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В работе обсуждаются синтез, очистка и идентификация нового производного 
класса бордипирриновых люминофоров (BODIPY) – 8-(3,5-диметилфенил)-4,4-дифторо-4-
боро-3а,4а-диаза-динафто[1,2b][1,2c]-сим-индацен. Приведена подробная методика получе-
ния соединения. Структура подтверждена методами спектроскопии ядерно-магнитного ре-
зонанса, инфракрасной спектроскопии и масс-спектрометрии. Для синтезированного соеди-
нения зафиксированы электронные спектры поглощения и флуоресценции в растворителях 
различной природы. Изучено влияние природы растворителя на положения пиков поглоще-
ния и флуоресценции и величину стоксова сдвига. Показано, что природа растворителя ока-
зывает значительное влияние на интенсивность флуоресценции и незначительно влияет на 
положение пиков поглощения. Определены фотофизические характеристики соединения в 
сравнении с известными алкилированными аналогами бордипирриновых люминофоров. По-
казано что расширение электронной системы приводит к батохромному смещению в элек-
тронных спектрах поглощения и флуоресценции. Проведены квантово-химические расчеты 
электронных спектров поглощения соединения методом TDDFT (time dependent density 
functional theory). Изучено влияние расширенной π-электронной системы на положение и ха-
рактер спектров поглощения и флуоресценции. Показано, что наличие нафталиновых фраг-
ментов, сопряженных с ядром BODIPY, приводит к батохромному сдвигу полос поглощения 
и флуоресценции, а также частичному изменению характера спектра. Рассчитаны энерге-
тические уровни и электронное строение граничных МО методом TDDFT. Расчетные дан-
ные находятся в хорошем согласии с результатами, полученными экспериментальными ме-
тодами. Полученные результаты, в свою очередь, согласуются с результатами, получен-
ными ранее нашей научной группой. Сделаны предположения о возможностях практиче-
ского использования соединений в области получения оптических преобразователей энергии, 
в медицине в качестве агентов тераностики онкологических заболеваний. 

Ключевые слова: борфторидные комплексы, BODIPY, BODIPY с расширенной π-электронной 
системой, люминофоры, дипиррины, DFT, TDDFT анализ 

 

SYNTHESIS AND SPECTRAL PROPERTIES OF BODIPY LUMINOPHORE 
 WITH EXTENDED π-ELECTRONIC SYSTEM 

E.E. Molchanov, Yu.S. Marfin, A.A. Ksenofontov, E.V. Rumyantsev 

Evgeniy E. Molchanov *, Yuriy S. Marfin, Evgeniy V. Rumyantsev  

Department of Inorganic Chemistry, Ivanovo State University of Chemistry Technology, Sheremetevsky ave., 7, 
Ivanovo, 153000, Russia 
E-mail: evgenmolch@mail.ru *, marfin@isuct.ru, evr@isuct.ru  

Aleksander A. Ksenofontov  

G.A. Krestov Institute of Solution Chemistry of RAS, Academic st., 1, Ivanovo, 153045, Russia 
E-mail: ivalex.09@mail.ru 



 

E.E. Molchanov, Yu.S. Marfin, A.A. Ksenofontov, E.V. Rumyantsev 

 

14   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2019. Т. 62. Вып. 12 

 

 

We report the synthesis, purification and identification of a new derived class of BODIPY - 
of naphtho-fused BODIPY analogue, 8-(3,5-dimethylphenyl)-4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-
dinapht-[1,2b][1,2c]-s-indacene. A detailed method for obtaining the compound was given. The 
structure was confirmed by nuclear magnetic resonance spectroscopy, infrared spectroscopy and 
mass spectrometry. Electronic absorption and fluorescence spectra were obtained in solvents of 
different nature. The effect of solvent nature on the positions of absorption and fluorescence peaks 
and Stokes shift has been studied. It has been shown that the nature of the solvent has a significant 
effect on the fluorescence intensity and does not significantly effect the position of the absorption 
peaks. The photophysical characteristics of the compound were compared with known alkylated 
analogues. It is shown that the expansion of the electronic system leads to a bathochromic shift in 
the electronic absorption and fluorescence spectra. Quantum-chemical calculations of the elec-
tronic absorption and fluorescence spectra were carried out using the TDDFT (time dependent 
density functional theory) method. The influence of the extended π-electron system on the position 
and character of the absorption and fluorescence spectra was studied. It is shown that the presence 
of naphthalene fragments conjugated with the BODIPY core leads to a bathochromic shift of the 
absorption and fluorescence bands, as well as a partial change in the character of the spectra. The 
energy levels and electronic structure of the FMOs with the TDDFT method were calculated. The 
calculated data are in good agreement with the results obtained by experimental methods. The re-
sults obtained, in turn, are consistent with the results obtained earlier by our scientific group. Com-
pounds that possess such properties are especially important and could be used in such practical 
applications as photovoltaics, photodynamic therapy of oncological diseases and as agents for vis-
ualization of biomolecules. 

Key words: boronfluoride complexes, BODIPY, conjugated BODIPY, luminophores, dipyrrines, DFT, 
TDDFT analysis 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время бордипирриновые лю-
минофоры, или BODIPY привлекают значительное 
внимание исследователей. Это связано с проявле-
нием данными соединениями интенсивных хромо-
форных и флуоресцентных свойств, высокой 
устойчивостью красителей данного класса к дей-
ствию агрессивных факторов среды, а также воз-
можностью тонкой настройки фотофизических ха-
рактеристик соединений для конкретных практи-
ческих задач [1-5]. Среди областей применения 
стоит выделить использование BODIPY в качестве 
активных сред лазерных красителей и фотоэлек-
трических преобразователей [6-10], применение их 
как маркеров или фотодинамических агентов при 
проведении биохимических исследований [11, 12] и 
фотодинамической терапии (ФДТ) онкологиче-
ских заболеваний [13-16].  

Обозначенные области применения BODIPY 
люминофоров диктуют требования к эксплуатаци-
онным характеристикам соединений, в частности 
длинноволнового смещения рабочей области кра-
сителя в зону «терапевтического окна», либо ближ-
нюю ИК область. Этот спектральный диапазон 

представляет наибольший интерес при дизайне си-
стем для тераностики онкологических заболева-
ний, обеспечивая более глубокое проникновение 
излучения в ткани и органы, либо индуцируя близ-
кое к монохроматическому излучение в рабочей 
области при получении на основе соединений 
OLED-устройств [17-20]. В этой связи данная ра-
бота направлена на получение функционализиро-
ванной структуры с расширенной π-электронной 
системой на основе BODIPY со сдвигом полос по-
глощения и флуоресценции в красноволновую об-
ласть, а именно в терапевтическое окно прозрачности.  

Батохромный сдвиг полос поглощения и 

флуоресценции может достигаться несколькими 

способами, такими как: расширение π-электронной 

системы (рис. 1А), введение функциональных 

групп (рис. 1Б), сопряжение нескольких доменов 

BODIPY (рис. 1В) [21, 22]. 

Структура синтезированного в рамках дан-

ной работы соединения – π-BODIPY представляет 

собой борфторидный комплекс ди(бензо(g)индо-

лил)метена с 3,5-диметилфенильным заместителем 

в мезо-положении (рис. 2). 
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Рис. 1. Примеры модификации и дизайна структуры BODIPY с це-

лью батохромного смещения полос поглощения и флуоресценции 

Fig. 1. Examples of modification and design of the BODIPY structure 

for the bathochromic shift of the absorption and fluorescence bands 

 

 
Рис. 2. Структурная формула 8-(3,5-диметилфенил)-4,4-дифторо-

4-боро-3а,4а-диаза-динафто[1,2b][1,2c]-сим-индацена с обозначе-

нием позиций и фрагментов его номенклатурного названия 

Fig. 2. Structure of 4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-dinapht-

[1,2b][1,2c]-s-indacene with the designation of positions and frag-

ments of its nomenclature name 

 

МЕТОДИКА СИНТЕЗА 

Синтез соединения проводили в 3 последо-

вательные стадии по методике one pot (рис. 3) [23]. 

На первой стадии исходные реагенты: 3,5-диме-

тилбензальдегид (0,005 моль/0,67 г) и бензо[g]ин-

дол (0,01 моль/1,67 г) в мольном соотношении 1:2, 

растворенные в 15 мл дихлорметана при переме-

шивании, оставляли на 12 ч. Предварительно в ре-

акционную смесь вносили 30 мкл трифторуксус-

ной кислоты в качестве протонирующего агента. 

Реакция протекает с образованием 3,5-мезо-фенил-

бисбензо[g]индолилметана. На второй стадии в ре-

акционную смесь в количестве 0,005моль/1,135г 

вносили дихлордицианобензохинон (DDQ) в каче-

стве окислительного агента. В результате реакции 

происходит окисление метанового мостика между 

двумя бензоиндолами в метеновый и объединение 

их электронных систем в единый сопряженный π-

электронный контур. Затем реакционную массу пе-

ремешивали 1 ч. На третьей стадии в реакционную 

массу вносили 7 кратный избыток триэтиламина 

(0,0333 моль/3 мл), через 5 мин 7 кратный избыток 

эфирата трифторида бора (0,0335/3 мл). Затем ре-

акционную смесь нагревали до кипения с обратным 

холодильником и перемешивали в течение 1 ч.  

Синтез контролировали спектрально, по из-

менению полос поглощения и появлению пика 

флуоресценции в спектре реакционной массы. 

Электронные спектры поглощения разбавленных 

растворов BODIPY в интервале 190-1100 нм реги-

стрировали на спектрофотометре SF-104 (Aquilon, 

Россия), управляемом с ПК с приложением UVWin 

5.1.0. Точность измерения длины волны ±0,05 нм. 

Спектры флуоресценции регистрировали на спек-

трофлуориметре Cary Eclipse (Varian-Agilent, 

США-Австралия), управляемом с ПК программ-

ным пакетом Cary Eclipse Scan Application 1.1. 
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Рис. 3. Схема синтеза 8-(3,5-диметилфенил)-4,4-дифторо-4-боро-3а,4а-диаза-динафто[1,2b][1,2c]-сим-индацена 

Fig. 3. Synthesis scheme of 4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-dinapht-[1,2b][1,2c]-s-indacene 

 

После завершения синтеза реакционную 

смесь промывали водой от водорастворимых при-

месей, затем выделяли целевой продукт методом 

колоночной гельпроникающей хроматографии, да-

лее упаривали растворитель и высушивали под ва-

куумом при 70 °С. В качестве элюента была ис-

пользована смесь дихлорметана и петролейного 

эфира в соотношении 1:2. Идентификацию полу-

ченных соединений проводили с использованием 

ряда физико-химических методов анализа. Масс-

спектры регистрировали на масс-спектрометре 

времяпролетном с матрично-ассоциированной ла-

зерной десорбцией Shimadzu AXIMA Confidence. 

Колебательные спектры образцов в таблетках KBr 

регистрировали на ИК-Фурье спектрометре Avatar 

360 (Thermo Nikolet). 1H и 11B cпектры ядерного 

магнитного резонанса в дейтерированном хлоро-

форме детектировали на ЯМР спектрометре 

AVANCE500 (Bruker). Общий относительный выход 

по синтезу составил 0,37 г (15%). 1Н ЯМР (300 МГц, 

CDCl3) δ 2,32 (s, 6H), δ 7,50-7,28 (m, 4H), δ 8,08 

(t, J = 7,9 Гц, 1H), δ 7,49 (s, 2H), δ 7,93 (d, J = 8,2 Hz, 
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2H), δ 7,25-7,19 (m, 2H), δ 7,10 (s, 2H), δ 7,06-6,98 

(m, 2H), 7,87-7,82 (m, 2H). 11B ЯМР (160,47МГц, 

CDCl3) δ 2,57 (s, 1B). MALDI TOF MS (CHCA, 87 мВ, 

CH3CN): 100%, C33H23BF2N2 M+ 496,37 г/моль. За-

фиксировано: M+ 495,98 г/моль, М++2CH3CN 

564,37 г/моль, M++CHCA 682,50 г/моль. ИК спек-

троскопия (KBr, см-1) 1583, 1527 (С=С, С=N), 1205 

(B-F), 850-680, 1740-2000 (-Phe(CH3)2). 

Квантово-химическое моделирование по-

лученного BODIPY было проведено в программ-

ном пакете PC GAMESS v.12 [24]. Геометрическая 

оптимизация π-BODIPY в основном состоянии вы-

полнена в CAMB3LYP/cc-pVTZ [25]. Значения 

энергий электронных переходов из основного в 

ближайшие возбужденные состояния, сил осцил-

ляторов вычислены методом TDDFT [26], 

CAMB3LYP/cc-pVTZ с учетом влияния хлороформа 

в модели PCM. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для лучшего понимания результатов спек-

тральных исследований были проведены DFT и 

TDDFT анализ синтезированного BODIPY. Опти-

мизированная геометрия 8-(3,5-диметилфенил)-

4,4-дифторо-4-боро-3а,4а-диаза-динафто[1,2b][1,2c]-

сим-индацена в основном состоянии представляет 

почти плоское ядро BODIPY с фенильным замести-

телем в мезо-положении, находящимся по углом 90° 

относительно плоскости дипиррометенового домена. 

В рассчитанных спектрах поглощения при-

сутствуют четыре разные по интенсивности по-

лосы, обусловленные S0-Sn электронными перехо-

дами (рис. 4, рис. 5). 

Влияние расширения π-электронной си-

стемы на спектральные свойства BODIPY можно  

оценить из анализа граничных молекулярных ор-

биталей (рис. 5). Наиболее интенсивная полоса (S0-

S1) обусловлена ВЗМО–НСМО электронным пере-

ходом. ВЗМО представляет из себя локализацию 

электронной плотности на ядре BODIPY и на скон-

денсированных с ним нафталиновых фрагментах, а 

НСМО локализуется преимущественно на ядре 

BODIPY. Таким образом, при возбуждении 8-(3,5-

диметилфенил)-4,4-дифторо-4-боро-3а,4а-диаза-

динафто[1,2b][1,2c]-сим-индацена наблюдается 

ослабление π-электронного сопряжения, что обу-

славливает смещение максимума поглощения в бо-

лее красную область по сравнению с BODIPYs, не 

имеющих расширенной π-электронной системы 

[27]. Полосы S0-S2, S0-S3, S0-S4 обусловлены 

ВЗМО-1–НСМО, ВЗМО-4–НСМО и ВЗМО–

НСМО+1, соответственно.  
 

300 400 500 600

0.0

0.2
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0.8
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Рис. 4. TDDFT спектр 8-(3,5-диметилфенил)-4,4-дифторо-4-

боро-3а,4а-диаза-динафто[1,2b][1,2c]-сим-индацена 

(CAMB3LYP/cc-pVTZ, PCM(хлороформ)) 

Fig. 4. TDDFT spectrum of 4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-

dinapht-[1,2b][1,2c]-s-indacene 
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Рис. 5. Вид граничных молекулярных орбиталей 8-(3,5-диметилфенил)-4,4-дифторо-4-боро-3а,4а-диаза-динафто[1,2b][1,2c]-

сим-индацена (CAMB3LYP/cc-pVTZ, PCM(хлороформ)) 

Fig. 5. The FMOs of 4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-dinapht-[1,2b][1,2c]-s-indacene (CAMB3LYP/cc-pVTZ, PCM(chloroform)) 
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Полученная информация о природе спек-

тральных полос 8-(3,5-диметилфенил)-4,4-дифторо-

4-боро-3а,4а-диаза-динафто[1,2b][1,2c]-сим-

индацена согласуется с экспериментально полу-

ченными данными (рис. 6). 
 

 
Рис. 6. Электронные спектры поглощения (1) и флуоресцен-

ции (2) 8-(3,5-диметилфенил)-4,4-дифторо-4-боро-3а,4а-ди-

аза-динафто[1,2b][1,2c]-сим-индацена (λвозб = 670 нм) 

Fig. 6. Electronic absorption (1) and fluorescence (2) spectra of 

4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-dinapht-[1,2b][1,2c]-s-indacene 

 

Для изучения спектрально – люминесцент-
ных свойств π-BODIPY были получены спектры 
электронного поглощения и флуоресценции в рас-
творителях различной природы (рис. 7). Характер 
спектра поглощения исследованного соединения с 
расширенной электронной системой отличается от 
изученных ранее BODIPY с дипирриновыми ли-
гандами. Расширение электронной системы приво-
дит к батохроному смещению в электронных спек-
трах поглощения и флуоресценции. Возрастает ин-
тенсивность полосы поглощения на левом скате ос-
новного пика поглощения соединения, появляется 
дополнительный интенсивный максимум в районе 
525-530 нм.  

Природа растворителя незначительно вли-
яет на положение пиков поглощения. В ряду: три-
этиламин – дихлорметан – толуол, наблюдается ба-
тохромное смещение. Показано, что природа рас-
творителя оказывает значительное влияние на ин-
тенсивность флуоресценции. Самая высокая ин-
тенсивность флуоресценции наблюдается в ди-
хлорметане, в то время как в толуоле она снижа-
ется более чем в 2 раза, а в триэтиламине тушится 
совсем, таким образом, для исследуемого ком-
плексного соединения проявляется характерная 
для BODIPY отрицательная зависимость интенсив-
ности флуоресценции от полярности растворителя. 
Предположительно, тушение флуоресценции в 
триэтиламине происходит в результате межмоле-
кулярных взаимодействий, которые приводят к 
увеличению общего дипольного момента системы 
и поляризации хромофорной системы.  
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Рис. 7. Спектры электронного поглощения (А) и флуоресцен-

ции (Б) 8-(3,5-диметилфенил)-4,4-дифторо-4-боро-3а,4а-ди-

аза-динафто[1,2b][1,2c]-сим-индацена (cBODIPY = 10-5 моль/л, 

λвозб = 670 нм).1 – дихлорметан (λпогл= 680 нм; λфлуор= 700 нм), 

2 – толуол (λпогл= 692 нм; λфлуор= 700 нм), 3 – триэтиламин 

(λпогл= 675 нм) 

Fig. 7. Electronic absorption (А) and fluorescence (Б) spectra of 

4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-dinapht-[1,2b][1,2c]-s-indacene. 

(cBODIPY = 10-5 mol/l, λex = 670 nm).1 – dichloromethane (λabs= 680 nm; 

λfl= 700 nm), 2 – toluene (λabs= 692 nm; λfl= 700 nm), 3 – triethyla-

mine (λabs= 675 nm) 
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