Изменение оптических свойств в ряду арилгидразоноциклопентадиеновых хромофоров 
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На сегодняшний день донорно-π-акцепторные (D-π-A) красители – интересная и перспективная платформа для создания новых функциональных материалов. Широкий пласт D-π-A хромофоров представляют гидразинилиденовые красители, содержащие в качестве акцепторного фрагмента проароматические циклы – циклы, способствующие стабилизации отрицательного заряда за счет приобретения ароматичности. Особенно интересными в этом классе соединений представляются арилгидразоноциклопентадиены, поскольку, в отличие от других гидразинилиденов, их структура может быть легко модифицирована, а при депротонировании такие красители стабилизуют отрицательный заряд лучше аналогов. Тем не менее, оптические свойства этих красителей изучены скудно, а некоторые сведения не согласуются между собой.
В связи с этим целью настоящей работы стали синтез ряда арилгидразоноциклопентадиенов, исследование их оптических свойств и нахождение корреляции между направлением сдвига спектра поглощения при повышении pH и природой заместителей в донорных и акцепторных фрагментах. Ряд красителей 1a-c, 2a-c и 3a-c был получен тремя разными путями по литературным методикам; методика получения 1a-c была модифицирована и дала лучшие выходы [1,2].
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Схема 1. Синтез арилгидразоноциклопентадиеновых красителей. (i) EtOH, H2SO4, reflux, 24h, R=Ph. (ii) MeOH, reflux, 1h, R=E. (iii) CH3CN, TFA, reflux, 4h
Для полученных соединений были зарегистрированы спектры поглощения их растворов в метаноле при добавлении кислоты (TFA) и основания (t-BuOK). Было показано, что направление и величина сдвигов спектров поглощения при депротонировании, а также кислотность соединений зависит от природы заместителей как в донорных, так и в акцепторных фрагментах молекул. Предполагается, что введение электронодонорных заместителей в пятичленное кольцо и электроноакцепторных в арильный цикл может изменить полярность соединений с D-π-A на A-π-D.
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