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Синтезированы новые D-π-A хромофоры, включающие в свою структуру терминальные электронодо-
норный трифениламиновый и электроноакцепторные (5,5-диметилциклогекс-2-ен-1-илиден)пропан-
динитрильный (DCM-1) или (6-метил-4Н-пиран-4-илиден)пропандинитрильный (DCM-2) фрагменты, 
разделенные π-сопряженным 1,2-ди(тиофен-2-ил)этеновым мостиком. Выполнен сравнительный анализ 
оптических и электрохимических свойств полученных соединений, при этом установлено, что замена 
DCM-1 фрагмента на DCM-2 фрагмент приводит к увеличению ширины запрещенной зоны соединения. 
Полученные хромофоры обладают узкой шириной запрещенной зоны (1.83 и 2.15 эВ), большим значе-
нием сдвигов Стокса (> 100 нм) и эффективным поглощением (25000–65000 л·моль–1·см–1) в видимой 
области спектра (420–660 нм), поэтому могут рассматриваться как потенциальные аккумулирующие свет 
материалы, а также как метки и зонды в медико-биологических исследованиях.
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ВВЕДЕНИЕ

Органические сопряженные материалы, пред-
ставляющие собой D-π-A структуры с терминаль-
ными электронодонорными (D) и электроакцеп-
торными (А) фрагментами, соединенными про-
тяженной π-сопряженной системой, привлекают 
внимание в качестве перспективных материалов 
для электрооптических устройств интегральной 
фотоники, в частности, для электрооптических 
амплитудных и фазовых модуляторов, используе-
мых в волоконно-оптических линиях связи, а так-
же в качестве активных материалов в солнечных 

батареях [1–4]. Применение хромофоров D-π-A 
типа в органической электронике обусловлено их 
эффективным поглощением в видимой и ближней 
инфракрасной областях спектра, высокой терми-
ческой и фотохимической стабильностью, эффек-
тивным внутримолекулярным переносом заряда, а 
также высокими нелинейно-оптическими (НЛО) 
характеристиками [5–6]. Кроме того, по сравне-
нию с традиционными неорганическими полу-
проводниковыми материалами D-π-A хромофоры 
имеют такие важные преимущества, как более 
быстрое время отклика, низкие диэлектрические 
постоянные, высокие значения НЛО коэффици-
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ентов, которые приводят к большей пропускной 
способности и эффективной модуляции [7], а так-
же возможность использования молекулярного 
смарт-дизайна для создания соединений с заранее 
заданными свойствами. Известно много примеров 
различных π-сопряженных соединений, применя-
емых для вышеперечисленных целей; их природа 
варьируется от полиэфиров с открытой и замкну-
той цепью до различных ароматических и гетеро-
циклических систем [8–10], при этом свойства ор-
ганических материалов зависят от молекулярной 
структуры хромофоров.

Одновременное присутствие в молекуле хро-
мофора терминальных фрагментов, обладаю-
щих сильными электронодонорными (например, 
N,N-дизамещённые анилины) и электроноакцеп-
торными свойствами (например, полинитрилы), 
соединенных спейсером (например, –HC=CH– 
или –N=N–), представляющим собой лабильную 
π-систему, вызывает проявление эффективного 
внутримолекулярного переноса заряда, что, в 
свою очередь, приводит к красному смещению 
длинноволновых максимумов поглощения и нача-
ла поглощения, и, как следствие, к уменьшению 
ширины запрещенной зоны (Eg

opt), значение кото-
рой также определяет и величину нелинейной ги-
перполяризуемости первого порядка (β) [11–13]. 
Для повышения эффективности перераспределе-
ния заряда между донорными и акцепторными 
группами в молекулу содержащего их соедине-
ния вводят π-спейсеры, включающие сопряжен-
ную систему кратных связей с заместителями с 
Е-конфигурацией для достижения эффективно-
го сопряжения молекулы [14]. Одним из таких 
π-спейсеров является 1,2-ди(тиофен-2-ил)этен, 
появление которого в структуре хромофора позво-
ляет создавать стабильные НЛО-структуры с уни-
кальными электронными и фотонными свойства-
ми, которые находят применение в органических 
тонкопленочных транзисторах, солнечных элемен-
тах с неструктурными гетеропереходами, а также 
в органических светодиодах [15–17].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В продолжение проводимых исследований 
[18–20] нами получены органические хромофоры 
D-π-A типа 7 и 8, синтез которых описан на схеме 2, 
и выполнен сравнительный анализ их фотофизи-

ческих свойств в зависимости от природы элек-
троноакцепторных терминальных фрагментов, 
присутствующих в их структуре (DCM-1, DCM-2), 
с целью определения возможности дальнейшего 
применения хромофоров 7 и 8 в качестве матери-
алов для органической электроники. Ключевым 
соединением в синтезе целевых хромофоров 7, 8 
служил альдегид 6, синтезированный взаимодей-
ствием бромида [4-(N,N-дифениламино)бензил]- 
трифенилфосфония (3) с диальдегидом 5 (схема 1) 
[21]. Необходимый илид фосфора 3 получен 
кипячением гидробромида трифенилфосфония 
в среде хлороформа с 4-(N,N-дифениламино)- 
бензиловым спиртом (2), полученным восстанов- 
лением предварительно синтезированного 4-(N,N- 
дифениламино)бензальдегида (1). Формилирова- 
ние E-1,2-ди(тиофен-2-ил)этена (4), полученного 
реакцией МакМурри [14], приводило к образова-
нию E-1,2-ди(5-формилтиофен-2-ил)этена (5) [14, 
21–23]. Результатом олефинирования диальдегида 
5 бромидом бензилтрифенилфосфония 3 в присут-
ствии трет-бутилата калия в среде дихлорметана 
стало образование ранее неописанного карбальде-
гида 6 (схема 1).

Конденсация карбальдегида 6 с (5,5-диме-
тилциклогекс-2-ен-1-илиден)пропандинитрилом 
(DCM-1) или с (6-метил-4Н-пиран-4-илиден)про- 
пандинитрилом (DCM-2) в условиях реакции 
Кнёвенагеля приводила к образованию целевых 
D-π-A хромофоров 7 и 8 (схема 2) с выходами 71 и 
66%, соответственно. В результате нами получено 
2 новых хромофора, в которых сильная электроно-
донорная Ph2N-группа находится в сопряжении с 
сильной электроноакцепторной дицианометили-
деновой группой, входящей в состав либо DCM-1, 
либо DCM-2 фрагментов, при этом Ph2N– и 
=CH(CN)2 группы соединены длинным π-сопря-
женным мостиком, представляющим собой че-
редование 3 ароматических циклов и 4 двойных 
связей. Строение синтезированных соединений 
подтверждено данными спектров ЯМР 1Н и эле-
ментного анализа.

Важным фактором оценки свойств органиче-
ских хромофоров является эффективность вну-
тримолекулярного переноса заряда , приводяще-
го к перераспределению электронной плотности 
внутри молекулы соединения, и, как следствие, 
влияющей на значение энергетической щели ΔEg 
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между HOMO и LUМО уровнями исследуемого 
хромофора. В связи с этим важным этапом работы 
становится изучение спектральных характеристик 
синтезированных хромофоров 7 и 8. Кроме того, 

интересно сравнить эти данные с соответству-
ющими характеристиками исходного альдегида 
6, который также можно отнести к D-[π]-A хро-
мофорным системам. Результаты выполненного 
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Реагенты и условия: i, NaBH4, EtOH, кипячение, ТСХ контроль; ii, PPh3∙HBr, CHCl3, кипячение, 3 ч;

iii, 1) TiCl4, ТГФ, Zn, –12°C, 1 ч; 2) кипячение, 3.5 ч; iv, 1) POCl3, ДМФА, C2H4Cl2, 0°C;
2) кипячение, 15 ч, Ar; v, t-BuOK, CH2Cl2, комнатная температура, 2 ч.
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исследования оптических и электрохимических 
свойств хромофоров 6–8 представлены в табл. 1, 2, 
а также на рис. 1, 2.

В УФ-спектрах растворов хромофоров 7 и 8 на-
блюдается несколько полос поглощения различной 
интенсивности: 4 полосы в спектре хромофора 7 
и 2 полосы в спектре хромофора 8, при этом по-
глощение растворов этих соединений происходит 
в широком спектральном диапазоне 270–670 нм. 
Обнаружено, что замена (5,5-диметилциклогекс- 

2-ен-1-илиден)пропандинитрильного фрагмента 
(DCM-1, хромофор 7) на (6-метил-4Н-пиран-4- 
илиден)пропандинитрильный фрагмент (DCM-2, 
хромофор 8) приводит к значительному гипсо-
хромному смещению длинноволнового макси-
мума поглощения (λm

a
a
b
x
s) от 548 нм (хромофор 7) 

до 478 нм (хромофор 8); аналогичное гипсохром-
ное смещение претерпевает и начало поглощения 
(λo

a
n
b
s
s
et), значение которого уменьшается от 675 нм 

(хромофор 7) до 576 нм (хромофор 8), как резуль-
тат значительно увеличивается значение оптиче-
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ской ширины запрещенной зоны (Eg
opt) в хромофо-

ре 8 – от 1.83 эВ (хромофор 7) до 2.15 эВ (хро-
мофор 8). Кроме того, интенсивность молярного 
поглощения (ɛ) раствора хромофора 7 оказалась 
значительно выше интенсивности поглощения, 
найденной для раствора хромофора 8, и составила 
65350 л·моль–1·см–1 против 25430 л·моль–1·см–1. 
Небольшое синее смещение претерпевает и по-
ложение максимума в спектре флуоресценции 
(λm

e
a
m
x), уменьшаясь от значения 656 нм (хромо- 

фор 7) до 644 нм (хромофор 8), при этом стоксов 
сдвиг во втором случае значительно выше – 108 нм 
(хромофор 7) против 166 нм (хромофор 8).

При сравнении спектров поглощения и флуо-
ресценции растворов целевых хромофоров 7, 8 в 
хлороформе с соответствующими спектрами рас-
творов исходного карбальдегида 6 видно, что и 
поглощение, и флуоресценция альдегида 6 проис-
ходит в более коротковолновой области спектра. 

Резкое красное смещение области поглощения и 
флуоресценции растворов хромофоров 7, 8 свиде-
тельствует о наличии эффективного внутримоле-
кулярного переноса заряда в этих D-π-A структу-
рах.

При изучении спектров флуоресценции (рис. 2) 
установлено, что хромофоры 7, 8 обладают ши-
рокой полосой испускания (≈ 300 нм), кроме 
того, максимум испускания хромофора 7 сдвинут 
в длинноволновую область на 191 нм по сравне-
нию с положением максимума соответствующей 
полосы испускания исходного карбальдегида 6 и 
на 12 нм по сравнению с хромофором 8. Для це-
левых хромофоров 7, 8 характерны аномально 
высокие значения сдвигов Стокса (Δλ); разница 
величин максимумов полос поглощения и макси-
мумов полос испускания составила 108 нм (хро-
мофор 7) и 166 нм (хромофор 8), что может быть 
связано с наличием в молекуле соединений N,N-

Таблица 1. Оптические характеристики синтезированных хромофоров 6–8

Соединение λm
a
a
b
x
s, нм λo

a
n
b
s
s
et, нм λm

e
a
m
x, нм Δλ, нмa ɛ, л·моль–1·см–1 Eg

opt, эВb

6 403 452 465 62 40750 2.74

7 314, 365,
419, 548 675 656 108 65350 1.83

8 375, 478 576 644 166 25430 2.15
a Δλ(нм) = λm

e
a
m
x – λm

a
a
b
x
s

b Eg
opt = 1240/λo

a
n
b
s
s
et [24]
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Рис. 1. Спектры поглощения (a) и флуоресценции (b) растворов соединений 6–8 в CHCl3 (C = 2×10–5 моль·л–1)
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дифениламинофенильного фрагмента, обладаю-
щего способностью в возбужденном состоянии 
образовывать скрученные конформации [25], в 
силу чего часть энергии расходуется на геометри-
ческую релаксацию. Высокие значения сдвигов 
Стокса, широкополосная флуоресценция и адсор-
бция хромофоров 7–8 предполагают их возможное 
использование в качестве материалов для солнеч-
ных коллекторов, а также в качестве меток и зон-
дов в медико-биологических исследованиях.

В результате исследования электрохимических 
свойств хромофоров 7, 8 с использованием цикли-
ческой вольтамперометрии вычислены экспери-
ментальные значения энергий граничных орбита-
лей HOMO и LUMO, также определена электрохи-
мическая ширина запрещенной зоны (Eg

el) (табл. 2 
и рис. 2, a, b). Как видно из табл. 2, замена элек-

троноакцепторного фрагмента DCM-1 на DCM-2 
фрагмент приводит к некоторому росту первого 
потенциала окисления Eo

1
x = 0.92 эВ (хромофор 7) 

относительно 1.06 эВ (хромофор 8) и к увели-
чению значения потенциала начала окисления 
(Eo

o
x
nset) 0.65 эВ (хромофор 7) относительно 0.78 эВ 

(хромофор 8). DCM-1 фрагмент обладает наиболее 
ярко выраженными электроноакцепторными свой-
ствами по сравнению с фрагментом DCM-2, как 
результат, хромофор 7, содержащий DCM-1 фраг-
мент, обладает наиболее высоко лежащей выс-
шей занятой молекулярной орбиталью (EHOMO = 
–5.11 эВ) и наиболее глубоко лежащей низшей 
свободной молекулярной орбиталью (ELUMO = 
–3.08 эВ), как следствие, электрохимическая ши-
рина запрещенной зоны (Eg

el) хромофора 7 имеет 
меньшее значение, чем Eg

el соединения 8, соответ-
ственно 2.03 и 2.56 эВ.

Таблица 2. Электрохимические характеристики синтезированных хромофоров 7–8

Соединение Eox, В Ered, В Eo
o
x
nset, В Er

o
e
n
d
set, В EHOMO, эВa ELUMO, эВb Eg

el, эВс

7
0.92,
1.28,
1.69

1.57,
1.16,
0.74

0.65 –1.18 –5.11 –3.08 2.03

8 1.06,
1.48

1.58,
0.86 0.78 –1.58 –5.24 –2.68 2.56

a EHOMO = –(Eo
o
x
nset

vs Ag/AgCl – Eo
o
x
nset

Fc vs AgCl + 4.8) эВ
b ELUMO = –(Er

o
e
n
d
set

vs Ag/AgCl – Er
o
e
n
d
set

Fc vs AgCl + 4.8) эВ
c Eg

el = (EHOMO – ELUMO) эВ; Eo
o
x
nset

Fc vs AgCl = 0.34 эВ; Er
o
e
n
d
set

Fc vs AgCl = 0.54 эВ [26]

(a) (b)

I, 
мА

1.00

0.60

0.20

–0.20
0.00 1.50 2.000.50 1.00

E, B

I, 
мА

0.60

0.20

–0.20
E, B

0.00 1.50 2.000.50 1.00

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы хромофоров 7 (a) и 8 (b). WE: С-Si-электрод, SE: Pt, RE: Ag|AgCl, 10 циклов, 
Et4NClO4, Vscan 50 мВ·с–1, CH3CN–CH2Cl2
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н зарегистрированы на при-
боре Bruker AvanceNeo III HD (400 МГц) в CDCl3 
(внутренний стандарт – ГМДС, 0.055 м.д.). 
Сигналы протонов бензольного цикла обозначе-
ны «Ph», сигналы протонов тиофенового цикла – 
«Th». Элементный анализ выполнен на приборе 
CHNS-932 LECO Corp (Elementar, Германия). УФ-
спектры получены на спектрофотометре Shimadzu 
UV-2600 (Shimadzu Corp., Япония) в хлорофор-
ме (с 10–5 моль/л), размер кюветы 10×10×40 мм. 
Спектры флуоресценции соединений записаны 
на спектрофлуорофотометре Shimadzu RF-5301 
(Shimadzu Corp., Япония) для их растворов в хло-
роформе (с 10–5 моль/л). Длина волны источника 
возбуждения 220 нм, размер кюветы 10×10×40 мм, 
растворитель – CHCl3. Электрохимические иссле-
дования выполнены на потенциостате «Interface 
1000TM potentiostat/galvanostat/ZRA» в стандарт-
ной трёхэлектродной ячейке с использованием 
стеклоуглеродного рабочего электрода, вспомога-
тельного платинового электрода (ЭРЛ-02), хлор-
серебряного электрода сравнения (ЭВЛ-1М4); 
температура измерений комнатная, среда – смесь 
растворителей CH3CN–CH2Cl2 (1:1, v/v); фоновый 
электролит – Et4N+ClO4

– (Cфон = 0.1 моль/л, Св-ва = 
10–3 моль/л); скорость изменения потенциала 
(Vscan) = 50 мВ/c. Ход реакций, а также индиви-
дуальность полученных веществ контролировали 
с помощью ТСХ на пластинках Sorbfil (ImidLTD, 
Россия, Краснодар) в разных системах растворите-
лей. Разделение смесей, очистка целевых продук-
тов выполнены на колонках, заполненных силика-
гелем (Lancaster, Silicagel 60, 0.060–0.2 мм).

4-(N,N-Дифениламино)бензальдегид (1), 4- 
(N,N-дифениламино)бензиловый спирт (2), 4-(N,N-
дифениламино)бензилтрифенилфосфоний бромид 
(3) получены согласно методике [24]. (Е)-1,2-Ди-
(тиофен-2-ил)этен (4) и E-1,2-ди(5-формилтиофен-
2-ил)этен (5) синтезированы согласно методикам 
[14].

E-1,2-Ди(5-формилтиофен-2-ил)этен (5) [14]. 
Выход 1.07 г (54%), желтое кристаллическое ве-
щество, т.пл.. 130–132°С (130–132°С [14]). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.25 д (2H, Th, J 5.1 Гц), 7.29 с 
(2H, CH2=CH2), 7.72 д (2Н, Th, J 4.6 Гц), 9.92 с 
(2Н, 2CHO). Найдено, %: C 58.18; H 3.29; N 2.96; O 

12.99; S 25.82. С12H8O2S2. Вычислено, %: C 58.04; 
H 3.25; N 2.86; O 12.89; S 25.82. M 248.31.

5-((E)-2-{5-[(E)-4-(Дифениламино)стирил]- 
тиофен-2-ил}винил)тиофен-2-карбальдегид (6) 
[21]. К раствору 0.50 г (2 ммоль) E-1,2-ди(5-
формилтиофен-2-ил)этена (5) и 1.18 г (2 ммоль) 
бромида 4-(N,N-дифениламинобензил)трифенил-
фосфония 3 в 50 мл сухого дихлорметана добавля-
ли раствор трет-бутилата калия (0.36 г, 3 ммоль) 
в 10 мл сухого дихлорметана. Полученную реак-
ционную массу перемешивали в течение 2 ч при 
комнатной температуре; по окончании переме-
шивания растворитель отгоняли, твердый оста-
ток очищали колоночной хроматографией на си-
ликагеле (элюент хлористый метилен–гексан, 1:1 
по объему). Выход 0.37 г (74%), ярко-оранжевое 
кристаллическое вещество, т.пл. 185–187°С. УФ-
спектр, λm

a
a
b
x
s, нм: 403. Спектр флуоресценции, 

λm
e
a
m
x, нм: 465. Сдвиг Стокса, Δλ, нм: 62. Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м.д.: 6.83 д (2H, CH=CH, J 15.4 Гц), 
6.87 д (2H, Th, J 5.9 Гц), 6.94–6.97 м (5H, Ph), 7.00 
д (2H, Th, J 4.5 Гц), 7.03–7.05 м (5H, Ph), 7.12 д 
(2H, CH=CH, J 15.8 Гц), 7.21 д (1H, Ph, J 7.9 Гц), 
7.27 д (2H, Ph, J 8.8 Гц), 7.57 д (1H, Ph, J 7.4 Гц), 
9.77 с (1Н, CHO). Найдено, %: C 76.09; H4.83; N 
2.98; O 3.37; S 13.19. С31H23NOS2. Вычислено, %: 
C 76.04; H 4.73; N 2.86; O 3.27; S 13.10. M 489.65.

Хромофоры 7, 8 (общая методика аналогич-
ная) [27]. Смесь карбальдегида 6 (0.98 г, 2 ммоль), 
(5,5-диметилциклогекс-2-ен-1-илиден)пропанди- 
нитрила (0.32 г, 2 ммоль) или (6-метил-4Н-пи-
ран-4-илиден)пропандинитрила (0.34 г, 2 ммоль), 
пиперидина (0.1 мл, 1.4 ммоль) в 60 мл сухого эта-
нола кипятили в течение 12 ч, охлаждали до ком-
натной температуры, растворитель удаляли, твер-
дый остаток очищали колоночной хроматографией 
на силикагеле (элюент хлористый метилен–гексан, 
1:9 по объему).

2-(3-{(E)-2-[5-((E)-2-{5-[(E)-4-(Дифенил- 
амино)стирил]тиофен-2-ил}винил)тиофен-2- 
ил]винил}-5,5-диметилциклогекс-2-ен-1-или-
ден)малононитрил (7). Выход 0.70 г (71%), тем-
но-фиолетовое кристаллическое вещество, т.пл. 
218–220°С. УФ-спектр, λmax, нм: 314, 365, 419, 
548. Спектр флуоресценции, λmax, нм: 656. Сдвиг 
Стокса, Δλ, нм: 108. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.01 c 
(6H, CH3), 2.35 c (2H, CH2), 2.52 c (2H, CH2), 6.67 
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д (2Н, СН=СН, J 16.8 Гц), 6.73 д (2Н, СН=СН, J 
15.9 Гц), 6.77 c (1H, СH), 6.86 д (2Н, Th, J 3.2 Гц), 
6.91 д (2Н, Ph, J 8.8 Гц), 6.97 т (3Н, Ph, J 8.4 Гц), 
7.00 д (2Н, Th, J 5.3 Гц), 7.05 т (3Н, Ph, J 8.4 Гц), 
7.13 д (2Н, Ph, J 8.7 Гц), 7.21 д (2Н, Ph, J 8.4 Гц), 
7.27 д (2Н, Ph, J 8.8 Гц), 7.22 д (2Н, CH=CH, J 
15.5 Гц). Найдено, %: C 78.58; H 5.46; N 6.49; S 
9.85. С43H35N3S2. Вычислено, %: C 78.50; H 5.36; 
N 6.39; S 9.75. M 657.89.

2-(2-{(E)-2-[5-((E)-2-{5-[(E)-4-(Дифенил- 
амино)стирил]тиофен-2-ил}винил)тиофен-2- 
ил]винил}-6-метил-4Н-пиран-4-илиден)мало-
нонитрил (8). Выход 0.65 г (66%), темно-крас-
ное кристаллическое вещество, т.пл. 197–199°С. 
УФ-спектр, λmax, нм: 375, 478. Спектр флуорес-
ценции, λmax, нм: 644. Сдвиг Стокса, Δλ, нм: 166. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.28 с (3H, СН3), 5.93 д 
(2Н, СН=СН, J 15.4 Гц), 5.99 д (2Н, СН=СН, J 
16.1 Гц), 6.48 c (2Н, СН), 6.97 д (2Н, СН=СН, J 
15.9 Гц), 7.01 д (2Н, Ph, J 7.9 Гц), 7.08 д (2Н, Ph, 
J 7.2 Гц), 7.23 д (2Н, Ph, J 7.9 Гц), 7.44 т (3Н, Ph, 
J 8.3 Гц), 7.50 д (2Н, Th, J 5.8 Гц), 7.54 д (2Н, Th, 
J 6.6 Гц), 7.64 т (3Н, Ph, J 8.7 Гц), 7.69 д (2Н, Ph, 
J 7.8 Гц). Найдено, %: C 78.60; H 5.46; N 6.49; S 
9.85. С41H29N3OS2. Вычислено, %: C 78.50; H 5.36; 
N 6.39; S 9.75. M 657.89.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы новые push-pull хромофоры, 
включающие в свою структуру различные по при-
роде терминальные электроноакцепторные фраг-
менты – 5,5-диметилциклогекс-2-ен-1-илиден)про- 
пандинитрильный (DCM-1) и (6-метил-4Н-пи-
ран-4-илиден)пропандинитрильный (DCM-2). 
Проведен сравнительный анализ оптических и 
электрохимических характеристик полученных 
хромофоров. По данным спектров поглощения 
установлено, что замена в структуре хромофоров 
более электроноакцепторного DCM-1 фрагмен-
та на DCM-2 фрагмент приводит к гипсохромно-
му смещению длинноволнового максимума по-
глощения, максимума флуоресценции и начала 
поглощения, как результат, к росту оптической 
ширины запрещенной зоны от 1.83 эВ (хромо-
фор 7) до 2.15 эВ (хромофор 8). Показано, что 
присутствие в структуре хромофора DCM-1 фраг-
мента способствует высокому значению моляр-
ного коэффициента поглощения ɛ, составившего 

65360 л·моль–1·см–1. Отмечено, что оба хромо-
фора обладают аномально высокими сдвигами 
Стокса – 108 и 166 нм. Установлено, что на значе-
ния энергий высшей занятой и низшей свободной 
молекулярных орбиталей также влияет природа 
терминального электроакцепторного фрагмента. 
Определено что наименьшим значением как опти-
ческой, так и электрохимической ширины запре-
щенной зоны, соответственно 1.83 и 2.03 эВ, об-
ладает хромофор 7, содержащий DCM-1 фрагмент.
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Synthesis, Optical and Electrochemical Properties 
of New Push-Pull Chromophores Containing 
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New D-π-A chromophores, incorporating the terminal electron-donor triphenylamine unit (TPA) and elec-
tron-withdrawing (5,5-dimethylcyclohex-2-en-1-ylidene)propanedinitrile (DCM-1) or (6-methyl-4H-pyran-
4-ylidene)propanedinitrile (DCM-2) fragments separated by π-conjugated 1,2-di(thiophen-2-yl)ethene bridge 
have been synthesized. A comparative analysis of the optical and electrochemical properties of the obtained 
compounds was carried out. It has been found that replacement of the DCM-1 fragment with a DCM-2 one 
results in the increase of the band gap value. The synthesized chromophores have narrow bandgaps (1.83 eV 
and 2.15 eV), large Stoke shifts (> 100 nm), the effective absorption (25000–65000 L·mol–1·cm–1) in the visible 
spectral region (420–660 nm), for which reason they can be considered as potential light-accumulating materials 
and as tags and probes for the biomedical research.

Keywords: triphenylamine, dicyanomethylidene, isophorone, 2,6-dimethyl-4H-pyran-4-one, thiophene, push-
pull chromophores, band gap, redox potential, molar absorption coefficient


