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В последние годы использование 
2,1,3-бензотиадиазола (BTD) и его 
производных в качестве акцептор-
ного блока мультифункциональных 
D-A систем привлекает значитель-
ное внимание ученых благодаря его 
уникальным свойствам, например, 
таким, как благоприятный потен-
циал восстановления, заметный 
батохромный сдвиг полосы погло-
щения переноса заряда и сильное 
сродство к электрону. В настоящее 
время производные BTD широко 

Введение

Исследования полигетероароматических систем до-
норно-акцепторного (D-A) типа вызывают значительный 
интерес в различных практически важных областях орга-
нической электроники [1–4]. Использование определен-
ным образом расположенных друг по отношению к другу 
легко окисляемых донорных и легко восстанавливаемых 
акцепторных блоков в одной молекуле способствует воз-
можности переноса заряда от донора к акцептору, рас-
ширяя их поглощение в видимой и ближней ИК обла-
стях, что, в свою очередь, может быть использовано для 
разработки эффективных оптоэлектронных устройств. 

Новые 5,6-дифтор- и 5,6-дицианосодержащие 
2,1,3-бензотиадиазолы донорно-акцепторного типа: 
синтез, фотофизические и электролюминесцентные 
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свойств. Введение дополнительных функциональных 
групп в Bz-ядро позволяет эффективно осуществлять 
тонкую настройку фотофизических свойств целевых 
молекул. Среди различных электроноакцепторных за-
местителей цианогруппа обладает наиболее сильным 
акцепторным эффектом и, как следствие, часто исполь-
зуется для снижения уровня НСМО потенциальных 
фотоактивных молекул [9]. В связи с этим, цианосо-
держащие 2,1,3-бензотиадиазолы (CN-BTD) и их но-
вые производные являются важными объектами иссле-
дования в данной области. В качестве примера можно 
привести недавно опубликованные данные об эффек-
тивном использовании дициансодержащего BTD-блока 
в конструировании OLED устройств, демонстрирую-
щих эффект термически активированной замедленной 
флуоресценции (TADF) [9].

Обсуждение результатов

Принимая во внимание упомянутые выше факты, а 
также продолжая наши собственные исследования в дан-
ной области [10–14], в настоящей работе мы хотим сооб-
щить о разработке эффективного метода синтеза новых 
производных 2,1,3-бензотиадиазола (BTD), как симме-
тричного, так и несимметричного строения с различной 
конфигурацией арильного мостика и регулируемой элек-
тронодефицитностью акцепторного блока (рис. 1). С этой 
целью нами было произведено варьирование донорной 
компоненты как в симметричном (BTD1 и BTD2), так и в 
ассиметричном варианте (BTD3), а также были дополни-
тельно введены метильные группы (BTD4) в фенильный 
мостик между донорным и акцепторным блоками, что 
может принципиально менять геометрию конечной D-A 
структуры, позволяя контролировать орбитальные взаи-
модействия.
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Рис. 1. Структуры синтезированных BTD-со единений.

На схеме 1 представлен синтетический подход к но-
вым полигетероароматическим производным бензотиа-
диазола на основе легко доступного 5,6-дифторпроиз-
водного 4,7-дибром-2,1,3-бензотиадиазола. Наличие двух 
атомов брома в акцепторном бензотиадиазольном ядре 
дает возможность введения разнообразных фрагментов 
донорного типа с помощью палладий-катализируемых 

используются в качестве π-сопря-
женных органических материалов 
для двухфотонного поглощения, 
фотоиндуцированной внутримо-
лекулярной передачи заряда (ICT), 
органических светодиодов (OLED) 
и солнечных элементов [5, 6]. При-
рода донора и акцептора, а также 
геометрия мостика-линкера между 
ними являются важными фактора-
ми, влияющими на свойства таких 
соединений. Введение жестких хро-
мофоров со скрученной молеку-
лярной геометрией или алкильных 
заместителей в ароматический лин-
кер может предотвратить образова-
ние неблагоприятных π-агрегатов в 
твердом состоянии, которые часто 
вызывают гашение флуоресценции. 
С другой стороны, было показано, 
что умеренное π-взаимодействие, 
присущее неплоским D-A систе-
мам, необходимо для улучшения 
скачкообразного переноса заряда в 
устройствах [7, 8].

В течение последних пяти лет 
особое внимание было сосредо-
точено на 5,6-дифторзамещенных 
производных бензотиадиазола 
из-за уникальных свойств атомов 
фтора. Введение фтора в этот ак-
цепторный блок не только улуч-
шает взаимодействия между бога-
тыми электронами ароматически-
ми участками (не содержащими 
атомов фтора) и электронодефи-
цитными фторированными аро-
матическими группами, но также 
может понизить энергетические 
уровни ВЗМО и НСМО сопря-
женной D-A молекулы в целом. В 
связи с этим многие соединения 
на основе 5,6-дифтор-2,1,3-бензо-
тиадиазола были синтезированы 
и применены для создания высо-
коэффективных оптоэлектронных 
материалов. Несмотря на значи-
тельные достижения, демонстри-
рующие большой потенциал дан-
ных соединений, особый интерес 
представляет разработка новых 
производных, которые могли бы 
обеспечить улучшение их элек-
тронных или фотофизических 
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Все целевые соединения были 
полностью охар актеризованы стан-
дартными физико-химическими мето-
дами. Кроме того, для них были прове-
дены DFT расчеты (таблица 1), иссле-
дованы первичные оптические харак-
теристики (рис. 2), получены значения 
уровней энергий ВЗМО и НСМО на 
основе ЦВА-измерений (рис. 3), а так-
же вычислен квантовый выход (таб-
лица 2). На основании этих данных 
производное BTD2 было выбрано в 
качестве соединения-лидера, посколь-
ку оно демонстрировало достаточно 
высокую люминесценцию в растворе 
(квантовый выход равен 26.7%), а так-
же имело минимальную рассчитанную 
разницу между энергиями первых син-
глетного и триплетного возбужденных 
состояний (ΔEST=0.06 эВ), что является 
одним из необходимых условий прояв-
ления TADF-эффекта. 

Последующее нуклеофильное замещение атомо в фтора 
в соеди нениях BTD1, 4 и 5 на цианогруппу (на схеме 2 пред-
ставлен синтетический подход к 5,6-дицианопроизводным 
4,7-дибром-2,1,3-бензотиадиазола) позволило получить со-
ответствующие 5,6-дицианоизводные 2,1,3-бензотиадиазола 
(BTD2, BTD3 и BTD4).

Схема 2
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тализируемых реакций кросс-со-
четания по реакции Сузуки и Бух-
вальду  –  Хартвигу (схема  1B). Для 
5 – последовательность двух пал-
ладий-катализируемых реакций 
кросс-сочетания по реакции Сузу-
ки с последовательным замещени-
ем атомов брома различными арил-
борными реагентами (схема 1С).

реакций кросс-сочетания с образованием новых связей 
«углерод-углерод» и «углерод-азот». В качестве донор-
ных компонентов были использованы наиболее широко 
применяемые в оптоэлектронике производные дибензо-
азепина и трифениламина. Соединение BTD1 было син-
тезировано палладий-катализируемой реакцией кросс-
сочетания Сузуки между 1 и 2.2 экв. соответствующей 
арилбороновой кислотой (схема 1А). Для соединения 4 
подход включает последовательность двух палладий-ка-
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Таблица 1. Энергии граничных молекулярных орб италей и значения ΔEST, рассчитанные методами 
DFT и TDA-DFT на уровне B3LYP/6-31G(d) в растворе хлористого метилена

Энергия, эВ BTD1 BTD2 BTD3 BTD4

ВЗМО –5.24 –5.35 –5.18 –5.21

НСМО –2.49 –3.10 –3.02 –3.17

ΔEНСМО–ВЗМО  2.75  2.25  2.16  2.04

ΔEST  0.537  0.064  0.247  0.088

 Таблица 2. Полученные первичные оптические характеристики синтезированных соединений
Соединение λabs, нм λem, нм

QYdcm,
air, r.t. %

Eox vs. Ag/AgCl, В Ered vs. Ag/AgCl, В HOMO, эВ LUMO, эВ Gap, эВ

BTD1 444 615 76.5 1.08 –1.48 –5.42 –2.86 2.56

BTD2 526 692 26.7 1.20 –0.96 –5.54 –3.38 2.16

BTD3 528 746 2.6 1.17 –0.93 –5.51 –3.41 2.10

BTD4 492 806 0.2 1.24 –0.85 –-5.58 –3.49 2.09

Рис. 2. Спектры поглощения и люминесценции в дихлорметане (C=0.2·10–5 M).

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы полученных соединений.
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Рис. 5. Спектры ЭЛ ОСИД с содержанием 9 и 17 
масс.% BTD2 в CИС.

Рис. 6. Диаграмма цветности CIE (Х=0.684; 
Y=0.300) для устройства с содержанием 17 масс.% 
BTD2 в СИС.

Экспериментальная часть

Спектры 1H и 13C регистри-
ровали на спектрометре «Varian 
Inova 400» (400 MГц 1H, 101 MГц  13C, 
376  MHz  19F). Химические сдви-
ги измеряли в миллионных долях 
(м.д.) относительно сигналов рас-
творителей (1H:  CDCl3=7.27  м.д., 
13C: CDCl3=77.0 м.д.) и пересчитывали 
в δ–шкалу с использованием стан-
дартных формул. Мультиплетность 
сигналов обозначается как с, синглет; 
д, дублет; т, триплет; м, мультиплет; 
дд, дублет дублетов; тд, триплет дуб-
летов. Значения констант спин-спи-
нового взаимодействия (J) приведены 
в герцах (Гц). 

Масс-спектры высокого разре-
шения регистрировались на приборе 
«LCMS-9030». Спектры поглощения 
регистрировались на спектрофото-

На следующем этапе работы с целью изучения воз-
можности применения синтезированных соединений в 
светоизлучающих слоях на основе BTD 2 было изготов-
лено OLED-устройство и исследованы его электролю-
минесцентные характеристики.

Для исследования электролюминесцентных (ЭЛ) 
свойств соединения BTD2 были изготовлены орга-
нические светоизлучающие диоды (ОСИД), имеющие 
следующую структуру: ITO/TAPC(50nm)/TCTA(8nm)/
BTD2 (9 и 17%): CBP(30nm)/TmPyPb(30nm)/LiF(1nm)/
Al(100nm), где 1,1’-бис[(ди-4-толиламино)фенил]
циклогексан (TAPC) и 4,4’,4»-трис(N-карбазолил)
трифениламин (TCTA)  – дырочные транспортные 
слои (ДТС), трис-(2,4,6-триметил-3-(пиридин-3-ил)
фенил)боран (3TPYMB)  – электронный транспорт-
ный слой (ЭТС), ITO  – анод, а LiF/Al  – катод. Све-
тоизлучающий слой (СИС) состоит из широкозон-
ной матрицы 4,4’-бис(N-карбазолил)-1,1’-бифенила 
(CBP) и добавки красителя BTD2. Были исследованы 
ОСИД с СИС с содержанием красителя в матрице 9 
и 17 масс.%. Оптимальные характеристики получены 
для ОСИД с содержанием красителя 17 масс.% (таб-
лица 3). Все слои, входящие в структуры ОСИД, были 
сформированы методом термического вакуумного 
испарения (ТВИ).

Рис. 4 . Зависимость плотности тока и яркости от напряжения для устройства с 
содержанием 17 масс.% BTD2 в С ИС.

Таблица 3. Электролюминесцентные характеристики ис-
следованных ОСИД

Светоизлучающий 
слой

Uon, В
Макс. 

яркость, 
кд/м2

Макс. токовая 
эффективность, 

кд/А

CIE
λmax ЭЛ, 

нмx y

BTD2 (9%):CBP 7.5 127  (20 В) 0.09 — — 640

BTD2 (17%):CBP 4.9 590 (14 В) 0.12 0.684 0.300 671
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проведения CV-экспериментов для каждого соединения. 
E1/2 (Fc/Fc+)=0.46 В относительно используемого электрода 
сравнения Ag/AgCl/KClнасыщ. 

Энергия ВЗМО/НСМО=–(Eок. или восст.–0.46 В)–4,8 эВ [15].
Органические светоизлучающие диоды формировали 

на стеклянных подложках, покрытых прозрачным токопро-
водящим слоем оксидов индия-олова In2O3:SnO2 (ITO) [11]. 
Далее осуществляли процесс последовательного нанесения 
дырочного транспортного, светоизлучающего, электрон-
ного транспортного слоев и т.  д. при помощи термическо-
го вакуумного испарения (ТВИ) при остаточном давлении 
4∙10-6 мбар. После чего образцы устанавливали в специ-
альные маски, через которые наносили катод – LiF(1нм)/Al 
(80 нм). Спектры электролюминесценции изготовленных 
OLED-устройств регистрировали при помощи оптоволо-
конного спектрофлуориметра Avantes 2048. Вольтамперные 
и яркостные характеристики OLED измеряли с использова-
нием универсального источника/измерителя Keithley 2601 
SourceMeter, пикоамперметра Keithley 6485 и люксметра-
яркомера ТКА-04/3. Изготовление образцов OLED, а также 
измерения их спектральных и оптоэлектрических характе-
ристик проводили при комнатной температуре в атмосфере 
аргона при содержании кислорода и воды не больше 10 ppm. 
Исходные 4,7-дибром-5,6-дифторбензо[c][1,2,5]тиадиазол 1 
[16], арилбороновые кислоты B1 [13] и B2 [17] синтезиро-
вали по описанным ранее методикам. Остальные реагенты 
были получены из коммерческих источников и использо-
вались без дополнительной очистки. Все растворители, ис-
пользовавшиеся для манипуляций в инертной атмосфере, 
очищались по стандартным методикам и перегонялись в 
атмосфере аргона непосредственно перед использованием. 
Контроль полноты протекания реакций и чистоты химиче-
ских веществ осуществляли методом ТСХ (силикагель 60, 
F254, нанесенный на алюминий), хроматограммы проявля-
лись при помощи УФ-лампы (254 нм). Препаративная коло-
ночная хроматография осуществлялась с использованием 
силикагеля 60 (230–400 меш, Merck). Все используемые рас-
творители очищали по стандартным методикам.

Общая методика I синтеза 5,6-дифторпроизводных 
2,1,3-бензотиадиазола – BTD1, 2, 3, 5

В круглодонной колбе объемом 25 мл к смеси 1,4-диоксан-
вода (3:1, 16 мл) добавляли соответствующий бензотиадиазол 
(0.5 ммоль), арилбороновцю кислоту (1.0 или 2.2 экв.), NaHCO3 
(3 экв.) и Pd(PPh3)2Cl2 (5 мол.%). Реакционную смесь кипяти-
ли в атмосфере аргона с обратным холодильником в течение 
6 часов, затем охлаждали до комнатной температуры. Реакци-
онную смесь экстрагировали этилацетатом (3×20 мл), органи-
ческую фазу упаривали, чистый продукт выделяли с помощью 
колоночной хроматографии (элюент – гексан/EtOAC 10:1).

5,6-дифторбензо[c][2,1,3]тиадиазол BTD1
Целевое соединение BTD1 было получено согласно 

общей методике I из 1 и 2.2 экв. B1 с выходом 83% в виде 

метре Cary 300, для спектров флуо-
ресценции использовался спектро-
флуориметр Cary Eclipse. Все полу-
ченные спектры люминесценции 
были скорректированы с учетом за-
висимости чувствительности детек-
тора от длины волны. Кумарин 343 
(φfl  0.63) в этаноле использовался в 
качестве стандарта для измерения 
квантового выхода люминесценции. 
Квантовый выход люминесценции 
рассчитывали по уравнению (1):

φi = φ0          (1)

где φi и φ0 – квантовые выходы люми-
несценции исследуемого раствора и 
стандартного соединения, соответ-
ственно; Ai и A0 – оптическая плотность 
исследуемого раствора и стандарта на 
длине волны возбуждения, соответ-
ственно; Si и S0 - площади под кривыми 
спектров люминесценции исследуе-
мого раствора и стандарта, соответ-
ственно; ni и n0  – показатели прелом-
ления растворителей для исследуемого 
вещества и стандартного соединения 
(ni 1.4242, DCM; n0 1.361, EtOH).

Электрохимические измерения 
проводили при 22 °C с помощью по-
тенциостата Metrohm Autolab B.V. 
модели PGSTAT128N. Эксперимен-
ты по циклической вольтамперо-
метрии проводили в трехэлектрод-
ной ячейке с рабочим электродом 
из стеклоуглерода (GC) (диаметр 
диска 2  мм), электродом сравнения 
Ag/AgCl/KClнасыщ. и платиновым про-
тивоэлектродом в виде спирали с 
большой площадью поверхности. 
Соединения растворяли в дегазиро-
ванном сухом DCM (рабочая кон-
центрация исследуемого соедине-
ния 10-3 М), содержащем TBAHFP 
в качестве поддерживающего элек-
тролита (0.1 М). Перед проведением 
циклической вольтамперометрии 
растворы продували сухим газом 
аргоном в течение 10 мин. Приме-
няемая скорость сканирования со-
ставляла 100 мВ∙с-1. Для расчетов 
уровней энергии ВЗМО и НСМО 
использовали внутренний стандарт 
Fc/Fc+ (4.8 В ниже энергии вакуума). 
Стандарт добавляли в ячейку после 
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ждена при помощи ЯМР 1H и 19F, ис-
пользовалось на следующей стадии 
без дополнительной характериза-
ции. ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3, δ, м.д., 
Дж/Гц) 7.59 (с, 4H), 7.21 (т, J=7.1, 
8H), 7.04 (д, J=7.7, 8H), 6.90 (т, J=6.9, 
4H), 2.11 (с, 12H). ЯМР 19F (376 МГц, 
CDCl3, δ, м.д.,  Дж/Гц) –132.42.

Общая методика II синтеза 
5,6-дицианопроизводных[2,1,3]-
бензотиадиазола BTD2, BTD3 и 
BTD4

В колбе Шленка смешивали 
5,6-дифторбензо[c][2,1,3]тиади-
азол (0.2  ммоль), KCN (7.0 экв.) и 
18-краун-6 (10 мол.%) в 10 мл сухо-
го ДМФА. Полученную реакцион-
ную смесь поместили в предвари-
тельно разогретую масляную баню 
(60 °C) и перемешивали при данной 
температуре в течение 24 часов в 
атмосфере аргона, затем охлажда-
ли до комнатной температуры. Ре-
акционную смесь экстрагировали 
этилацетатом (3×20  мл), органи-
ческую фазу упарили, чистый про-
дукт выделяли с помощью коло-
ночной хроматографии (элюент  – 
гексан/EtOAC 5:1).

5,6-дицианобензо[c][2,1,3]тиа-
диазол BTD2

Целевое соеди нение BTD2 было 
получено согласно общей методике II 
из BTD1 с выходом 8 % в виде тем-
но-фиолетового порошка. ЯМР 1H 
(400 МГц, CDCl3, δ, м.д., Дж/Гц) 7.61 
(д, J=8.4, 4H), 7.44 (д, J=7.0, 4H), 7.29 – 
7.24 (м, 12H), 6.77 (д, J=8.4, 4H), 3.04 
(с, 8H). ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3, δ, 
м.д., Дж/Гц) 154.8, 150.8, 142.8, 140.5, 
138.1, 131.7, 131.2, 129.7, 127.8, 127.4, 
121.7, 116.7, 112.6, 30.9. Масс-спектр: 
н айдено m/z 725.2 472 [M+H]+, вы-
числено 725.2 482 для C48H33N6S; най-
дено m/z 747.2 306 [M+Na]+, вычисле-
но 747.2301 для C48H32N6SNa.

5,6-дицианобензо[c][2,1,3]тиа-
диазол BTD3

Целевое соединение BTD3 было 
получено согласно общей методике 
II из 5 с выходом 83% в виде темно-

оранжевого порошка. ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3, δ, м.д., 
Дж/Гц) 7.61 (д, J=8.5, 4H), 7.46 (д, J=6.7, 4H), 7.32 – 7.21 (м, 12H), 
6.75 (д, J=9.0 Hz, 4H), 3.04 (с, 8H). ЯМР 19F (376 МГц, CDCl3, δ, 
м.д., Дж/Гц) – 134.87. ЯМР 13C (101, МГц, CDCl3, δ, м.д., Дж/Гц) 
150.2 (дд, J=256.0, 20.6), 149.4, 143.2, 138.3, 131.4, 131.1, 130.0, 
127.5, 127.3, 119.5, 112.5, 31.0. Масс-спектр: найдено m/z 
710.2310 [M]+, вычислено 710.2 316 для C46H32F2N4S.

5,6-дифторбензо[c][2,1,3]тиадиазол 2
Промежуточное соединение 2 было получено согласно 

общей методике I из 1 и 2.2 экв. B2 с выходом 48% в виде 
оранжевого порошка, структура была подтверждена при по-
мощи ЯМР 1H и 19F, использовалось на следующей стадии без 
дополнительной характеризации. ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3, 
δ,   м.д., Дж/Гц) 7.43 (c, 4H), 3.82 (c, 4H), 2.29 (c, 12H)  ЯМР 19F 
(376 МГц, CDCl3, δ, м.д., Дж/Гц) –134.67.

5,6-дифторбензо[c][2,1,3]тиадиазол 3
Промежуточное соединение 3 было получено согласно 

общей методике I из 1 и 1.0 экв. B3 с в ыходом 37% в виде 
оранжевого порошка, структура была подтверждена при 
помощи ЯМР 1H и 19F, использовалось на следующей стадии 
без дополнительной характеризации, аналитические дан-
ные согласуются с литературными [18]. Я МР 1H (400 МГц, 
CDCl3, δ, м.д., Дж/Гц) 7.67 (д, J=8.6, 2H), 7.34 – 7.29 (м, 4H), 
7.23 – 7.17 (м, 5H), 7.11 (дд, J=7.3, 1.4, 3H). ЯМР 19F (376 МГц, 
CDCl3, δ, м.д., Дж/Гц) –120.05 (д, J=20.0), –132.39 (д, J=20.1).

5,6- дифторбензо[c][2,1,3]тиадиазол 5
Промежуточное соединение 5 было получено согласно 

общей методике I из 3 и 1.0 экв. B1 с выходом 84% в виде 
оранжевого порошка, структура была подтверждена при 
помощи ЯМР 1H, 19F и 13C, использовалось на следующей 
стадии без дополнительной характеризации. ЯМР 1H (400 
МГц, CDCl3, δ, м.д., Дж/Гц) 7.70 (д, J=7.7, 2H), 7.64 (д, J=8.2, 
2H), 7.47 (д, J=8.0, 2H), 7.32 – 7.26 (м, 10H), 7.20 (дд, J=8.2, 4.5, 
6H), 7.08 (т, J=7.3, 2H), 6.77 (д, J=9.0, 2H), 3.06 (с, 4H). ЯМР 
19F (376 МГц, CDCl3, δ, м.д., Дж/Гц) –133.87, –134.87. ЯМР 
13C (101 МГц, CDCl3, δ, м.д., Дж/Гц) 149.5, 148.5, 147.4, 143.1, 
138.3, 131.4, 131.2, 130.0, 129.6, 127.5, 127.3, 125.4, 123.7, 122.0, 
112.6, 31.0.

5,6-дифторбензо[c][2,1,3]тиадиазол 4
В колбе Шленка смешивали в сухом 1,4-диоксане 

(4 мл) бензотиадиазол 2 (0.35 ммоль), бромбензол (2.2 экв.), 
Pd(OAc)2 (5 мол.%), t-Bu3P-BF4 (10  мол.%), t-BuONa 
(2.4  экв.). Полученн ую реакционную смесь поместили в 
предварительно разогретую масляную баню (110 °C) и 
перемешивали при данной температуре в течение 24 ча-
сов в атмосфере аргона. Затем сосуд Шленка охладили до 
комнатной температуры и упарили растворитель в вакуу-
ме, чистый продукт выделяли при помощи колоночной 
хроматографии (элюент – гексан/EtOAC 10:1). Выход 49% 
в виде ярко-желтого порошка, структура была подтвер-
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19.3. Масс-спектр: найдено m/z 728.2702 [M]+, вычислено 
728.2 722 для C48H36N6S.

Выводы

В результате проведенных исследований нами был раз-
работан эффективный метод синтеза новых 5,6-дифтор- и 
5,6-дицианосодержащих 2,1,3-бензотиадиазолов (BTDs) до-
норно-акцепторного (D-A) типа, как симметричного, так и 
несимметричного строения. Метод основан на комбинации 
палладий-катализируемых реакций кросс-сочетания по Су-
зуки и Бухвальду  –  Хартвигу с последующим нуклеофиль-
ным замещением атомов фтора на цианогруппу. С целью 
определения потенциала полученных соединений для ис-
пользования в оптоэлектронике были исследованы их фото-
физические и электролюминесцентные свойства. 
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фиолетового порошка. ЯМР 1H (400 
МГц, CDCl3, δ, м.д., Дж/Гц) 7.66 (т, 
J=8.4, 4H), 7.47 (д, J=7.9, 2H), 7.33 (д, 
J=7.5, 5H), 7.29 (д, J=6.8, 4H), 7.25  – 
7.22 (м, 5H), 7.18 (д, J=8.7, 2H), 7.13 (д, 
J=7.2, 2H), 6.80 (д, J=8.9, 2H), 3.07 (с, 
4H). ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3, δ, м.д., 
Дж/Гц) 150.9, 150.1, 146.8, 142.7, 140.0, 
138.1, 131.8, 131.5, 131.3, 129.8, 129.7, 
129.0, 127.8, 127.4, 127.2, 126.1, 124.5, 
121.6, 120.5, 112.7, 30.9. Масс-спектр: 
найдено m/z 699.2 314 [M+H]+, вы-
числено 699.2 326 для C46H31N6S; най-
дено m/z 721.2154 [M+Na]+, вычисле-
но 721.2 145 для C46H30N6SNa.

5,6-дицианобензо[c][2,1,3]тиа-
диазол BTD4

Целевое соединение BTD4 было 
получено согласно общей методике 
II из 4 с выходом 86% в виде темно-
красного порошка. ЯМР 1H (400 МГц, 
CDCl3, δ, м.д., Дж/Гц) 7.59 (с, 4H), 
7.27  – 7.25 (м, 8H), 7.06 (д, J=7.9, 
8H), 6.96 (т, J=7.2, 4H), 2.15 (с, 12H). 
ЯМР  13C (101 МГц, CDCl3, δ, м.д., 
Дж/Гц) 154.4, 145.8, 145.4, 138.9, 131.4, 
131.2, 129.5, 129.2, 121.6, 120.3, 115.6, 
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Abstract 

An effective synthetic approach to new 5,6-difluoro- and 5,6-dicyano-containing 2,1,3-benzothiadiazoles 
(BTDs) of the donor-acceptor (D-A) type has been developed, the assembly method of which is based on palladium-
catalyzed cross-coupling reactions. An initial study of the photophysical properties of the compounds obtained was 
performed. A trial series of organic light-emitting diodes (OLED) with different contents of synthesized D-π-A-π-D 
triads in the light-emitting layer was made and their electroluminescent (EL) characteristics were studied as well.

Keywords: benzothiadiazoles, donor-acceptor compounds, catalysis, cross-coupling, OLEDs, photophysical 
characteristics.
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Table 1. Th e energies of the frontier molecular orbitals and ΔEST values calculated by DFT and TDA-DFT 
methods at B3LYP/6-31G(d) level in a solution of methylene chloride

Energy, eV BTD1 BTD2 BTD3 BTD4

HOMO –5.24 –5.35 –5.18 –5.21

LUMO –2.49 –3.10 –3.02 –3.17

ΔEHOMO–LUMO 2.75 2.25 2.16 2.04

ΔEST 0.537 0.064 0.247 0.088

Table 2. Th e long-wavelength absorption and emission bands, quantum yields, the frontier molecular orbitals 
(FMO’s) energies for compounds BTD1, BTD2, BTD3, BTD4 in DCM

Compound λabs, nm λem, nm QYdcm, air, r.t.% Eox vs. Ag/AgCl, V Ered vs. Ag/AgCl, V HOMO, eV LUMO, eV Gap, eV

BTD1 444 615 76.5 1.08 –1.48 –5.42 –2.86 2.56

BTD2 526 692 26.7 1.20 –0.96 –5.54 –3.38 2.16

BTD3 528 746 2.6 1.17 –0.93 –5.51 –3.41 2.10

BTD4 492 806 0.2 1.24 –0.85 –-5.58 –3.49 2.09
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Fig. 2. Electronic absorption and emission spectra in dcm, C=2∙10-5 M. 

Fig. 3. Cyclic voltammograms for compounds BTD1, BTD2, BTD3, BTD4.

Fig. 4. Current density-voltage dependence and voltage-brightness characteristics of the OLED based on EML with the BTD2 (17 wt%).
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Fig. 6. Th e CIE chromaticity diagram of the OLED based on EML with the BTD2 (17 wt%).Fig. 5. Normalized EL spectra of the OLED based on 
EML with the BTD2 (9 and 17 wt%).

Table 3. EL characteristics of the studied OLEDs

Light-emitting
layer

Uon, В
Max. brightness, 

cd/m2 Max. efficiency, cd/А
CIE

EL, λmax nм
x y

BTD2 (9%):CBP 7.5 127  (20 В) 0.09 — — 640

BTD2 (17%):CBP 4.9 590 (14 В) 0.12 0.684 0.300 671
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