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Синтезированы новые 3,5-дизамещенные 2,6-дицианоанилины, включающие 3,4-

этилендиокситиофеновый фрагмент (EDOT). Для этой цели использовано два различных ме-

тода, один из которых заключается в циклизации соответствующих халконов под дей-

ствием избытка малонодинитрила, другой метод представляет собой одностадийный 

трехкомпонентный синтез. Выполнена конденсация синтезированных 3,5-дизамещенных 

2,6-дицианоанилинов с 3,4-этилендиокситиофен-2-карбальдегидом с получением оснований 

Шиффа. Получены УФ спектры поглощения и спектры флуоресценции растворов синтези-

рованных в работе соединений. Проанализировано влияние изменения структуры соединений 

на положение максимумов поглощения и флуоресценции, а также на положение красной гра-

ницы начала поглощения. Показано, что расширение π-сопряженной системы приводит к 

батохромному смещению максимумов и начала поглощения в УФ спектрах, так красная гра-

ница начала поглощения растворов оснований Шиффа существенно сдвинута в длинновол-

новую область спектра по сравнению с началом поглощения спектров растворов исходных 

2,6-дицианоанилинов (142 и 170 нм). Значительное батохромное смещение наблюдается и 

для максимумов излучения (72 и 114 нм). Рассчитаны значения оптической ширины запре-

щенной зоны (Eg
opt), показано, что для всех полученных в работе соединений значение ши-

рины запрещенной зоны составляет менее 2,5 эВ. Метод циклической вольтамперотерии 

был использован для исследования электрохимического поведения оснований Шиффа, в ре-

зультате установлены значения потенциалов начала окисления (Eox
onset), на основании кото-

рых рассчитаны значения таких важных характеристик молекул, как энергии граничных 

орбиталей (EHOMO и ELUMO). Структура синтезированных соединений подтверждена эле-

ментным анализом и данными ИК-, 1Н ЯМР спектроскопии. 
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Some novel 3,5-disubstituted 2,6-dicyanoanilines incorporating 3,4-ethylenedioxythio-
phene (EDOT) fragment were prepared and investigated. Two different synthetic procedures have 
been applied for this purpose. One of them consists in the cyclization of chalcones with the malo-
nonitrile excess, another one relies on the one-pot three-component strategy. Condensation of thus 
prepared 3,5-disubstituted 2,6-dicyanoanilines with 3,4-ethylenedioxythiophene-2-carboxaldehyde 
(EDOT-CHO) has successfully given rise to the corresponding Schiff bases. UV absorption and 
fluorescence spectra were recorded for the chloroform solutions of the synthesized compounds. The 
influence of the changes in the compounds’ molecular structure on the UV absorption and fluo-
rescence maxima as well as on the absorption edge position has been analyzed. It has been revealed 
that the π-conjugation chain elongation results in the red shift of the UV absorption and fluores-
cence maxima (λmax). The absorption red edge values (λonset) of the Schiff bases’ solutions were 
found to be crucially shifted to the longwave region if compared with the ones obtained for the 
solutions of the initial 2,6-dicyanoanilines (142 and 170 nm). The strong bathochromic shifts were 
also detected for their fluorescence maxima (72 and 114 nm). The optical bandgaps (Eg

opt) calcu-
lated on the basis of the λonset values were found to be less than 2.5 eV for all prepared compounds. 
Cyclic voltammetry method was used to study the electrochemical behavior of the Schiff bases, as 
a result the values of the onset oxidation potentials (Eox

onset) were determined and used for calcula-
tion of such important characteristics of molecules as the frontier orbital energies (EHOMO и ELUMO). 
The structures of the synthesized compounds were confirmed by elemental analysis and by IR and 
1H NMR spectral data. 

Key words: 3,4-ethylenedioxythiophene, 2,6-dicyanoaniline, 1,3-dicarbonitrile 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Создание -сопряженных систем, содержа-
щих электронодонорные и электроноакцепторные 
фрагменты, последовательно соединенные друг с 

другом непосредственно или через -сопряженный 
линкер, является одним из современных направле-
ний развития органической химии. Для таких си-
стем характерен эффективный внутримолекуляр-
ный перенос заряда, что позволяет использовать их 
как материалы для органической электроники [1]. 
Тот факт, что замещенные 2,6-дицианоанилины со-
держат одновременно электроноакцепторные циа-
ногруппы и электронодонорную аминогруппу, 
приводит к тому, что эти соединения обладают це-
лым рядом интересных свойств: очень часто соеди-
нения этого класса обладают ярко-выраженными 
флуоресцентными свойствами [2], проявляют не-

линейно-оптические свойства, что позволяет ис-
пользовать эти соединения как материалы для ор-
ганических светодиодов [3, 4]. Кроме того, соеди-
нения, содержащие 2,6-дицианоанилиновый фраг-
мент, проявляют широкий спектр биологической 
активности [5, 6]. Важно и то, что замещенные 2,6-
дицианоанилины часто используются для получе-
ния разнообразных гетероциклических систем [7, 8]. 
Меняя заместители, входящие в структуру 2,6-ди-
цианоанилинов, можно настраивать свойства син-

тезируемых -сопряженных соединений, содержа-
щих 2,6-дицианоанилин как их центральное ядро. 
Одним из фрагментов, часто встраиваемых в струк-
туру соединений, предполагаемых для дальней-
шего использования в органической электронике, 
является 3,4-этилендиокситиофеновый фрагмент 

(EDOT), появление которого в -сопряженной 
структуре чаще всего приводит к уменьшению ши-
рины запрещенной зоны и величины потенциала 
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окисления, способствует более интенсивному по-
глощению света и расширению области поглоще-
ния УФ спектра [9]. Целью данной работы явился 
синтез 3,5-дизамещенных 2,6-дицианоанилинов, 
включающих EDOT-заместители.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

1Н ЯМР спектры получены на приборе Var-
ian Mercury plus-300 в CDCl3 (внутренний стандарт 
– ГМДС, 0,055 м.д.), масс-спектры – на приборе 
Agilent Technologies 6890N/5975B (энергия иониза-
ции 70 эВ). ИК спектры соединений записаны для 
растворов в CHCl3 и вазелиновом масле на спек-
трометре Spectrum Two FTIR. Элементный анализ 
выполнен на приборе CHNS-932 LECO Corp. УФ 
спектры в хлороформе получены на спектрофото-
метре Shimadzu UV-2600, кювета 10×10×45 мм. 
Спектры флуоресценции записаны на спектрофлу-
орофотометре Shimadzu RF-5301, размер кюветы 
10×10×45 мм, растворитель – CHCl3. Электрохими-
ческие исследования выполнены на потенциостате 
«Potentiostat / Galvanostat / ZRA Interface 1000» в 
стандартной трехэлектродной ячейке с использова-
нием стеклоуглеродного рабочего электрода (WE), 
вспомогательного платинового электрода (SE) 
(проволока, ЭРЛ-02) и хлорсеребряного электрода 
сравнения (RE), температура измерений - комнат-
ная. Et4N+ClO4

-использован как фоновый электро-
лит, Сфон = 0,1 моль/л, Св-ва = 1·10-3 моль/л, скорость 

изменения потенциала (Vscan) = 100 мВ/с. Ход реак-
ций, а также чистоту полученных веществ контро-
лировали с помощью ТСХ на пластинах Sorbfil. 
Разделение смесей, очистка целевых продуктов вы-
полнены на колонках, заполненных силикагелем 
(Lancaster, Silica gel 60, 0,060-0,2 мм). 4-Бромацето-
фенон, 2-ацетил-5-бромтиофен, 3,4-этилендиокси-
тиофен-2-карбальдегид были получены по извест-
ным методикам [10-12]. 

Получение 1,3-дизамещенных проп-2-ен-
1-онов (1, 2). Использована методика, описанная в 
работе [13].  

Раствор соответствующих альдегидов 
(0,01 моль) и кетонов (0,01 моль) в 50 мл C2H5OH, 
содержащего 0,2 г КОН, кипятили 12 ч, после охла-
ждения выливали в воду и экстрагировали CH2Cl2, 
растворитель удаляли, сырой продукт очищали ко-
лоночной хроматографией на силикагеле (элюент – 
хлористый метилен – гексан в соотношении 1:1).  

1-(5-Бромфенил)-3-(3,4-этилендиокси-
тиофен-2-ил)проп-2-ен-1-он (1) Выход 72%. Кри-
сталлическое вещество желтого цвета. Спектр 1Н ЯМР 
(CDCl3, δ м.д., J, Гц): 4,23-4,24 м (2Н, ОСН2), 4,32-
4,34 м (2Н, ОСН2), 6,47 с (1Н, EDOT), 7,22, 7,26 д 
(1Н, СО-СН=СН, J 15,6), 7,59, 7,61 д (1Н, Ph, J 8,4), 
7,78, 7,84 д (1Н, СО-СН=СН, J 15,6), 7,82. 7,84 д 

(1Н, Ph, J 8,8). ИК, , см-1: 1650 (С=О).  

1-(5-Бром-тиофен-2-ил)-3-(3,4-этиленди-
окситиофен-2-ил)проп-2-ен-1-он (2) Выход 67%, 
кристаллическое вещество желтого цвета. Спектр 
1Н ЯМР (CDCl3, δ м.д., J, Гц): 4,23-4,26 м (2Н, 
ОСН2), 4,32-4,35 м (2Н, ОСН2), 6,48 с (1Н, EDOT), 
7,18-7,23 д (1Н, СО-СН=СН, J 15,0), 7,63 д (1Н, Th, 
J 4,95), 7,79 д (1Н, Th, J 3,9), 7,82-7,87 д (1Н, СО-

СН=СН, J 15,3). ИК, , см-1: 1634 (С=О). C13H9BrO3S2.  
Общая методика получения 3,5-дизаме-

щенных 2,6-дицианоанилинов 3, 4 
Метод A [15]. Смесь халкона (0,01 моль), ма-

лононитрила (0,02 моль) и морфолина (0,01 моль) 

растворяли в этаноле (15 мл) и кипятили 9-10 ч в 

круглодонной колбе. По завершении реакции (кон-

троль ТСХ) образовавшийся осадок отфильтровы-

вали, промывали метанолом, сырой продукт очи-

щали колоночной хроматографией на силикагеле 

(элюент – этилацетат – гексан, 1:1).  
Метод B [16]. Ароматический альдегид 

(2 ммоль), ароматический кетон (2 ммоль), мало-

нонитрил (5 ммоль) и NaOH (3ммоль) растирали в 

ступке при комнатной температуре. Реакция завер-

шалась в течение 3-5 мин, после чего реакционную 

массу переносили в воду, выпавший продукт от-

фильтровывали, сушили и отчищали перекристал-

лизацией из 95% этанола. 

2-Амино-4-(4-бромфенил-2-ил)-6-(3,4-

этилендиокситиофен-2-ил)бензол-1,3-дикар-
бонитрил (3). Выход: 19% (метод А), 38% (метод В). 
Кристаллическое вещество оранжевого цвета. 
Спектр 1Н ЯМР (CDCl3, δ м.д., J, Гц): 4,27 м (2Н, -
ОСН2), 4,39 м (2Н, -ОСН2), 5,20 уш.с (2H, NH2), 
6,90 с (1H, EDOT), 7,57, 7,62 д (2Н, Ph, J 8,7), 7,80, 

7,83 д (2Н, Ph, J 8,7), 7,90 с (1Н, Ph). ИК, , см-1: 
2217 (-СN), 3209, 3333, 3424 (NH2).  

2-Амино-4-(5-бромтиофен-2-ил)-6-(3,4-

этилендиокситиофен-2-ил)бензол-1,3-дикарбо-
нитрил (4). Выход: 10% (метод А), 29% (метод В). 
Кристаллическое вещество оранжевого цвета. 
Спектр 1Н ЯМР (CDCl3, δ м.д., J, Гц): 4,26 м (2Н, -
ОСН2), 4,38 м (2Н, -ОСН2), 5,21 уш.с (2H, NH2), 
6,90 с (1H, EDOT), 7,09, 7,10 д (1Н, Th, J 3,9), 7,41, 

7,43 д (1Н, Th, J 4,2), 7,90 с (1Н, Ph). ИК, , см-1: 
2213 (-СN), 3215, 3318, 3413 (NH2). 

Общая методика получения оснований 
Шиффа 5, 6, выполнено по методике, описанной 
в [17]. 

В круглодонную колбу помещали амин 
(1,5 моль) и соответствующий альдегид (1 моль) в 
минимальном количестве безводного этанола и ка-
талитическим количеством трифторуксусной кис-
лоты и нагревали при 40 °С 16 ч. Продукт промы-
вали гексаном и очищали перекристаллизацией из 
смеси ацетона и гексана.  
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4-Бром-5-(тиофен-2-ил)-3-[(тиофен-2-ил-
метилиден)амин]бифенил-2,4-дикарбонитрил (5) 
Выход: 23%. Кристаллическое вещество темно-фи-
олетового цвета. Спектр 1Н ЯМР (CDCl3, δ м.д., J, Гц): 
4,27 м (4Н, -ОСН2), 4,36 м (4Н, -ОСН2), 6,79 с (2H, 
EDOT), 6,90 с (1Н,Ph), 7,02, 7,04 д (1Н, Ph, J 8,1), 
7,11, 7,14 д (1Н, Ph, J 8,7), 7,35, 7,37 д (2Н, Ph, J 8,1), 

9,90 с (1H, CH=N). ИК, , см-1: 1640 (CH=N), 2224 
(-СN).  

4-(5-Бромтиофен-2-ил) -6- (2,3-дигидро 
[3,4-b][1,4]диоксин-5-ил)-2-{[(Е)-2,3–дигидроти-
ено-[3,4-b][1,4]диоксин-5-илметиле-
ден]амино}бензол-1,3-дикарбонитрил (6) Выход: 
20%. Кристаллическое вещество темно-фиолето-
вого цвета. Спектр 1Н ЯМР (CDCl3, δ м.д., J, Гц): 
4,28 м (4Н, -ОСН2), 4,34 м (4Н, -ОСН2), 6,77 с (2H, 
EDOT), 7,10 с (1Н, Ph), 7,50, 7,51 д (1Н, Th, J 2,4), 
7,68, 7,69 д (1Н, Ph, J 2,4), 9,85 с (1H, CH=N). ИК, 

, см-1: 1643 (CH=N), 2225 (-СN).  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для получения целевых 3,5-диарил(гете-

рил)-2,6-дицианоанилинов конденсацией 3,4-эти-

лендиокситиофен-2-карбальдегида с метилкето-

нами были предварительно синтезированы соот-

ветствующие халконы 1-2. Для их дальнейшей 

циклизации было использовано два метода А и В 

(схема 1). Метод А состоял в традиционном кипя-

чении спиртовых растворов халконов с избытком 

малонодинитрила в присутствии морфолина как 

основания [15]. В результате получены новые 

EDOT-содержащие 2,6-дицианоанилины 3-4 с вы-

ходом 19% (3) и 10% (4), представляющие собой 

кристаллические вещества оранжевого цвета, хо-

рошо растворимые в обычных органических рас-

творителях. В процессе оптимизации метода полу-

чения дицианоанилинов нами был найден [16] и 

использован одностадийный трехкомпонентный 

синтез, состоящий в растирании смеси исходных 

3,4-этилендиокситиофен-2-карбальдегида и соот-

ветствующих метилкетонов с избытком малоноди-

нитрила в присутствии гидроксида натрия (метод B). 

В результате применения этого метода целевые со-

единения 3 и 4 получены с более высокими выхо-

дами – 38% (3) и 29% (4).  
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Присутствие в молекуле 3,5-дизамещенных 

2,6-дицианоанилинов различных по природе функ-

циональных групп (-CN, –NH2) дает возможность 

дальнейшей химической модификации этих соеди-

нений, так за счет использования реакций конден-

сации аминогруппы можно, в частности, добиться 

расширения области поглощения, а за счет введе-

ния EDOT фрагмента можно уменьшить ширину 

запрещенной зоны [18]. Конденсацией 2,6-дициа-

ноанилинов 3-4 с EDOT-CHO нами получены ос-

нования Шиффа 5-6, представляющие собой кри-

сталлические вещества фиолетового цвета. Такое 

изменение окраски соединения вызвано, в первую 

очередь, удлинением цепи сопряжения, кроме того, 

обычно соединения, включающие EDOT фраг-

менты, имеют плоское строение, что также способ-

ствует более эффективному сопряжению [19]. 

Исследование оптических свойств полу-

ченных соединений показало, что в спектрах по-

глощения соединений, снятых для растворов со-

единений 3 и 4 в хлороформе, наблюдается бато-

хромный сдвиг начала поглощения (λonset) относи-

тельно аналогичных значений, найденных для со-

ответствующих халконов: 513 нм в соединении 3 

против 438 нм в халконе 1, 507 нм в соединении 4 
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против  454 нм в халконе 2. Такое батохромное сме-

щение происходит как вследствие удлинения цепи 

сопряжения, так и за счет появления в структуре 

электроноакцепторных циано-групп, что вызывает 

эффективный внутримолекулярный перенос за-

ряда. Батохромное смещение красной границы 

начала поглощения отмечено и в спектрах основа-

ний Шиффа 5-6 относительно ее положения в спек-

трах исходных соединений 3-4 (рис. 1, 2, табл. 1). 
Показано, что характер заместителя R в получен-

ных соединениях также сказывается на положении 

максимумов полос поглощения: наблюдается их 

красное смещение при переходе от соединений, со-

держащих 4-бромфенильный фрагмент, к соответ-

ствующим соединениям, содержащим 5-бромтиофе-

новый фрагмент, скорее всего в силу его бóльших 

электронодонорных свойств. На основе данных 

УФ спектров поглощения и спектров испускания 

были определены сдвиги Стокса (Δλ). Используя 

значения длины волны красной границы области 

поглощения (λonset), по уравнению Eg
opt = 1240/onset 

были рассчитаны значения ширины оптической за-

прещенной зоны (Eg
opt) [20].  

 

 
Рис. 1. Электронные спектры поглощения и флуоресценции 

соединений 3 и соответствующего основания Шиффа 5 

Fig. 1. Electronic absorption and fluorescence spectra of dicy-

anoaniline 3 and of a corresponding Schiff base 5 

 

 
Рис. 2. Электронные спектры поглощения и флуоресценции 

дицианоанилина 4 и соответствующего основания Шиффа 6 

Fig. 2. Electronic absorption and fluorescence spectra of dicy-

anoaniline 4 and of a corresponding Schiff base 6 

Для определения начала поглощения ис-

пользован метод, описанный в работе [21]. 

 
Таблица 1 

Оптические свойства соединений 1-6* 

Table 1. Optical properties of compounds 1-6* 

Соеди-

нение 
abs

max, нм* 
onset, 

нм 

em
max, 

нм* 

, 

нм 
Eg

opt, эВ 

1 275, 370 438 447 77 2,83 

2 240, 267, 382 454 440 58 2,73 

3 255, 366 513 445 76 2,41 

4 241, 273, 430 531 470 40 2,35 

5 288, 375, 466 655 517 51 1,89 

6 274, 371, 465 707 584 119 1,76 
Примечание: *для измерений использованы растворы со-

единений в сухом хлороформе (С = 5 10-5 моль л-1) 

Note: *solutions of compounds in dry chloroform (C = 5 10-5 mol L-1) 

were used for measurements 

 

Исследованы электрохимические свойства 

синтезированных оснований Шиффа 5, 6, для чего 

был использован метод циклической вольтамперо-

метрии. Примеры полученных циклических воль-

тамерограмм (ЦВА) показаны на рис. 3 и 4. В 

первую очередь нужно отметить, что в обоих слу-

чаях первые циклы ЦВА резко отличаются от всех 

последующих. Скорее всего, первоначально проис-

ходит восстановление либо азометинового, либо 

нитрильного фрагментов оснований Шиффа (не-

обратимые пики восстановления при -0,69 В (5) 

и -0,71 В (6). В результате система, в целом стано-

вится более электронодонорной, о чем свидетель-

ствует резкое изменение характера ЦВА кривых. 

Дальнейшее сканирование потенциала описывает 

электрохимические процессы, происходящие с 

продуктом восстановления оснований Шиффа, для 

установления структуры которых требуется допол-

нительное исследование. В анодной области полу-

ченных всех ЦВА присутствуют обратимые пики 

окисления-восстановления (Eox/Ered), значения по-

тенциалов которых составили 1,13/1,08 В (5) и 

1,12/1,07 В (6), их появление связано с редокс-про-

цессами, происходящими в терминальном 3,4-эти-

лендиокситиофеновом фрагменте. Необратимые 

пики восстановления при -0,69 В (5) и -0,71 В (6), 

вероятно, вызваны восстановлением азометиновой 

группы. 

На основании значений начала окисления 

(E
ox

onest

) вычислены энергии граничных орбиталей 

(EHOMO, ELUMO) по формуле EHOMO = -(Eox
onset

vs Ag/AgCl 

–EFc vs Ag +4,8), где EFc vs Ag = 0,41 эВ; ELUMO = 

EHOMO+Eg
opt [22], данные приведены в табл. 2. 
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Рис. 3. Циклическая вольтамперограмма основания Шиффа 5  

Fig. 3. Cyclic voltammogram of the Schiff base 5 

 

 
Рис. 4. Циклическая вольтамперограмма основания Шиффа 6  

Fig. 4. Cyclic voltammogram of the Schiff base 6 

 
Таблица 2 

Электрохимические свойства соединений 5,6* 

Table 2. Electrochemical properties of compounds 5,6* 

Соеди-

нение 
Цикл E

ox
, В E

red
, В E

ox

onest

, 

В 

E
HOMO

, 

эВ 

E
LUMO

, 

эВ 

5 

1 
-0,75, 

1,13 

-0,69,  

-1,08 
0,94 -5,33 -3,44 

2-10 
-0,72, 

1,32 

-0,63, 

-1,05 
0,75 -5,14 -3,25 

6 

1 
-0,73, 

1,12 

-0,71, 

-1,07 
0,99 -5,38 -3,62 

2-10 
-0,66, 

1,39 

- 

-1,03 
0,82 -5,21 -3,45 

Примечание: * растворитель – смесь сухих CH2Cl2 и MeCN 

(1:4), Св-ва = 1·10-3 моль л-1; фоновый электролит – 

Et4NClO4 (C = 1·10-1 моль л-1), WE – стеклоуглерод, SE – 

платиновая проволока, RE – Ag/AgCl 

Note: * solvent - a mixture of dry CH2Cl2 and MeCN (1: 4), 

C = 1·10-3 mol L-1; background electrolyte - Et4NClO4 

(C = 1·10-1 mol L-1), WE - glassy carbon, SE - platinum wire, 

RE - Ag / AgCl 

ВЫВОДЫ 

В результате синтезированы новые 3,5-ди-

замещенные 2,6-дицианоанилины, содержащие 

3,4-этилендиокситиофеновый фрагмент, а также 

основания Шиффа на их основе. При исследовании 

оптических свойств полученных соединений уста-

новлено, что на смещение красной границы начала 

поглощения в более длиноволновую область спек-

тра влияют как увеличение длины цепи сопряже-

ния (при переходе от халконов к 2,6-дицианоани-

линам и при переходе от 2,6-дицианоанилинов к 

основаниям Шиффа), так и электронные свойства 

заместителей (при переходе от соединений, содер-

жащих 4-бромфенильный заместитель, к соответ-

ствующим соединениям, содержащим 3-бромтиофе-

новый заместитель). Исследование электрохимиче-

ских свойств Шиффа позволило определить значе-

ние энергий фронтальных орбиталей (-5,33 эВ и -

5,38 эВ), показано, что их HOMO уровень нахо-

дится ниже порога окисления на воздухе (~ -5,2 эВ), 

что в свою очередь обеспечивает хорошую ста-

бильность молекул этих соединений на воздухе. 
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