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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность и степень разработанности темы исследования. 

Производные природных или синтетических азолов представлены в 

обширном количестве лекарственных кандидатов различного типа действия, 

лигандов для катионов металлов, хемосенсоров, а также флуорофоров. В связи 

с вышеизложенным востребованными для современного общества являются 

как поиск новых синтетических подходов к азолам и их 

мультифункционализированным производным, так и развитие путей 

применения как вновь синтезированных, так и уже известных азолсодержащих 

производных в различных отраслях науки и техники. Касаемо синтетических 

методов, особый упор делается на такие, которые протекают с использованием 

зеленых/рациональных синтетических протоколов и/или превращений, 

протекающих с высокой степенью атомной экономии/низких Е-факторов, 

например, так называемых клик-реакций. В ряду последних реакции азид-

алкинового циклоприсоединения достаточно хорошо зарекомендовали себя 

для синтеза 1,2,3-триазолов. Если говорить о применении, то здесь, наряду с 

проявлением различных видов биологической активности, наиболее важным 

и перспективным является присутствие азолов в составе лигандов катионов 

металлов, а также флуоресцентных хемосенсеров для обнаружения различных 

(био)аналитов, включая органические и неорганические экотоксиканты, а 

также взрывчатые вещества, с высокой степенью селективности и 

чувствительности. Флуоресцентный отклик может быть двух типов: «turn-on» 

и «turn-off» (по увеличению или снижению эмиссии в результате 

взаимодействия с аналитами соответственно). Азолсодержащие сенсоры-

флуорофоры на основе трифенилена, нафталина, пирена, перилена и др. 

полициклических ароматических углеводородов способны компенсировать 

недостаток интенсивности аналитического сигнала и чувствительности  из-за 

своей способности в формировании эксимеров, характеризуются высокой 

чувствительностью к изменениям окружающей среды и представляют собой 

«turn-off» сенсоры. Такие соединения способны давать сенсорный отклик на 
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присутствие -дефицитных молекул, к которым относятся многие взрывчатые 

вещества, а за счет присутствия атомов азота и/или кислорода/серы они 

способны координировать с катионами металлов. 

В связи с вышеизложенным, синтез новых полиароматических 

производных азолов и исследование их прикладных свойств являются весьма 

актуальными. Оценивая степень разработанности темы исследования, можно 

отметить работы группы Б. Шарплеса (США), Т. Ямато (Япония), работы 

исследователей из Китая и Индии. Среди российских ученых соединения на 

основе азолов исследуются в качестве флуорофоров/материалов для 

молекулярной электроники группами чл.-корр. РАН Пономаренко (Москва), 

А.С. Фисюка (Омск) и других.  

Предмет и объект исследования. Объектом исследования являются 

бис-азольные системы включающие фрагменты 1,3,4-оксадиазол и/или 1,2,3-

триазол, соединенные ароматическими фрагментами или фрагментами 

полиэтиленгликолей. Предметом исследования являются разработка методов 

синтеза данных соединений, а также исследование их фотофизических свойств 

и флуоресцентного отклика на катионы металлов и нитросоединения. 

Целью диссертационной работы является направленный синтез 

хемосенсоров-флуорофоров ряда 1,3,4-оксадиазола и/или 1,2,3-триазолов, 

содержащих флуорофорные группы на основе полициклических 

ароматических углеводородов, изучение фотофизических свойств данных 

соединений и их сенсорного отклика на присутствие электрон-дефицитных 

аналитов: нитросодержащих (взрывчатых) веществ, а также катионов 

металлов.  

Для достижения целей работы планировалось решение следующих 

задач:  

1) Изучение и анализ литературы и теоретических данных для 

исследования синтеза и разработки химических сенсорных структур на основе 



6 
 

1,3,4-оксадиазолов и /или 1,2,3-триазолов, в том числе способных 

обнаруживать взрывчатые вещества, а также катионы металлов 

2) Синтез новых адаптирующихся сенсоров-флуорофоров на базе 

пирена, перилена, трифенилена и т.д. 

3) Анализ строения и фотофизических свойств полученных соединений. 

4) Изучение фотофизических свойств полученных соединений в 

присутствии катионов металлов 

5) Изучение фотофизических свойств полученных соединений в 

присутствии электрон-дефицитных нейтральных молекул, таких как 

нитросодержащие (взрывчатые) вещества. 

Научная новизна и теоретическая значимость исследования.  

Впервые были синтезированы новые аза-аналоги флуоресцентного 

красителя POPOP (1,4-бис(5-фенил-2-оксазолил)бензол), а также производные 

с адаптирующейся структурой (типа бола), содержащих фрагменты 

трифенилена, пирена и 1,3,4-оксадиазол-замещенного бензола. Впервые были 

предложены методы синтеза данных соединений с использованием методов 

устойчивой и зеленой химии, а именно использованием «клик»-реакций и 

механосинтеза в условиях шарового измельчения в отсутствии растворителя и 

предвнесенного катализатора. Полученные соединения продемонстрировали 

свою применимость для «turn-off» обнаружения в водных растворах 

нитросодержащих (взрывчатых) веществ, в том числе трудно 

обнаруживаемого пентаэритрит тетранитрата (ТЭН). Была 

продемонстрирована применимость некоторых из полученных соединений 

для «turn-off»-обнаружения катиона Hg2+ в водных средах. 

Практическая значимость работы.  

Предложены эффективные синтетические подходы для синтеза новых 

производных 1,3,4-оксадиазолов и 1,2,3-триазолов, в том числе в условиях 

механосинтеза в отсутствие растворителя и предвнесенного катализатора. 
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Получены новые производные, содержащие фрагменты полиароматических 

соединений, 1,3,4-оксадиазола, а также полиэтиленгиликолей. Новые 

соединения являются перспективными флуорофорами, в том числе аналогами 

флуоресцентного красителя POPOP, лигандами катионов металлов, а также 

хемосенсорами/зондами и могут использоваться в аналитической практике, 

например, для селективного обнаружения нитросодержащих (взрывчатых) 

веществ и катионов металлов, например Hg2+.  

Личный вклад автора.  

Сбор и анализ литературных источников по методам органического 

синтеза, оптическим и физическим свойствам флуорофоров, содержащих в 

своем составе фрагменты 1,3,4-оксадиазола и/или 1,2,3-триазола. Проведение 

экспериментальных исследований с обработкой и анализом результатов, 

подготовка публикаций, представление и подтверждение результатов на 

научных конференциях. 

Методология и методы диссертационного исследования.   

Для проведения исследований был использован набор традиционных 

методов синтеза, выделения и очистки органических соединений. Для 

установления структурных особенностей и чистоты соединений использован 

комплекс физико-химических методов: 1H, 13C{1H}, 19F{1H}, 31P{1H}, 2D ЯМР-

спектроскопия, масс-спектрометрия высокого разрешения, элементный и 

рентгеноструктурный анализ. Для исследований механизмов реакций была 

использована совокупность методов спектроскопии ЯМР и масс-

спектрометрии высокого разрешения, а также квантово-химические расчеты. 

Степень достоверности результатов. Структура всех полученных в ходе 

работы соединений была доказана с использованием необходимого набора 

физико-химических методов анализа (ЯМР-, масс-спектрометрия, элементный 

анализ; при этом использовано оборудование центр коллективного 

пользования САОС ИОС УрО РАН) 
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1. Литературный обзор. Основные методы получения соединений, 

содержащих 1,3,4-оксадиазольный и/или 1,2,3-триазольный фрагмент 

1.1. Синтез 1,2,3-триазолов и применение  

«Клик»-реакция, азидо-алкиновое циклоприсоединение, 

катализируемое медью (CuAAC), широко используется в синтетической 

химии для получения 1,2,3-триазолов различной структуры, в том числе для 

нужд фотохимии (флуорофоры), координационной химии (лиганды и 

хемосенсоров), биохимии (метки для биовизуализации), производстве 

биофармацевтических препаратов и др. Достоинством CuAAC-реакции 

является высокая атомная эффективность, причем при своевременном 

развитии Мелдалом реакции CuAAC в 2001 [1-8], это удобно совпало с общим 

определением Шарплесса необходимости самого подхода «клик»-химии. При 

этом, несмотря на то, что CuAAC [9] основано на процессе 1,3-

циклоприсоединения Хьюсгена [10], в случае «клик»-реакции процесс 

протекает с исключительной региоселективностью.  

Ниже представлены основные синтетические подходы к 1,2,3-триазолам 

(Рисунок 1) с использованием реакций азид-адкинового циклоприсоединения. 

Так, производные 1H-1,2,3-триазола в основном могут быть получены 

катализе солями меди (I) путем 1,3-диполярного циклоприсоединения между 

органическими азидами и терминальными алкинами, катализируемыми медью 

[11]. Реакция CuAAC, может быть осуществлена в многокомпонентном 

варианте [12]. Также описаны примеры получения 1,2,3-триазолов в водных 

условиях, что отвечает методом «зеленой» химии [13]. 

Сравнительно небольшое развитие получили реакции CuAAC в 

условиях механосинтеза. Так, Штолле и со-авторами описан способ получения 

1,2,3-триазолов путем измельчения соответствующих азидо- и этинильных 

компонент, включая пропрагил-замещенный полистирол и диэтинил-

замещенный бензол в шаровой мельнице в присутствии медного каталиазтора 

[14]. Кравотто и соавторами [15] был осуществлен механосинтез 1,2,3-
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триазолов в присутствии медного порошка. Наконец, нашей группой был 

разработан метод синтеза 1,2,3-триазолов, включая аналоги 

противоэпилептического препарата Руфинамид [16] путем измельчения азидо- 

и алкинильной компонент в шаровой мельнице с медными шарами.  

Описано также несколько примеров синтеза 1,2,3-триазолов в условиях 

фотоактвации. Так, Щераняк и Дас опубликовали инициированный 

присутствием пирувата натрия, как восстановителя, фотоиндуцированный 

CuAAC процесс [17]. Французскими авторами описан пример получения 

гибридного полимерного материала на основе 1,2,3-триазолов путем 

комбинированой золь-гель полимериазации и фотоиндуцированго CuAAC 

процесса [18]. 

 

Рисунок 1. 1,2,3-Триазолы: ключевые синтетические стратегии. 

Следует отметить, что в последнее время развитие также получили 

процессы азид-алкинового циклоприсоединения как способа синтеза 1,2,3-

триазолов в присутствие других переходных металлов (MAAC-процессы) [19].  
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1,2,3-Триазолы обладают широким спектром свойств, открывающих 

перспективные возможности для применения в медицине, биологии и 

материаловедении [20 -21].  

Другое практическое применение 1,2,3-триазолов связано с их 

способностью образовывать донорно-акцепторые или координационные 

комплексы с катионами металлов и (био)аналитами, что открывает путь для 

использования данных азагетероциклов в качестве хемосенсоров для 

качественного или количественного анализа или в качестве лигандов в 

комплексах металлов [22-24]. Кроме того, 2-замещенные 1,2,3-триазолы 

являются эффективными синими флуорофорами и демонстрируют высокие 

квантовые выходы [25]. 

1.2. Синтез и применение 1,3,4-оксадиазолов 

Оксадиазолы представлены в виде четырех изомеров (Рисунок 2) из 

которых 1,3,4-оксадиазол наиболее исследован из-за доступности методов 

синтеза и широкого спектра применения: 

 

Рисунок 2. Возможные изомеры оксадиазола: 1,2,3-оксадиазол А, 1,2,4 

оксадиазол Б, 1,2,5-оксадиазол В, и 1,3,4-оксадиазол Г. 

Существуют два основных метода получения 1,3,4-оксадиазолов:  

1. Реакции окислительной циклизации [26] (Схема 1). 
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Схема 1. Синтез 2,5-дизамещенных 1,3,4-оксадиазолов методом 

окислительной циклизации с использованием различных реагентов  

2. Реакции циклодегидратации [26] (Схема 2) . 
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Схема 2. Реакция циклодегидратации 2,5-дизамещенных 1,3,4-оксадиазолов 

различными методами  

1,3,4-Оксадиазол, впервые полученый Эйнсвортом в 1965 г. был описан 

под таким названиями, как оксибиазол и диазоксол, однако, согласно IUPAC, 

наиболее корректно название 1,3,4-оксадиазол [27].  

Соединения, содержащих 1,3,4-оксадиазолбный каркас, проявляют 

широкий спектр биологической активности,  такой как антимикробной [28-

31], противовоспалительной [32-34], антиоксидантной [35] противо-

судорожной [36], противогрибковой [37], а также противоопухолевой [38-40] 

и антипролиферативной [41-47] активностью. Материалы, содержащие 1,3,4-

оксадиазольное ядро, обладают хорошей пленкообразующей способностью, 

высокой термической стабильностью, хорошими механическими и 

отличными оптоэлектронными свойствами (электронодонорным характером, 

высоким квантовым выходом фотолюминесценции). Сочетание этих свойств 

привело к широкому использованию этих соединений в качестве: красителей 

для лазеров, электроно-транспортных слоев в тонкопленочных 

электролюминесцентных устройствах, в полимерных светоизлучающих 

диодах (OLED), в качестве светочувствительных материалов и 

фотогальванических элементов [48-50]. Из-за электронодонорной природы 

гетероциклического кольца 1,3,4-оксадиазола и относительно-высокой 

подвижности электронов молекулы, содержащие 1,3,4-оксадиазол, могут 

способствовать транспорту электронов  в оптоэлектронной устройствах 

[49],[51-55].  

Соединения, функционализированные 1,3,4-оксадиазольными 

фрагментами, часто используются в  устройствах и материалах, применяемых 

в мониторинге окружающей среды [56-58]. Кроме того, легкий синтез и 

возможность добавления различных π-сопряженных групп мотивируют 

исследователей использовать 1,3,4-оксадиазольное кольцо в качестве 
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исходных материалов (предшественников) в органическом синтезе других 

многочисленных продуктов [59]. 

1.3. Синтез гибридных соединений содержащих 1,3,4-оксадиазолы 

и/или 1,2,3-триазолы 

Согласно литературным данным, для синтеза гибридных соединений 

содержащих 1,3,4-оксадиазолы и 1,2,3-триазолы могут использоваться две 

стратегии: путем достройки 1,2,3-триазольного цикла на 1,3,4-тиадиазольном 

каркасе и, наоборот, достройкой 1,3,4-тиадиазольного цикла на 1,2,3-

триазольном. Так, например, карбогидразиды 1Л в реакции ацилирования с 

хлорацетилхлоридом легко превращается в хлорацетил и дихлорацетил (R-

бензо)гидразиды. Последующая дегидратация хлорокисью фосфора 

позволила получить оксадиазолы 2Л. Реакция последних с азидом натрия  in 

situ приводила к тиадиазолсодержащидам азидам, которые реагировали с 

фенилацетиленом в присутствии иодида меди (I) при комнатной температуре 

в системе t-BuOH : H2O (1:1 или 2:1), с образованием 1,2,3-триазолов 3Л с 

хорошими выходами (Схема 3) [60]. 

 

Схема 3. Синтез производных хлорметил-1,3,4-оксадиазола 3Л  
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5-Замещенные тетразолы 8Л в реакции с 1-арил-5-метил-1Н-1,2,3-

триазол-4-карбонилхлоридами 7Л давали соответствующие 1,3,4-оксадиазолы 

9Л, имеющие 1,2,3-триазолильный заместитель (Схема 4). 1,2,3-

Триазолкарбоновые кислоты 6Л были получены циклоприсоединением 

арилазидов 5Л к этилацетоацетату. Соединение 5Л  синтезировали из 

замещенных анилинов 4Л диазотированием с последующей обработкой 

азидом натрия [61]. 

 

Схема 4. Синтез 1,2,4- и 1,3,4-оксадиазолов 9Л  

В источнике [62] описан синтез соединений ряда 2-(1,2,4-производных 

триазол-5-ил)-1,3,4-оксадиазола (Схема 5). Так, взаимодействие 1,2,4-

триазола 10Л с бромистым цианом приводило к гибридной структуре 11Л, 

которую нитровали дымящей азотной кислотой (98%) с получением 

нитрамина 12Л. 
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Схема 5. Синтез N-(5-(5-(2-диазанил)-1,2,4-триазол-3-ил)-1,3,4-

оксадиазол-2-ил)нитрамид 12Л 

Многие бис-азолы или аннелированые азолы используются в качестве в 

качестве компонентов взрывчатых веществ. Например, недавно был описан 

пример получения фуразаноаннелированного 1,2,3-триазол-2-оксида 13Л 

путем реакции 3-амино-4-метиламинофуразана с тетрафторборатом нитрония 

(Схема 6) [63]. 

 

Схема 6. Синтез 4-метил-4H-1,2,3триазоло[4,5-c]1,2,5оксадиазол 13Л 

Реакции CuAAC могут использоваться для синтеза бисазольных систем, 

соединенных линкерами различной длины. Так, на схеме 7  представлен 
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пример «клик»-синтеза гибридного бис-азола 16Л путем взаимодействия 

между азидокомпонентой, 2-(2-азидоэтил)-5-(4-хлорфенил)-1,3,4-

оксадиазолом 15Л, и фенилацетиленом 14Л. Реакция протекает в присутствии 

катализатора CuI и ДИПЭА в сухом ДХМ в инертной атмосфере при 

комнатной температуре [64]. 

 

Схема 7. Синтез 2-(2-(4-бензил-1H-1,2,3-триазол-1-ил)этил)-5-(4-

хлорфенил)-1,3,4-оксадиазола 16Л 

Моханом и соавторами описан метод получения 1,3,4-оксадиазол/1,2,3-

триазольного гибрида 21Л. Для этого путем СuAAC был получен 1,2,3-

триазол 19Л,  дальнейшее взаимодействие которого с арилнитрилами и 

гидроксиламином давало целевой продукт 21Л (Схема 8) [65]. 

 

Схема 8. Синтез 3-фенил-5-(5-(1-(3,4,5-триметоксифенил)-1H-1,2,3-

триазол-4-ил)пиразол-3-ил)-1,2,4-оксадиазол 21Л 
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Бис-азолы, соединенные гибкими линкерами, являются перспективными 

лекарственными кандидатами, в частности такие гетероциклы проявляют 

антибактериальную и противогрибковую активность. Так, Туруарабетту и 

соавторами описан синтез 1,3,4-оксадиазол-замещенного 1,2,3-триазола 25Л 

путем «клик»-реакции между 5-(проп-2-ин-1-илтио)-1,3,4- 23Л, полученного 

путем алкилирования пропаргилбромидом тиола 22Л, с азидами в 

присутствии Cu(I), генерированного in situ из сульфата меди (II) и аскорбата 

натрия (Схема 9) [66]. 

 

Схема 9. Синтез 2-арил-5-(((1-метил-1Н-1,2,3-триазол-4-ил)арил)тио)-

1,3,4-оксадиазола 25Л 

Другим примером антибактериального кандидата на основе бис-азола 

является синтез 2-((4-аргио-1Н-1,2,3-триазол-1-ил)метил)-5-фенил-1,3,4-

оксадиазола 27Л путем циклизации 1,2,3-триазол-содержащего гидразида 26Л  

(Схема 10) [67]. 

 

Схема 10. Синтез бис-азола 27Л 

Подобным образом 5-метил-1-(пиридин-3-ил)-1Н-1,2,3-триазол-4-

карбогидразид 28Л взаимодействовал с бензойными кислотами в растворе 
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оксихлорида фосфора с образованием 1,3,4-оксадиазол-замещенного 1,2,3-

триазола 30Л (Схема 11) [68]. 

 

Схема 11. Синтез 1,3,4-оксадиазол-замещенного 1,2,3-триазола 30Л 

Наряду с получением мономолекулярных 1,2,3-триазолов «клик»-

реакции могут быть использованы для синтеза политризолов [69], которые в 

свою очередь могут быть использованы в качестве полупроводниковых [70] и 

жидкокристаллических материалов [71], материалов для биовизуализации 

[72], хемосенсоров для обнаружения взрывчатых веществ [73-74], а также 

лигандов для селективного распознавания/экстракции катионов металлов [75]. 

Пей и соавторами были синтезированы политриазолы 33Л, содержащие 1,3,4-

оксадиазольный и 1,2,3-триазольный фрагменты путем взаимодействия 

диазидо-компоненты на основе 1,3,4-оксодиазола 31Л и 1,4-диалкинил-

замещенных бензолов 32Л путем «клик»-полимеризации (Схема 12).  

Авторами был обнаружен флуоресцентный отклик полимера 33Л на 

протонирование, а также на «turn-off»-отклик на катион Ag+ [75]. 

 

Схема 12. Синтез полимера 33Л  
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Оксазолы и триазолы могут успешно использоваться в качестве 

лигандов, например, для получения катализаторов на основе палладия для 

реакций кросс-сочетания. Бумагиным и со-авторами был описан [76] синтез 

серии 1-(изоксазол-3-ил)метил-1H-1,2,3-триазолов в качестве лигандов для 

высокоэффективных катализаторов на основе палладия(II) для реакций кросс-

сочетания в водных условиях.  Для этого был синтезирован изоксазол-

замещенный тетразол 36Л, который вступал в реакцию рециклизации с пент-

4-иловой кислотой с выделением азота с образованием этинил-

модифицированого оксадиазола 37Л и на последней стадии «клик»-реакцией 

был синтезирован целевой лиаганд 39Л (Схема 13). Полученные с 

использованием 39Л, а также других азолов стабильные на воздухе комплексы 

палладия (II) демонстрировали высокую каталитическую активность в 

реакциях кросс-сочетания Сузуки, Хека и Соногаширы. 

 

Схема 13. Синтез изоксазол-модифицированного 1,2,3-триазола 39Л 

Жоу и соавторами опубликован [77] метод получения новых 

электролюминесцентных материалов на основе гибридов 1,3,4-оксадиазола-

1,2,3-триазола 43Л. Для этого авторами была осуществлена достройка 1,3,4-

оксадиазольного цикла на платформе 4-ариламино-1,2,3-триазолов 40Л через 

гидразон 41Л, его бензоильное производное 42Л, циклизация которого 

обработкой POCl3 давало целевой продукт 43 (Схема 14). 
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Схема 14. Синтез гибридов 1,3,4-оксадиазола-1,2,3-триазола 43Л 

Аналогичным образом, конденсацией 1,2,3-триазол-замещенного 

гидразида 45Л, полученного из эфира 44Л, с некоторыми ароматическими 

кислотами в POC13 были получены производные оксадиазола 46Л, с выходами 

70% (Схема 15) [78]. 

 

Схема 15. Синтез 2-метил-5-(2-фенил-2Н-1,2,3-триазол-4-ил)-1,3,4-

оксадиазол 46Л 

Интересный пример потенциально биологически-активных бис-1,2,3-

триазолов 50Л соединенных гетероциклическим линкером, 1,2,5-

оксадиазолом (фуразаном)  представлен Розаковым и со-авторами (Схема 16) 

[79]. Для этого авторы осуществили синтез 1,2,3-триазол-замещенного азидо-

фуразана 48Л, исходя из аминопроизводного 47Л, циклизация которого с 

ацетилацетоном 49Л и ацетоуксусным эфиром приводит к образованию 

целевого продукта, обладающего потенциальной биологической активностью. 
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Дополнительно были синтезированы 1,2,3-триазол-замещенные фуразаны, 

модифицированные фрагментами пиррола и 1,3,5-оксазола. 

 

Схема 16. Синтез бис-1,2,3-триазолов 50Л 

Куном и со-авторами опубликован синтез различно связанных 

конъюгатов D-глюкозы, 1,3,4-оксадиазола и 1,2,3-триазола для ингибирования 

гликогенфосфорилазы. Например, 2-азидометил-5-фенил-1,3,4-оксадиазол 

реагировал с фенилацетиленом в присутствии Cu(I) и 

тетраметилэтилендиамина (ТМЭДА) с образованием 1,2,3-триазола 52Л 

(Схема 17) [80]. Аналогично были синтезированы триазолы, содержащие 

остатки D-глюкозы. 

 

Схема 17. Синтез бис-азолов 52Л 

Венкатагири и со-авторами [81] была синтезирована серия 2,5-диарил-

1,3,4-оксадиазолов 57Л, с введенным в один из ароматических заместителей 

1,2,3-триазольным фрагментом посредством аминометильного линкера. Для 

этого циклизацией 53Л был синтезирован амино-замещенный 1,3,4-

оксадиазол 54Л, N-алкилирование которого пропаргилбромидом давало 
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этинильную компоненту 55Л, а последующая «клик»-реакция с 

азтидокомпонентами давала целевые бис-азолы, которые демонстрировали 

антимикробную активность (Схема 18). 

 

Схема 18. Синтез N-((1-метил-1H-1,2,3-триазол-4-ил)метил)-2-(5-

фенил-1,3,4-оксадиазол-2-ил)анилина 57Л 

Комарайхом и др. с использованием подобной платформы на 1,3,4-

оксадиазоле был синтезирован бис-1,2,3-триазол 61Л [82]. Для этого был 

использован 2,2'-(1,3,4-оксадиазол-2,5-диил)дианилин 58Л, который 

подвергали N-ацилированию хлоруксусной кислотой, с последующим 

замещением атомов хлора в 59Л на азидогруппы и реакции 1,3-

циклоприсоединения между бис-азидом 60Л и 

диметилацетилендикарбоксилатом (ДМАД) с образованием целевого 

продукта (Схема 19). 
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Схема 19. Синтез 1,3,4-оксадиазол-связанных бис-1,2,3-триазолов 61Л 

1,2,4-Оксадиазолы представлены в большом количестве биоактивных 

соединений. В связи с этим, комбинирование данных гетероциклов с 1,2,3-

триазолами представляется перспективным. Дуруст и Каркус  опубликовали 

однореакторный [83] синтез гибридных систем типа 64Л посредством «клик»-

реакции между азидометил-1,2,4-оксадиазолами 62Л и фенилпропиоловой 

кислотой 63Л в условиях микроволнового облучения (Схема 20). 

 

Схема 20. Синтез 5-((4-фенил-1H-1,2,3-триазол-1-ил)метил)-3-Ar-1,2,4-

оксадиазол 64Л  

Ферштатом и соавторами был опубликован [84] синтез гибридной 

гетероциклической системы 67Л состоящей из фуразан-оксида, 1,3,4-

оксадиазола и 1,2,3-триазола. С этой целью 4-[(5-хлорметил)-1,3,4-
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оксадиазол-2-ил]-3-метилфуроксан 65Л вводили в реакцию с азидом натрия и 

полученную азидокомпоненту 66Л вводили в реакцию [3 +2]-

циклоприсоединения с диметиловым эфиром ацетилендикарбоновой кислоты 

с образованием целевого продукта (Схема 21). 

 

Схема 21. Синтез гибридной системы 67Л 

Наконец, Дурустом и соавторами была продемонстрирована 

применимость достаточно редкого представителя азагетероциклов, а именно 

1,2,4-оксадиазолиметилсиднонов 70Л, несущих азидогруппу, в реакциях 

алкеновыми и ацетиленовыми диполярофилами, такими как N-

фенилмалеимид, фенилвинилсульфон и фенилпропиоловая кислота 

циклоаддуктов  с азидосиднонами  (Схема 22) [85]. В результате были 

получены олигоазольные продукты 71-73Л. 
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Схема 22. Синтез олигоазолов 71-73Л 

1.4. Бола-соединения на основе полиэтиленгликоля (ПЭГ) и других 

гибких линкеров 

Полиэтиленгликоль (ПЭГ) является перспективным растворителем для 

зеленого синтеза [86], а также компонентом для создания супрамолекулярных 

архитектур. Особенное место занимают соединения типа бола, которые 

сконструированы из ПЭГ, дизамещенных (гетеро)ароматическими 

заместителями – хемосенсорами, лигандами или флуорофорами.  

Так, Хьюн с сoавтоpaми [87] oписали cинтeз pяда биc(1-

пиpенилмeтилoвых) эфиpoв пoлиэтилeнгликoлей Л76-80 (Схема 23) путем 

модифицированной реакцией Вильямсона между 1-пиренметанолом Л75 и 

cooтвeтствующими полиоксиэтилендитозилатами. Соединения Л76-80 были 

исследованы в качестве флуоресцентных хемосенсоров на ионы металлов, в 

частности, на катион Al3+. Согласно авторам, имеет место формирование 
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внутримолекулярного эксимера с интенсивной флуоресценцией в результате 

π-π-стекинга пиреновых колец Л76-80 в основном состоянии.  

 

 

Схема 23. Синтез 1,1'-((оксибис(этан-2,1 диил)) бис(окси)) бис 

(метилен)) дипирен Л76-80 

В источнике [88] (Схема 24) описан пример получения водорасторимого 

пирен-замещенного бис-имилазолиевого катиона 83Л путем взаимодействия 

1,4-бис(имидазол-1-ил)бутана 81Л и 1 пиренилметилхлорида 82Л. 

Соединение 83Л показало применимость для флуоресцентноого обнаружения 

катионов Cu2+ и Co2+ в воде. 

 

Схема 24. Синтез пирен-замещенного бис-имилазолиевого катиона 

83Л 

«Клик»-реакцией между азидозамещенным пиреном 84Л и бис-

этинилзамещенным компонентом 85Л был синтезирован бола-сенсор 86Л 

(Схеме 25), который продемонстрировал интенсивный «turn-off» отклик на 

присутствие катиона Cu2+. Причем, в сборках с анионогенным поверхностно-
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активным веществом (лаурилсульфат натрия) авторами наблюдалось 

усиление сенсорного отклика [89]. 

 

 

Схема 25. Синтез пирен-замещенных бис-1,2,3-триазолов 86Л 

Подобная архитектура сенсора может быть сформирована и путем 

«клик»-реакции этинил-замещенного пирена 87Л с бисазидом 88Л 

Полученный бола-сенсор 89Л (Схема 26) продемонстрировал сенсорные 

свойства на некоторые переходные металлы, в частности интенсивный «turn-

off» - отклик  на Hg2+ к 89Л с низким порогом обнаружения [90].  
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Схема 26. Синтез бис-1,2,3-триазола 89Л 

Аналогичным образом с использованием 9,10-

бис((2азидоэтокси)метил)антрацена 90Л был синтезирован бола-сенсор 91Л 

[91] (Схема 27), который проявил колориметрический и флуоресцентный 

«turn-off» отклик на катионы Fe2+/Fe3+. 

 

Схема 27. Синтез 4-(пирен-1-ил)-1-(2-((10-((2-(4-(пирен-2-ил)-1H-1,2,3-

триазол-1-ил)этокси)метил)антрацен-9-ил)метокси)этил)-1Н-1,2,3-триазол 

91Л 

Сравнительно редкими примерами представлены треножниковые 

структуры, содержащие пирен-замещенные 1,2,3-триазолы. Так, Ингале и со-

авторами была осуществлена «клик»-реакция между трипропаргиламина 92Л 

и 1-азидометилпиреном 93Л (Схема 28) с образованием трис((1-(пирен-1-
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илметил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил) метил) амина 94Л, а также N,N-бис((1-

(пирен-1-илметил)-1Н-1,2,3-триазол-4-ил)метил)проп-2-ин-1-амина 95Л 

(Схема 28 ). Соединение 94Л демонстрировало высокую селективность по 

отношению к Zn2+, что выражалось в разгорании мономерной флуоресценции, 

при затухании эксимерной эмиссии. Согласно авторам, 1,2,3-триазольные 

звенья соединения 94Л образуют полость для селективного связывания ионов 

Zn2+, а при инкапсулировании данного катиона происходит разрушение 

эксимеров и затухание эксимерной эмиссии. Поэтому сенсор 94Л является 

высокоселективным «on-off» сенсором в отношении Zn2+ [92].  

 

Схема 28. Синтез треножниковых молекул 94Л и 95Л 

Манандхаром и со-авторами были синтезированы пирензамещенные 

бис-1,2,3-триазолы 98Л, соединенные посредством орто- (98Л-а) и мета-

замещенного (98Л-б) бензольного каркаса (Схеме 29) [93]. Полученные 

соединения демонстрировали селективный флуоресцентный отклик на Zn2+. 
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Схема 29. Синтез молекулярных рецепторов 98Л (а-б) (орто-изомер (а) 

мета-изомер(б)) 

Хунгом и соавторами были синтезированы пирен-замещенные бис-

1,2,3-триазолы, соединенные алифатическими линкерами различной длины 

104–107Л (для контроля полости для связывания катиона металла), 

посредством «клик»-реакции между этинильной компонентой, 

1-(пропагилоксиметил)пиреном 103Л, и алифатическими бисазидами 99–

102Л или бензилазидом (Схема 30).  Согласно авторам, селективность 

распознавания катионов металлов зависит от длины алифатического линкера 

между 1,2,3-триазолами. Так, соединение 107Л имеющее самую длинную цепь 

демонстрировало тушение мономерной и эксимерной флуоресценции в 

полярных растворителях в присутствии катионов Ni2+, Pb2+, Cu2+, Hg2+ и Cr3+, 

однако оно обладало усиленной мономерной эмиссией, но уменьшенной 

эксимерной эмиссией при комплексообразовании с ионами Cd2+ и Zn2+ [94]. 
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Схема 30. Синтез пирензамещенных бис-1,2,3-триазолов 104–107Л 

В сообщении Хунга и соавторов  [95] сообщается о синтезе подобных 

описанным выше структур, соединенных фрагментами ПЭГ различной длины 

с использованием «клик»-реакций между азид-дизамещенными ПЭГ 108-

111Л, или азид-дизамещенныи гексаном 112Л и (пропагилоксиметил)пиреном 

103Л (Схема 31). Полученные бола-хемосенсоры демонстрировали 

интенсивную эксимерную эмиссию в растворах МеОН, а также «turn-off» 

отклик на присутствие Hg2+ или Ag+, причем с ростом цепи ПЭГ усиливался 

отклик на Ag+. Бола-сенсоры, соединенные линкером на основе гексана 

демонстрировали «turn-off» отклик на присутствие Hg2+. 
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Схема 31. Синтез ПЭГ-связанных бис-1,2,3-триазолов 113-116Л, 117Л 

Образование оснований Шиффа является достаточно удобным методом 

введения фрагмента пирена в состав хемосенсора. Так, Сингла и соавторы 

опубликовали [96] синтез 120Л путем катализируемой амберлитом-15 

реакцией конденсации 5,5-(фенилметилен)бис(тиофен-2-карбоксальдегида) 

119Л, полученного действием реактива Вильсмаера на 2,2'-

(фенилметилен)дитиофен 118Л, с 1-аминопиреном (Схема 32). Полученное 

соединение демонстрировала разгорание мономерной эмиссии в присутствии 

Hg2+ на уровне несколько частиц на миллиард (ppb).  
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Схема 32. Синтез 1,1-((фенилметилен)бис(тиофен-5,2-диил))бис(N-

(пирен-1-ил)метанимин) 120Л 

Нашей группой было синтезировано соединение типа бола 122Л на 

основе двух фрагментов пирена, соединенных пентановым линкером 

(Схема 33), путем восстановления кетона 121Л. Соединение 122Л является 

селективным хемосенсорам на 2,4-ДНТ и ТНТ, аналитический отклик основан 

на тушении эксимерной эмиссии в водных растворах. Причем, “turn-off” 

флуоресцентное детектирование ДНТ и ТНТ осуществляется в 

субнаномолярных концентрациях [97]. 

 

Схема 33. Синтез 1,5-ди(пирен-1-ил)пентана 122Л 

Эксимерная эмиссия 122Л связана с возможным образованием 

мицелл/мицеллоподобных частиц. Причем, наряду с ДНТ и ТНТ, интенсивное 

тушение эксимерной эмиссии наблюдалось в присутствии 

труднообнаруживаемого ТЭН.  Было подтверждено образование 



36 
 

мицелл/мицелло-подобных частиц, а также низкая стабильность таких частиц 

в присутствии ДНТ [98]. 

Также нашей группой были успешно получены бола-сенсоры 125Л на 

основе двух остатков 1-пиренкарбоновой кислоты, соединенных фрагментами 

ПЭГ, исходя из 1-пиренкарбонилхлорида 124Л путем реакции Шоттена–

Баумана (Схема 34). В водных растворах 125Л (a-б) проявляли интенсивную 

эксимерную эмиссию, обусловленную агрегационно-индуцированной 

флуоресценцией димеров, предварительно ассоциированных в основном 

состоянии. В водных растворах в присутстви ДНТ и ТНТ, а также 

алифатических нитросоединений (взрывчатых веществ), таких как ТЭН, 

гексоген  и маркер легально производимых взрывчатых веществ в США 

ДМДНБ наблюдалось интенсивное тушение эксимерной эмиссии 125Л [99]. 

 

Схема 34. Синтез этан-1,2-диил-бис(пирен-1-карбоксилат) 125Л  

Ванг и соавторы синтезировали пирен-замещенные бис-1,2,3-триазолы 

127-129Л путем «клик»-реакции 1-(азидометил)пирена с соответствующим 

этинил-замещенными ПЭГ.  Полученные соединения демонстрировали 

интенсивный отклик на катионы Hg2+ (Схема 35) [100]. 
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Схема 35. Синтез пирен-замещенных бис-1,2,3-триазолов 127-129Л 

Лиу и со-авторами был разработан новый тип флуоресцентного сенсора 

133Л и 134Л путем «клик»-реакции между пропаргил-замещенным 1,1′-би-2-

нафтолом 131Л, этинильной компонентой, и (азидометилом)пиреном 132Л  

[101] (Схема 36). Соединение 134Л демонстрировало флуоресцентный 

рациометрический отклик на Ag+ путем увеличения эмиссии мономера и 

снижения эмиссии эксимера, причем обнаружение происходит селективно в 

широком диапазоне конкурирующих катионов. Также соединение 134Л 

демонстрировало избирательное тушение мономерной и эксимерной эмиссии 

в присутствии Hg2+. 
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Схема 36. Синтез [1,1-бинафталин]-соединенных пиренов 133-134Л 

Кумаром и со-авторами [102] описан метод построения пирен-

замещенного бис-1,2,3-триазола 137Л в качестве хемосенсора для катионов 

Cu2+. Для этого азидокомпонету, 2,6-бис(азидометил)-пиридин 135Л 

подвергали взаимодействию с 1-((проп-2-ин-1-илокси)метил)пиреном 136Л в 

присутствии аскорбата натрия и сульфата меди (II) с образованием целевого 

продукта (Схема 37). 

 

Схема 37. Синтез пирен-замещенного бис-1,2,3-триазола 137Л  
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Выводы 

Таким образом, по итогам анализа литературы заключить следующее. 

1,2,3-Триазолы, 1,2,4-оксадиазолы и структуры, содержащие фрагменты 

обоих азолов представляют интерес в качестве лекарственных кандидатов, а 

также лигандов катионов металлов, флуорофоров и хемосенсоров. Для синтеза 

структур, содержащих оба типа азолов (1,3,4-оксадиазолов и 1,2,3-триазолов) 

можно выделить два основных направления: надстройка 1,2,3-триазольного 

фрагмента на 1,3,4-оксадиазольном (предпочтение отдается методам «клик»-

химии) или, наоборот, построение 1,3,4-оксодиазола на 1,2,3-триазольном 

каркасе. Многие из существующих методов синтеза соединений, содержащих 

1,3,4-оксадиазолов и /или 1,2,3-триазолов обладают рядом недостатков: 

жесткие условия проведения реакций, многостадийный синтез, невысокий 

общий выход, продолжительное время реакции. Что касается создания бис-

азольных систем, содержащих, например, арил-замещенные 1,2,3-

триазольные фрагменты, в том числе соединенные алкильными или 

полиэтиленгликолевыми мостиками, то в литературе представлены лишь 

единичные примеры такого рода систем, а их прикладной потенциал 

полностью не раскрыт авторами.   
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2. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

2.1. Синтез аналогов красителя POPOP 

Если говорить о бис-азольных системах, то наиболее ярким 

представителем таковых является 1,4-бис(5-фенилоксазол-2-ил)бензол 

(POPOP) (Рисунок 3), который имеет широкий спектр применения в составе 

флуорофоров и сцинцилляторов.  

 

Рисунок 3. 1,4-Бис(5-фенилоксазол-2-ил)бензол (РОРОР) 

 

С другой стороны, 1,2,3-триазолы и 1,3,4-оксадиазолы также проявляют 

перспективные фотофизические свойства. В связи с этим в рамках работы 

была исследована возможность получения гибридных систем как своего рода 

аза-аналогов POPOP (Схема 39).  

Для этого была использована одна из описанных в литературе стратегий, 

заключающаяся в достройке 1,2,3-триазинового каракаса на соединениях, 

содержащих фрагменты 1,3,4-оксадиазола, путем «клик»-реакций. С этой 

целью были синтезированы азидокомпонентны, 4-азидофенилоксадиазолы 

2a,б, путем модификации синтетически легкодоступного 1,3,4-оксадиазола 1 

(Схема 38).  
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Схема 38. Синтез 1,3,4-оксадиазола 1а-б. Реагенты и условия: i, Al(0), HgCl2 , 

ТГФ, 45 oC, 3 ч 

 

Так, соединения 2 были впервые получены путем модифицированной 

реакции Зандмейера [103] из 4-(5-фенил-1,3,4-оксадиазол-2-ил)анилинов 1. 

Для построения 1,2,3-триазольного кольца аза-аналогов POPOP 

использовались два разных варианта «клик»-реакции азид-алкинового 

циклоприсоединения, катализируемого Cu(I) (CuAAC) (Схема 39, Таблица 1). 

Первый подход заключается в использовании сульфата меди (I), полученного 

in situ при взаимодействии аскорбата натрия и сульфата меди (II) в водном 

ТГФ, с получением целевых 1,2,3-триазолов 3 с выходами 73-96%. Второй 

подход предполагал изменение условий реакции, а именно использование 

бромида меди (I) в сухом ДМФА. Целевые продукты 3 в этом случае были 

получены с более высокими выходами до 99% (Схема 39, Таблица 1). 

Полученные продукты были выделены в виде мелких кристаллов с окраской 

от светло-желтой до бежевой. Строение всех соединений подтверждено 

методами спектроскопии 1Н и 13С ЯМР, масс-спектрометрии и элементного 

анализа. Так в спектрах ЯМР 1Н продуктов 3 присутствуют сигналы протонов 

ароматических заместителей в виде мультиплетов в области 7.20-8.60 м.д, а 

также сигналы протонов азольных фрагментов 8.06-9.72 м.д. (см. Приложение 
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1), В масс-спектре присутствуют соответствующие приписываемой структуре 

пики молекулярного иона.   

 

Схема 39. Синтез аналогов POPOP 3. Реагенты и условия: i, PTSA, i-PrONO, 

AcOH, NaN3, H2O;  ii, аскорбат натрия, CuSO4×5H2O (0.20 экв), ТГФ:H2O, 70 

C, Ar; iii, CuBr, TEA, ДМФА, 100 C, Ar. 

Таблица 1. Строение и выходы полученных 1,2,3-триазолов 3 

Продукт R1 R2 Выход, % 

(метод синтеза) 

3а H Ph 96 (ii)  

3б H Нафталенил-2 73 (ii) 

3в H Пиренил-1 85 (iii) 

3г H Трифениленил-2 70 (iii) 

3д OCH3 Ph 99 (iii) 

3е OCH3 Нафталенил-2 80 (iii) 

3ж OCH3 Пиренил-1 50 (iii) 

 

 Таким образом, в рамках данного раздела был осуществлен синтез аза-

аналогов флуоресцентного красителя РОРОР посредством «клик»-реакции. 

2.2. Синтез ПЭГ-связанных бис-1,2,3-триазолов с геометрией типа бола  

Синтетический дизайн функциональных производных типа бола 

(содержащих два структурно-эквивалентных/неэквивалентных фрагмента 

(рецептора, лиганда и/или флуорофора), соединенных гибким 

(алифатическим) [98], ликером и изучение их конформационных изменений 

как отклик на присутствие (био)аналитов или изменение свойств среды имеют 

ключевое значение для применения для прикладных областей. Поэтому 
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молекулы данного типа привлекли большое внимание для приложений в 

биологии, в фармацевтических препаратах и системах транспорта генов, а 

также в химическом зондировании, биомедицинских сенсорах и 

молекулярном распознавании [104-108]. Согласно данным обзора литературы, 

наиболее эффективным способом синтеза бола-хемосенсоров на основе 1,2,3-

триазолов является достройка триазольного цикла на каркасе линкера с 

использованием «клик»-реакций. В связи с этим описанные выше подходы 

были исследованы в рамках диссертационной работы.  

2.2.1. Синтез 1,3,4-оксадиазол-замещенных бис-1,2,3-триазолов 7а,б 

Производные же поли(этиленгликоля) (ПЭГ) интересны прежде всего 

для создания ациклических аналогов краун-эфиров подандов, ациклических 

аналогов краун-эфиров, которые представляют являются эффективными и 

селективными комплексообразующими соединениями. Поэтому в рамках 

работы поли(этиленгликоли) были изучены в качестве синтонов в «клик» -

реакциях, для чего были синтезированы этинил-замещенные производные 

ПЭГов, а именно соединения 6а,б, исходя их бис-тозилатов коммерчески-

доступных три- и тетраэтиленгликоля путем взаимодействия с 2-пропин-1-

олом. Соединения 6 были получены в виде желтых масел с превосходными 

выходами (Схема 40). 

 

Схема 40. Синтез этинил-замещенных этиленгликолей 6. Реагенты и условия: 

i, KI, NaH, ТГФ сухой, к.т, 3 ч. 

Для последующей «клик»-реакции построения 1,2,3-триазольного 

кольца, успешно была использована исследованная выше Cu(I)-

катализируемая схема синтеза (Схема 41), которая включает использование 

катализа йодидом меди(I) в водном растворе ТГФ. 
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Целевые бис-1,2,3-триазолы 7a,б, бола-хемосенсоры, были получены в 

виде светло-желтых кристаллов с выходами 30–75% (Схема 41). Строение всех 

полученных соединений подтверждено методами спектроскопии 1Н и 13С 

ЯМР, масс-спектрометрии и элементного анализа. Так, в ЯМР 1Н спектрах 

соединений 7 присутствуют сигналы протонов ароматических заместителей в 

виде мультиплетов в области 4.80-8.29 м.д, а также сигналы протонов 

азольных фрагментов 8.15-8.29 м.д. (см. Приложение 1), В масс-спектрах 

соединений 7 присутствует пик молекулярного иона. 

 

 

Схема 41. Синтез соединений 7a,б. Реагенты и условия: i, CuI (0.20 экв), 

ТГФ:Н2О = 10:1, 55 оC, Ar. 

 Таким образом, в рамках данного раздела были синтезированы 1,3,4-

оксазол-замещенные бис-1,2,3-триазол-содержащие молекулы типа бола, 

соединенные линкерами на основе ПЭГ. 

2.2.2. Синтез ПАУ-замещенных бис-1,2,3-триазолов 10a-в, 13а-б, 14а-б 

В рамках работы для развития рядов ПЭГ-связанных бис-1,2,3-

триазолов была также исследована применимость другой процедуры, 

основанной на «клик»-реакции между азид-замещенных ПЭГ с этинильной 

компонентой, на основе замещенных полиядерных аренов. С целью 

исследования применимости данного подхода был синтезирован 1-этинил-

пирен 8 путем реакции кросс-сочетания по методу Соногаширы, исходя из 

коммерчески-доступного 1-бромпирена (Схема 42). 1-Этинилпирен 8 был 

получен с выходом 77 % в виде бесцветного осадка. Азидо-компоненты на 

основе ПЭГ 9 были синтезированы путем действия азида натрия на тозил-

замещенные этиленгликоли в присутствии иодида калия (Схема 43). Целевые 

азиды были выделены с выходами до 99% в виде светло-желтых масел. 
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Схема 42. Синтез 1-этинилпирена 8. Реагенты и условия: i, 

триметилсилилацетилен, PdCl2(PPh3)2, PPh3, CuI (0.03), ДМФА:(iPr)2NH, 65 oС, 

12 часов; ii, K2CO3, CH3OH-ТГФ, к.т, 3 часа. 

 

 

  Cхема 43. Синтез азид-замещенных ПЭГ 7. Реагенты и условия: i, NaN3, KI, 

TBAB, ДМФА, 80 oC, 18 ч. 

 

Для синтеза бис-1,2,3-триазолов 10а-в были исследованы два подхода 

(Схема 44). Так, известно, что «клик»-реакции возможно проводить в 

соответствии с принципами зеленой химии, а именно без использования 

растворителей, например, в услвиях механосинтеза. Данный подход был 

исслендован в рамках работы. Причем, проведение реакции оказалось 

возможным в отсутствие катализа солями меди (I). С этой целью 1-

этинилпирен 8 и  соответствующие азидокомпоненты 9а-в в присутствии 

абразива (Силикагель Kiselgel 60 0.04-0.063 мм Macherey-Nagel или бронзовый 

порошок) перемешивали в стальной шаровой мельнице с пятью мелющими 

шарами (медь или сталь) при 500 об/мин. Результаты приведены в таблице 2. 

Второй подход заключался в использовании одного из ранее 

разработанных в рамках работы методов, а «клик»-реакции между азидо- и 

этинильной компонентой в при нагревании в растворе ДМФА в присутствии 

аскорбата натрия, полученного in situ из NaOH и аскорбиновой кислоты, и 
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сульфата меди (II) пентагидрата с последующей хроматографической 

очисткой продуктов. Продукты 10а-в были получены в виде желтых 

маслянистых субстанций.  

Причем, основываясь на полученных данных (Таблица 2), можно 

утверждать, что наиболее высокий выход реакции наблюдается в условиях 

механосинтеза при использовании медных или стальных шаров в присутствии 

порошка бронзы (линии 2,6), тогда как в растворе во всех случаях выходы 

были сравнительно ниже (линии 10-12). Еще одним несомненным 

преимуществом применения механосинтеза является значительное 

сокращение времени реакции, отсутствие растворителя, а также, самое 

главное, отсутствие необходимости вносить в реакционную массу медный 

катализатор и лиганды. Наилучший выход фиксировался при использовании 

порошка бронзы и стальных шаров, что можно объяснить переходом бронзы в 

мелкодисперсное каталитически-активное состояние при размалывании 

твердыми стальными шарами. Этого эффекта не достигалось при 

использовании относительно мягких медных шаров, даже в присутствии 

добавки абразива (силикагеля) или в присутствии добавки в виде порошка 

бронзы. 

 

Схема 44. Синтез соединений 10 a-в. Реагенты и условия: [i, шаровое 

измельчение, 500 об/мин, 3 часа]; ii, аскорбат натрия, CuSO4×5H2O (0.40 экв), 

ДМФА, 65 oC, Ar.  

Таблица 2. Условия реакции и выходы соединений 10 a-в  

No. Продукт Метод Материал 

шаров 

Добавка Время, ч. Выход, % 

1 10a i Cu Силикагель 3 59 

2 10a i Cu Бронза 3 91 
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3 10a i Сталь ШХ15 Бронза 3 84 

4 10б i Cu Силикагель 3 78 

5 10б i Cu Бронза 3 65 

6 10б i Сталь ШХ15 Бронза 3 90 

7 10в i Cu Силикагель 3 68 

8 10в i Cu Бронза 3 75 

9 10в i Сталь ШХ15 Бронза 3 87 

10 10a ii - - 16 40 

11 10б ii - - 16 70 

12 10в ii - - 16 70 

 

Для расширения рядов бис-1,2,3-триазолов был осуществлен синтез 

трифенилен- и перилен-замещенных бис-1,2,3-триазолов 13 и 14 путем 

«клик»-реакции между азидокомпонентами 9a-б и этинильными 

компонентами 11,12 в растворе (Схема 46) аналогично синтезу продукта 10. 

Бис-1,2,3-триазолы 13,14 были выделены с выходами до 96% в виде 

желтоватых масел. Этинильные копоненты были предварительно получены с 

выходами 96% (11) и 83% (12) в виде бесцветных осадков с использованием 

процедуры кросс-сочетания по Сузуки, исходя из бромзамещенных 

прекурсоров (Схема 45).  

Строение всех полученных соединений подтверждено методами 

спектроскопии 1Н и 13С ЯМР, масс-спектрометрии и элементного анализа. Так, 

в ЯМР 1Н спектрах продуктов 10,13,14 присутствуют сигналы протонов 

ароматических фрагментов в области (7.95-8.66), (7.17-8.84), (7.63-8.95) м.д., 

сигнал протона С-Н фрагмента 1,2,3-триазола в области (8.65-8.81), (8.16-

9.19), (7.37-9.34) м.д., и сигналы протонов полтиэтиленгликоля в области 

(3.32-4.67), (3.52-4.61), (3.52-4.61) м.д. В масс-спектрах присутствуют пики 

молекулярных ионов. 
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Схема 45. Синтез этинил-замещенных продуктов 11, 12. Реагенты и условия: 

i, триметилсилилацетилен, PdCl2(PPh3)2, PPh3, CuI, ДМФА:(iPr)2NH 1:1.5, 65 
oС, 12 часов; ii, K2CO3, CH3OH-ТГФ, к.т, 3 часа. 

 

 

Схема 46. Синтез соединений 13а-б и 14а-б. Реагенты и условия: i, 

CuSO4×5H2O (0.40 экв.), NaOH, аскорбиновая кислота, ДМФА, 55 оС.  

 Таким образом, в рамках данного раздела были синтезированы бола 

соединения на основе замещенных фрагментами ПАУ бис-1,2,3-триазолов, 

соединенных фрагментами ПЭГ. 

2.3. Изучение фотофизических свойств соединений 3 

 На основании данных литературного обзора было выявлено, что 

производные 1,2,3-триазола и 1,3,4-оксадиазола обладают с одной стороны 

многообещающей биологической активностью, а с другой – эти гетероциклы 

могут быть использованы в качестве лигандов катионов металлов, а также в 

качестве флуорофоров и хемосенсоров. В связи с вышесказанным, в рамках 

работы были исследованы фотофизические свойства наиболее 

представительных из полученных соединений.  
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2.3.1. Изучение фотофизичесих свойств соединений 3 в отсутствие 

аналитов  

Соединения 3 представляют аза-аналоги флуоресцентного красителя 

РОРОР, поэтому на начальном этапе были исследованы фотофизические 

свойства данных гетероциклов. 

Так, было установлено, что среди флуорофоров 3, только в случае пирен-

замещенных гетероциклов 3в и 3ж наблюдается смещение максимумов как 

поглощения поглощение, так и испускания в красную область по сравнению с 

POPOP, тогда как спектры испускания других флуорофоров смещены в синюю 

область по сравнению со спектром для POPOP. Среди всех флуорофоров 

наиболее ярко выраженный синий сдвиг спектра поглощения наблюдался у 

фенил-замещенного флуорофора 3а.  

Спектр испускания 3а также наиболее сильно сдвинут в синюю область 

по сравнению со спектрами излучения всех других аналогов POPOP. Причем, 

если спектры поглощения и испускания РОРОР имеют слабо выраженную 

вибронную структуру, то спектры поглощения и испускания всех 

флуорофоров 3, в том числе и пиренсодержащих, размыты. 

Интересно что если электронный переход S0→S1 имеет большую 

интенсивность, чем переход S0→S2 в POPOP и его аналогах 3в и 3д, то в других 

аналогах наблюдалась обратная картина: переход S0→S1 имел меньшую чем  

переход S0→S2 интенсивность. Значения квантового выхода полученных 

флуорофоров варьируют от 17 до 98%, причем при введении метоксигруппы в 

ароматический заместитель в ядре 1,3,4-оксазола приводило к увеличению 

квантового выхода. Особенно отчетливо это наблюдается для 

пиренилсодержащих производных 3в (23%) и 3ж (84%) ‒ аналогично, 

введение метоксигруппы приводит к резкому увеличению квантового выхода. 

(Рисунок 4, Таблица. 3). 
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Рисунок 4. Спектры (А) поглощения и (Б) испускания POPOP и его 

азааналогов 3 в CH2Cl2 (10-5M) 

Таблица 3. Данные фотофизических свойств флуорофоров (3) и РОРОР (10-5 

M) в CH2Cl2 

No Продукт R2 λabs max
a, нм 

(εM, M-1 см-

1) 

λem max
b, 

нм 

Стоксов 

сдвиг, 

нм 

τ, nsc Φf, (%)d 

1 POPOP 

- 346 (99000) 

361 

(111400) 

384 (68000) 

395 

416 

443 

(sh) 

97 - 97.5e 

2 3а 
Ph 248 (43300) 

309 (61800) 

356 

370 
122 - 17 

3 3б 

Нафталенил-

2 

248 (22500) 

259 (21600) 

307 (14500) 

398 150 0.66 48 

4 3в 

Пиренил-1 245 (17800) 

282 (35600) 

348 (26300) 

441 159 4.52 23 

5 3г 
Трифенилен

ил-2 

271 (56200) 

317 (35900) 
382 111 1.22 30 

6 3д 
Ph 259 (31500) 

315 (75200) 
373 58 0.72 98.13f 
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7 3е 

Нафталенил-

2 

228 (93400) 

247 (43400) 

258 (39900) 

315 (33200) 

388 160 0.49 71 

8 3ж 

Пиренил-1 228 (39100) 

245 (43200) 

282 (32400) 

319 (26900) 

346 (29900) 

393 

(sh) 

417 

172 4.34 84 

a Спектры поглощения были измерены при комнатной температуре. в CH2Cl2 в 

диапазоне от 200 to 450 nm, b Спектры испускания измерены при комнатной температуре. 

в CH2Cl2, c Средневзвешенное время затухания τav = Σ (τi × αi) в CH2Cl2 (LED 310 nm), d 

Абсолютные квантовые выходы измеряли с помощью интегрирующей сферы Horiba-

Fluoromax-4 при комнатной температуре. в CH2Cl2, e В растворе циклогексана, f В растворе 

ТГФ. 

Таким образом, первоначальные фотофизические исследования 

показали, что фотофизические свойства полученных соединений 3, которые 

были синтезированы в качестве аналогов красителя РОРОР, не вполне 

аналогичны таковым для РОРОР, что, вероятно, связано с вкладом как 

периферических (поли)ароматических заместителей, так и обоих азольных 

фрагментов.  

2.3.2. Исследование фотофизических свойств соединений 3 в 

присутствие нитросоединений 

Материалы и устройства для дистанционного обнаружения взрывчатых 

веществ, в том числе флуоресцентные, пользуются повышенным спросом с 

точки зрения высокого риска терактов во всем мире [109-111]. Кроме того, 

известно, что производные пирена, в том числе производные азолов, 

демонстрируют хорошо выраженный «turn-off» флуоресценцентный отклик на 

известные нитроаналиты в растворах [99][112-116], а также на некоторые 

нитроалифатические взрывчатые компоненты [98][117]. Кроме того, 

флуорофоры, сенсоры и зонды на основе азолов и пирена [118-121], 

пользуются большим спросом в приложениях биовизуализации [122-128]. 
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Ранее нашей группой была продемонстрирована применимость ПАУ-

содержащих флуорофоров для флуоресцентного обнаружения 

нитросодержащих соединений. Поэтому, в качестве заключительного шага, 

была изучена способность описанных выше аза-аналогов POPOP 3 

обнаруживать нитроаналиты. 

Первичная оценка флуоресцентного отклика флуорофоров 3а-ж на 

присутствие нитросоединений показала, что только пирензамещенные 1,2,3-

триазолы 3 в,ж демонстрируют выраженный “turn-off” флуоресцентный 

отклик (тушение флуоресценции) в присутствии нитросоединений. Далее 

флуорофор 3ж был подробно исследован на предмет применимости в качестве 

хемосенсора для флуоресцентного “turn-off” обнаружения нитро-взрывчатых 

веществ. Полученные результаты интерпретированы с помощью модели 

статического тушения флуоресценции Штерна-Фольмера. Константы 

тушения флуоресценции Штерна-Фольмера (Ksv) рассчитывали как наклон 

графика интенсивности ((I0/I)-1) в зависимости от концентрации тушителя 

([Q]) (1): 

I0
I
= 1 + KSV[Q] (1) 

В качестве тушителей были исследованы представители наиболее 

распространенных взрывчатых веществ, а именно 2,4,6-тринитротолуол (TНT) 

и 2,4-динитротолуол (ДНT). Дополнительно был исследован 

труднодетектируемый тетранитрат пентаэритрита (ТЭН). Измерения 

проводили в режиме single-point при длине волны возбуждения λex = 300 нм. 

На рисунке 5 представлены графики Штерна-Фольмера, полученные в 

условиях титрования соединения 3ж (10-6 М) растворами ТНТ, ДНТ и ТЭН в 

ацетонитриле. 

Полученные результаты свидетельствуют, что соединение 3ж 

демонстрирует тушение флуоресценции в присутствии как 

нитроароматических соединений, а именно ТНТ (Ksv = 12036 М-1) и ДНТ (Ksv 

= 8427 М-1), так и в присутствии труднообнаруживаемого флуоресцентными 
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методами ТЭНа (Ksv =14078 M-1), с пределами обнаружения (LOD) 182 ppb для 

ТНТ и 183 ppb для ТЭН. Вышеупомянутые результаты сопоставимы с самыми 

последними современными исследованиями [129-132]. 

 

Рисунок 5. Графики Штерна-Фольмера тушения флуоресценции 

хемосенсора 3ж в присутствии ДНТ (А),ТНТ (Б), ТЭН (В). 

Исходя из линейности графика Штерна-Фольмера при низких 

концентрациях нитроаналитов (Рисунок 5), отклик 3ж на вышеупомянутые 

нитроаналиты хорошо укладывается в модель статического или псевдо-

/ложностатического тушения, когда в основном состоянии формируется 

безызлучательный молекулярный комплекс «сенсор – нитроаналит». 

На Рисунке 6 представлены графики тушения флуоресценции 

хемосенсора 3ж в присутствии ДНТ, ТНТ и ТЭНа, соответственно. 
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Рисунок 6. Тушение флуоресценции хемосенсора 3ж (10-6 М) в присутствии 

ДНТ, ТНТ, ТЭН 

Если тушение флуоресценции 3ж в присутствии нитроароматических 

соединений, ТНТ и ДНТ, хорошо укладывается в модель 

статического/псевдостатического тушкемя из-за образования молекулярного 

комплекса в основном состоянии, то наличие флуоресцентного отклика к 

ТЭНу требует обоснования. На основании данных литературы, можно 

предположить, что высокая чувствительность 3ж по отношению к ТЭНу 

связана с возможностью эффективного фотонно-индуцированного переноса 

электрона (PET) с НСМО 3ж на НСМО ТЭН, что приводит к 
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безызлучательному распаду возбужденного состояния сенсора. Этот процесс 

становится возможным только в тогда, когда НСМО сенсора намного выше по 

энергии. Для понимания такого эффективного сенсорного отклика соединения 

3ж на ТЭН, были проведены DFT1 [133-137] расчеты на уровне теории 

B3LYP/def2-TZVP//PM6 с помощью функции Gaussian-09 [138] (Рисунок 7). 

Согласно данным рисунка 7, в пользу PET механизма тушения в случае ТЭН 

[139-141],  свидетельствует более высокие значения НСМО сенсора 3ж (-2,34 

эВ), что значительно превышает НСМО тушителя ТЭН (-2,84 эВ), а движущей 

силой процесса тушения является значительная разность энергий НСМО 

сенсора и тушителя (0,5 эВ) (Рисунок 7, Таблица 4). 

 

 

Рисунок 7. Энергетическая диаграмма тушения по механизму PET 

Таблица 4. ВЗМО – НСМО уровень энергии для 3ж и ТЭН (в эВ). 

Соединение 
ВЗМО энергия, 

эВ  

НСМО энергия, 

эВ  

3ж -5.71 -2.34 

 
1 Автор выражает благодарность к.х.н. Новикову А.С. за помощь в проведении квантово-химических 

расчетов. 
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ТЭН -9.14 -2.84 

 

Таким образом, в данном разделе была продемонстрирована 

применимость аза-аналогов POPOP 3 в качестве флуорофоров и хемосенсоров 

для нитроаналитов. 

2.4. Исследование фотофизических свойств соединений 7a,б 

2.4.1. Исследование фотофизических свойств соединений 7a,б в отсутствие 

анлитов 

В продолжение исследований были исследованы фотофизические 

свойства соединений типа бола, именно 7a,б. Благодаря наличию фрагментов 

ПЭГ соединения 7a,б растворимы при как в средне- и сильнополярных 

апротонных растворителях (ТГФ, дихлорметан, ДМСО, ацетонитрил), так и в 

сильнополярном протонном метаноле концентрациях ниже 2×10-5М. Были 

зарегистрированы спектры поглощения и испускания соединений 7 в данных 

растворах (Рисунки 8-9). 

Так, в УФ-спектрах для каждого из флуорофоров фиксируется две 

аналогичные полосы поглощения, с более низкой по энергии при λmax 216 нм 

и с более высокой - в области λmax 300 нм, что соответствует S0→S2 и S0→S1 

переходам. При этом оба образца демонстрируют доминирующую полосу, 

обусловленную переходом S0 → S1 с εМ> 80000 M-1см-1. Высокие молярные 

коэффициенты поглощения (ε = 30800–91500 М–1 см–1), а также высокие 

значения силы осциллятора (f = 1.47–1.62), согласуются с сильным π-π∗-

переходами с небольшим изменением геометрии между электронным 

основным и возбужденным состояниями. 

Несмотря на присутствие донорных фрагментов (остатки ПЭГ и 

ароматические фрагменты) и акцепторных фрагментов (остатки 1,2,3-триазола 

и 1,3,4-оксадиазола) соединения 7 не проявляли выраженных свойств пуш-

пульных флуорофоров, что выражалось в отсутствие выраженного 

сольватохромизма. Как показано на рисунках 8А и 9А для соединений 7а-б, 
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полярность растворителя лишь незначительным образом влияет на положение 

максимумов поглощения, что указывает на слабополярный характер данных 

образцов в основном состоянии. С другой стороны, спектры флуоресценции 

более чувствительны к полярности растворителя. По мере увеличения 

полярности растворителя спектры эмиссии незначительно смещаются в 

красную область при существенном усилении интенсивности эмиссии 

(Рисунок 8Б). Соединения 7a,б также обладают высокими молярными 

коэффициентами экстинкции в длинноволновой области (εM>80 000 M-1 см-1), 

а значения квантовых выходов флуоресценции достигали выше 60% (Таблица 

5). При этом структурированные спектры излучения образцов 7а-б, с 

высокими с высокими значениями Стоксова сдвига < 100 нм (Δν = 50 ÷ 58 нм), 

позволиют сделать вывод о преобладании состояния флуорофоров в 

локальном состоянии возбуждения (LE). Ранее нами было показано, что 

флуорофоры с локальным состоянием возбуждения (LE) являются 

перспективными кандидатами для применения в качестве флуоресцентных 

сенсоров/проб, что можно предположить и для соединений 7a,б. 

 

Рисунок 8. Спектры (А) поглощения и (Б) эмиссии 7а (10-5M) в различных 

растворителях. 
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Рисунок 9. Спектры (А) поглощения и (Б) эмиссии 7б (10-5M) в различных 

растворителях. 

Таблица 5. Фотофизические свойства соединений 7a-б 

7a 
λabs 

max, нм 

λem max, 

нм 

Стоксов 

сдвиг, 

нм 

7б 
λabs max, 

нм 

λem max, 

нм 

Стоксов 

сдвиг, 

нм 

ДМСО 301 

337 

354 

366 

65 ДМСО 304 

337 

354 

366 

62 

MeCN 296 

333 

349 

365 

69 H3CCN 296 

332 

349 

369 

75 

DCM 298 

335 

351 

364 

66 H2CCl2 299 

332 

349 

368 

69 

MeOH 296 

334 

351 

364 

68 MeOH 296 

335 

350 

364 

68 
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ТГФ 299 

335 

350 

364 

65 ТГФ 300 

335 

350 

364 

64 

 

Таблица 6. Фотофизические свойства соединений 7а,б (10-5 М) в ТГФ и  

CH2Cl2 

 

Соединение 

λabs max
a, nm 

(εM, M-1 см-1) 

λem max
b, нм Стоксов 

сдвиг, нм 

τ, nsc Φf, (%)d 

7а 

216 (0.308) 

299 (0.915) 

 

335, 350, 

364 
51 1.08 61.7 

7б 216 (0.360), 

300 (0.835) 

335, 350, 

364 

50 1.29 86.6 

a Спектры поглощения регистрировались при комнатной температуре в ТГФ в 

диапазоне от 200 до 350 nm; b Спектры испускания регистрировались при 

комнатной температуре в ТГФ; c Время жизни флуоресуенции τav = Σ (τi × αi) в 

ТГФ (LED 310 nm); d Абсолютные квантовые выходы получены с помощью 

интегрирующей сферы Horiba-Fluoromax-4 при комнатной температуре в ТГФ  

  

Дополнительно для флуорофоров 7а-б были зарегистрированы спектры 

времяразрешенной флуоресценции, результаты измерении представлены 

ниже (Таблица 7, Рисунок 10). 

Таблица 7. Время жизни флуоресценции 7a-б (2×10-6 M) в ТГФ при комнатной 

температуре  

 Продукт τ1, nsa α1
b τ2, nsa α2

b τav, nsa χ2d 

1 7a 0.94 0.84 1.80 0.16 3.4 1.11 

2 7б 0.69 0.28 1.52 0.72 2.6 1.10 

aВремя затухания, b Вклад компонента, c Усредненное время затухания 

τav = Σ (τi × αi), d Отклонение от теоретической модели. 
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Рисунок 10. Спектры времяразрешенной флуоресценции для 

соединения 7а 

Согласно полученным данным, все затухания флуоресценции с 

временным разрешением могут быть аппроксимированы используя 

биэкспоненциальную модель, амплитуды которых α1, а постоянные времени τi 

(Таблица 7). Можно предположить, что для соединений 7a-б быстрая 

составляющая (быстрый компонент) может быть следствием процессов 

быстрого тушения флуоресценции, не достигающих стабилизированной 

геометрии с локальным возбуждением (LE). 

2.4.2. Исследование фотофизических свойств соединений 7a-б в 

присутствии нитросоединений 

На следующем этапе было проведено исследование флуоресцентного 

отклика соединений 7a,б, в растворах ТГФ в концентрациях 10-6-10-7 М (с 

целью избежать самотушения), на присутствие нитро-ароматических (ДНТ и 

ТНТ), а также алифатических нитросоединений (ТЭН). Эффективность 

тушения флуоресценции 7a,б были описаны с использованием 

математической модели Штерна-Фольмера. 

Согласно полученным экспериментальным данным (Рисунок. 11-16) 

соединения 7a,б демонстрируют тушение флуоресценции в присутствии как 

нитроароматических (ТНТ, ДНТ), так и нитроалифатических (ТЭН) 
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соединений. При этом порядок констант тушения (Ksv) для соединений 7a,б в 

составили для нитроароматических соединений порядка ~1.0×10-4 М-1, и для 

ТЭН - порядка 0.5×10-4 М-1 (Таблица 8). Минимальный предел обнаружения 

(LOD) был вычислен на основании данных флуориметрического титрования 

7a,б по 3σ методу и достигал значений 4×10-7 M (~132 ppb)  для хемосенсора 

7а и 3×10-7 M (~95 ppb) в случае хемосенсора 7б. Таким образом хемосенсор 

7б является наиболее перспективным для применения для обнаружения 

нитросоединений. 

Согласно полученным данным, результаты тушения хорошо 

укладываются в обычное линейное уравнение Штерна – Фольмера с высоким 

коэффициентом корреляции (R2) до 0.965.  

Таблица 8. Значения констант Штерна-Фольмера сенсоров 7a,б и 

пределов обнаружения нитросодержащих ВВ  

 Аналит KSV, M-1 R2 LOD×10-7, M 

7a ДНТ 0.597×104 0.956 13.37 

TНT 0.712×104 0.980 10.46 

ТЭН 0.418×104 0.945 4.16 

7б ДНТ 0.772×104 0.966 15.46 

TНT 0.767×104 0.982 10.97 

ТЭН 0.468×104 0.980 3.04 
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Рисунок 11. (А) Тушение флуоресценции 7а, (Б) График предела 

обнаружения (LOD), (В) График Штерна-Фольмера в присутствии ДНТ. 

 

Рисунок 12. (А) Тушение флуоресценции 7а, (Б) График предела 

обнаружения (LOD), (В) График Штерна-Фольмера в присутствии ТНТ.  
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НаРис. 15 представлен график эмиссионный спектр хемосенсора 5а ТНТ 

(полные спектры эмиссии). 
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Рисунок 13. (А) Тушение флуоресценции 7а, (Б) График предела 

обнаружения (LOD), (В) График Штерна-Фольмера в присутствии ТЭН. 

 

Рисунок 14. (А) Тушение флуоресценции 7б, (Б) График предела обнаружения 

(LOD), (В) График Штерна-Фольмера в присутствии ДНТ. 

 

Рисунок 15. (А) Тушение флуоресценции 7б, (Б) График предела обнаружения 

(LOD), (В) График Штерна-Фольмера в присутствии ТНТ. 
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Рисунок 16. (А) Тушение флуоресценции 7б, (Б) График предела обнаружения 

(LOD), (В) График Штерна-Фольмера в присутствии ТЭН. 

Для установления возможного механизма тушения, а именно 

динамического (выражается в уменьшении времени жизни флуоресценции 

хемосенсора при росте концентрации тушителя) или статического (за счет 

образования молекулярного комплекса в основном состоянии), для наиболее 

перспективного хемосенсора на начальном этапе 7б было исследовано 

изменение времени жизни флуоресценции в зависимости от концентрации 

тушителя (в качестве такового был использован ТНТ). В результате была 

продемонстрировано отсутствие завиимости времени жизни флуоресценции 

7б от концентрации ТНТ (Рисунок 17). Полученные данные свидетельствуют 

об отсутствии динамического тушения флуоресценции хемосенсора 7б в 

присутствии нитроаналитов.  
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Рисунок 17. Зависимость времени жизни флуоресценции хемосенсора 7б от 

концентрации ТНТ 

    Для подтверждения статического тушения было осуществлено УФ-

титрование хемосенсора 7б (10-6М) раствором ТНТ. На Рисунке 18 

представлены УФ-спектры хемосенсора 7б в присутствии ТНТ. Очевидно, что 

с ростом концентрации ТНТ не наблюдается образования молекулярного 

комплекса в основном состоянии, что выражается в отсутствии пика 

поглощения комплекса «7б*ТНТ». 

 

Рисунок 18. УФ-титрование хемосенсора 7б (10-6М) в присутствии ТНТ. 
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Следовательно, наиболее вероятным механизмом тушения является так 

называемое псевдо-статическое тушение (англ. false static quenching), когда 

тушитель находится на периферии хемосенсора, но молекулярного комплекса 

не образует.  

2.4.3. Исследование фотофизических свойств соединений 7a,б в 

присутствии катионов металлов 

В литературе описаны хемосенсоры/лиганды  для катионов металлов на 

основе 1,2,3-триазолов, а также других азолов, которые демонстрируют 

изменение интенсивности флуоресценции в присутствии различных катионов 

металлов[142-146].  

Исходя из того, что соединения 7а,б содержат азольные фрагменты, 

которые могут выступать в качестве лигандов катионов металлов,  в рамках 

работы был исследован флуоресцентный отклик данных бис-азолов на 

катионы металлов.  

Так, были отобраны катионы металлов, наиболее часто исследуемые в 

качестве объектов для получения комплексов с органическими лигандами, а 

именно Ni2+, Со2+, Cu2+, Cd2+, Zn2+, Na, Sn2+, Hg2+ и Mg2+. В результате 

первичных экспериментов растворах ацетонитрил: вода [90:10 (об. %)] 

(Рисунок 19) было показано, что присутствие катионов Hg2+ (ацетат ртути (II)) 

вызывает заметное тушение флуоресценции 7а,б (до 73%) тогда как 

присутствие других катионов существенных изменений последней не 

вызывает. 
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Рисунок 19. Тушение флуоресценции соединений 7а-б в растворе 

ацетонитрил: вода [90:10 (об. %)] в присутствии катионов Hg2+ по сравнению 

с катионами других металлов (BL – без добавки аналита).  

Далее было проведено флуоресцентное титрование растворов 7а,б (10-

4М)  растворами ацетата ртути (II). Результаты титрования представлены ниже 

(Таблица 9, Рисунок. 20-21)   

Таблица 9. Значения констант Штерна-Фольмера сенсоров 7а-б и пределы 

обнаружения катиона Hg2+. 

сенсор KSV, M-1 R2 LOD, M 

7a 0.771×104 0.966 2.59×10-6 

7б 0.155×104 0.991 1.86×10-4 
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Рисунок 20. (А) Флуоресцентное титрование хемосенсора 7a (10-6М) 

действием ацетата ртути (II), (Б) График Штерна-Фольмера для хемосенсора 

7a в присутствии Hg2+.  

 

Рисунок 21.  (А) Флуоресцентное титрование хемосенсора 7б (10-6М) 

действием ацетата ртути (II), (Б) График Штерна-Фольмера для хемосенсора 

7б в присутствии Hg2+.  

Очевидно, что оба соединения демонстрируют приемлемые значения 

констант ассоциации, сопоставимые с описанными в литературе 

хемосенсорами для распознавания Hg2+ [147]. 
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На последнем этапе, для понимания природы механизма тушения было 

проведено определение времени жизни флуоресценции соединения 7а в 

присутствии различных концентраций Hg2+. В результате было установлено, 

среднее время жизни 7а остается практически постоянным и не зависит от 

концентрации Hg2+, что позволило сделать вывод о об отсутствии 

динамического тушения и, возможно, статической природе тушения (Рисунок 

22). 

 

Рисунок 22. Зависимость времени жизни флуоресценции 7а от концентрации 

Hg2+ 

Для подтверждения статического механизма тушения было проведено 

УФ-титрование хемосенсора 7а растворами ацетата ртути (II). В результате, 

также не фиксировалось образование молекулярного комплекса «7а*Hg2+», 

что выражалось в отсутствии максимума поглощения такого комплекса в УФ-

спектре (Рисунок 23). 
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Рисунок 23. УФ-титрование хемосенсора 7а (10-6М) в раствором ацетата 

ртути (II).  

Следовательно, соединения 7а,б выступают как высокочувствительные 

флуоресцентные «turn-off» хемосенсоры для Hg2+, а тушение флуоресценции 

протекает по псевдо-статическому механизму. Наиболее вероятно, это 

обусловлено особенностями структурной орг   анизации хемосенсоров 7а,б, в 

растворе.  

Таким образом, в рамках данного раздела были исследованы 

фотофизические свойства соединений 7а,б, и была продемонстрирован их 

применимость для “turn-off’’ – обнаружения нитросоединений, включая 

трудно-обнаруживаемый ТЭН, и катионов Hg2+. 

2.5. Исследование фотофизических свойств соединений 10a-в 

2.5.1. Исследование фотофизических свойств соединений 10a-в в 

отсутствие аналитов  

 Подобно вышеописанным хемосенсорам 7а,б соединения 10а-в 

представляют пример бола архитектур, которые отличаются расположением 

фрагмента флуорофорных фрагментов (фрагментов ПАУ)  в 1,2,3-
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триазольном цикле. В рамках работы были подробно исследованы 

фотофизические свойства соединений 10а-в.        

Для регистрации спектров поглощения, испускания и возбуждения были 

приготовлены растворы хемосенсоров 10a-в с концентрацией 1.0×10-5 М 

чистом ацетонитриле и в системах ацетонитрил:вода с различным 

соотношением растворителей. Система растворителей была выбрана, исходя 

из строения соединений, содержащих липофильные и гидрофильные 

фрагменты. Концентрация была выбрана, чтобы избежать возможного 

самотушения соединений из-за формирования межмолекулярных эксимеров 

[148]. Спектры поглощения и испускания 10a-в представлены на рисунке 24. 

Фотофизические данные хемосенсоров 10a-в приведены в таблице 10. 

Так, на спектрах поглощения соединений 10a-в зарегистрированных в 

чистом ацетонитриле (Рисунок 24), наблюдается более размытая вибронная 

структура пиков (особенно перехода S0 → S2, у которого структурированность 

вообще отсутствует, т.к. переходы S0 → S3 и S0 → S4 еще сохраняют следы 

классической вибронной структуры) и их уширение по сравнению с 

классическим спектром незамещенного пирена [149]. Здесь следует отметить, 

что спектры поглощения других пиренсодержащих соединений, 

зарегистрированные в ацетонитриле и описанные в литературе, имеют схожую 

струцктуру [150-151], поэтому данное явление можно связать исключительно 

с влиянием полярного растворителя, а не с влиянием структуры соединений.  
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Рисунок 24. Спектры поглощения (A–В) и испускания (Г–Е) 

соединений 10a (А,Г), 10б (Б,Д) и 10в (В,Е) зарегистрированные в системах 

ацетонитрил:вода с различным содержанием компонентов. 

Таблица 10. Обобщенные данные фотофизических свойств соединений 10а-в 

продукт 

Система растворителей (ацетонитрил:вода (об. %)) 

100:0 90:10 80:20 70:30 60:40 50:50 40:60 30:70 20:80 10:90 1:99 

λAbs, нм 

10а 

270, 

280, 

348 

270, 

280, 

348 

270, 

280, 

348 

270, 

280, 

348 

270, 

280, 

348 

270, 

280, 

348 

270, 

280, 

345 

270, 

280, 

343 

281, 

350 

286, 

353 

275, 

286, 

352 

λEm, нм 

385, 

494 

387, 

492 

386, 

494 

386, 

495 

385, 

495 

384, 

494 

384, 

497 

384, 

496 

385, 

497 

384, 

493 

384, 

487 

10б 

λAbs, нм 

270, 

280, 

349 

270, 

280, 

349 

270, 

280, 

349 

269, 

279, 

350 

269, 

279, 

350 

270, 

280, 

349 

270, 

280, 

349 

270, 

280, 

348 

285, 

354 

276, 

286, 

350 

276, 

286, 

355, 

371 

λEm, нм 

386, 

404, 

493 

385, 

404, 

494 

385, 

404, 

494 

385, 

404, 

494 

386, 

404, 

494 

386, 

404, 

497 

385, 

404, 

498 

385, 

404, 

499 

384, 

404, 

500 

385, 

488 

382, 

489 

10в 

λAbs, нм 

270, 

279, 

349 

269, 

279, 

349 

269, 

279, 

349 

269, 

279, 

349 

269, 

279, 

348 

269, 

279, 

349 

269, 

279, 

348 

237, 

244, 

269, 

279, 

347 

237, 

244, 

270, 

280, 

352 

247, 

275, 

286, 

351 

249, 

275, 

286, 

350 

λEm, нм 

386, 

405, 

492 

386, 

405, 

494 

386, 

405, 

494 

385, 

405, 

494 

385, 

405, 

495 

385, 

405, 

496 

385, 

405, 

496 

386, 

403, 

497 

386, 

403, 

497 

384, 

403, 

490 

384, 

402, 

488 

 

Следует отметить, что ранее нашей группой для бис(ПАУ) пентанов [97-

98] было показано влияние  растворителя на структуру спектров, когда  для 
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системы ацетонитрил:вода [50:50 (об. %)] у описанных выше систем 

появлялись изменения в структуре спектров поглощения в виде еще большего 

уширения и размытия пиков, батохромного сдвига, а также уменьшением 

соотношения пик-основание (“peak-to-valley ratio”), вызванные агрегацией 

[152- 155]. Однако, для соединений 10а-в лишь в системе ацетонитрил:вода 

[20:80 (об. %)] возникали все вышеперечисленные признаки агрегации 

(Рисунок 24А-В). Также происходит размытие вибронной структуры и 

переходов S0 → S3 и S0 → S4. Примечательно, что в системах с содержанием 

ацетонитрила менее 30% поглощение наблюдается и при длинах волн от 390 

нм и больше, где сам пирен не поглощает – это свидетельствует о 

формировании димеров пирена [156]. Это особенно хорошо заметно на 

совмещенных нормализованных спектрах поглощения и испускания пирен-

содержащего соединения 10б в области электронного перехода S0 → S1 (λAbs ~ 

380-390 нм), который у пирена запрещен, поэтому имеет низкую 

интенсивность [149]. В чистом ацетонитриле площадь перекрывания спектров 

поглощения и испускания соединения 10б практически равна нулю, как 

показано на рисунке 25А (область перекрывания выделена голубой 

окружностью), в то время как в системе ацетонитрил:вода [90:10 (об. %)] 

наблюдается значительное перекрывание соответствующих спектров 

(Рисунок 25Б, перекрывание отмечено голубой окружностью). 
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Рисунок 25. Нормализованные спектры поглощения и испускания сенсора 10б 

(10-5М) в чистом ацетонитриле (A) и в системе ацетонитрил: вода [90:10 (об. 

%)] (Б). 

2.5.2. Исследование фотофизических свойств соединений 10a-в в 

присутствии нитросоединений 

В ранних работах нашего коллектива была показана перспективность 

применения ПАУ-замещенных молекул типа бола, в том числе пирен-

содержащих, соединенных фрагментами алканов и ПЭГ, в качестве 

хемосенсоров для обнаружения нитроаналитов. Обнаружение 

нитросоединений происходило посредством и тушения эксимерной эмиссии.  

 В связи с тем, что соединения 10a-в обладают подобной структурой, т.е. 

содержат фрагменты пирена, соединенные линкерами на основе ПЭГ в рамках 

работы были исследованы их фотофизические свойства в присутствии 

нитроаналитов.  

Для этого было осуществлено флуориметрическое титрование растворов 

10а-в в системе ацетонитрил:вода [90:10 (об. %)] (1×10-6 М) растворами 

нитросодержащих аналитов (нитроароматическими – ДНТ, ТНТ – и 

нитроалифатическими – ТЭН – взрывчатыми веществами, а также для 

маркирующей добавки для взрывчатых смесей, производимых в США, 2,3-

диметил-2,3-динитробутана (ДМДНБ)). Система ацетонитрил:вода [90:10 (об. 

%)] была выбрана, исходя из того, что в данном растворителе наблюдалось 

наиболее эффективное формирование агрегатов димеров пирена, 

проявляющих эксимерную эмиссию (Рисунок 24, Рисунок 26).  
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Рисунок 26. Образование аггрегатов типа бола с эксимерной эмиссией и 

тушение эксимерной/мономерной эмиссии в присутствии аналитов-

тушителей 

В результате было обнаружено, что в спектрах флуоресценции 10а-в в 

отсутствие нитроаналитов наблюдалась эксимерная эмиссия в виде типичных 

широких полос без вибронной структуры в зеленой области спектра (Рисунок 

24). Исходя из ранее полученных ранее литературных данных и полученных 

экспериментальных данных, было предположено образование димеров 

структуры, показанной на рисунке 26. Причем ранее было показано, что 

тушение флуоресценции таких агрегатов в присутствии нитроаналитов 

пропекает более эффективно, чем в случае мономеров пирена. 

По результатам проведенного флуориметрического титрования 

соединений 10а-в растворами вышеупомянутых нитроаналитов были 

построены графики тушения флуоресценции и определены константы 

Штерна-Фольмера (Рисунок 27). 
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Рисунок 27. Графики тушения флуоресценции соединений 10а (A) (10-6 

М), 10б (Б) (10-6М), 10в (В) (10-6М) при добавлении ТНТ; вставки – графики 

тушения флуоресцении Штерна-Фольмера соответствующих соединений-

хемосенсоров при добавлении ТНТ. 

 

Согласно полученным данным, графики Штерна-Фольмера имеют 

высокую линейность (R2>0.99), что говорит о хорошем соответствии 

полученных данных статическому уравнению Штерна-Фольмера (1). 

Рассчитанные значения констант тушения флуоресценции Штерна-Фольмера 

достигали 2.56–13.45×106 М-1, а максимальное значения наблюдалось для 

соединения 10б в условиях титровании ТНТ и составило 1.34×107 М-1 , а 

предел обнаружения составил 1.72 частиц на миллиард (Таблица 11), что 

значительно превосходит литературные данные. Следует также отметить 

чрезвычайно высокие константы тушения для трудно-обнаруживаемого ТЭН 

(2.42-5.31×106 M-1), а также, что наиболее важно, для ДМДНБ (3.03-12.46×106 

М-1). Несмотря на высокую линейность графиков Штерна-Фольмера и, 

соответственно, хорошее соответствие статическому уравнению (1), из 

предыдущих исследований соединений с аналогичной структурой известно, 

что механизм может быть не истинно статическим, т.е. сопровождающимся 

изменениями в спектрах поглощения, выражающимся в появлении полос 

поглощения, принадлежащим формирующимся в основном состоянии 

неэмиссионным комплексам «тушитель:хемосенсор», а псевдостатическим, 
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при котором образования подобных комплексов не происходит, а также 

механизм тушения может быть смешанным, при котором дополнительно с 

(псевдо)статическим тушением происходит и динамическое, выражающееся в 

уменьшении времени жизни флуоресценции в присутствии тушителя [157]. 

Поэтому, для более подробного исследования механизма тушения для 

соединения 10б были дополнительно проведены титрования с временным 

разрешением, и были дополнительно зарегистрированы спектры поглощения 

и спектры испускания в присутствии разных концентраций ТНТ (Рисунок 28). 

Вклад динамического тушения оценивался посредством 

соответствующего уравнения Штерна-Фольмера (2): 

𝐼0
𝐼
= 1 + 𝑘𝑞𝜏0 × [𝑄] (2) 

где I0 и I - интенсивности флуоресценции «статических» эксимеров в 

отсутствии и в присутствии тушителя соответственно; kq - константа скорости 

тушения; τ0 - время затухания флуоресценции в отсутствие тушителя; [Q] - 

концентрация тушителя. 

Очевидно, что при увеличении концентрации ТНТ имеет место 

уменьшение времени жизни флуоресценции 10б, тогда как в УФ-спектре не 

наблюдается образования полос поглощения комплекса «ТНТ*10б». При этом 

график динамического тушения Штерна-Фольмера подобно аналогичному 

графику статического тушения отличается высокой линейностью (R2>0.98). 

Рассчитанное значение динамической константы тушения Штерна-Фольмера 

составило 5.09×1014 М-1×с-1 (Таблица 11). 
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Рисунок 28. Наложенные спектры поглощения хемосенсора 10б (10-5М) 

в присутствии разных концентраций ТНТ (A); спектр тушения флуоресценции 

соединения 10б с временным разрешением в присутствии ТНТ (Б); график 

Штерна-Вольмера динамического тушения флуоресценции хемосенсора 10б в 

присутствии ТНТ (В). 

Из вышеизложенного можно предположить, что механизм тушения 

хемосенсоров 10а-в носит смешанный (статический и динамический) 

характер, что согласуется с уже упомянутыми ранее аналогичными 

исследованиями нашей научной группы хемсенсоров подобной структуры, а 

также литературными данными [158-161]. 

Таблица 11. Сводные данные по результатам тушения флуоресценции 

хемосенсоров 10а-в в присутствии нитроаналитов 

Сенсор ДНТ ТНТ ТЭН ДМДНБ 

10а 

KSV 
ДНТ, M-1 KSV 

ТНТ, M-1 KSV 
ТЭН, M-1 KSV 

ДМДНБ, M-1 

Статическое тушение ×106, М-1 

11.58 11.56 5.61 12.46 

Предел обнаружения, частей на миллиард-1 

1.00 1.64 0.88 0.65 

Эффективность тушения, % 

28.49 26.26 8.32 28.71 

10б 

KSV 
ДНТ, M-1 KSV 

ТНТ, M-1 KSV 
ТЭН, M-1 KSV 

ДМДНБ, M-1 

Статическое тушение ×106, М-1 

5.55 13.45 5.31 5.22 

Динамическое тушение, М-1×с-1 

– 5.09×1014 – – 

Предел обнаружения, частей на миллиард-1 

0.76 1.72 0.52 0.70 

Эффективность тушения, % 

16.23 38.24 14.91 15.55 

10в 
KSV 

ДНТ, M-1 KSV 
ТНТ, M-1 KSV 

ТЭН, M-1 KSV 
ДМДНБ, M-1 

Статическое тушение ×106, М-1 
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2.56 4.84 2.42 3.03 

Предел обнаружения, частей на миллиард-1 

0.64 1.23 1.21 0.43 

Эффективность тушения, % 

7.92 12.95 7.81 6.52 

 

2.5.3. Исследование фотофизических свойств соединений 10а-в в 

присутствии катионов металлов 

Как и в случае 7а-б для соединений 10а-в был исследован сенсорный 

отклик на катионы металлов. Исходя из высокой эффективности тушения 

эксимерной эмиссии 10а-в в системе ацетонитрил:вода [90:10 (об. %)] в 

присутствии нитросоединений, аналогичная система была использована для 

среды для обнаружения катионов металлов [162], Однако в первичных 

экспериментах с катионами металлов соединения 10а-в не показали 

сенсорного отклика. При изменении системы растворителей на 

ацетонитрил:вода [90:10 (об. %)] было зафиксировано тушение эксимерной 

эмиссии в присутствии Hg2+. На рисунке 30 представлен сенсорный отклик 10б 

на катионы металлов. 

Для количественной оценки отклика соединений 10а-в на Hg2+ было 

проведено флуориметрическое титрование аналогичным упоминаемому выше 

способом – к водным растворам хемосенсоров с концентрацией (10-6 М) в 

системе ацетонитрил:вода [90:10 (об. %)] добавляли 15 аликовот объемом 10 

мкл водного раствора ацетата ртути (II) с концентрацией (2×10-4 М) – с 

последующим расчетом констант тушения флуоресценции Штерна-Фольмера 

согласно уравнению (1) (Рисунок 31).  
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Рисунок 29. (А) Фотография растворов сенсора 10б (10-6 М) в системе 

ацетонитрил:вода [90:10 (об. %)] без добавления катионов (blank) и в 

присутствии различных катионов; (Б) слева концентрированный раствор 

ацетата ртути (II) в воде, справа – раствор сенсора 10б в системе 

ацетонитрил:вода [90:10 (об. %)] после добавления катионов ртути Hg2+. 
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Рисунок 30. Фотография эмиссии растворов сенсора 10б (10-6 М) при 

облучении под УФ-лампой (λEx = 365 нм) в присутствии различных катионов 

металлов в системе ацетонитрил:вода [90:10 (об. %)]. 

 

Рисунок 31. Графики тушения испускания соединений 10а (A), 10б (Б), 

10в (В) при добавлении ацетата ртути (II); вставки – графики тушения 

флуоресцении Штерна-Фольмера соответствующих соединений-

хемосенсоров. 
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Согласно экспериментальным данным, 10а-в проявили сенсорный 

отклик на присутствие Hg2+ посредством тушения флуоресценции. Однако, 

наибольший отклик демонстрировало соединение 10б со значением константы 

тушения Штерна-Фольмера Ksv = 2.34×105 M-1 (Таблица 12). При этом 

минимальное значение предела обнаружения 0.73 (частиц на миллион) 

демонстрировало соединение 10а (Таблица 12). 

Таблица 12.  Сводные данные по результатам тушения флуоресценции 

хемосенсоров 10а-в в присутствии Hg2+ 

Продукт KSV 
Hg2+×105, M-1 

Предел 

обнаружения, 

миллион-1 

Эффективность 

тушения, % 

10а 0.73 0.73 29.57 

10б 2.34 0.89 56.89 

10в 0.23 0.94 13.15 

 

Таким образом, в рамках данного раздела были исследованы 

фотофизические свойства соединений 10а-в, и была продемонстрирована их 

применимость для “turn-off’’- обнаружения нитросоединений, включая 

трудно-обнаруживаемый ТЭН, маркирующую добавку ДМДНБ, а также 

катионов Hg2+. 
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3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Механохимические реакции проводили в шаровой мельнице Retsch 

PM100 с использованием сосуда из нержавеющей стали объемом 25 мл с 4 

мелющими шарами из нержавеющей стали диаметром 10 мм при 500 об/мин. 

Контроль за ходом реакций и чистотой продуктов осуществлялся методом 

ТСХ на пластинах MACHEREY-NAGEL DC-Fertigfolien Alugram ALOX 

N/UV254 (Германия). Продукты очищались флеш-хроматографией на окиси 

алюминия Acros Organics, Aluminium oxide, for chromatography, neutral, 

Brockmann I, 50-200 μm, 60A (Бельгия). Спектры 1Н ЯМР были записаны на 

спектрометре Bruker AVANCE II (400.13 MГц) (США) с внутренним 

стандартом ТМС. Масс-спектры записаны на спектрометре серии Shimadzu 

GCMS-QP2010 Ultra (Япония), способ ионизации – электронный удар.  

УФ/вид. спектры поглощения были зарегистрированы на спектрофотометрах 

Perkin-Elmer Lambda 45 (США) и Shimadzu UV-1800 (Япония). Спектры 

испускания и возбуждения были зарегистрированы на спектрофлуориметре 

Horiba-FluoroMax-4 (США). Графическая обработка спектров поглощения, 

испускания и возбуждения производилась с помощью программного 

обеспечения OriginPro 2015 (64-bit) b9.2.196 (OriginLab, США);нормирование 

всех спектров проводилось в режиме Overlay автоматически посредством 

опции “Normalize columns” с помощью того же программного обеспечения. 

Абсолютные квантовые выходы флуорофоров были рассчитаны с 

использованием интегрирующей сферы Quanta-φ прибора Horiba-Fluoromax-4 

(США). Измерение времени жизни флуоресценции сенсоров было выполнено 

на приборе Horiba FluoroMax-4 (США) с использованием метода TCSPC. 

Эксперименты по флуоресцентному титрованию проводили с использованием 

спектрофлуориметра Horiba-Fluoromax-4 (США) методом Single Point. 

Эксперименты по фотометрическому титрованию проводили с 

использованием спектрофотометра Shimadzu UV-1800 (Япония).  

Для приготовления растворов флуорофоров для регистрации спектров 

поглощения, испускания и возбуждения и флуориметрического титрования, а 
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также для приготовления растворов нитроаналитов использовались 

ацетонитрил, тетрагидрофуран, дихлорметан, метанол, циклогексан и ДМСО 

степени чистоты «для УФ, ГПХ, ВЭЖХ». 

Синтез 2-(4-азидофенил)-5-фенил-1,3,4-оксадиазолов (2а,б). 

Общая процедура. Соответствующий 4-(5-

арил-1,3,4-оксадиазол-2-ил)анилин (1 экв.) и 

пара-толуолсульфокислоту (1,05 экв.) 

растворяли в уксусной кислоте при комнатной 

температуре, после чего по каплям добавляли изопропилнитрит (1,50 экв.) 

одной порцией. После перемешивания в течение 30 мин при комнатной 

температуре к реакционной массе по каплям добавляли водный раствор азида 

натрия (1,50 экв.), регулируя скорость приливания интенсивностью 

газовыделения. После прекращения газовыделения (диазониевая проба 

отрицательна) полученную суспензию отфильтровывали и осадок промывали 

водой, после чего полученный продукт сушили на воздухе в течение 24 часов. 

2a Выход 240 мг, 92%. 1H ЯМР (400 мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 7.37 (м, 2H, 

аром.); 7.65 (м, 3H, Ph), 8.15 (м, 4H, аром.). 13C ЯМР (100 мГц, ДМСО-d6, δ, 

м.д.): 119.7 , 120 , 123.1 , 126.4 , 128.2 , 129.1 , 132 , 143 , 163.3 , 164 . EI-MS, 

m/z (I, %): 263 (11). Для C14H9N5O расч. C 63.87%, H 4.82%, N 18.61%; найдено 

C 63.76%, H 3.91%, N 18.54%. 

2б Выход 563 мг, 100%. 1H ЯМР (400 мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 3.87 (3H, 

с, CH3O-C6H4), 7.17 (м, 2H, CH3O- C6H4), 7.36 (м, 2H, CH3O- C6H4), 8.07 (м, 2H, 

C6H4), 8.13 (м, 2H, C6H4). 13C ЯМР (100 мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 115 , 116 , 116.3 

, 121 , 121.2 , 129 ,129.2 , 143.4 , 163 , 164 , 164.4 . EI-MS, m/z (I, %): 293 (6). 

Для C15H11N5O расч. C 61.43%, H 3.78%, N 23.88%; найдено C 61.34%, H 3.88%, 

N 23.80%. 

Синтез замещенных 1,2,3-триазолов 3-14 
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Процедура А. В колбе на 50 мл последовательно растворяли в воде (3 мл) 

гидроксид натрия (0.40 экв), аскорбиновую кислоту (0.50 экв) и пентагидрат 

сульфата меди (II) (0.20 экв). К полученной суспензии молочного цвета 

добавляют раствор соответствующего этинильного производного (1 экв.) и 

азидопроизводного (1,05 экв.) в ТГФ (6 мл). Колбу продували аргоном и 

перемешивали в атмосфере аргона при 70 °С в течение 16 часов. Реакционную 

массу разбавляют 10% водным раствором NH4OH (10 мл), выпавший осадок 

фильтровали. Полученный продукт сушили на воздухе в течение 12 часов. 

Процедура Б. В колбу на 50 мл последовательно добавляли соответствующий 

2-(4-азидофенил)-5-арил-1,3,4-оксадиазол (1 экв.), бромид меди (I) (0.20 экв.) 

в присутствии триэтиламина (2 экв.), 1-этинилпирена (1,05 экв.) добавляли к 5 

мл ДМФ. нагревали в течение 10 часов при 100 °С в атмосфере аргона. После 

завершения реакции (контроль ТСХ) реакционную массу разбавляли 10% 

водным раствором NH4OH (10 мл). Полученную суспензию фильтровали. 

Полученный продукт сушили на воздухе в течение 12 часов. 

Процедура В. В колбе Шленка на 25 мл в 5 мл раствора ТГФ:H2O (4:1) 

растворяли 2-(4-азидофенил)-5-арил-1,3,4-оксадиазол (2,20 экв.), йодид 

меди(I) (0,20 экв.), компонент этинилового соединения (1 экв. ) растворяли. 

Полученную смесь нагревали в течение 10 часов при 65 °С в атмосфере аргона. 

После завершения реакции (контроль ТСХ) реакционную смесь разбавляли 

10% водным раствором NH4OH (10 мл) и полученную суспензию 

фильтровали. Полученный продукт сушили на воздухе в течение 12 часов.  

Процедура Г. Реакцию проводили аналогично процедуре А в присутствии 

двойной загрузки медного катализатора (0,40 экв) в растворе ДМФА в 

атмосфере аргона при 55 oC в течение 16 часов.  

Процедура Д. 1-Этинилпирен (2.0 экв) и  соответствующее азидопроизводное 

(1.05 экв), 10 мг абразива (Силикагель Kiselgel 60 0.04-0.063 мм Macherey-

Nagel) перемешивали в стальном стакане с пятью медными шарами при в 

шаровой мельнице при 500 об/мин в течение 4 часов. Контроль протекания 
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реакции проводили по ТСХ. По завершении реакции продукт реакции 

экстрагировали CH2Cl2 (3×25 мл), упарили в вакууме. Остаток 

хроматографировали (силикагель, примеси смывали толуолом, продукт – 

этилацетатом). Фракцию, содержащую продукт упаривали в вакууме. 

2-Фенил-5-(4-(4-фенил-1Н-1,2,3-триазол-

1-ил)фенил)-1,3,4-оксадиазол (3a) 

Процедура A. Выход 96%. 1H ЯМР (400 

мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 7.39 (м, 1H, Ph), 

7.50 (м, 2H, Ph), 7.65 (м, 3H, Ph), 7.97 (м, 2H, Ph), 8.17 (м, 2H, Ph), 8.25 (д, 2H, 

J3 = 8.53 Hz, Ph), 8.38 (д, 2H, J3 = 8.53 Hz, Ph). 13C ЯМР (100 мГц, ДМСО-d6, δ, 

м.д.): 30.3 , 119.3 , 120.3 , 123.0 , 125.2 , 126.5 , 128.1 , 128.2 , 129 , 129.1 , 130 , 

132 , 139 , 147.4 , 163.1 , 164.1 . EI-MS, m/z (I, %): 365 (1). Для C22H15N5O 

расч. C 72.32%, H  4.14%, N 19.17%; найдено C 72.21%, H 4.24%, N 19.09%. 

2-(4-(4-(Нафталин-1-ил)-1H-1,2,3-триазол-

1-ил)фенил)-5-фенил-1,3,4-оксадиазол (3б) 

Процедура A. Выход 200 мг, 73%. 1H ЯМР 

(400 мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 7.58- 7.72 (м, 5H, 

C6H5), 7.58- 7.72  (м, 1H, C10H7), 7.91 (м, 1H, 

C10H7), 8.05 (м, 2H, C10H7), 8.19 (м, 2H, C10H7), 8.30- 8.51 (м, 4H, C6H4), 8.58 

(м, 1H, C10H7), 9.45 (с, 1H, C2N3H). 13C ЯМР (100 мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 60.1 

, 120.5 , 122.1 , 123.1 , 125.2 , 125.3 , 126.1 , 126.6 , 126.6 , 127.1 , 128.2 , 128.3 , 

128.8 , 129.2, 128.8 , 131.9 , 133.3 , 138.0 ,138.1 , 146.7 , 163.1 , 164.1 . EI-MS, 

m/z (I, %): 415 (1). Для C26H17N5O расч. C 75.17%, H  4.12%, N 16.86%; 

найдено C 75.08%, H 4.21%, N 16.79%. 
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2-Фенил-5-(4-(4-(пирен-1-ил)-1Н-1,2,3-

триазол-1-ил)фенил)-1,3,4-оксадиазол (3в) 

Процедура Б. Выход 158 мг, 85%. 1H ЯМР 

(400 мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 7.65(м, 3H, Ph), 

8.06- 8.50 (м, 14H, Ph + Pyr + C2N3H4), 8.96 

(д, 1H, Pyr), 9.58 (с, 1H, C2N3H). 13C ЯМР 

(100 мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 121.2 , 122.9 , 123.4 , 123.5 , 124.0 , 124.4 , 124.7 , 

125.0 ,125.3 , 125.5 , 125.8 , 126.7 , 126.8 , 127.0 , 127.4 , 127.5 , 127.9 , 128.1 

,128.4 ,  128.6 , 129.6 ,  130.5 , 131.1 , 132.3 , 139.0 , 147.6 , 163.5 , 164.4 . EI-

MS, m/z (I, %): 489 (3). Для C32H19N5O расч. C  78.51%, H  3.91%, N 14.31%; 

найдено C  78.40%, H 3.100%, N 14.23%. 

2-Фенил-5-(4-(4-(трифенилен-2-ил)-

1Н-1,2,3-триазол-1-ил)фенил)-1,3,4-

оксадиазол (3г) Процедура Б. Выход 

138 мг, 70%. 1H ЯМР (400 мГц, 

ДМСО-d6, δ, м.д.), м.д.: 7.57- 7.87 (м, 

7H, Ph+ C18H11), 8.10 - 8.46 (м, 7H, Ph+ 

C6H4),8.88 (м, 5H, C18H11), 9.31 (д, 1H, C2N3H), 9.72 (д, 1H, C2N3H). 13C ЯМР 

(100 мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 120.1 , 120.2 , 120.5 , 123.3 , 123.5 , 124 , 124.5 , 

125 , 126.6 , 128 , 128.1 , 128.4 , 129 , 129.1 , 129.2 , 129.3 , 129.5 , 130 , 130.2 , 

131.1 , 132.1 , 139 , 148 , 163.3 , 164.3 . EI-MS, m/z (I, %): 515 (1). Для 

C34H21N5O расч. C  79.21%, H  4.11%, N  13.58%; найдено C  79.10%, H 4.20%, 

N  13.51%. 

2-(4-Метоксифенил)-5-(4-(4-фенил-1Н-

1,2,3-триазол-1-ил)фенил)-1,3,4-

оксадиазол (3д) Процедура Б. Выход 133 

мг, 99%.  1H ЯМР (400 мГц, ДМСО-d6, δ, 

м.д.): 3.91 (с, 3H, CH3O- C6H4), 7.13 (м, 2H, CH3O- C6H4), 7.60 (м, 3H, C10H7), 

7.88 (м, 1H, C10H7), 7.98 (м, 2H, C10H7), 8.09 (м, 2H, CH3O- C6H4), 8.35 (м, 4H, 
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C6H4), 8.59 (м, 1H, C10H7), 9.36 (с, 1H, C2N3H). 13C ЯМР (100 мГц, ДМСО-d6, 

δ, м.д.): 55.3 ,115 , 115.35 ,120.5 ,122.0 , 123.1 , 125.2 , 125.3 ,126.0 , 127 , 127.0 

, 128.0 , 128.2 , 128.4 , 129 , 130.0 , 134 , 138.4 , 147 , 162.0 , 163 , 164.0 . EI-

MS, m/z (I, %): 395 (1). Для C23H17N5O расч. C  69.86%, H  4.33%, N  17.71%; 

найдено C  69.86%, H 4.33%, N  17.71%. 

2-(4-Метоксифенил)-5-(4-(4-(нафталин-

1-ил)-1Н-1,2,3-триазол-1-ил)фенил)-

1,3,4-оксадиазол (3е), Процедура Б. 

Выход 122 мг, 80%. 1H ЯМР (400 мГц, 

ДМСО-d6, δ, м.д.): 3.91 (с, 3H, CH3O-C6H4), 

(7.13 м, 2H, CH3O-C6H4), 7.60 (м, 3H, C10H7), 7.88 (м, 1H, C10H7), 7.98 (м, 2H, 

C10H7), 8.09 (м, 2H, CH3O- C6H4), 8.35 (м, 4H, C6H4), 8.59 (м, 1H, C10H7), 9.36 

(с, 1H, C2N3H). 13C ЯМР (100 мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 55.3 ,115 , 115.35 ,120.5 

,122.0 , 123.1 , 125.2 , 125.3 ,126.0 , 127 , 127.0 , 128.0 , 128.2 , 128.4 , 129 , 

130.0 , 134 , 138.4 , 147 , 162.0 , 163 , 164.0 . EI-MS, m/z (I, %): [M-N2]+ =417 

(18). Для C27H19N5O расч. C 72.79%, H  4.3%, N 15.72%; найдено C 72.80%, H 

4.39%, N 15.66%. 

2-(4-Метоксифенил)-5-(4-(4-(пирен-1-

ил)-1Н-1,2,3-триазол-1-ил)фенил)-1,3,4-

оксадиазол (3ж) Процедура Б. Выход 

143 мг, 50%. 1H ЯМР (400 мГц, ДМСО-d6, 

δ, м.д.): 3.91 (с, 3H, CH3O-C6H4), 7.14 (м, 

2H, CH3O- C6H4), 8.07-8.14 (м, 3H, Ph + 

Pyr + C2N3H4), 8.16-8.32 (м, 5H, Ph+ Pyr + C2N3H4), 8.34-8.46 (м, 4H, C6H4), 

8.34-8.46 (м, 2H, CH3O-C6H4),8.96 (д, 1H, Pyr), 9.55 (с, 1H, C2N3H). 13C ЯМР 

(100 мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 55.5 , 95.3 , 115 , 115.3 , 115.5 , 121 , 123 , 123.4 

,124 , 124.2 , 124.5 , 125 , 125.1 , 125.3 , 126 , 126.5 , 127.3 , 128 , 128.3 , 129 , 

130.3 , 131 ,138 ,139 ,147.4 , 162.2 , 163 , 164.2. EI-MS, m/z (I, %): [M-N2]+ 
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=491 (12). Для C33H21N5O2 расч. C  76.29%, H  4.07%, N  13.48%; найдено C  

76.20%, H 4.16%, N  13.41%. 

1,12-Бис(1-(4-(5-фенил-

1,3,4-оксадиазол-2-

ил)фенил)-1H-1,2,3-триазол-

4-ил)-2,5, 8,11-тетраоксадодекан (7a) Процедура В. Выход 103 мг, 30%. 1H 

ЯМР (400 мГц, CDCl3, δ, м.д.): 3.71 (с, 4H, 2×СH2O), 3.73- 3.76 (м, 4H, 2×СH2O), 

3.77- 3.81 (м, 4H, 2×СH2O), 4.82 (с, 4H, 2×СH2), 7.54-7.59 (м, 6H, С6H5), 7.96 (м, 

4H, С6H4), 8.15 (м, 4H, С6H5), 8.21 (с, 2H, C2N3H), 8.28 (м, 4H, С6H4). 13C ЯМР 

(100 мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 63.2 , 69.0 , 69.6 , 70 , 120.3 , 122 , 123 , 123.1 , 

126.6 , 128.1 , 129.2 , 132 , 138.5 , 145.4 , 163 , 164 . EI-MS, m/z (I, %): 753 (1). 

Найдено, %: C 63.73, H 4.95, N 18.54; вычислено. Для C40H36N10O6, %: C 63.82, 

H 4.82, N, 18.61. Для C40H36N10O6 расч. C 63.82%, H 4.82%, N 18.61%; найдено 

C 63.73%, H 4.95%, N 18.54%. 

1,15-Бис(1-(4-(5-фенил-

1,3,4-оксадиазол-2-

ил)фенил)-1H-1,2,3-триазол-

4-ил)-2,5, 8,11,14-пентаоксапентадекан (7б) Процедура В. Выход 311 мг, 

75%. 1H ЯМР (400 мГц, CDCl3, δ, м.д.): 3.69 (с, 8H, 4×СH2O), 3.70- 3.73 (м, 4H, 

2×СH2O), 3.75- 3.79 (м, 4H, 2×СH2O), 4.80 (с, 4H, 2×СH2), 7.54-7.59 (м, 6H, 

С6H5), 7.97 (м, 4H, С6H4), 8.13- 8.18 (м, 4H, С6H5), 8.23 (с, 2H, C2N3H), 8.29 (м, 

4H, С6H4). 13C ЯМР (100 мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 64 , 70 , 70.2 , 70.3 , 121 , 122.6 

, 123.6 , 124 , 127.2 , 129 , 130 , 132.5 , 139.3 , 146 , 164 , 165 . EI-MS, m/z (I, %): 

[M - C17H12N5O2]+ = 318 (6). Найдено, %: C 63.24, H 5.10, N 17.69; вычислено 

для C42H40N10O7, %: C 63.31, H 5.06, N 17.58. Для C42H40N10O7 расч. C 63.31%, 

H 5.06%, N 17.58%; найдено C 63.24%, H 5.10%, N 17.69%. 
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1,2-Бис(2-(4-(пирен-1ил)1Н1,2,3-

триазол-1ил)этокси)этан (10а) 

 

Процедура: Г. Выход 131 мг, 40%; Д. Выход (55 мг, 59% при 

использовании порошка силикагель с медными шарами), ( 85 мг, 91% при 

использовании порошка бронзы с медными шарами), (78 мг, 84% при 

использовании порошка бронзы с стальными шарами ). 1H ЯМР (400 мГц, 

ДМСО-d6, δ, м.д.): 3.67(с, 4H, 2×СH2O), 3.98 (т, 4H, 2×СH2O), 4.67(с, 4H, 

2×СH2O), 8.03-8.33 (м, 16H, Pyr), 8.66 (м, 2H, Pyr), 8.81 (с, 2H, C2N3H). 13C ЯМР 

(100 мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 50.2, 60.4, 69.3, 70.3, 124.5, 124.6, 124.9, 125, 125.3, 

126, 127, 127.2, 127.7, 128, 128.3, 130.7, 131.1, 131.2. EI-MS, m/z (I, %): 653 (1). 

Для C42H32N6O5 расч. C 77.28%, H 4.94%, N 12.87%; найдено C 77.17%, H 

4.104%, N 12.80%. 

4-(Пирен-1-ил)-1-(3-(2-(2-(2-(4-

(пирен-1-ил)-1H-1,2,3-триазол-

1-ил)этокси))этокси)этокси) 

пропил)-1H-1,2,3-триазол( 10б) 

Процедура Г. Выход 274 мг, 

70%, Д. Выход (78 мг, 78% при использовании порошка силикагель с медными 

шарами), (65 мг, 65% при использовании порошка бронзы с медными шарами), 

(90 мг, 90% при использовании порошка бронзы с стальными шарами). 1H 

ЯМР (400 мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 3.48 (м, 4H, 2×СH2O), 3.56(м, 4H, 

2×СH2O),3.70 (т, 4H, 2×СH2O), 4.46(т, 4H, 2×СH2O), 7.95-8.09 (м, 10H, Pyr), 

8.12-8.22 (м, 8H, pyr), 8.65 (с, 2H,C2N3H). 13C ЯМР (100 мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 

124.1, 124.7, 125, 125.1, 125.2, 125.3, 125.4, 126.0, 127.1, 127.3, 128, 128.1, 128.2, 

128.4, 129, 131, 131.1, 131.4, 147.1. EI-MS, m/z (I, %): [M- Pyr-H2]+ =507, (0,6). 

Для C45H38N6O3 расч. C 76.04%, H 5.39%, N 11.82%; найдено C 75.92%, H 

5.48%, N 11.75%. 
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1,14-Бис(4-(пирен-1-ил)-1H-

1,2,3-триазол-1-ил)-3,6,9,12-

тетраоксаттрадекан (10в)  

 

Процедура Г. Выход 108 мг, 70%, Процедура Д. Выход (68 мг, 68% при 

использовании порошка силикагель с медными шарами), (75 мг, 75% при 

использовании порошка бронзы с медными шарами), (87 мг, 87% при 

использовании порошка бронзы со стальными шарами). 1H ЯМР (400 мГц, 

ДМСО-d6, δ, м.д.): 3.32-344 (м, 12H, 2×СH2O), 3.78(м, 4H, 2×СH2O),4.57 (т, 4H, 

2×СH2O), 8.01 (м, 2H, Pyr), 8.04-8.11 (м, 8H, pyr), 8.14-8.20 (м, 6H, pyr), 8.23 (м, 

2H, pyr), 8.70 (с,2H, C2N3H). 13C ЯМР (100 мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 69(C), 69.1, 

69.2,123.1, 123.5, 123.7 , 124, 124.1, 124.2, 124.4, 125, 126 , 126.2, 126.6, 127, 

127.3, 130, 130.1, 130.2, 146. EI-MS, m/z (I, %): 740 (1). Для C46H40N6O4 расч. C 

74.58%, H 5.44%, N 11.34%; найдено C 74.58%, H 5.44%, N 11.34%. 

1,2-Бис(2-(4-(трифенилен-2-ил)-1Н- 

1,2,3-триазол-1-ил)этокси)этан (13а) 

Процедура: Г. Выход 48 мг, 50%. 

 

1H ЯМР (400 мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 3.61(с, 4H, 2×СH2O), 3.92 (т, 4H, 

2×СH2O), 4.61(с, 4H, 2×СH2O), 7.69 (м, 8H, C18H11), 8.16(с, 2H, C2N3H), 8.84 (м, 

12H, C18H11), 9.19(с, 2H, C2N3H). 13C ЯМР (100 мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 50, 68.6, 

69.5, 119.5, 122.4, 123.5, 124.3, 124.4, 127.5, 128, 128.5, 129, 129.1, 129ю3, 129.5, 

130, 146. EI-MS, m/z (I, %): 704 (1). Для C46H36N6O2 расч. C 78.39%, H 5.15%, 

N 11.92%; найдено C 78.30%, H 5.25%, N 11.84%. 

1,1'-(((Оксибис(этан-

2,1диил))бис(окси))бис(этан-2,1-

диил))бис(4-(трифенилен-2-ил)-

1H-1 ,2,3-триазол) (13б) 



92 
 

Процедура Г. Выход 88 мг, 96%. 1H ЯМР (400 мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 3.52(д, 

8H, 2×СH2O), 3.87 (т, 4H, 2×СH2O), 4.61(с, 4H, 2×СH2O), 7.71 (м, 8H, C18H11), 

8.16(с, 2H, C2N3H), 8.84 (м, 12H, C18H11), 9.18(с, 2H, C2N3H). 13C ЯМР (100 мГц, 

ДМСО-d6, δ, м.д.): 50, 68.6, 69.5, 119.5, 122.4, 123.5, 124.3, 124.4, 124.6, 127.5, 

128, 128.5, 129, 129.1, 129.3, 129.5, 130, 146(C). EI-MS, m/z (I, %): 748 (1). Для 

C48H40N6O3 расч. C 76.98%, H 5.38%, N 11.22%; найдено C 76.88%, H 5.29%, N 

11.20%. 

1,2-Бис(2-(4-(перилен-3-ил)-1Н-1,2,3-

триазол-1-ил)этокси)этан (14а) 

Процедура Г. Выход 20 мг, 12%. 

1H ЯМР (400 мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 

4.09(с, 4H, 2×СH2O), 4.45 (т, 4H, 

2×СH2O), 4.54(с, 4H, 2×СH2O), 7.93(м, 6H, Pyr), 8.24(м, 6H, Pyr + C2N3H), 8.95 

(м, 10H, Pyr), 9.34(с, 2H, C2N3H). 13C ЯМР (100 мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 45, 47, 

50, 56, 58, 61.2, 69.2, 70.3, 121.3, 127.3, 129, 130.1, 131, 132, 143.5, 153, 163, 

167.5, 175, 176.6. EI-MS, m/z (I, %): 752 (1). Для C50H36N6O2 расч. C 79.77%, H 

4.82%, N 11.16%; найдено C 79.67%, H 4.91%, N 11.08%. 

1,1'-(((Оксибис(этан-2,1-

диил))бис(окси))бис(этан-2,1-

диил))бис(4-(перилен-3-ил)-1H-1 ,2,3-

триазол) (14б) 

Процедура Г. Выход 45 мг, 56%. 

1H ЯМР (400 мГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 3.52(д, 8H, 2×СH2O), 3.88 (с, 4H, 

2×СH2O), 4.61(с, 4H, 2×СH2O), 7.63(м, 4H, Pyr), 7.51(м, 6H, Pyr ), 7.73(м, 6H, 

Pyr + C2N3H), 8.35 (м, 10H, Pyr), 9.34(с, 2H, C2N3H). 13C ЯМР (100 мГц, ДМСО-

d6, δ, м.д.): 68.5, 125.4, 127, 127.1, 127.3, 127.5, 128, 132, 128.1, 128.2, 128.3, 

131.1, 131.4, 131 ,131.5, 134.1, 145.3. EI-MS, m/z (I, %): 813 (1). Для C53H44N6O3 

расч. C 78.30%, H 5.46%, N 10.34%; найдено C 78.20%, H 5.56%, N 10.36%. 
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Заключение 

1. С использованием «клик»-реакций разработаны эффективные методы 

синтеза новых флуоресцентных 1,2,3-триазолов, содержащих в своем составе 

фрагменты аннелированных и сопряженных поли(аза)циклов, в том числе бис-

1,2,3-триазолов соединенных линкерами на основе ПЭГ – молекул типа бола: 

1.1 Продемонстрировано преимущество «клик»-реакций в условиях 

механосинтеза в шаровой мельнице в отсутствие растворителя и 

превнесенного катализатора для синтеза ПЭГ-связанных бис-1,2,3-триазолов  

1.2. Синтезированы новые азааналоги красителя POPOP 

2. Показана эффективность некоторых полученных соединений бис-1,2,3-

триазолов типа бола для селективного «turn-off» обнаружения катионов 

металлов и нитросоединений в растворах: 

2.1 Продемонстрирована высокая эффективность пирен-замещенных бис-

1,2,3-триазолов типа бола для «turn-off» обнаружения нитроароматических 

соединений в растворах с константами тушения порядка 106-107 М-1  

2.2 Продемонстрирована чрезвычайно высокая эффективность пирен-

замещенных бис-1,2,3-триазолов типа бола для «turn-off» обнаружения 

нитроалифатических соединенийЮ таких как труднодетектируемого 

тетранитропентаэритрита (ТЭН) с константами тушения до 106 М-1, а также 

маркирующей добавки для взрывчатых смесей 2,3-диметил-2,3-

динитробутана (ДМДНБ) с константами тушения порядка 106-107 М-1 

2.3 Для некоторых из пирен-замещенных бис-1,2,3-триазолов типа бола 

показана способность к селективному флуоресцентному “turn-off” 

обнаружению катиона Hg2+ с константами тушения до 105 М-1. 

Перспективы дальнейшей разработки темы. Перспективным направлением 

является создание новых ПЭГ-связанных бис-1,2,3-триазолов для 

детектирования других катионов металлов в водной среде. Например, 
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перспективным является распознавание катионов щелочных металлов с 

использованием фрагмента ПЭГ, и одновременное распознавание катионов 

переходных металлов с участием азольного фрагмента. Также, перспективным 

является исследование возможности вытеснения катиона Hg2+ из комплексов 

описанных выше соединений действием других аналитов, что приведет к 

разгоранию флуоресценции и позволит создать т.н. “turn-on” хемосенсоры. 
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Список использованных сокращений 

TsCl – 4-толуолсульфонилхлорид 

ДИПЭА – N, N-диизопропилэтиламин 

ДЦК – N, N-дициклогексилкарбодиимида 

ТМЭДА – тетраметилэтилендиамин  

ДМАД – диметилацетилендикарбоксилат  

TBTA – трис(бензилтриазолилметил)амин 

PMDTA – 1,1,4,7,7-пентаметилдиэтилентриамин  

ПАУ – полициклические ароматические углеводороды 

ACQ – агрегационное тушение («aggregation-caused quenching») 

KSV – константа тушения флуоресценции Штерна-Фольмера 

LOD – предел обнаружения («Limit of detection») 

ppb – миллиард-1  

м.д. – миллион-1 

TD-DFT расчеты – квантовомеханические расчеты методами нестационарной 

теории функционала плотности 

ВВ – взрывчатое вещество 

ГХ-МС – газовая хроматография/масс-спектрометрия 

ДМСО – диметилсульфоксид  

ДМФА – N,N-диметилформамид  

ДНТ – 2,4-динитротолуол 

нитро-ВВ – нитросодержащие взрывчатые вещества  

НСМО – низшая свободная молекулярная орбиталь 
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ПЭГ – полиэтиленгликоль  

ТГФ – тетрагидрофуран  

ТНТ – 2,4,6-тринитротолуол  

ТСХ – тонкослойная хроматография  

ТЭН – тетранитропентаэритрит  

УФ – ультрафиолетовый  

ЯМР – ядерный магнитный резонанс 
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Приложение 1. 1Н ЯМР спектры соединений 3,7,10,13,14 
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Рисунок 32. 1Н ЯМР-спектр соединения 3в 
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Рисунок 33. 1Н ЯМР-спектр соединения 3г 
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Рисунок 34. 1Н ЯМР-спектр соединения 3ж 
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Рисунок 35. 1Н ЯМР-спектр соединения 7а 
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Рисунок 36. 1Н ЯМР-спектр соединения 7б 
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Рисунок 37. 1Н ЯМР-спектр соединения 10а 
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Рисунок 38. 1Н ЯМР-спектр соединения 10б 
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Рисунок 39. 1Н ЯМР-спектр соединения 10в 
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Рисунок 40. 1Н ЯМР-спектр соединения 13а 
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Рисунок 41. 1Н ЯМР-спектр соединения 14б 


