution (2M) were added to a degassed solution of 1.38 g of 
EH-2T-BTD-T-Br in 60 ml of THF and the mixture was 
heated to 60° C. A solution of 0.50 g of tris {4-(4.4.5.5- 
tetramethyl-1,3,2dioxaborolane)phenyl amine in 40 ml of 
THF was added dropwise in the course of 1 h and the mixture 
was stirred at 60° C. until the end of the reaction (TLC 
control). Thereafter, the reaction mixture was added to 200 ml 
of water and 6 ml of hydrochloric acid (1M) were added, and 

18 
Jan. 30, 2014 

the mixture was stirred for a further 10 min. The mixture was 
extracted with 3x100 ml of chloroform. The combined 
organic phases were washed with 100 ml of water, dried over 
Sodium Sulphate and concentrated on a rotary evaporator. The 
crude product was separated by means of gradient column 
chromatography (mobile phase: hexane/toluene 3/1, toluene 
and methanol). 
I0082. The following compounds according to the inven 
tion can be prepared in an analogous manner: 
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EXAMPLE 1.4 

0083. The compound according to the invention from 
Example 7 is used for construction of an organic Solar cell 
(OSC). The procedure for the production of the OSCs is as 
follows: 

1. Preparation of the ITO-Coated Substrate 
0084 ITO-coated glass (Merck Balzers AG, FL, part no. 
253 674 XO) is cut into pieces 25mmx25 mm in size (sub 
strates). The substrates are then cleaned in 3% aqueous Muca 
sol solution in an ultrasound bath for 15 min. Thereafter, the 
substrates are rinsed with distilled water and spin-dried in a 
centrifuge. Immediately before coating, the ITO-coated sides 
are cleaned for 10 min in a UV/ozone reactor (PR-100, UVP 
Inc., Cambridge, GB). 

2. Application of the Hole-Extracting Layer (HEL) 

I0085. About 10 ml of the aqueous solution of CLEV 
IOSTM PAI4083 (Heraeus Clevios GmbH, Leverkusen) are 
filtered (Millipore HV. 0.45 um). The cleaned ITO-coated 
Substrate is laid on a spincoater and the filtered solution is 
distributed on the ITO-coated side of the substrate. The 
excess solution is then removed by rotating the plate at 800 
rpm over a period of 30s. Thereafter, the substrate coated in 
this way is dried on a hot-plate at 200°C. for 5 min. The layer 
thickness is 60 nm (Dektac 150, Veeco). 
0086. The substrate coated with the HEL is transferred 
into a glove box system (M. Braun). All the following steps 
3-5 are carried out here under a nitrogen atmosphere under a 
partial pressure of water and oxygen of less than 1 ppm. 

3. Application of the Light-Absorbing Layer (LAL) 
0087. 46.7 mg of the compound according to the invention 
from Example 7 and 46.6 mg of the substance 6,6]-phenyl 
C61-butyric acid methyl ester-1-3-(methoxycarbonyl)pro 

pyl)-1-phenyl-6.6C61-3'H-cyclopropa 1.95.6 fullerene 
C60-Ih-3'-butyric acid 3'-phenylmethyl ester (PCBM, 
Solenne B.V., batch 25-02-10) are stirred in 3.02ml ofdichlo 
robenzene on a hot-plate at approx. 50° C. until all the mate 
rial has dissolved completely. The solution is then filtered in 
the hot state via a syringe filter (Millipore HV, 0.45um) and 
then distributed on the HEL-coated substrate, which is on a 
spincoater. The excess solution is removed by rotating the 
plate at 500 rpm over a period of 30s. Thereafter, the substrate 
coated in this way is dried on a hot-plate at 60° C. for 10 min. 
The total layer thickness of HEL and LAL is 145 nm (Dektac 
150, Veeco). 

4. Application of the Metal Cathode 
I0088 Metal electrodes are vapour-deposited as cathodes 
on the substrate with the ITO/HEL/LAL layer system. A 
vacuum apparatus (Edwards) equipped with two thermal 
vaporizers which is integrated into the glove box system is 
used for this. The layer system is covered with a shadow mask 
which consists of circular holes of 2.5 mm and 6 mm diam 
eter. The substrate is laid on the rotating sample holder with 
the mounted shadow mask downwards. The dimensions of 
the sample holder are such that four Substrates can be accom 
modated at the same time. A 25 nm thick Ca layer and then, 
without intermediate ventilation, an 80 nm thick Aglayer are 
vapour-deposited from two thermal vaporizers under a pres 
sure of p=10 Pa. The vapour deposition rates are 10 A?s for 
Ba and 20 A/s for Ag. The circular metal electrodes isolated 
from one another have an area of 4.9 mm and 28 mm 
respectively. 

5. Characterization of the OSC 

0089. The characterization of the OSC is likewise carried 
out in the glove box system filled only with nitrogen. A Solar 
simulator (1,000 W quartZ-halogen-tungsten lamp, Atlas 
Solar Celltest 575), the homogeneous light of which is 
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directed upwards, is recessed into the base of this. An alu 
minium plate with a circular recess of 2 cm diameter as a 
holder for the OSC is located in the cone of light. The OSC to 
be measured is positioned centrally over the recess. The dis 
tance from the sample plane to the base is 10 cm. The light 
intensity can be attenuated with inserted grating filters. The 
intensity at the sample plane is measured with an Siphotocell 
and is approx. 500 W/m. The Siphotocell was calibrated 
beforehand with a pyranometer (CM10). The temperature of 
the sample holder is determined with a heat sensor (PT100+ 
testtherm 9010) and is max. 40°C. during the measurement. 
0090 The OSC is contacted electrically by connecting the 
ITO electrode to an Au contact pin (+ pole) and pressing a thin 
flexible Au wire on to one of the metal electrodes (- pole). 
Both contacts are connected via a cable to a current/voltage 
source (Keithley 2800). The light source is first covered and 
the current/voltage characteristic line is measured. For this, 
the voltage is increased from -1 V to +1 V in increments of 
0.01 V and then lowered again to -1 V. The current is recorded 
at the same time. Thereafter, the characteristic line is plotted 
analogously under illumination. From these data, the param 
eters relevant to the Solar cell. Such as conversion efficiency 
(efficiency TO, open circuit voltage (OCV), short circuit cur 
rent (SCC) and fill factor (FF), are determined in accordance 
with the European standard EN 60904-3. 

6. Results: 

0091. In a current/voltage characteristic line of the cell 
construction described in Example 1-5, on the left is plotted 
the current density over the Voltage, and on the right the 
electrical power of the photocell over the voltage applied. The 
maximum of the curve gives the highest power of the cell 
(Pm) at a radiation power of P0–498 W/m and specifies the 
maximum power voltage (WP). The efficiency r1 and the fill 
factor FF can be calculated according to m=Pm/P0 and 
FF=Pm/(OCV:SCC). These parameters are shown in Table 1. 

EXAMPLE 1.5 

0092. The compound according to the invention from 
Example 7 is used for construction of an organic Solar cell 
(OSC). The procedure for the production of the OSCs is as in 
Example A, with the difference that under point 3. Applica 
tion of the light-absorbing layer (LAL) 48.8 mg of the com 
pound according to the invention from Example 7 and 97.6 
mg of the fullerene PCBM(Solenne B.V., batch 25-02-10) are 
dissolved in 4.73 ml of dichlorobenzene. The layer is pro 
duced analogously to Example A point 3. The total layer 
thickness of HEL and LAL is 140 nm (Dektac 150, Veeco). 
0093. The OSC-relevant parameters are shown in Table 1. 
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EXAMPLE 16 

Comparison Example 
0094. The procedure for the production of the comparison 
cells is as in Example 14, with the difference that under point 
3. Application of the light-absorbing layer (LAL) 97.8 mg 
of the substance poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT, 
Sepiolid P 200, BASF) are stirred with 97.9 mg of the 
fullerene PCBM (Solenne B.V., batch 25-02-10) in 6.33 ml of 
dichlorobenzene on a hot-plate at approx. 50° C. until all the 
material has dissolved completely. The solution is then fil 
tered in the hot state over a syringe filter (Millipore HV. 0.45 
pm) and then distributed on the HEL-coated substrate, which 
is on a lacquer whirler coater. The excess Solution is spun off 
by rotating the plate at 750 rpm over a period of 30s. There 
after, the substrate coated in this way is dried on a hot-plate at 
130° C. for 10 min. The total layer thickness of HEL and LAL 
is 210 nm (Dektac 150, Veeco). 
(0095. The OSC-relevant parameters are shown in Table 1. 

EXAMPLE 17 

Comparison Example 
0096. The procedure for the production of the comparison 
cells is as in Example 14, with the difference that under point 
3. Application of the light-absorbing layer (LAL)’ 72.8 mg 
of the substance poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT, 
Sepiolid P 200, BASF) are stirred with 145.6 mg of the 
fullerene PCBM (Solenne B.V., batch 25-02-10) in 7.06 ml of 
dichlorobenzene on a hot-plate at approx. 50° C. until all the 
material has dissolved completely. The solution is then fil 
tered in the hot state via a syringe filter (Millipore HV. 0.45 
um) and then distributed on the HEL-coated substrate, which 
is on a spincoater. The excess solution is spun off by rotating 
the plate at 750 rpm over a period of 30 s. Thereafter, the 
substrate coated in this way is dried on a hot-plate at 130°C. 
for 10 min. The total layer thickness of HEL and LAL is 210 
nm (Dektac 150, Veeco). 
(0097. The OSC-relevant parameters are shown in Table 1. 

CONCLUSION EXAMPLES 14-17 

0098. As can be seen from Table 1, the compound accord 
ing to the invention from Example 7 is suitable as a compo 
nent for the construction of the active layer of OSCs deposited 
from Solution. Compared with the prior art, Such as e.g. 
P3HT:PCBM, the compound according to the invention from 
Example 7 has the advantage of higher open circuit Voltages 
(OCV). As can be seen from Table 1, the open circuit voltage 
for cells comprising the compound according to the invention 
from Example 7 in combination with PCBM is 0.85 V-0.9 V. 
whereas with the comparison Substance in similarly pro 
cessed cells only 0.54V -0.56 V is reached. 

TABLE 1 

Compound 
from 

Example 7: Area SCC OCV Pn PO n 
PCBM cm (mA/cm IV mW/cm (W/m (%) FF 

Ex. 14 1:1 O.283 2.06 O.890 O.68 498 1.37 0.37 
1:1 O.049 2.24 O.876 0.75 498 1.S1 O.38 
1:1 O.049 1.96 O.873 O.S6 498 1.12 O.32 
1:1 O.049 2.13 O.702 O.S6 498 1.12 O.37 

Ex. 15 1:2 O.283 2.38 0.777 O.67 498 1.34 0.36 
1:2 O.049 2.25 O.86S O.76 498 1.53 0.39 
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TABLE 1-continued 

1:2 O.283 1.75 O.843 O.S6 498 1.13 O-38 
1:2 O.049 1.66 O.755 O48 498 O.97 0.38 

P3HT: Area SCC OCV Pn PO n 
PCBM cm) mA/cm2 IV mW cm (W/m (9%) FF 

Ex. 16 1:1 O.049 2.87 0.556 0.97 488 1.99 O.61 
1:1 O.282 3.57 O.S60 1.02 488 2.08 O.S1 
1:1 O.049 3.57 0.559 1.19 488 2.44 O60 
1:1 O.049 3.73 0.551 1.24 488 2.54 O60 
1:1 O.282 3.48 0.559 O.90 488 1.84 O46 

Ex. 17 1:2 O.282 1.77 0.551 O.S3 485 1.10 OSS 
1:2 O.049 1.64 O.S4O O43 485 O.89 O.49 
1:2 O.049 1.95 0.550 O.6O 485 1.25 O.57 
1:2 O.282 18O O.S49 O.S1 485 1.OS O.S1 

1. Compounds of the general formula (I) -continued 
(IIIe) 

N 
(I) S N : 

K--L-R) f \ 
: S 

N iii. 

wherein (IIIf 

n is an integer from 3 to 6. W N N \ 
R represents H or a non-conjugated chain, : y K : 
L are linear conjugated units according to the general for- S S iii. 
mula (II) (IIIg) 

: : 

(II) \ / 
*-i-M+-A-FMi- N iii. 

(IIIh) 
NC CN 

in which 

X, y in each case independently of each other represent : : 
an integer from 0 to 20, iii. 

(IIIi) A represents an acceptor group according to one of the 
following formulae IIIa-IIIr 

S (IIIa) 

N1 NN 
\ () 

(IIIb) 
N 

S iii. 

(IIIc) 
S 

: \ / (IIIk) 

S iii. 

(IIId) 
N 
N : 
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-continued 

(III) 
O 

: : 

(IIIm) 

(IIIn) 

(IIIo) 

(IIIp) 

(IIIq) 

in which 

m represents an integer from 1 to 20, 
R represents H or a linear or branched C1-Co-alkyl 

group, preferably a C-C2-alkyl group, a linear 
C-Co-alkyl group, preferably C-C2-alkyl group, 
which is optionally interrupted by one or more O or S 
atoms or silylene, phosphonoyl orphosphoryl groups, 
or an optionally Substituted aromatic radical, 

in the case of the acceptor group IIIh RzH, 
M represents an aryl compound according to one of the 

following formulae IVa-IVr 

Jan. 30, 2014 

CD 
\ , \ y \ 

W J W J W W \ . 

C. C 
: 

-3- () ( 23 
s 

3 

O 

CO 
KX 

(r 

(IVa) 

(IVb) 

(IVc) 

(IVd) 

(IVe) 

(IVf) 

(IVg) 

(IVh) 

(IV) 

(IV) 
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-continued C-Co-alkyl group, preferably C-C2-alkyl group, 
(IVk) which is optionally interrupted by one or more O or S 

atoms or silylene, phosphonoyl orphosphoryl groups, 
where, if the aryl compound A comprises two radicals 
R, these can be identical or different, 

K represents a branching group according to one of the 
following formulae Va-Vt 

R3 

Or 
(IV) 

: 

(Va) 

3 

S 

Si 
/ V 

R3 R3 
(IVm) 

S 

\ / \ f 
NR3 

R3 R3 

S 

f 
N 

: 

(Vb) 

(IVn) 

C 
O R3 R3 O 

Si 
w V 

R3 R3 

S : 

S 

3 R3 

3 

(IVo) 
(Vc) 

(Vd) 

3 

(IVd) 
s1N 

(IVr) 

: : 

: 

: 

: 

: 

: 

CN 

: : 

NC CN 

: 

(IVp) O 
1 O 

: 

: 

: 

in which 

R represents H or a linear or branched C1-Co-alkyl 
group, preferably a C-C2-alkyl group, or a linear 
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-continued 

: 

: 

: 

: 

: 

: 
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-continued 

(Vf) 
: (Vk) 

Si 

(VI) 

N 

- s1 n S 

c 1 N 

Si (Vg) 1"N, 

(Vm) 

(Vh) 

(Vi) (Vn) 

(V) 

(Vo) 
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-continued 
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-continued 

(Vt) 
(Vp) 

in which 
(Vd) 

R" represents H or a linear or branched C-Co-alkyl 
group, preferably a C-C2-alkyl group, or a linear 
C-Co-alkyl group, preferably C-C2-alkyl group, 
which is optionally interrupted by one or more O or S 
atoms or silylene, phosphonoyl orphosphoryl groups. 

2. Compounds according to claim 1, wherein M represents 
optionally substituted 2.5-thienylene (IVr): 

(IVr) 

(Vr) 

wherein 

Rican be identical or different and represents Hora linear 
or branched C-Co-alkyl group, preferably a C-C- 
alkyl group, or a linear C-Co-alkyl group, preferably 
C-C2-alkyl group, which is optionally interrupted by 
one or more O or S atoms or silylene, phosphonoyl or 
phosphoryl groups. 

3. Compounds according to claim 2, wherein R represents 
a hydrogen atom. 

4. Compounds according claim 1, wherein K represents a 
(Vs) branching group of the formula (Ve), (Vg) or (Vi) 

(Ve) 
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-continued 7. Compounds according to claim 5, wherein: 
(Vg) M represents 2.5-thienylene (IVr) 

(IVr) 
S 

R3 R3 

(Vi) in which R represents a hydrogen atom, 
X represents 1: 
y represents 2; 
A represents an acceptor group of the formula (IIIa) 

(IIIa) 

5. Compounds according to claim 4, wherein Krepresents 
a branching group of the formula (Vi) in which 1; and 

1n which m represents l; an 
R represents a radical 

(Vi) 

8. A process for the preparation of compounds according to 
claim 1, wherein 

the -L-R) radical or radicals or synthesis precursors of the 
-L-R) radical or radicals are present as an organoboron 
compound and the branching group K is present as an 
aryl or heteroaryl halide, or 

6. Compounds according to claim 5, wherein: the -L-R) radical or radicals or synthesis precursors of the 
M represents 2.5-thienylene (IVr) -L-R) radical or radicals are present as an aryl or het 

eroarylhalide and the branching group K is present as an 
organoboron compound, 

S (IVr) and the -L-R) radical or radicals or synthesis precursors of 
: : the -L-R) radical or radicals are bonded to the branch 

\ f ing group K via a Suzuki coupling. 
9. The process according to claim8, wherein the organobo 

R3 ron compound employed is either a compound of the general 
formula (VI) or a compound of the general formula (VII) 

wherein R is a hydrogen atom; 
X represents 2; 
y represents 0; O 
A represents an acceptor group of the formula (IIIh) 

(VI) 

B-L-R 
M 
O 

(IIIh) (VII) 
NC CN O 

K-K 
: : N Cs 

O 

in which m represents 1; and 
R represents a —CH radical. in which o represents an integer from 3 to 6. 
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10. The process according to claim 8, wherein the aryl or 
heteroaryl halide employed is either a compound of the gen 
eral formula (VIII) or a compound of the general formula (IX) 

(VIII) 
Y-L-R 

(IX) 
K-FYI 

in which o represents an integer from 1 to 5 and Y repre 
sents Cl, Br, I or—O SO. R, wherein R represents 
a methyl, trifluoromethyl, phenyl or tolyl group. 

11. A compoundobtainable by the process according to 
claim 8. 

12. A method of producing an electronic component, the 
method comprising integrating a semiconducting layer com 

30 
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prising a compound according to claim 1 in an electronic 
component. 

13. The method of claim 13, wherein the compound of 
claim 1 are employed as a donor group in combination with 
fullerenes as an acceptor group. 

14. A semiconducting layer, comprising a compound of 
claim 1 applied to a substrate with electrical or electronic 
Structures. 

15. The semiconducting layer according to claim 14, 
wherein the semiconducting layers comprise the compounds 
according to claim 1 as a donor group and fullerenes as an 
acceptor group. 

16. An electronic component comprising at least one semi 
conducting layer according to claim 14. 

17. The electronic component according to claim 16, 
wherein the electronic component is an organic Solar cell. 

k k k k k 
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Формула изобретения
1. Несимметричные люминесцентные донорно-акцепторные молекулы общей

формулы (I):
 (I),

где R1 обозначает Н или заместитель, выбранный из ряда: линейные С1-С12 или
разветвлённые С3-С20 алкильные группы; линейные С1-С12 или разветвлённые С3-
С20 алкильные группы, разделенные по крайней мере одним атомом кислорода;

EWG обозначает электроноакцепторную группу, выбранную из ряда:
N-алкил- или N-фенил-производное 2-тиоксо-1,3-тиазолидин-4-она общей

формулы (II-a):
 (II-a),

N-алкил- или N-фенил-производное 2-(дицианометилен)-1,3-тиазолидин-4-она
общей формулы (II-b):

(19) RU (11) 2020 134 254 (13) A

(51) МПК
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(II-b),

алкил- или фенил-производное цианоацетата общей формулы (II-c):
(II-c),

4-метилфенил-, 4-метоксифенил- или 4-нитрофенил-производное ацетонитрила
общей формулы (II-d):

(II-d),

производное 3-(дицианометилен)индан-1-она общей формулы (II-e):
(II-e),

где R2 обозначает алкильные линейные С1–С8 или разветвленные С3–С12 группы
или фенильную группу; R3 обозначает метил-, метокси- или нитрозаместители.

2. Несимметричные люминесцентные донорно-акцепторные молекулы по п. 1,
отличающиеся тем, что R1 обозначает линейные С1-С12 или разветвлённые С3-С20
алкильные группы; линейные С1-С12 или разветвлённые С3-С20 алкильные группы,
разделенные по крайней мере одним атомом кислорода.

3. Несимметричные люминесцентные донорно-акцепторные молекулы по п. 1,
отличающиеся тем, что EWG обозначает электроноакцепторную группу, выбранную
из ряда соединений формулы (IIa-e).

4. Несимметричные люминесцентные донорно-акцепторные молекулы по п. 1,
отличающиеся тем, что максимумы их спектров поглощения в полимерной
полистирольной матрице находятся в интервале от 470 нм до 620 нм.

5. Несимметричные люминесцентные донорно-акцепторные молекулы по п. 1,
отличающиеся тем, что максимумы их спектров люминесценции в полимерной
полистирольной матрице находятся в интервале от 560 нм до 710 нм.

6. Несимметричные люминесцентные донорно-акцепторные молекулы по п. 1,
отличающиеся тем, что их квантовый выход фотолюминесценции в полимерной
полистирольной матрице составляет не менее 20%.

7. Несимметричные люминесцентные донорно-акцепторные молекулы по п. 1,
отличающиеся тем, что обладают высокой термической стабильностью не менее
300°С.

8. Способ получения несимметричных люминесцентных донорно-акцепторных
молекул по п. 1, заключающийся в том, что осуществляют реакцию конденсации
Кнёвенагеля между кетоном, выбранным из ряда соединений общей формулы (III):

 (III),

и различными прекурсорами EWG, имеющими активные метиленовые группы,
выбранными из ряда (IVa-e):
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где R2 обозначает алкильные линейные С1–С8 или разветвленные С3–С12 группы
или фенильную группу; R3 обозначает метил-, метокси- или нитрозаместители.

9. Способ по п. 8, отличающийся тем, что реакцию конденсации Кнёвенагеля
между кетоном и различными прекурсорами EWG, имеющими активные метиленовые
группы, проводят в среде пиридина или его смеси с, по крайне мере, одним
растворителем, выбранным из ряда: толуол, тетрагидрофуран, хлороформ,
дихлорэтан, хлорбензол, при этом пиридин является одновременно и катализатором.

10. Способ по п. 8, отличающийся тем, что реакцию конденсации Кнёвенагеля
между кетоном и различными прекурсорами EWG, имеющими активные метиленовые
группы, проводят при температуре от +20 до +150°С, предпочтительно при
температуре от +80 до +150°С.

11. Способ по п. 8, отличающийся тем, что реакцию конденсации Кнёвенагеля
между кетоном и различными прекурсорами EWG, имеющими активные метиленовые
группы, проводят при нагревании микроволновым излучением.
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МПК20C07D 333/10, C09K 9/02  

Несимметричные люминесцентные донорно-акцепторные молекулы на основе 
трифениламин-тиофенового блока с различными электроноакцепторными группами и 

способ их получения 

ОБЛАСТЬ ТЕХНИКИ, К КОТОРОЙ ОТНОСИТСЯ ИЗОБРЕТЕНИЕ 

Заявляемое изобретение относится к области химической технологии органических 

соединений и может найти промышленное применение при получении новых функциональных 

светопреобразующих и светоизлучающих органических материалов в оптике и 

оптоэлектронике, обладающих как эффективным поглощением света в видимой части спектра, 

так и эффективной фотолюминесценцией в длинноволновом диапазоне спектра (от желтого до 

красного) в сочетании с высокой термической стабильностью. Более конкретно, изобретение 

относится к получению новых органических люминесцентных материалов, представляющих 

собой несимметричные молекулы донорно-акцепторного типа на основе электронодонорного 

трифениламина, или его алкил-, или алкокси-производных, cвязанного через π-сопряженный 

тиофеновый фрагмент с концевой электроноакцепторной группой различной природы.   

УРОВЕНЬ ТЕХНИКИ 

В рамках заявляемого изобретения к несимметричным донорно-акцепторным молекулам 

относятся органические соединения, которые имеют один электронодонорный 

трифениламиновый, или диалкилтрифениламиновый, или диалкокситрифениламиновый 

фрагмент, связанный через π-сопряжённый тиофеновый спейсер (π-спейсер) с N-алкил- или N-

фенилроданиновыми, N-алкил- или N-фенилдицианороданиновыми, дицианоинданоновыми, 

алкил- или фенилцианэфирными и 4-метил-, 4-метокси- или 4-нитрофенилакрилонитрильными 

электроноакцепторными группами.  

Исторически, подобная концепция использования производных трифениламина 

различной архитектуры, связанных через π-сопряженный через тиофеновый спейсер с 

электроноакцепторными заместителями, применялась в первую очередь при разработке новых 

функциональных материалов для органической фотовольтаики (J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 

10, 3459–3466) и в основном была ориентирована на получение симметричных тризамещенных 

звездообразных производных трифениламина (Faraday Discuss., 2014,174, 313-339). Однако 

синтез звездообразных молекул относительно сложен, что в результате приводит к высокой 

стоимости конечных соединений и устройств на их основе. Подобных недостатков лишены 

аналогичные, но несимметричные донорно-акцепторные молекулы, характеризующиеся 

простым синтезом, что делает этот класс соединений более перспективным для практического 

применения (Phys. Chem. Chem. Phys. 2010, 12, 11715–11727; Chem. Commun. 2012, 48, 8907–

8909).   
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К наиболее близким по строению к заявляемым несимметричным люминесцентным 

донорно-акцепторным молекулам можно отнести схожие соединения, имеющие также 

трифениламин в качестве электронодонорного фрагмента, тиофен в качестве π-спейсера, но 

дициановинильные группы в качестве электроноакцепторного фрагмента. Подобные 

несимметричные молекулы впервые были опубликованы в работах (Phys. Chem. Chem. Phys. 

2010, 12, 11715–11727; Chem. Commun. 2012, 48, 8907–8909), где в первой работе были описаны 

их оптические свойства, а в более поздней работе они были использованы в качестве 

компонента активного слоя фотовольтаических ячеек. 

Дальнейшее развитие подобных несимметричных донорно-акцепторных материалов 

описано в работе (Adv. Funct. Mater. 2017, 1704039; международная заявка WO2019057196, дата 

публикации 28.03.2019), где такие несимметричные молекулы изучались с позиции 

светоизлучающих материалов, направленных, в первую очередь, на дальнейшее практическое 

применение в системах биологической визуализации в качестве люминесцентного контраста 

для комбинированной трансмиссионно-эмиссионной томографии. В данной работе авторы, 

также использовали упомянутые дициановинильные электроноакцепторные группы, но 

варьировали заместители на трифениламиновых фрагментах.  

В патентах RU2667362C2 (дата публикации 19.09.2018) и RU2694209C1 (дата 

публикации 09.07.2019) раскрываются схожие несимметричные молекулы, но с фенильным и 

п-фторфенильным заместителем при дициановинильной группе, вместо атома водорода. 

Однако люминесцентные свойства таких материалов не были изучены и описаны. 

 Близкая к ранним публикациям молекулярная архитектура, но с использованием 

индандионовых электроноакцепторных групп вместо исходных дициановинильных была также 

описана в работе (ChemPlusChem 2016, 81, 637–645). 

Стоит отметить, что люминесцентные свойства молекул во всех упомянутых выше 

работах, не были изучены вовсе или изучены частично, только в разбавленных растворах. 

Однако, хорошо известно, что оптические характеристики органических материалов в их 

растворах могут кардинально отличаться от их свойств в блоке или полимерной матрице, т.е. в 

том виде как они реально используются в большинстве оптоэлектронных устройств. Таким 

образом, реальный потенциал для практического применения упомянутых выше 

несимметричных люминесцентных донорно-акцепторных остается неизвестным. Кроме того, 

примеров соединений с аналогичным строением и обладающих сразу комплексом важных для 

практического применения свойств (высокий квантовый выход фотолюминесценции в 

полимерной матрице с излучением и поглощением в широком спектральном диапазоне, 

высокая термическая стабильность и т.п.) нет.  
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Как правило, синтез таких соединений основан на проведении реакции конденсации 

Кнёвенагеля между малононитрилом и полученным заранее альдегидом (Chem. Commun. 2012, 

48, 8907–8909; международная заявка WO2019057196, дата публикации 28.03.2019): 

S
N H

NC CN
S

N
O

H

NC CN

Catalyst

 

Однако, подобные несимметричные люминесцентные донорно-акцепторные молекулы с 

N-алкил- или N-фенилроданиновыми, N-алкил- или N-фенилдицианороданиновыми, 

дицианоинданоновыми, алкил- или фенилцианэфирными и 4-метил-, 4-метокси- или 4-

нитрофенилакрилонитрильными электроноакцепторными группами, а также метод их 

получения не описаны. Получение подобных молекул в условиях реакции конденсации 

Кёвенагеля является не совсем тривиальной задачей, т.к. может быт сопряжен с рядом 

сложностей, вызванных различной реакционной способностью исходных альдегидных 

субстратов и прекурсоров электроноакцепторных групп, стерических факторов при их 

взаимодействии и химической стабильностью в условиях реакции. Помимо этого, упомянутые 

выше методики синтеза подобных молекул отличаются своей нетехнологичностью, т.к. 

используют хлорсодержащие органические растворители и дополнительные компоненты для 

катализа.  

 

СУЩНОСТЬ ИЗОБРЕТЕНИЯ 

Техническая проблема, на решение которой направлено заявляемое изобретение, 

является расширение ассортимента несимметричных люминесцентных донорно-акцепторных 

молекул. 

Технический результат, достигаемый при реализации заявляемого изобретения, 

заключается в получении новых люминесцентных донорно-акцепторных молекул и материалов 

на их основе, обладающих эффективным поглощением света в полимерных полистирольных 

матрицах в диапазоне от 470 до 620 нм, высокими значениями квантового выхода 

фотолюминесценции от 20 до 50% в диапазоне от желтой (560 нм) до красной (710 нм) области 

спектра, а также высокой термической устойчивостью. 

В данной заявке предлагается расширение ассортимента несимметричных 

люминесцентных донорно-акцепторных молекул путем использования новых 

электроноакцепторных групп, таких как N-алкил- или N-фенилроданиновых, N-алкил- или N-

фенилдицианороданиновых, дицианоинданоновых, алкил- или фенилцианэфирных и 4-метил-, 

4-метокси- или 4-нитрофенилакрилонитрильных электроноакцепторных групп.  
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Существенной особенностью заявляемого способа получения несимметричных 

люминесцентных донорно-акцепторных молекул является его более высокая технологичность 

вследствие использования пиридина как в качестве растворителя, так и катализатора данной 

реакции. 

Для решения технической проблемы были получены различные несимметричные 

донорно-акцепторные молекулы общей формулы (I): 

EWG
S

N

R1

R1  (I),  

где R1 обозначает Н или заместитель, выбранный из ряда: линейные С1-С12, или 

разветвлённые С3-С20, алкильные группы; линейные С1-С12 или разветвлённые С3-С20 

алкильные группы, разделенные по крайней мере одним атомом кислорода; 

EWG обозначает электроноакцепторные группы, выбранный из ряда: 

N-алкил- или N-фенил- производное 2-тиоксо-1,3-тиазолидин-4-она общей формулы (II-

a):   

*
H

NS

O

S

R2

   (II-a),  

N-алкил- или N-фенил- производное 2-(дицианометилен)-1,3-тиазолидин-4-она общей 

формулы (II-b): 

*
H

NS

O

R2

CNNC

(II-b), 

алкил- или фенил- производное цианоацетата общей формулы (II-c): 

*
H

NC

O

O R2

(II-c),  

4-метилфенил-, 4-метоксифенил- или 4-нитрофенил- производное ацетонитрила общей 

формулы (II-d): 

*
H

NC
R3

(II-d), 
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производное 3-(дицианометилен)индан-1-она общей формулы (II-e): 

*
H

O

NC

NC

(II-e), 

где R2 линейные С1–С6, или разветвленные С3–С12 алкильные, или циклические 

ароматические фенильные группы; R3 – метил-, метокси- или нитрозаместители. 

 Оптические свойства новых несимметричных люминесцентных донорно-акцепторных 

молекул могут варьироваться в широких пределах в зависимости от выбранной 

электроноакцепторной группы EWG. Это может быть проиллюстрировано, например, как 

спектрами поглощения, так и их спектрами люминесценции в полистирольных полимерных 

матрицах (Фиг. 1) по Примерам 2-5, 7. Некоторые оптические характеристики люминесцентных 

несимметричных донорно-акцепторных молекул, а также их термическая стабильность 

приведены в Таблице 1 по Примерам 2-9. Как видно из приведенных спектральных данных, 

заявленные новые несимметричные донорно-акцепторные молекулы обладают интенсивным 

спектром поглощения в интервале от 470 до 620 нм. Полистирольные полимерные пленки, 

полученные с добавлением несимметричных донорно-акцепторных молекул, демонстрируют 

эффективное испускание в широком спектральном диапазоне от желтой (560 нм) до красной 

(710 нм) области спектра с высокими значениями квантовых выходов фотолюминесценции, от 

20 и до 50%. Под высоким квантовым выходом в рамках данного изобретения подразумевается 

квантовый выход фотолюминесценции не менее 20%. Варьирование как донорных фрагментов, 

так и различных электроноакцепторных групп, представленное в рамках заявляемого 

изобретения, позволяет тонко настраивать комплекс физико-химических свойств получаемых 

на их основе материалов. Приведенные данные являются только примерами, и не ограничивают 

характеристик заявленных несимметричных люминесцентных донорно-акцепторных молекул. 

 Также одной из отличительных особенностей заявленных несимметричных донорно-

акцепторных молекул является их высокая термическая стабильность, определяемая в рамках 

данного изобретения как температура потери 5% первоначальной массы при нагревании 

вещества в инертной атмосфере. Данная температура для различных частных случаев 

составляет не менее 300оС, преимущественно 340оС. Данные термогравиметрического анализа 

(ТГА) для Примеров 2-9 приведены в Таблице 1. Приведенные данные являются только 

примерами и не ограничивают характеристик заявленных несимметричных донорно-

акцепторных молекул. 

Техническая проблема также решается путем разработки эффективной схемы синтеза 

новых несимметричных люминесцентных донорно-акцепторных молекул, сводящейся к 

получению необходимых альдегидов, общего вида (III), с дальнейшим проведением реакции 
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конденсации Кнёвенагеля (J. March, Advanced Organic Chemistry: Reactions, Mechanisms, and 

Structure, McGraw-Hill, New York, NY: 1968, pp. 693, 697-698). 

S
N

R1

R1

H

O

 (III) 

Таким образом, ключевой стадией для получения предложенных несимметричных 

люминесцентных донорно-акцепторных молекул является проведение реакции конденсации 

между альдегидом, выбранным из ряда соединений общей формулы (III) и различными 

прекурсорами EWG, имеющими активные метиленовые группы, выбранным из ряда (IVa-e):   

NS

S

O

R2

(IV-a);

NS

O

R2

NC CN

(IV-b);

O

O
R2NC

(IV-c); 
R3

NC

(IV-d); 

O

NC

NC

(IV-e), 

где R2 линейные С1–С6, или разветвленные С3–С12 алкильные, или циклические 

ароматические фенильные группы; R3 – метил-, метокси- или нитрозаместители. 

 В контексте данного изобретения реакция конденсации Кнёвенагеля между альдегидом, 

выбранным из ряда соединений общей формулы (III), и прекурсором EWG, выбранным из ряда 

соединений (IVa-e), приводит к замещению карбонильной группы в альдегиде с образованием 

несимметричной люминесцентной донорно-акцепторной молекулы общей формулы (I). Общую 

схему реакции можно представить следующим образом: 

EWG
S

N

R1

R1

S
N

R1

R1

H

O EWG-2H
Catalyst + H2O

 

В частности, реакцию конденсации Кнёвенагеля между альдегидом и метиленовым 

субстратом проводят в различных органических растворителях или их смесях, например, в 

толуоле, хлорбензоле, тетрагидрофуране, дихлорэтане, хлороформе, пиридине в присутствие 

основного катализатора в реакционной среде.  В качестве катализатора, могут быть 

использованы различные основания, например, органические (триэтиламин, пиридин, 
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пиперидин, этилат натрия и др.) или неорганические (ацетат аммония, гидроксиды металлов, 

например, NaOH, KOH, KOH, оксиды, Al2O3 и др., соли) основания, а также их смеси с 

кислотами Льюиса (AlCl3, TiCl4). Предпочтительно использовать пиридин, поскольку в этом 

случае, он выполняет функцию как растворителя, так и катализатора. Температурный диапазон 

проведения реакции в этом случае варьируется от +20 до +150 ºС, предпочтительно проведение 

реакции при температуре от +80 до +150 ºС, поскольку проведение реакции при повышенных 

температурах способствует увеличению скорости реакции и повышению выхода целевого 

продукта. Для этого нагревание реакционной смеси можно проводить как традиционным 

способом, так и с использованием микроволнового излучения. Предпочтительно нагревание 

реакции за счёт микроволнового излучения, поскольку в этом случае нагревание происходит 

более равномерно, без перегрева реакционной массы, что ведёт к уменьшению побочных 

продуктов и снижению времени реакции. 

После окончания реакции продукт конденсации выделяют по известным методикам. 

Например, добавляют воду и органический растворитель. Органическую фазу отделяют, 

промывают водой до нейтральной реакции и высушивают, после чего растворитель упаривают. 

В качестве органического растворителя может быть использован любой не смешивающийся 

или ограниченно смешивающийся с водой растворитель, например, выбранный из ряда эфиров: 

диэтиловый эфир, метилтретбутиловый эфир, или выбранный из ряда ароматических 

соединений: бензол, толуол, ксилол, или выбранный из ряда хлорорганических соединений: 

дихлорметан, хлороформ, четырёххлористый углерод, хлорбензол. Также для выделения могут 

использоваться смеси органических растворителей. Выделение продукта можно производить и 

без применения органических растворителей, например, отгонкой растворителей из 

реакционной смеси, или любым другим известным методом. Предпочтительным является 

выделение продукта отгонкой растворителя с последующей очисткой.  

Очистку целевого продукта проводят любым известным методом, например, 

препаративной колоночной хроматографией в адсорбционном или эксклюзионом режиме, 

перекристаллизацией, дробным осаждением, дробным растворением или их любой 

комбинацией. 

Чистоту и строение полученных несимметричных донорно-акцепторных молекул 

подтверждают совокупностью данных физико-химического анализа, полученных с помощью 

таких методов, как хроматографические, спектроскопические, масс-спектрометрические. 

Наиболее предпочтительным подтверждением чистоты и структуры донорно-акцепторных 

молекул являются ЯМР-спектры на ядрах 1Н (см. Фиг. 3-4). 

Исходные альдегиды, выбранные из ряда соединений общей формулы (III), для синтеза 

несимметричных люминесцентных донорно-акцепторных молекул получают в две стадии, 

используя для этого набор реакций органического и металлорганического синтеза. Конкретный 
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пример получения исходного альдегида общей формулы (III), где R1=H, проиллюстрирован 

ниже (см. Пример 1).  

 

СВЕДЕНИЯ, ПОДТВЕРЖДАЮЩИЕ РЕАЛИЗАЦИЮ ИЗОБРЕТЕНИЯ 

На Фиг.1 в качестве иллюстрации представлены спектры поглощения и люминесценции 

в полистирольных полимерных матрицах несимметричных донорно-акцепторных молекул по 

Примерам 2-5, 7. 

На Фиг.2 в качестве иллюстрации высокой термической стабильности представлены 

кривые ТГА в инертной атмосфере несимметричных донорно-акцепторных молекул по 

Примерам 2-5, 7. 

На Фиг.3 представлен 1H ЯМР спектр соединения по Примеру 2.  

На Фиг.4 представлен 1H ЯМР спектр соединения по Примеру 7.  

Изобретение может быть проиллюстрировано нижеприведёнными примерами синтеза 

несимметричных люминесцентных донорно-акцепторных молекул (см. Пример 1 и Таблицу 1 

c Примерами 3-9). При этом использовали коммерчески доступные реагенты и растворители 

без дополнительной очистки: 4-бромтрифениламин, тиофен, магний (Mg), 

бис(дифенилфосфино)ферроцен]дихлорпаладий (2) (Pd(dppf)Cl2), 1.6 М раствор н-бутиллитий 

(n-BuLi) в гексане, N,N-диметилформамид, N-этилдицианороданин и др. Дополнительные 

реагенты и вещества были получены, используя описанные в литературе методики. Все 

реакции, если не оговорено особо, проводили в атмосфере аргона. 

 

Получение альдегидов общей формулы (III), где R1=H для синтеза 

несимметричных люминесцентных донорно-акцепторных молекул. 

Пример 1. Синтез альдегида (3) общей формулы (III), где R1 равно H был осуществлён согласно 

приведённой ниже схеме: 

 

N Br

SMgBr

S
N

S
N H

O

Pd(dppf)Cl2
THF; 0oC...r.t.

1) n-BuLi
2) DMF

THF; -78oC...r.t.

1 2 3
 

Получение соединения 2. 4-(дифениламино)фенилтиофен (2) был получен путем 

реакции кросс-сочетания в условиях Кумады: к раствору 5.52 г (17.0 ммоль) трифениламина 

монобромида (1) и 83 мг (0.1 ммоль) Pd(dppf)Cl2 в 35 мл сухого ТГФ медленно при 

перемешивании прикапали 37 мл раствора тиофенмагнийбромида (1eq) в ТГФ, полученного in 

situ, при охлаждении в инертной атмосфере. После чего температуру реакционной смеси в 

течении 1 часа увеличили до комнатной с последующим перемешиванием в течение 8 часов. 
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После окончания реакции реакционную смесь вылили в 150 мл дистиллированной воды и 

экстрагировали диэтиловым эфиром. Органическую фазу отмывали дистиллированной водой и 

сушили над безводным Na2SO4. Растворитель был отогнан в вакууме и чистый продукт (4.62 г, 

83 %) был получен после очистки на хроматографической колонке с силикагелем (элюент 

гексан:толуол 12:1). 1H ЯМР (250 MГц, CDCl3, δ, м.д.): 7.00-7.17 (перекрывающиеся сигналы, 

9H), 7.21-7.32 (перекрывающиеся сигналы, 6H), 7.49 (д, 2Н, J = 8.55 Hz). 

Получение соединения 3. 5-[4-(дифениламино)фенил]тиофен-2-карбальдегид 3 был 

получен следующим образом: 1.6 M раствор н-бутиллитий в гексане (10.4 мл, 16.7 ммоль) был 

медленно добавлен к раствору соединения 2 (5.43 г, 16.7 ммоль) в 160 мл сухого ТГФ при -78 

ºС в инертной атмосфере. После чего перемешивание при температуре -78 ºС было продолжено 

в течении 1 часа. Затем к реакционной массе добавили одну порцию 1.22 г (16.7 ммоль) 

безводного N,N-диметилформамида при температуре -78 ºС. После чего температуру 

реакционной смеси в течении 1 часа увеличили до комнатной. После окончания реакции 

реакционную смесь вылили в 250 мл дистиллированной воды и экстрагировали диэтиловым 

эфиром. Органическую фазу отмывали дистиллированной водой и сушили над безводным 

Na2SO4. Растворитель был отогнан в вакууме и чистый продукт (5.10 г, 87 %) был получен после 

очистки на хроматографической колонке с силикагелем (элюент дихлорметан:гексан 10:1). 1H 

ЯМР (250 MГц, CDCl3, δ, м.д.): 7.03-7.20 (перекрывающиеся сигналы, 8H), 7.26-7.36 

(перекрывающиеся сигналы, 5H), 7.53 (д, 2H, J = 8.55 Hz), 7.72 (д, 2H, J = 3.97 Hz), 9.87 (c, 1H). 

 

Получение несимметричных люминесцентных донорно-акцепторных молекул. 

Пример 2. Общая методика способа получения несимметричных люминесцентных донорно-

акцепторных молекул общей формулы (I) посредством реакций конденсации Кнёвенагеля 

между альдегидом, выбранным из ряда соединений общей формулы (III), и  

N-этилдицианороданином, выбранным из ряда соединений общей формулы (IV), приведена 

ниже на примере полученного выше альдегида (Соединение 3, Пример 1), где R1=H, R2= 

линейная C2 алкильная группа, общей формулы (IV-b):  

S
N H

O
S

N H

N
S

O

NC
CN

N

S

O
NC

NC

Pyridine; Microwave heating
reflux

 

Раствор альдегида (3) из Примера 1 (0.80 г, 2.3 ммоль) и N-этилдицианороданина (0.65 г, 

3.4 ммоль) в 24 мл сухого пиридина подвергался микроволновому облучению при кипении в 

течение 8 часов. После завершения реакции реакционную массу упаривали от пиридина на 
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вакууме и чистый продукт (0.86 г, 72 %) был получен после очистки на хроматографической 

колонке с силикагелем (элюент хлороформ). 1H ЯМР (250 MГц, CDCl3, δ, м.д.): 1.42 (т, 3Н, J = 

7.32 Hz), 4.32 (дд, 2H, J1 = 7.02 Hz, J2 = 14.34 Hz), 7.03-7.20 (перекрывающиеся сигналы, 8H), 

7.26-7.36 (перекрывающиеся сигналы, 5H), 7.46 (д, 1H, J = 3.97 Hz), 7.54 (д, 1H, J = 8.85 Hz), 

8.06 (с, 1H). 

Другие примеры (Примеры 3-9) несимметричных люминесцентных донорно-

акцепторных молекул общей формулы (I), полученных аналогичным способом, а также 

некоторые основные физико-химические свойства полученных молекул представлены в 

Таблице 1. 

  



11 
 

Таблица №1.  

№ 

примера 

 

Структурная формула 

несимметричных 

люминесцентных 

донорно-акцепторных 

молекул 

Некоторые свойства несимметричных донорно-акцепторных молекул 

Максимум спектра 

поглощения в 

полистирольной 

матрице, нм 

Максимум спектра 

фотолюминесценции 

в полистирольной 

матрице, нм 

PLQY, 

% 

Термическая 

стабильность, 
oC 

2 S
H

N

N
S

O

CN
NC

 

525 620 50 355 

3 S
H

N

N
S

O

S

 

505 600 23 361 

4 S
H

N

O CN

CN

 

615 710 26 300 

5 S
H

N
O

O
NC

 

479 565 40 315 

6 
S

H
N

O

O
NC

O

O

485 581 46 301 

7 S
H

N

NC
NO2

 

486 605 33 340 

8 S
H

N

NC
O

 

471 591 37 334 

9 S
H

N

NC

 

479 599 24 345 

   Примечание: PLQY – квантовый выход фотолюминесценции. 
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9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
Chemical Shift (ppm)

3.072.057.701.000.90

CHLOROFORM-d

No.  (ppm) Value Absolute Value Non-Negative Value

1[1.3082 .. 1.5084]3.07470274 1.80094260e+7 3.07470274
2[4.2145 .. 4.4287]2.04848146 1.19985500e+7 2.04848146
3[7.0099 .. 7.2107]7.70286608 4.51179200e+7 7.70286608

4[7.2776 .. 7.3773]4.75644827 2.78598960e+7 4.75644827
5[7.4278 .. 7.4783]1.00000000 5.85729000e+6 1.00000000
6[7.4960 .. 7.5857]1.98072898 1.16017040e+7 1.98072898
7[8.0402 .. 8.0970]0.89890665 5.26515700e+6 0.89890665  

Фиг. 3 

8 7 6 5 4 3 2 1 0
Chemical Shift (ppm)

8.052.052.00

CHLOROFORM-d

No.  (ppm) Value Absolute Value Non-Negative Value

1[7.0295 .. 7.2091]8.05002117 3.83606006e+10 8.05002117

2[7.2783 .. 7.3640]4.99823570 2.38179881e+10 4.99823570
3[7.5025 .. 7.5865]2.04666662 9.75293850e+9 2.04666662

4[7.6310 .. 7.6772]1.00000000 4.76527923e+9 1.00000000

5[7.7497 .. 7.8370]2.99952245 1.42935624e+10 2.99952245

6[8.2391 .. 8.3215]1.99510205 9.50721843e+9 1.99510205  
Фиг. 4 

  

S
N H

N
S

O

NC
CN

S
N H

NC
NO2
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ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

 
1. Несимметричные люминесцентные донорно-акцепторные молекулы общей формулы 

(I): 

EWG
S

N

R1

R1  (I),  

где R1 обозначает Н или заместитель, выбранный из ряда: линейные С1-С12 или 

разветвлённые С3-С20 алкильные группы; линейные С1-С12 или разветвлённые С3-С20 алкильные 

группы, разделенные по крайней мере одним атомом кислорода;  

EWG обозначает электроноакцепторную группу, выбранную из ряда: 

N-алкил- или N-фенил- производное 2-тиоксо-1,3-тиазолидин-4-она общей формулы (II-

a):   

*
H

NS

O

S

R2

 (II-a),  

N-алкил- или N-фенил- производное 2-(дицианометилен)-1,3-тиазолидин-4-она общей 

формулы (II-b): 

*
H

NS

O

R2

CNNC

(II-b), 

алкил- или фенил- производное цианоацетата общей формулы (II-c): 

O

O
R2NC

(II-c),  

4-метилфенил-, 4-метоксифенил- или 4-нитрофенил- производное ацетонитрила общей 

формулы (II-d): 

*
H

NC
R3

(II-d), 

производное 3-(дицианометилен)индан-1-она общей формулы (II-e): 



15 
 

*
H

O

NC

NC

(II-e), 

где R2 обозначает алкильные линейные С1–С8 или разветвленные С3–С12 группы, или 

фенильную группу; R3 обозначает метил-, метокси- или нитрозаместители. 

2. Несимметричные люминесцентные донорно-акцепторные молекулы по п. 1, 

отличающиеся тем, что R1 обозначает линейные С1-С12 или разветвлённые С3-С20 алкильные 

группы; линейные С1-С12 или разветвлённые С3-С20 алкильные группы, разделенные по крайней 

мере одним атомом кислорода. 

3. Несимметричные люминесцентные донорно-акцепторные молекулы по п. 1, 

отличающиеся тем, что EWG обозначает электроноакцепторную группу, выбранную из ряда 

соединений формулы (IIa-e). 

4. Несимметричные люминесцентные донорно-акцепторные молекулы по п. 1, 

отличающиеся тем, что максимумы их спектров поглощения в полимерной полистирольной 

матрице находятся в интервале от 470 нм до 620 нм. 

5. Несимметричные люминесцентные донорно-акцепторные молекулы по п. 1, 

отличающиеся тем, что максимумы их спектров люминесценции в полимерной 

полистирольной матрице находятся в интервале от 560 нм до 710 нм. 

6. Несимметричные люминесцентные донорно-акцепторные молекулы по п. 1, 

отличающиеся тем, что их квантовый выход фотолюминесценции в полимерной 

полистирольной матрице составляет не менее 20%. 

7. Несимметричные люминесцентные донорно-акцепторные молекулы по п. 1, 

отличающиеся тем, что обладают высокой термической стабильностью не менее 300оС. 

8. Способ получения несимметричных люминесцентных донорно-акцепторных молекул 

по п. 1, заключающийся в том, что осуществляют реакцию конденсации Кнёвенагеля между 

кетоном, выбранным из ряда соединений общей формулы (III): 

S
N

R1

R1

H

O

 (III), 

и различными прекурсорами EWG, имеющими активные метиленовые группы, 

выбранным из ряда (IVa-e):   
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NS

S

O

R2

(IV-a);

NS

O

R2

NC CN

(IV-b);

O

O
R2NC

(IV-c);
R3

NC

(IV-d); 

O

NC

NC

(IV-e). 

где R2 обозначает алкильные линейные С1–С8 или разветвленные С3–С12 группы, или 

фенильную группу; R3 обозначает метил-, метокси- или нитрозаместители. 

9. Способ по п. 8, отличающийся тем, что реакцию конденсации Кнёвенагеля между 

кетоном и различными прекурсорами EWG, имеющими активные метиленовые группы, 

проводят в среде пиридина или его смеси с, по крайне мере, одним растворителем, выбранным 

из ряда толуол, тетрагидрофуран, хлороформ, дихлорэтан, хлорбензол, при этом пиридин 

является одновременно и катализатором.  

10. Способ по п. 8, отличающийся тем, что реакцию конденсации Кнёвенагеля между 

кетоном и различными прекурсорами EWG, имеющими активные метиленовые группы, 

проводят при температуре от +20 до +150оС, предпочтительно при температуре от +80 до 

+150оС. 

11. Способ по п. 8, отличающийся тем, что реакцию конденсации Кнёвенагеля между 

кетоном и различными прекурсорами EWG, имеющими активные метиленовые группы, 

проводят при нагревании микроволновым излучением. 
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МПК20C07D 333/10, C09K 9/02  

 
Несимметричные люминесцентные донорно-акцепторные молекулы на основе 

трифениламин-тиофенового блока с различными электроноакцепторными группами и 
способ их получения 

 

РЕФЕРАТ 

Изобретение относится к области химической технологии органических соединений. 

Заявлены новые несимметричные люминесцентные донорно-акцепторные молекулы общей 

формулы (I): 

EWG
S

N

R1

R1  (I), 

где R1 обозначает Н или заместитель, выбранный из ряда: линейные С1-С12 или 

разветвлённые С3-С20 алкильные группы; линейные С1-С12 или разветвлённые С3-С20 алкильные 

группы, разделенные по крайней мере одним атомом кислорода;  

EWG обозначает электроноакцепторную группу, выбранную из ряда:  

N-алкил- или N-фенил- производное 2-тиоксо-1,3-тиазолидин-4-она общей формулы (II-

a):   

*
H

NS

O

S

R2

 (II-a),  

N-алкил- или N-фенил- производное 2-(дицианометилен)-1,3-тиазолидин-4-она общей 

формулы (II-b): 

*
H

NS

O

R2

CNNC

(II-b), 

алкил- или фенил- производное цианоацетата общей формулы (II-c): 

O

O
R2NC

(II-c),  

4-метилфенил-, 4-метоксифенил- или 4-нитрофенил- производное ацетонитрила общей 

формулы (II-d): 



18 
 

*
H

NC
R3

(II-d), 

производное 3-(дицианометилен)индан-1-она общей формулы (II-e): 

*
H

O

NC

NC

(II-e), 

где R2 обозначает алкильные линейные С1–С8 или разветвленные С3–С12 группы, или 

фенильную группу; R3 обозначает метил-, метокси- или нитрозаместители. 

Способ получения новых несимметричных люминесцентных донорно-акцепторных 

молекул, заключается в том, что осуществляют реакцию конденсации Кнёвенагеля между 

кетоном, выбранным из ряда соединений общей формулы (III): 

S
N

R1

R1

H

O

 (III), 

и различными прекурсорами EWG, имеющими активные метиленовые группы, выбранным из 

ряда (IVa-e):   

NS

S

O

R2

(IV-a);

NS

O

R2

NC CN

(IV-b);

O

O
R2NC

(IV-c);
R3

NC

(IV-d); 

O

NC

NC

(IV-e). 

где R2 обозначает алкильные линейные С1–С8 или разветвленные С3–С12 группы, или 

фенильную группу; R3 обозначает метил-, метокси- или нитрозаместители. 

Технический результат - новые соединения обладают эффективным поглощением света 

в полимерных полистирольных матрицах в диапазоне от 470 до 620 нм, высокими значениями 

квантового выхода фотолюминесценции от 20 до 50% в диапазоне от желтой (560 нм) до 

красной (710 нм) области спектра, а также высокой термической устойчивостью. 2 н. п. ф-лы., 

9 з.п. ф-лы. 
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