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СИНТЕЗ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НОВЫХ 4-ЗАМЕЩЕННЫХ  

ПИРИМИДИНОВ- ХРОМОФОРОВ D-A ТИПА  
 

Синтезирован ряд 4-арил(гетарил)пиримидинов, в которых арил/гетарил – это сильный элек-
тронодонорный заместитель; исследованы оптические свойства полученных пиримидинов, 
определены значения оптической ширины запрещенной зоны. Показано, что наиболее низким 
значением ширины запрещенной зоны (1.8 эВ) обладает 4-ферроценилпиримидин, а самым 
длинноволновым максимумом испускания (577 нм) – 4-замещенный пиримидин, в котором N-
гексилкарбазолильный фрагмент и пиримидиновый цикл связаны тиофеновым линкером. 
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хромофор; ширина запрещенной зоны. 
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SYNTHESIS AND OPTICAL PROPERTIES  

OF NEW 4-SUBSTITUTED PYRIMIDINES -D-A TYPE CHROMOPHORES 
 

The set of 4-aryl(hetaryl)pyrimidines, where aryl/hetaryl is ahighly electron donating substituent was 
synthesized. Optical and electrochemical properties of the synthesized compounds were studied and 
the values of a forbidden bandgap energy were determined. Thenarrowest bandgap was found to be 
inherent to 4-ferrocenylpyrimidine forbidden bandgap energy (1.8 eV) and the most long-wavelength 
emission maximum - to para-substituted pyrimidine which structure embeds a thiophene moiety be-
tween N-hexylcarbazolyl fragment and the pyrimidine core (577 нм). 
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Пиримидиновый (1,3-диазиновый) фраг-

мент встречается в структуре множества раз-

личных веществ – от природных соединений 

до электро- и фотопроводящих материалов. 

1,3-Диазиновый цикл, как гидрированный, так 

и полностью ароматический (пиримидин), 

присутствует в составе большого числа лекар-

ственных препаратов и биологически актив-

ных соединений [1]. В опубликованном в 2014 

году обзоре [2] был выполнен расширенный 

анализ лекарственных препаратов, в структуру 

которых входят азотсодержащие гетероциклы. 

Авторами было показано, что пиримидиновый 

фрагмент занимает десятое место по распро-

страненности в структурах молекул лекар-

ственных веществ, одобренных FDA, при этом 

пиримидиновый цикл чаще содержит замести-

тели в положениях С2 (94%) и С4 (81%). С 

другой стороны, большое число работ посвя-

щено синтезу, изучению и разработке π-

сопряженных органических систем, включаю-

щих пиримидиновый фрагмент, при этом пи-

римидин, будучи π-дефицитным ароматиче-

ским гетероциклом, обладающим высоким 

сродством к электрону, чаще всего использу-

ется в качестве электроноакцепторного фраг-

мента -сопряженных систем различного типа, 

нашедших применение в устройствах органи-

ческой электроники [3-5]. Кроме того, способ-

ность пиримидина к протонированию, к обра-

зованию водородных связей и хелатных ком-

плексов также имеет важное значение, так как 

такие соединения могут быть использованы в 

качестве материалов для создания различных 

сенсоров. Способность пиримидина к образо-

ванию координационных связей находит при-

менение при формировании фотосенсибилизи-

рующих пленок, например, пленок на оксид-

ной матрице электродов для солнечных бата-

рей [6]. 4-Замещенные арил(гетарил)-

пиримидины используются как исходные со-

единения для получения -сопряженных си-

стем, применяемых как материалы в устрой-

ствах органической электроники, так как по 

своей сути эти соединения относятся к хромо-

форамD -A типа, к биполярным флуоресцент-

ным материалам [7]. Для синтеза 

арил(гетарил)пиримидинов, как и для синтеза 

любых других замещенных гетероциклических 

систем, можно использовать два основных 

подхода, а именно: модифицирование готового 

пиримидинового цикла и формирование заме-

щенного пиримидинового фрагмента в ходе 

реакции. Для модифицирования готового пи-

римидинового цикла чаще всего применяют 

реакции нуклеофильного ароматического за-

мещения атомов галогенов(SNAr) и атомов во-

дорода (𝑆ே
ு), также реакциикросс-сочетания 

[8]. Несмотря на возможность получения эти-

ми методами целевых 4-арил- и 4-

гетарилпиримидинов, такой подход имеет 

определенные недостатки: ограниченную об-

ласть использования в случае применения ре-

акций нуклеофильного ароматического заме-

щения водорода, использование дорогостоя-

щих катализаторов и труднодоступных исход-

ных реагентов, а также достаточно жесткие 

условия. Эти недостатки могут быть частично 

устранены в рамках другого подхода к синтезу 

арил(гетарил)пиримидинов, а именно: форми-

рование замещенного пиримидинового ядра в 

ходе реакции. 

Целью представленной работы являлся 

синтез 4-арил(гетарил)пиримидинов, содер-

жащих в качестве заместителей такие сильные 

доноры электронов как тиофен, ферроцен и 
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карбазол, что делает эти соединения потенци-

альными хромофорами D-A типа, в которых 

должен происходить сильный внутримолеку-

лярный перенос заряда. 

Для получения интересующих нас 4-

арил(гетарил)пиримидинов была выбрана 

трехкомпонентная реакция достаточно легко 

получаемых арил(гетарил)метилкетонов, три-

этилортоформиата и ацетата аммония в среде 

толуола, катализируемая хлоридом цинка [9]. 

Для синтеза исходных арил(гетарил)кетонов-2-

ацетилтиофена I,5-бромацетилтиофена II, аце-

тилферроцена III, 3-ацетил-9-гексил-9Н-

карбазолаIV, были использованы разные вари-

анты ацетилирования соответствующих аренов 

и гетаренов по Фриделю–Крафтсу [10–14]. Ге-

тероциклический арилметилкетон, содержа-

щий дополнительный тиофеновый фрагмент, 

встроенный между карбазольным циклом и 

ацетильной группой, а именно, 9-гексил-3-(5-

ацетилтиофен-2-ил)-9Н-карбазолV, получен 

циклизацией хлорпропеналяVI, синтезирован-

ного из 3-ацетилкарбазола IV (схема 1) [15]. 
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Схема 1 

 

Согласно классификации, предложенной в 

работе [9], реакция, использованная нами для 

синтеза целевых продуктов (схема 

2),относится к реакциям [3+1+1+1] аннелиро-

вания. Выбранный нами метод обладает сле-

дующими преимуществами: во-первых, позво-

ляет получать пиримидинсодержащие соеди-

нения в относительно мягких услови-

ях-кипячение в толуоле; во-вторых, он не тре-

бует использования металлокатализаи; в-

третьих, исходные метилкетоны легко доступ-

ны. Серьезным недостатком этого метода яв-

ляется существенная продолжительность про-

цесса -~ 72 ч [9]. 
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R CH3 N N
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1) NH4OAc, HC(OEt)3, 48 ч,
    толуол, кипя  чение;
2) NaHCO3

II-IV VII-IX

R  = 

(II, VII) (IV, IX)
(III, VIII)

; ;

 

Схема 2 
 

В работе [9] авторами предложен механизм 

данной реакции (схема 3). Было показано, что 

характер заместителя, находящегося в пара-

положении бензольного кольца исходного ке-

тона, существенно влияет на выход конечного 

продукта. Увеличение донорных свойств этого 

заместителя приводит к существенному сни-

жению выхода целевого продукта реакции, так 

как на первой стадии реакции происходит нук-

леофильное присоединение аммиака, выде-

лившегося из ацетата аммония (по карбониль-

ной группе кетонас образованием соответ-
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ствующего имина), чему благоприятствует 

бóльший недостаток электронов на атоме уг-

лерода карбонильной группы; в результате ав-

торами показано, в реакции незамещенного 

ацетофенона выход составил 70%, 4-

хлорацетофенона – 61%, 4-

метоксиацетофенона – 54% [9]. 
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Схема 3 

 

Задача представленной работы состояла во 

введении в структуру пиримидина на стадии 

формирования пиримидинового цикла силь-

ных электронодонорных карбо- и гетероцик-

лических фрагментов, таких как ферроцен, 

тиофен и карбазол; при этом электронодонор-

ные свойства карбазола были дополнительно 

усилены н-гексильным фрагментом при атоме 

азота карбазольного цикла. Тем не менее, нами 

был применен  вышеописанный метод для 

введения в пиримидиновый цикл желаемых 

заместителей (схема 2), так как другие подхо-

ды требуют использования более сложно по-

лучаемых исходных соединений или дорого-

стоящих, но не всегда эффективных, катализа-

торов. В результате были получены целевые 

соединения VII–IX с выходами от 15 до 23%. 

В ходе работы выявлено, что увеличение вре-

мени нагрева от 48 ч до 72 ч не приводит к 

значительному увеличению выхода целевых 

продуктов; поэтому в качестве стандартного 

времени синтеза был выбран интервал в 48 

ч.Также показано, что внесение дополнитель-

ного количества ацетата аммония и триэти-

лортоформиата в реакционную смесь также не 

приводитк существенному увеличению выхода 

целевых соединений. В результате для прове-

дения этой реакции нами были выбраны сле-

дующие условия: 1 экв. метилкетонаRCOCH3, 

3 экв. HC(OEt)3, 2 экв. AcONH4,0.1 экв.ZnCl2, 

толуол, кипячение в течение 48 ч. 

Этим методом не удалось ввести в структу-

ру пиримидинового цикла такие электронодо-

норные гетероциклические фрагменты, как 

незамещенный тиофен и 9-гексил-3-(тиофен-2-

ил)-9H-карбазол; получение пиримидинов с 

такими заместителями было необходимо для 

выполнения сравнения оптических свойств, 

синтезируемых в этой работе. Для того чтобы 

встроить в структуру пиримидинаданные за-

местители, была адаптирована методика, за-

ключающаяся в использовании ацетата фор-

мамидиния [16] (схема 4). 
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Схема 4 

В результате реакцией гетарилметилкето-

нов I и V с ацетатом формамидиния нами по-

лучены 4-(тиофен-2-ил)пиримидин Xи 4-[5-(9-

гексил-9Н-карбазол-3-ил)тиофен-2-

ил]пиримидин XI, выходы которых составили, 

соответственно, 40% и 32%. Этот однореак-

торный трехкомпонентный процесс также по-

требовал длительного нагревания. Для полу-

чения пиримидина X с удовлетворительным 

выходом потребовалось 76 ч; для получения 

пиримидина XI – 96 ч. На схеме 5 показан ме-

ханизм этой реакции, предложенный авторами 

публикации [16]. 
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Схема 5 

Тиофенсодержащие4-гетарилзамещенные 

пиримидины VII и X описаны ранее [8, 17–21]. 

Среди методов, использованных авторами для 

получения 4-(тиофен-2-ил)пиримидина X, есть 

и метод [19], который был применен нами, но 

в этом случае катализатором служил не ZnCl2, 

а труднодоступная борсерная кисло-

таB(OSO3H)3, выход 4-(2-тиофен-2-

ил)пиримидина составил 75%. 4-(5-

Бромтиофен-2-ил)пиримидин VII был получен 

в работе [8] комбинацией реакций кросс-

сочетания и нуклеофильного ароматического 

замещения водорода (SNH). Кроме того, для 

получения этого пиримидина было использо-

вано прямое бромирование предварительно 

синтезированного 4-(тиофен-2-ил)пиримидина 

в уксусной кислоте [20], а также конденсация 

2-ацетил-5-бромтиофена с формами-

дом(катализатор -K2S2O8, нагревание при 120о 

С в течение 36–48 ч), в этом случае выходпи-

римидина VII составил 48% [21]. 

Выполнено исследование оптических 

свойств синтезированных 4-замещенных пи-

римидинов VII–XI. Для получения УФ-

спектров поглощения и спектров флуоресцен-

ции использованы растворы соединений в 

хлороформе. Ширина запрещенной зоны(𝐸௚
௢௣௧) 

рассчитывалась по формуле𝐸௚
௢௣௧ = 1241/௢௡௦௘௧

௔௕௦ . 

Определены значения сдвигов Стокса (). 

Результаты измерений и вычислений показаны 

в таблице; примеры некоторых спектров по-

глощения приведены на рис. 1 и 2. 
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Данные исследования оптических свойств синтезированных 4-арил(гетарил)пиримидинов 

№ 
соединения 

𝑚𝑎𝑥
𝑎𝑏𝑠 ., нм 

, л/моль·см) 
𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡
𝑎𝑏𝑠 ., нм 𝑚𝑎𝑥

𝑒𝑚 .,нм , нм 𝐸𝑔
𝑜𝑝𝑡, эВ 

VII 242; 280; 317 (21140) 364 394 78 3,4 
VIII 243; 286; 327; 361 (2240) 688 380 94 1,8 
IX 251; 302; 343 (16797); 425 (1243) 570 392 49 2,68 
X 241; 309; 355 (12557); 380 391 37 3,3 
XI 245; 283; 359 (4780); 497 (13840) 570 577 80 2,18 

 

 

Рис. 1. УФ-спектры поглощения растворов пиримидинов VII-X в CHCl3 (С = 3·10-5 моль/л) 

 

Рис. 2. УФ-спектры поглощения растворов пиримидинов IX и XI в CHCl3 (С = 3·10-5 моль/л) 

 

Как видно из полученных данных, присут-

ствие атома брома в молекуле тиофен-

содержащего пиримидина VII привело к ис-

чезновению длинноволнового максимума по-

глощения в спектре пиримидина Х в области 

355 нм, появление которого вызвано внутри-

молекулярным переносом заряда с донорной 

тиофеновой части на электроноакцепторное 

пиримидиновое кольцо. Это можно объяснить 

понижением электронной плотности на тиофе-

новом фрагменте соединения VII за счет элек-

троноакцепторных свойств атома брома. При 
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этом 4-(5-бромтиофен-2-ил)пиримидин VII 

обладает наибольшим коэффициентом моляр-

ного поглощения среди исследованных соеди-

нений:VII 21140 л/моль·см. Установле-

но, что 4-ферроценилпиримидин VIII обладает 

наименьшим значением оптической ширины 

запрещенной зоны (𝐸௚
௢௣௧ = 1.8 эВ), кроме того, 

ему свойственно низкое значение коэффици-

ента молярного поглощения, VIII~2240 

л/моль·см. Как показали ранее выполненные 

нами исследования [22–23], такое низкое зна-

чение ширины запрещенной зоны (𝐸௚
௢௣௧<2 эВ) 

свойственно ферроценсодержащим пиримиди-

нам. 4-[5-(9-Гексил-9Н-карбазол-3-ил)-тиофен-

2-ил]пиримидин ХI также обладает достаточно 

низким значением оптической запрещенной 

зоны (𝐸௚
௢௣௧~ 2.18эВ), однако, в отличие от со-

единения VIII, характеризуется высоким зна-

чением коэффициента молярного поглощения 

 (13840 л/моль·см). Введение тиофенового 

спейсера между электроноакцепторным пири-

мидиновым кольцом и электронодонорным 

карбазольным циклом (пиримидин XI) приве-

ло к красному смещению начала поглощения 

(௢௡௦௘௧
௔௕௦ ) и максимумов поглощения (௠௔௫

௔௕௦ ) в 

длинноволновую область по сравнению с дан-

ными УФ-спектра поглощения пиримидина IX 

(таблица, рис. 2), кроме того, произошло рез-

кое увеличение интенсивности длинноволно-

вого пика поглощения. Еще более существен-

ное батохромное смещение наблюдается в 

спектре флуоресценции соединения XI:௠௔௫
௘௠ . 

(IX) = 392 нм,௠௔௫
௘௠ . (XI) = 577 нм (таблица). 

Интересно сравнить данные УФ-спектров, 

синтезированных 4-замещенных пиримидинов 

с данными УФ спектров 4-фенилпиримидина. 

Значения максимумов поглощения 4-

фенилпиримидина, полученные для его рас-

творов в более полярном ацетонитриле, соста-

вили 215 нм, 253 нм и 271 нм [24]. Этот факт 

служит подтверждением существования силь-

ного внутримолекулярного переноса заряда в 

синтезированных 4-замещенных пиримидинах, 

что выражается красным смещением области 

поглощения. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры исходных соединений зареги-

стрированы для растворов соединений в CHCl3 

c использованием спектрометра SpectrumTwo 

FTIR (PerkinElmer). Спектры ЯМР записаны на 

прибореBrukerAvance III HD (400 MHz) в 

CDCl3 и DMSO-d6, внутренний стандарт – 

ГМДС (0.055 м. д. отн. ТМС). Температура 

плавления соединений измерена на приборе 

MettlerToledo MP70. Ход реакций, а также чи-

стоту и индивидуальность синтезированных 

соединений контролировали методом ТСХ 

(Sorbfil) в различных элюирующих системах; в 

качестве проявителей использованы 3,5%-ный 

раствор 2,4-ДНФГ в этаноле, содержащем 

конц. H3PO4 (соотношение 1:1.5 по объему), 

4,5%-ный раствор хлоранила в бензоле, пары 

йода и УФ-облучение (лампа УФ LH26-

FS/BLB/E27, λ = 365 нм). Oчистка целевых 

продуктов выполнена на хроматографических 

колонках, заполненных силикагелем 

(Lancaster, Silicagel 60, 0.060–0.200 мм).УФ-

спектры поглощения полученных соединений 

записаны на спектрофотометре Shimadzu UV-

2600, длина кюветы 10 мм, растворитель – абс. 

CHCl3, концентрация образцов 1·10–5 моль·л-

1-5·10–5моль·л-1. Спектры флуоресценции за-

писаны на спектрофлуорофотометре 

«Shimadzu RF-5301pc», размер кюветы 
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10х10мм, растворитель – CHCl3, концентрации 

растворов 2·10-5 или 2·10-6моль/л.  

2-Ацетилтиофен (I), 2-ацетил-5-

бромтиофен (II), ацетилферроцен (III), 9-

гексил-9H-карбазол, 3-ацетил-9-гексил-9H-

карбазол (IV) получены по описанным ранее 

методикам [10–14]. Ацетат формамидиния по-

лучен из триэтилортоформиата, аммиака и ук-

сусной кислоты с использованием метода, 

описанного в [25]. 

3-Хлор-3-(9-гексил-9H-карбазол-3-ил)-

проп-2-еналь (VI) получен по видоизменен-

ной методике [15]. POCl3 (27.6 г, 16.8 мл, 0.18 

моль) постепенно добавляли к диметилформа-

миду (18.6 г, 19.7 мл, 0.26 моль) при 0ºС, после 

чего смесь перемешивали при этой же темпе-

ратуре в течение 10 мин, затем, не прекращая 

перемешивания, прикапывали раствор 3-

ацетил-9-гексил-9Н-карбазола IV (14.7 г, 0.05 

моль) в 50 мл ДМФА, полученную реакцион-

ную массу нагревали в течение 3 ч при 60ºС, 

охлаждали до комнатной температуры, выли-

вали в 50 мл 10%-ного водного раствора аце-

тата натрия, добавляли сухой ацетат натрия до 

достижения рН4. Выделившийся коричневый 

вязкий осадок 3-хлор-3-(9-гексил-9H-карбазол-

3-ил)проп-2-ен-1-аля VI экстрагировали хло-

ристым метиленом (ДХМ), растворитель уда-

ляли, остаток очищали на хроматографической 

колонке (элюент – этилацетат-гексан, 1:10). 

Желто-оранжевое вязкое вещество, выход 16.1 

г (95%). ИК-спектр (CHCl3, , см-1): 1661 

(С=O).1H ЯМР (400 MГц, CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 

0.80–0.99 (м,3H), 1.20–1.42 (м, 6H), 1.83–2.00 

(м,2H), 4.32 (т, 2H, J = 7.3), 6.80 (д, 1H, J = 6.9), 

7.31 (ддд,1H, , J = 8.0, 7.0, 1.0), 7.43 (т,2H, J = 

8.6), 7.53 (ддд, 1H, J = 8.3, 7.1, 1.2), 7.87 (дд, 

1H, J = 8.8, 2.0), 8.02 (с,1H), 8.14 (дт, 1H, J = 

7.8, 1.0), 8.56 (дд, 1H, J = 2.0, 0.5), 10.26 (д, 1H, 

J = 6.9). Совпадает с литературными данными 

[26].  

9-Гексил-3-(5-ацетилтиофен-2-ил)-9Н-

карбазол (V). К раствору Na2S·9H2O (12.0 г, 

0.05 моль) в ДМФА (80 мл) добавляли 17 г 

хлорпропеналя VI (0.05 моль). Полученную 

реакционную массу перемешивали при 60ºС в 

течение 3 ч, затем при этой же температуре 

быстро приливали хлорацетон (4.63 г, 4 мл, 

0.05 моль) и далее перемешивали при этой же 

температуре еще 2 ч. По завершении добавля-

ли водный раствор K2CO3 (6.9 г, 0.05 моль) в 

минимальном количестве воды и снова пере-

мешивали 10 мин при 60ºС, затем охлаждали 

до комнатной температуры и выливали в воду. 

Образовавшийся осадок отфильтровывали и 

очищали колоночной хроматографией (элюент  

– ДХМ). Желтое кристаллическое вещество, 

выход 16.9 г (90%). ИК-спектр (вазелиновое 

масло), ν, см-1: 1650 (С=O).1H ЯМР (400 MГц, 

CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 0.83–0.99 (м, 3H), 1.24–

1.49 (м, 6H), 1.79–2.03 (м, 2H), 2.57 (с, 3H), 

4.29 (т, 2H, J = 7.3), 7.27 (ддд, 1H, J = 8.0, 7.1, 

1.0), 7.35 (д, 1H, J = 3.9), 7.37–7.45 (м, 2H), 7.50 

(ддд, 1H, J = 8.3, 7.1, 1.2), 7.75 (дд, 1H, J = 8.5, 

1.9), 7.67 (д, 1H, J = 3.9), 8.13 (ддд, 1H, J = 7.8, 

1.2, 0.7), 8.37 (дд, 1H, J = 1.9, 0.6).13C ЯМР (101 

MГц, CDCl3, δ, м.д.): 14.1, 22.7, 26.6, 27.1, 

29.1, 31.7, 43.4, 109.2, 109.31, 118.5, 119.6, 

120.7, 122.77, 122.9, 123.6, 124.4, 124.6, 126.4, 

133.8, 141.0, 141.2, 142.0, 154.9, 190.4. 

4-Арил(гетарил)пиримидиныVII-IX. Об-

щая методика получения [15]. Смесь 0.7 г (0.5 

ммоль) б/в ZnCl2, 2.5 мл (2.2.г, 15 ммоль) три-

этилортоформиата, 0.77 г (10 ммоль) ацетата 

аммония и соответствующего арилметилкето-

на (5 ммоль) в 50 мл толуола кипятили с об-
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ратным холодильником, используя ТСХ кон-

троль для определения полноты протекания 

реакции. По окончании реакции (~ 48 ч) к ре-

акционной массе добавляли насыщенный вод-

ный раствор NaHCO3 до прекращения выделе-

ния газа, затем экстрагировали ДХМ, объеди-

ненные органические слои сушили б/в Na2SO4, 

растворитель удаляли при пониженном давле-

нии, остаток очищали колоночной хромато-

графией (элюент – ДХМ). 

4-(5-Бромтиофен-2-ил)пиримидин (VII) 

получен из 1.03 г метилкетона II. Желтое кри-

сталлическое вещество, выход 0.25 г (~20%), 

Tпл=148–150°С (Tпл=149–151°С [27]). 1H ЯМР 

(400 MГц, CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 7.07–7.20 (м, 

1H), 7.57 (дд, 2H, J = 6.5, 4.1), 8.60–8.86 (м, 

1H), 9.12 (д, 1H, J = 1.2).13C ЯМР (101 MГц, 

CDCl3, δ, м.д.): 114.7, 122.3, 130.2, 132.2, 142.2, 

153.2, 155.7, 160.2.  

4-Ферроценилпиримидин (VIII) получен 

из 1.14 г метилкетона III. Красно-оранжевое 

кристаллическое вещество, выход 0.2 г (~15%), 

Tпл=100–102°С.1HЯМР (400 MГц, DMSO-d6, δ, 

м.д., J, Гц): 4.06 (с, 5H), 4.57 (т, 2H, J= 1.9 Гц), 

5.11 (т, 2H, J= 2.0), 7.64 (дд,1H, J= 5.4, 1.4), 

8.59 (д, 1H, J= 5.4), 8.97 (д, 1H, J= 1.4). 13C 

ЯМР (101 MГц, DMSO-d6, δ, м.д., J, Гц): 67.9, 

69.7, 71.1, 79.9, 117, 156.2, 158.3, 167.1. 

9-Гексил-3-(пиримидин-4-ил)-9Н-

карбазол (IX) получен из 1.47 г метилкетона 

VI. Вязкое вещество желтого цвета, выход 0.53 

г (~23%). 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3, δ, м.д., J, 

Гц): 0.84–0.90 (м, 3H), 1.20–1.48 (м, 6H), 1.91 

(п, 2H, J = 7.6), 4.34 (т, 2H, J = 7.3), 7.24–7.34 

(м, 2H), 7.44 (дт, 1H, J = 8.3, 0.9), 7.48–7.57 (м, 

2H), 7.85 (дд, 1H, J = 5.5, 1.3), 8.19 (дт, 1H, J = 

7.8, 1.0), 8.25 (дд, 1H, J = 8.7, 1.8), 8.73 (д, 1H, J 

= 5.6), 8.92 (дд, 1H, J = 1.8, 0.6), 9.26 (д, 1H, J = 

1.3). 13C ЯМР (101 MГц, CDCl3, δ, м.д.): 14.1, 

22.7, 27.1, 29.1, 31.7, 43.6, 109.3, 109.4, 116.5, 

120.0, 120.2, 121.0, 123.3, 123.8, 125.2, 126.6, 

127.0, 141.3, 142.8, 156.3, 158.5, 165.3. 

4-Гетарилпиримидины X, XI. Общая ме-

тодика получения [16]. Смесь ацетата форма-

мидиния (1.05 г, 10 ммоль), триэтилортофор-

миата (1.04 г, 1.2 мл, 11 ммоль) и гетарилме-

тилкетона I или V (5 ммоль) в 50 мл смеси то-

луол-н-бутанол, 1:1 (бутанол необходим для 

улучшения растворимости ацетата формами-

диния) кипятили с обратным холодильником в 

течение ~ 96 часов, контроль осуществлялся 

методом ТСХ. После окончания реакции рас-

творитель удаляли, продукт очищали колоноч-

ной хроматографией (элюент – гек-

сан:этилацетат, 5:1). 

4-(Тиофен-2-ил)пиримидин (X) получен 

из 0.63 г метилкетона I. Светло-желтое кри-

сталлическое вещество, выход 0.32 г 

(40%,)Тпл55–57°С (56–58°С [28]). 1H NMR (400 

MГц, CDCl3 δ м.д., J, Гц) 7.16 (1H, дд, J = 5.0, 

3.8), 7.55 (1H, дд, J = 5.0, 1.2), 7.57 (1H, дд, J = 

5.5, 1.4), 7.79 (1H, дд, J = 3.8, 1.2), 8.67 (1H, д, J 

= 5.4), 9.12 (1H, д, J = 1.4). 13C NMR (101 MГц, 

CDCl3, δ, м.д.): 115.4, 128.2, 128.72, 131.0, 

142.0, 156.6, 158.7, 159.4.  

9-Гексил-3-(5-(пиримидин-4-ил)тиофен-

2-ил)-9Н-карбазол (XI) получен из 1.88 г ме-

тилкетона V. Красно-оранжевое вязкое веще-

ство, выход 0.66 г (32%).1H ЯМР (400 MГц, 

CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 0.74–0.97 (м,3H), 1.22–

1.53 (м, 6H), 1.87 (м,2H), 4.28 (т, 2H, J= 7.3), 

7.27 (ддд, 1H, J= 7.9, 7.1, 1.0), 7.37–7.42 (м, 

3H),7.46–7.50 (м, 1H), 7.52 (дд, 1H, J= 5.7, 1.4), 

7.72–7.81 (м, 2H,), 8.11 (дт, 1H, J= 7.8, 1.0), 

8.37 (дд, 1H, J= 1.9, 0.6), 8.61 (д, 1H, J= 5.5), 

9.11 (д, 1H, J= 1.3). 13C ЯМР (101 MГц, CDCl3, 
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δ, м.д.): 14.06, 2.6, 27.1, 29.1, 31.7, 43.41, 

109.19, 109.3, 114.8, 118.2, 119.6, 120.6, 122.9, 

123.5, 123.6, 124.2, 124.7, 126.4, 129.9, 138.8, 

140.8, 141.2, 152.4, 155.5, 158.1, 159.6. 

Заключение 

Синтезирован ряд 4-замещенных пирими-

динов, в которых заместителями служат аро-

матические карбо- и гетероциклические фраг-

менты, обладающие ярко-выраженными элек-

тронодонорными свойствами. Все полученные 

соединения относятся к классу D-A хромофо-

ров с сильным внутримолекулярным перено-

сом заряда. Можно отметить, что наиболее 

интересными соединениями в синтезирован-

ной серии хромофоров оказались 4-

ферроценилпиримидин, обладающий 

наименьшим значением 𝐸௚
௢௣௧ (1.8 эВ) и 

наибольшим значением сдвига Стокса (94 нм), 

а также пиримидин, в котором N-

гексилкарбазолильный фрагмент и пиримиди-

новый цикл связаны тиофеновым мостиком. 

Это соединение обладает интенсивной флуо-

ресценцией в области 600 нм. 
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