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С момента открытия электролюминесценции в 
полифениленвинилене [1] различные олиго- и 
полиариленвинилены успешно применяются для 
создания органических светоизлучающих диодов 
(OLED) [2, 3], органических полевых транзисторов 
(OFET) [4, 5], органических солнечных батарей [6, 
7] и других устройств органической фотоники и 
электроники. Придание им свойств молекулярных 
антенн [8] – систем, эффективно поглощающих 
свет в широком спектральном диапазоне и 
переизлучающих его в более длинноволновой 
области спектра – открывает новые области 
применения этого класса соединений. Ранее нами 
были синтезированы и изучены различные 
молекулярные антенны, содержащие в качестве 
разветвляющих центров атомы кремния [9–14]. 
Известно также, что химическая природа атома 
кремния легко позволяет получать олигомеры и 
полимеры различной молекулярной архитектуры с 
таким уникальным сочетанием характеристик, как 
высокие молярный коэффициент экстинкции, 
квантовый выход люминесценции, термостабиль-
ность, растворимость и др. [15–18]. Перспектив-

ным в этом отношении является введение в 
структуру ариленвиниленов кремнийорганических 
групп, благодаря которым могут осуществляться 
тонкая настройка физико-химических свойств 
получаемых соединений. 

Одним из доступных методов синтеза раз-
личных олиго- и полиариленвиниленов является 
реакция Хека [19, 20]. A priori возможны два 
альтернативных одностадийных способа получе-
ния симметричных кремнийсодержащих олиго-
ариленвиниленов с помощью данной реакции 
(схема 1). Первый из них заключается во взаимо-
действии TMS-замещенного стирола и дибром-
арена. Второй подход подразумевает реакцию 
TMS-замещенного бромарена с дивинилареном. 

По этой причине интересным представляется 
исследовать возможности получения кремнийсо-
держащих олигоариленвиниленов по двум 
представленным подходам на простых субстратах, 
что позволит предложить условия синтеза более 
сложных кремнийсодержащих олиго- и поли-
ариленвиниленов. 
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На первом этапе работы был исследован синтез 
олигоариленвиниленов по подходу 1 и проведена 
оптимизация реакционных условий на примере 
реакции 1,4-дибромбензола 1 и (4-винилфенил)-
триметилсилана 2 (см. табл.). Применение 
лигандов в реакции Хека имеет ряд недостатков 
[21], поэтому мы сконцентрировали свое внимание 
на «безлигандной» (ligand-free) системе, впервые 
предложенной И.П. Белецкой [22] с использо-
ванием Pd(OAc)2 в качестве прекурсора Pd(0). 
Мониторинг степени конверсии осуществляли 
путем отбора проб во время протекания реакции и 
их последующего анализа с помощью гель-
проникающего хроматографа (ГПХ), оснащенного 
диодным матричным детектором и олигомерной 
колонкой, работающей в диапазоне молекулярных 
масс от 100 до 15000. Данный метод позволил 
отследить исчерпание исходного 1,4-дибромбен-
зола, имеющего максимум поглощения при λmax 
230 нм, а также продукта его моносочетания с λmax 
321 нм, и образование целевого продукта с λmax      
357 нм. Кроме того, ГПХ-мониторинг позволил 
выявить оптимальное время синтеза, так как 

зачастую в литературе время протекания металл-
катализируемых реакций существенно завышено 
из-за отсутствия подобного контроля. 

Как видно из данных таблицы, при использовании 
в качестве основания триэтиламина Et3N в N,N-
диметилформамиде (ДМФА) при 140°С реакция 
проходила слишком медленно и образование 
целевого продукта не наблюдалось (опыт № 1). 
Однако при замене Et3N на K3PO4 выход продукта 
оказался близок к количественному при времени 
синтеза 6 ч (№ 2), тогда как в кипящем тетра-
гидрофуране (ТГФ) реакция шла медленно и выход 
составил всего 27% за 8 ч (№ 3). При замене 
растворителя на N,N-диметилацетамид (ДМА) 
выход продукта также был близок к количест-
венному, но время синтеза существенно сокра-
тилось до 2.5 ч (№ 4). Также была исследована 
двухфазная система толуол–вода (5:1) с исполь-
зованием Na2CO3 в качестве основания, однако в 
этом случае реакция шла слишком медленно и 
целевой продукт образовывался только в следовых 
количествах (№ 5). Таким образом, оптимальной 

Схема 1. 

Оптимизация синтеза олигоариленвинилена 3. 

a Pd(OAc)2 взят из расчета 1% (моль) на каждую винильную группу. 
б Реакционный выход по данным ГПХ. 
в Компатибилизатор двух фаз –этанол (0.5 мл). 
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№ Основание Растворитель Температура, °С Время, ч Выходб, % 

1 Et3N ДМФА 140 8 – 

2 K3PO4 ДМФА 140 6 95 

3 K3PO4 ТГФ 66 8 27 

4 K3PO4 ДМА 140 2.5 98 

5 Na2CO3 Толуол–вода (5:1)в 100 4 – 

6 K3PO4 ДМА 140 (MW) 4 74 
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оказалась система с использованием K3PO4 в ДМА 
при 140°С, позволяющая получать целевой 
продукт с хорошим выходом за короткое время. 
Также следует отметить, что при проведении 
синтеза в оптимальных условиях, но с исполь-
зованием микроволнового нагрева, выход 
соединения 3 снижается, и по данным ГПХ-
анализа происходит образование побочных 
продуктов (см. табл., № 6). Проведение реакции в 
оптимальных условиях c последующей очисткой 
методом колоночной хроматографии позволило 
выделить чистый целевой 1,4-бис[(E)-4-(триметил-
силил)стирил]бензол 3 с выходом 89%. 

Синтез 9,10-бис[(E)-4-(триметилсилил)стирил]-
антрацена 5 проводили, исходя из 9,10-
дибромантрацена 4 и (4-винилфенил)триметилси-
лана 2 в ДМА, с использованием K3PO4 в качестве 
основания (схема 2). По данным ГПХ-анализа 
реакция протекала медленнее, чем при получении 
соединения 3: полное исчерпание всего дибромида 
4 и продукта моносочетания (λmax 390 нм) с обра-
зованием целевого продукта (λmax 412 нм) наблю-
далось через 6 ч (реакционный выход 93%). Выход 
продукта 5 после выделения и очистки с помощью 
колоночной хроматографии составил 85%. 

Далее был исследован альтернативный синтез 
олигоариленвиниленов 3 и 5 из соответствующих 
дивиниларенов (схема 1, подход 2). Было 
обнаружено, что взаимодействие 1,4-дивинилбен-
зола 6 и (4-винилфенил)триметилсилана 7 в пред-
ложенных выше условиях протекает аналогично 
реакции дибромида 1 и стирола 2 и приводит к 
соединению 3 практически с количественным 
выходом (95% за 4 ч по данным ГПХ-анализа, 
схема 3). Таким образом, синтез олигоариленвини-
лена 3 может быть успешно осуществлен с помо-
щью реакции Хека по обоим подходам (схема 1). 

В отличие от вышеописанного субстрата, взаимо-
действие 9,10-дивинилантрацена 8 с (4-бромфенил)-
триметилсиланом 7 протекает крайне медленно: по 
данным ГПХ-анализа, реакционный выход продукта 
5 составил всего 18% через 25 ч (схема 3). Полу-
ченный результат в целом согласуется с данными 
нескольких статей, авторам которых ранее не удава-
лось ввести в реакцию Хека 9,10-дивинилантрацен 
[18, 23], а также его аналог – 9-винилантрацен [24]. 
Низкая реакционная способность 9,10-винилантраце-
на и 9-винилантрацена связана, по всей видимости, 
со стерическими препятствиями на стадии миграцион-
ного внедрения алкена в каталитическом цикле [19]. 

Схема 2. 

Схема 3. 
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При очистке целевого продукта 5 методом 
колоночной хроматографии удалось выделить 
побочный продукт 9, очевидно, образующийся в 
результате десилилирования одной TMS-группы 
целевого продукта в процессе длительного синтеза 
(схема 3). Следует отметить, что десилилирование 
характерно для кремнийсодержащих субстратов 
при проведении реакций кросс-сочетания в 
жестких условиях [25]. Отщепление лишь одной из 
двух TMS-групп связано, по всей видимости, с 
низкой растворимостью соединения 9 в ДМА, 
которое выпадает в осадок и не подвергается 
дальнейшим превращениям. 

Следует отметить, что синтезы олигоариленви-
нилена 3 по обоим подходам, а также олигоарилен-
винилена 5 из дивинилантрацена могут быть 
успешно масштабированы до мультиграммовых 
количеств. 

Строение всех полученных новых соединений 
было установлено на основании данных спект-
роскопии ЯМР 1Н, 13С и 29Si. В спектрах ЯМР 1Н 
соединений 3, 5 и 9 присутствуют синглеты атомов 
водорода TMS-групп в области 0.30–0.36 м.д., а 
также сигналы атомов водорода групп –СH=CH–, 
соединяющих ариленовые фрагменты. В отличие 
от соединения 3, для которого данные атомы 
водорода практически магнитно эквивалентны и 
проявляются в виде синглета, в случае соединений 
5 и 9 эти атомы водорода неэквивалентны и 
проявляются в виде дублетов при 6.94–6.96 и 7.64–
7.96 м.д. с характерной для E-конфигураций КССВ 
16.5–16.6 Гц. Спектры ЯМР 13С содержат сигналы 

атомов углерода TMS-групп в области от –1.3 до           
–1.1 м.д. а также наборы сигналов в «арома-
тической» области, соответствующие указанным 
структурам (см. Экспериментальную часть). В 
спектрах ЯМР 29Si соединений 3, 5 и 9 при-
сутствует по одному сигналу в области от –4.3 до         
–3.9 м.д. 

Исследование термических свойств полученных 
олигоариленвиниленов проводили методами диф-
ференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) 
и термогравиметрического анализа (ТГА). По 
данным ДСК соединения 3, 5 и 9 представляют 
собой кристаллические вещества с температурами 
плавления 261, 267 и 236°С, соответственно. Дан-
ные ТГА-анализа показывают, что температуры 
потери 5% массы как в атмосфере азота, так и на 
воздухе в случае соединений 5 и 9 составляют 300–
310°С, что приблизительно на 50°C выше, чем 
таковые для соединения 3 (см. рисунок). Однако, на 
основании этих данных нельзя точно утверждать о 
большей термостабильности соединений с антра-
ценовым фрагментом, т.к. отсутствие коксового 
остатка в случае соединения 3 и его меньшая 
молекулярная масса скорее всего свидетельствуют 
о процессе сублимации, а не разложения. 

Таким образом, в работе синтезированы новые 
кремнийсодержащие олигоариленвинилены с 
использованием реакции Хека, 1,4-бис[(E)-4-(три-
метилсилил)стирил]бензол 3 и 9,10-бис[(E)-4-(три-
метилсилил)стирил]антрацен 5. Изучены возмож-
ности двух альтернативных подходов к синтезу – 
исходя из дибромаренов и кремнийсодержащего 

Данные ТГА-анализа полученных кремнийсодержащих олигоариленвиниленов. 
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стирола, а также из дивиниларенов и кремний-
содержащего бромбензола. Показано, что выбор 
схемы синтеза зависит от природы исходных 
субстратов: олигоариленвинилены с антраценовым 
ядром целесообразно получать из дибромантрацена 
и кремнийсодержащих стиролов, тогда как 
олигоариленвинилены с центральным бензольным 
фрагментом можно успешно синтезировать по 
обоим схемам. Полученные данные будут исполь-
зованы в дальнейшем для получения более 
сложных кремнийорганических олиго- и поли-
ариленвиниленов с эффектом молекулярной 
антенны – перспективных материалов для орга-
нической электроники и фотоники [26, 27]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР 1Н, 13С и 29Si регистрировали на 
приборе Bruker Avance II 300 (рабочие частоты – 
300, 75 и 60 МГц, соответственно) в CDCl3. В спект-
рах 1Н и 13С в качестве внутреннего стандарта исполь-
зованы остаточные сигналы CDCl3 (δ 7.25 м.д. в 
спектрах 1Н, δ 76.84 м.д. в спектрах 13С), в спектрах 
29Si в качестве внешнего стандарта использован 
(CH3)4Si. 

ГПХ-анализ выполнялся на хроматографе 
Shimadzu с использованием рефрактометра 
RID10AVP и диодной матрицы SPD-M10AVP в 
качестве детектора, колонки Phenomenex (США), 
заполненной адсорбентом Phenogel (7.8×300 мм2, 
размер пор – 500 Å) и ТГФ в качестве элюента. Для 
проведения тонкослойной хроматографии приме-
няли пластинки «Sorbfil» («Сорбполимер», Россия). 
В качестве адсорбента для колоночной хроматог-
рафии использовали силикагель 60 (40–60 мкм, 
«Merck»). 

Термогравиметрический анализ (ТГА) выпол-
нялся в динамическом режиме в интервале темпе-
ратур 30–900°C на приборе Mettler Toledo TG50, 
оснащенном M3 микробалансом, позволяющим 
измерять массу образцов в интервале 1–150 мг с 
точностью до 1 мкг. Испытания образцов прово-
дили на воздухе и в токе азота (200 мл/мин), 
скорость нагрева/охлаждения – 10 град/мин. Тем-
пературы плавления полученных веществ опре-
делены на основании данных дифференциально-
сканирующей калориметрии (ДСК). Кривые ДСК 
зарегистрированы на приборе Mettler Toledo DSC30 
со скоростью нагрева/охлаждения 20 град/мин в 
температурном интервале 20–290°C в токе азота 
(50 мл/мин). 

Исходные соединения триметил(4-винилфенил)-
силан [28], (4-бромфенил)(триметил)силан [29], 
1,4-дивинилбензол [30] и 9,10-дивинилантрацен 
[23] были получены по описанным в литературе 
методикам. Коммерчески доступные 1,4-дибром-
бензол, 9,10-дибромантрацен, ацетат палладия(II), 
фосфат калия и трифенилфосфин («Acros Organics») 
использовались без дополнительной очистки. Раст-
ворители (ТГФ, ДМА и ДМФА) и триэтиламин 
подвергали перегонке и абсолютизированию в 
соответствии со стандартными методиками [31] и 
использовали свежеприготовленными. Все реакции 
выполнялись в атмосфере сухого аргона. 

1,4-Бис[(E)-4-(триметилсилил)стирил]бензол 
(3). а. Смесь 0.3 г (1.3 ммоль) 1,4-дибромбензола (1), 
0.54 г (3.1 ммоль) (4-винилфенил)триметилсилана 
2, 0.76 г (3.6 ммоль) K3PO4 и 5.7 мг (0.025 ммоль) 
Pd(OAc)2 и 4 мл ДМА нагревали при переме-
шивании и температуре 140°С в течение 2.5 ч. 
Реакционную массу охлаждали до комнатной 
температуры, разбавляли 20 мл воды и экстраги-
ровали толуолом (3×10 мл), объединенные орга-
нические экстракты промывали водой (3×10 мл), 
сушили над Na2SO4 и отгоняли растворители в 
вакууме. Продукт выделяли колоночной хрома-
тографией (элюент – толуол–гексан, 1:5), перек-
ристаллизовывали из циклогексана и сушили при 
80°С в вакууме. 

б. Смесь 0.3 г (2.3 ммоль) 1,4-дивинилбензола 
(6), 1.27 г (5.5 ммоль) (4-бромфенил)триметилсила-
на (7), 1.37 г (6.45 ммоль) K3PO4, 10.3 мг (0.046 ммоль) 
Pd(OAc)2 и 6 мл ДМА нагревали при перемеши-
вании и температуре 140°С в течение 4 ч. Реак-
ционную массу охлаждали до комнатной темпера-
туры, разбавляли 30 мл воды и экстрагировали 
толуолом (3×15 мл), объединенные органические 
экстракты промывали водой (3×10 мл), сушили над 
Na2SO4 и отгоняли растворители в вакууме. 
Продукт выделяли колоночной хроматографией 
(элюент – толуол–гексан, 1:5), перекристаллизо-
вывали из циклогексана и сушили при 80°С в 
вакууме. 

Выход 483 мг (89%, метод а), 856 мг (87%, 
метод б), желто-зеленые кристаллы, т.пл. 261°C. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0.30 с [18H, Si(CH3)3], 7.13 
с (4H, CH=CH), 7.48–7.54 м (12Hаром). Спектр ЯМР 
13С, δ, м.д.: –1.3 [Si(CH3)3], 125.8, 126.8, 128.6, 
128.7, 133.6, 136.9, 137.8, 140.0 (сигналы атомов 
углерода бензольных колец + CH=CH). Спектр 
ЯМР 29Si, δ, м.д.: –4.3 [Si(CH3)3]. Найдено, %: С 
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78.91; H 8.07; Si 12.97. C28H34Si2. Вычислено, %: C 
78.81; H 8.03; Si 13.16. 

9,10-Бис[(E)-4-(триметилсилил)стирил]антра-
цен (5). а. Смесь 0.6 г (1.8 ммоль) 9,10-дибром-
антрацена 4, 0.76 г (4.3 ммоль) (4-винилфенил)-
триметилсилана 2, 1.06 г (5.0 ммоль) K3PO4, 8.0 мг 
(0.036 ммоль) Pd(OAc)2 и 6 мл ДМА нагревали при 
перемешивании и температуре 140°С в течение 6 ч. 
Реакционную массу охлаждали до комнатной 
температуры, разбавляли 20 мл воды и экстра-
гировали толуолом (3×10 мл), объединенные орга-
нические экстракты промывали водой (3×10 мл), 
сушили над Na2SO4 и отгоняли растворители в 
вакууме. Продукт выделяли колоночной хроматог-
рафией (элюент – толуол–гексан, 1:5), перекрис-
таллизовывали из смеси циклогексан–гексан, 1:5, и 
сушили при 80°С в вакууме. 

б. Смесь 0.5 г (2.2 ммоль) 9,10-дивинил-
антрацена 8, 1.19 г (5.2 ммоль) (4-бромфенил)-
триметилсилана 7, 1.29 г (6.1 ммоль) K3PO4, 10.0 мг 
(0.045 ммоль) Pd(OAc)2 и 20 мл ДМА нагревали 
при перемешивании и температуре 140°C в течение 
25 ч. Реакционную массу охлаждали до комнатной 
температуры, разбавляли 60 мл воды и экстра-
гировали толуолом (3×20 мл), объединенные орга-
нические экстракты промывали водой (3×20 мл), 
сушили над Na2SO4 и отгоняли растворители в 
вакууме. Продукт был выделен колоночной 
хроматографией, элюент – толуол–гексан, 1:5. 

Выход 781 мг (83%, метод а), 160 мг (14%, 
метод б), ярко-желтые кристаллы, т.пл. 267°C. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0.35 с [18H, Si(CH3)3], 6.94 
д (2H, =CH, J 16.5 Гц), 7.45–7.48 м (4Hаром), 7.67 д.д 
(8H, Ar, J 18.0, 9.0 Гц), 7.96 д (2H, =CH, J 16.5 Гц), 
8.37–8.40 м (4H, ArH антраценового фрагмента). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: –1.1 [Si(CH3)3], 125.2, 125.4, 
125.9, 126.4, 129.5, 132.7, 133.9, 137.5, 137.6, 140.6 
(сигналы атомов углерода бензольных колец + 
CH=CH). Спектр 29Si, δ, м.д.: –4.0 [Si(CH3)3]. Найдено, 
%: С 82.13; H 7.17; Si 10.42. C36H38Si2. Вычислено, 
%: C 82.07; H 7.27; Si 10.66. 

Триметил[4-((E)-2-{10-[(E)-стирил]антрацен-
9-ил}винил)фенил]силан (9). Данное соединение 
было выделено колоночной хроматографией в 
синтезе олигоариленвинилена 5 по методу б. 
Выход 49 мг (5%), желтые кристаллы, т.пл. 282°C. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0.36 с [9H, Si(CH3)3], 6.96 д 
(2H, =CH, J 16.6 Гц), 7.39–7.54 м (7Hаром), 7.64–7.72 
м (6H, Ar + =CH), 7.96 д.д (2Hаром, J 16.5, 9.8 Гц), 
8.37–8.43 м (4H, ArH антраценового фрагмента). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: –1.1 [Si(CH3)3], 122.5, 
125.16, 125.24, 125.3, 125.9, 126.5, 126.6, 127.6, 
128.0, 128.2, 128.9, 129.0, 129.6, 132.7, 133.8, 137.3, 
137.45, 137.47, 137.6, 140.5, 140.6 (сигналы атомов 
углерода бензольных колец + CH=CH). Спектр 
ЯМР 29Si, δ, м.д.: –3.9 [Si(CH3)3]. Найдено, %: С 
87.22; H 6.70; Si 6.08. C33H30Si. Вычислено, %: C 
87.17; H 6.65; Si 6.18. 
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Two alternative routes for the synthesis of novel silicon-containing oligoarylenevinylenes – 1,4-bis[(E)-4-(tri-
methylsilyl)styryl]benzene and 9,10-bis[(E)-4-(trimethylsilyl)styryl]anthracene, via the Heck reaction from 
corresponding trimethyl(4-vinylphenyl)silane and dibromoarenes, as well as from (4-bromophenyl)tri-
methylsilane and corresponding divinylarenes, were investigated. The synthesis of oligoarylenevinylene from 
9,10-divinylanthracene and (4-bromophenyl)trimethylsilane was accompanied by desilylation of one TMS group 
of a target product. 

Keywords: arylenevinylene, Heck reaction, organosilicon conjugated oligomers, desilylation, phosphors 


