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Изучены электрохимические и фотофизические
свойств 4�метил�, аллил�, пропаргил� и бензилпроиз�
водных 4H�тиено[3,2�b]пиррол�5�карбоновой кисло�
ты методами циклической вольтамперометрии, элек�
тронной спектроскопии. Показана возможность
регулирования электронных свойств потенциаль�
ных органических фотоактивных материалов под�
бором электроноакцепторных или электронодо�
норных заместителей у атома азота 4H�тиено[3,2�b]�
пиррол�5�карбоновой кислоты. Полученные экспе�
риментальные данные подтверждены квантово�хи�
мическими расчетами с помощью метода теории фун�
кционала плотности (DFT).
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но� донорные заместители, электрохимические и
фотофизические свойства.

In this work the electrochemical and photophysical
properties of 4�methyl�, allyl�, propargyl�, and benzyl
derivatives of 4H�thieno[3,2�b]pyrrole�5�carboxylic
acid were studied. The possibility of controlling the
electronic properties of organic photoactive materials
by selecting substituents in thieno[3,2�b]pyrroles with
electron�withdrawing or electron�donating properties
has been demonstrated. The experimental data by
theoretical calculations using the density functional
theory (DFT) method are confirmed.
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Производные метиловых и этиловых эфиров
4Н�тиено[3,2�b]пиррол�5�карбоновой кислоты
представляют интерес в поиске биоактивных
структур с тиенопирроловым кором 1, а также как
базисные матрицы в синтезе π�сопряженных кон�
денсированных систем для оптоэлектроники 2, 3.

Кроме того, при исследовании новых разра�
ботанных функционально замещенных производ�

ных тиенопирролов особое внимание уделяется
изучению электрохимических и электрофизичес�
ких показателей. Основная задача, решаемая
электрохимическими методами, сводится к опре�
делению потенциалов восстановления и окисле�
ния как меры энергии граничных орбиталей
сольватированных молекул, и оценке устойчивос�
ти продуктов электронного переноса. Большин�
ство публикаций в обсуждаемой области посвя�
щено вольтамперометрическому изучению про�



Башкирский химический журнал. 2023. Том 30. №3                                        123

цессов окисления (например, в 4, 5). Потенциалы
окисления являются своеобразной «дактилоско�
пической» особенностью производных тиенопир�
ролов. В связи с этим, закономерный интерес к
подобным характеристикам обусловлен их широ�
ким практическим приложением.

Ранее нами были синтезированы разнообраз�
ные N�алкилированные производные метилового
эфира 4N�тиено[3,2�b]пиррол�5�карбоновой кис�
лоты 1, гидролиз которых действием LiOH в ТГФ
приводит к кислотам 2a/d (схема 1) 6,7.

Влияние электронодонорных или электроно�
акцепторных функциональных групп на свойства
синтезированных кислот 2a/d тиенопирролового
ряда оценивали исходя из полученных методом
циклической вольтамперометрии величин потен�
циалов окисления. Приведенные на рис. 1 цикли�
ческие вольтамперограммы для производных 4H�
тиено[3,2�b]пиррол�5�карбоновой кислоты про�
являют общность электрохимического хода.

Несимметричные аддукты (2a/d) показали
одноэлектронную стадию восстановления с прак�

тически необратимыми волнами (их восстановле�
ние затрудняется эффективным сопряжением с
сильными донорами тиенопиррола). Максимум
окисления на вольтамперограммах отвечает окис�
лению пиррольного атома азота. Пик окисления
для N�метилпроизводного 2a показал более низ�
кое значение потенциала, чем для включающих
ненасыщенную >С=С< связь соединений 2b, 2d.

Величина начала окисления (Eox
onset) смеща�

ется в сторону уменьшения значения потенциала
в ряду 2c→2d→2b→2a, четко отражая различия в
донорной или акцепторной способностях замес�
тителей у атома азота 4H�тиено[3,2�b]пиррол�5�
карбоновой кислоты 1. Например, для электроно�
донорной СН3 группы в соединении 2a (–0.71 В),
начало окисления катодно смещено по сравнению
с электроноакцепторными аллильным и пропар�
гильным заместителями 2b (–0.75 В), 2c (–0.78 В)
и бензильным заместителем 2d (–0.76 В) (табл. 1).

Введение в структуру тиенопиррола электро�
нодонорных заместителей, обуславливающих ка�
тодные отклонения показателей Eox

onset, в свою
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы производных 4H/тиено[3,2/b]пиррол/5/карбоновой кислоты (2a/d)
(о/DCB, 0.1 М Bu4NPF6, отн. Fc/Fc+)
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очередь, приводит к повышению верхнего запол�
ненного состояния HOMO, который рассчитыва�
ется из следующего уравнения:

EHOMO = –(Eox
onset + 4.8) 8.

 В свою очередь, нижнее свободное состоя�
ние LUMO соединений определяют по краю поло�
сы поглощения в электронных спектрах dELUMO =
(EHOMO – Egap

Opt), где оптическую щель Egap
Opt на�

ходят из минимальной энергии (hν) фотонов, ко�
торые поглощаются материалами.

Рассмотрение УФ�видимых спектров погло�
щения производных 4N�тиено[3,2�b]пиррол�5�
карбоновой кислоты 2a/d в растворе ацетонитри�
ла показало, что во всех случаях имеет место сход�
ство спектров поглощения с максимумами длин
волн при 287–288 нм, следовательно, и величины

Таблица 1
Электрохимические и фотофизические параметры для производных

4H�тиено[3,2�b]пиррол�5�карбоновой кислоты (2a�d) (потенциалы приведены относительно
стандартного потенциала редокс�системы Fc/Fc+)

Экспериментальные данные Расчетные данные  f, эВ Соединение 

Eox
onset,a В Epа,b В EHOMO,c эВ ELUMO,d эВ Egap

Opt,e 
эВ 

EHOMO ELUMO СЭ Egap
DFT, g 

2a 
2b 
2c 
2d 

0.71 
0.75 
0.78 
0.76 

1.13 
1.16 
1.32 
1.17 

-5.51 
-5.55 
-5.58 
-5.56 

-1.20 
-1.24 
-1.26 
-1.25 

4.31 
4.31 
4.32 
4.31 

-5.70 
-5.72 
-5.79 
-5.74 

-1.14 
-1.17 
-1.23 
-1.15 

2.07 
2.10 
2.17 
2.11 

4.56 
4.55 
4.56 
4.59 

aEox
onset – начальный потенциал окисления, В; bEpа – пиковый потенциал окисления, В; cEHOMO = –(Eox

onset + 4.8), эВ;
dELUMO = (EHOMO –Egap

Opt), эВ; eEgap
Opt – оптическая щель, рассчитывается на основании электронного спектра погло!

щения; f – базисный набор B3LYP/6!31G(d); gEgap
DFT – энергетическая щель

Рис. 2. Электронные спектры поглощения производных 4H/тиено[3,2/b]пиррол/5/карбоновой кислоты (2a/d), за/
регистрированные в ацетонитриле

оптической щели Egap
Opt, оцененной по пику по�

глощения УФ�видимой области (рис. 2, табл. 1).
Необходимо отметить, что все рассматривае�

мые производные 4N�тиено[3,2�b]пиррол�5�кар�
боновой кислоты(2a/d) имеют низколежащее
энергетическое состояние HOMO и относительно
большую ширину запрещенной щели Egap

Opt, что
придает стабильность и устойчивость к окружаю�
щей среде и делает эти молекулы жизнеспособны�
ми претендентами на роль компонентов в элект�
ронных системах.

С целью подтверждения экспериментально
изученных электронных свойств производных ти�
еноирролов нами проведены теоретичесие (кван�
тово�химические) расчеты с помощью метода тео�
рии функционала плотности (DFT).
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Материалы и методы исследования

Опубликован целый ряд научных работ, в ко�
торых метод DFT привлекали с целью прогноза
численных показателей сродства к электрону
(СЭ) или потенциала ионизации для широкого
набора молекул, используемых в органической
фотоэлектронике 9,10. Корректное описание вели�
чины СЭ, геометрических характеристик, воспро�
изводимость межатомных расстояний изученных
нами соединений удалось установить, применяя ва�
лентно�расщепленный базис B3LYP/6�31G(d).
Смысл расчетов состоял в установлении оптималь�
ного электронного строения в нейтральном и ани�
онном состояниях, энергетических уровней и гра�
ницы молекулярных орбиталей. Согласно теореме
Купманса, величину ELUMO, использующуюся в ка�
честве количественной меры акцепторных характе�
ристик, приравнивают к численному значению СЭ.

Обсуждение результатов

Рассчитанные теоретически значения СЭ
для производных 4H�тиено[3,2�b]пиррол�5�кар�
боновой кислоты 2a/d выявляют возрастание ак�
цепторных свойств в ряду 2a (2.07 эВ)→2b (2.10
эВ)→2d (2.11 эВ)→2c (2.17 эВ), что в нашем слу�
чае согласуется с эмпирическими показателями,
полученными из данных циклической вольтампе�
рометрии (табл. 1). Так, введение электроноак�
цепторных заместителей при атоме азота в тиено�
пирроловом фрагменте (например, введение бен�
зильной, алкенильной групп) приводит к увели�
чению сродства к электрону молекул, в то время,
как электронодонорные заместители (метильная
в 2а) проявляют обратный эффект.

Вычисленные значения энергетической
щели Egap

DFT подобны соответствующим величи�
нам оптических щелей Egap

DFT. Однако известно,
что рассчитанная ширина запрещенной зоны
Egap

DFT, как правило, всегда больше, чем получен�
ная эмпирически 11, что имело место и в наших
исследованиях при использовании валентно�рас�

щепленного базиса B3LYP/6�31G(d). Так, на рис.
3 продемонстрирована энергетическая диаграмма
молекулярных орбиталей LUMO и HOMO для со�
единений 2a/d. Несмотря на то, что абсолютные
значения граничных молекулярных орбиталей и
величина энергетической щели Egap

DFT, рассчитан�
ные теоретически и найденные эксперименталь�
но, незначительно разнятся, тем не менее, их отно�
сительные величины остаются постоянными.

 

Рис. 3. Проекции распределения плотности граничных
молекулярных орбиталей и величин энергетических
для производных 4H/тиено[3,2/b]пиррол/5/карбоно/
вой кислоты 2a/d (приближение B3LYP/6/31G(d))

Таким образом, произведенные комплексные
исседования электрохимических и фотофизичес�
ких свойств производных 4H�тиено[3,2�
b]пиррол�5�карбоновой кислоты 2a�d позволяют
расположить соединения согласно их уменьшаю�
щейся акцепторной способности в приведенный
ряд: 2c→2d→2b→2a. Продемонстрированные
примеры указывают на возможность регулирова�
ния электронных параметров органических фото�
активных материалов с использованием методов
структурного дизайна и органического синтеза.
Подбор заместителей в тиенопирролах с электро�
ноакцепторными или электронодонорными свой�
ствами дает возможность настраивать параметры
полученных соединений.
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