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Олиготиофендикарбоновые кислоты и их производ-

ные используются для синтеза люминесцентных полиме-

ров (полиэфиров и полиамидов),1–6 а также являются 

эффективными сенсибилизаторами солнечных батарей.7 

На основе oлиготиофендикарбоновых кислот и оксида 

цинка были получены гибридные органические/неоргани-

ческие люминесцентные материалы,8 в том числе нано-

размерные,9 представляющие интерес для изготовления 

светодиодов. Из 2,2':5',2''-тертиофен-5,5''-дикарбоновых 

кислот, солей марганца(II)10 и меди11 синтезированы 

металлорганические каркасные структуры, которые 

обладают антиферромагнитными свойствами.10 

2,2':5',2''-Tер- и 2,2':5',2'':5'',2'''-кватертиофендикарбо-

новые кислоты также представляют интерес для 

синтеза 1,3,4-оксадиазол- и 1,3,4-тиадиазолсодержащих 

и других низкомолекулярных органических полу-

проводников и полимеров, использующихся в качестве 

активных материалов для светодиодов.6,12–19 

Несмотря на востребованность, олиготиофендикарбо-

новые кислоты до настоящего времени остаются трудно-

доступными. Например, 3'',4'-дипентил-2,2':5',2'':5'',2'''-

кватертиофен-5,5'''-дикарбоновые кислоты получают в 

шесть стадий из битиофена2,9 (cхема 1). 

3,3''-Диоктил-2,2':5',2''-тертиофен-5,5''-дикарбоновые 

кислоты синтезируют в четыре стадии6 из 3-бром-

тиофена, который, в свою очередь, получают из 

тиофена в две стадии20,21 (cхема 2). Эти методы связаны 

с использованием чувствительных к влаге металлорга-

нических реагентов (реактивов Гриньяра, бутиллития) 

и низких температур.  

Недавно мы сообщали о простом и эффективном 

методе синтеза 2,2'-битиофен-5-карбоновых кислот и 

их эфиров, содержащих в положении С-3 замести-

тель.22,23 Эти соединения были использованы как строи-

тельные блоки для получения органических полупро-

водников,12,16,17,24 применяющихся в качестве материа-
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лов для светодиодов.14,15 Ранее при проведении катали-

зируемого палладием кросс-сочетания 5'-бромзамещен-

ного эфира 3-децил-2,2'-битиофен-5-карбоновой кислоты с 

битиофеном в качестве побочного продукта нами был 

выделен с небольшим выходом продукт его гомо-

сочетания.25 В настоящей работе мы изучили 

возможность использования этой реакции для синтеза 

3,3'-дизамещенных 2,2':5',2'':5'',2'''-кватертиофен-5,5'''-ди-

карбоновых кислот и их эфиров. 

Эфиры 2,2'-битиофен-5-карбоновых кислот 4a–d мы 

синтезировали из тиофена по ранее описанной мето-

дике.22,23 Для этого на первой стадии взаимодействием 

тиофена и карбоновых кислот 1a–d в присутствии три-

фторуксусного ангидрида и фосфорной кислоты полу-

чили кетоны 2а–d с выходами 69–88%. Затем кетоны 

2a–d ввели в реакцию Вильсмайера–Хаака, которая 

привела к смеси Z- и E-изомеров 2-замещенных 3-(тио-

фен-2-ил)-3-хлоракрилальдегидов 3a–d с выходами 70–

87%. Взаимодействием соединений 3a–d с эфиром 

тиогликолевой кислоты в присутствии этилата натрия 

были получены эфиры 2,2'-битиофен-5-карбоновых 

кислот 4a–d с выходами 55–83% (cхема 3). 

В отличие от методики работы,22 для очистки 

соединений 2 и 3 a–d мы использовали не колоночную, 

а флеш-хроматографию на силикагеле, с помощью 

которой освобождались от хорошо сорбирующихся 

темных смолообразных продуктов. После удаления 

растворителя соединения 2 и 3 a–d без дополнительной 

очистки вводились в следующую реакцию. Необхо-

димо отметить, что такая модификация методики прак-

тически не сказывается на выходе продуктов, однако 

существенно экономит время и растворитель, а также 

облегчает масштабирование синтеза.  

Соединения 4a–d в растворе ДМФА при комнатной 

температуре ввели в реакцию с бромсукцинимидом 

(NBS), которая привела к этил-5'-бром-2,2'-битиофен-5-

карбоксилатам 5a–d с хорошими выходами (82–92%). 

Нагреванием соединения 4с и его бромопроизводного 

5с в ДМФА в присутствии Pd(PPh3)4 получен диэтил-

3,3'''-дидецил-2,2':5',2'':5'',2'''-кватертиофен-5,5'''-дикарб-

оксилат 6c с выходом 33% (cхема 4). Однако лучший 

выход эфира 6с (63%) был достигнут в результате 

гомосочетания бромопроизводного 5с в аналогичных 

условиях (cхема 4). Этим же методом были получены 

соединения 6a,b,d с выходами 25–53%. Щелочной 

гидролиз эфиров 6а–d привел к соответствующим 

дикарбоновым кислотам 7a–d с выходами 87–94% 

(cхема 4). Строение всех полученных соединений под-

тверждено данными элементного анализа, спектро-

скопии ЯМР 1Н и 13С и ИК спектроскопии.  

Схема 2 

Схема 1 

Схема 3 
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Нами также был осуществлен синтез эфира тертио-

фен-5,5''-дикарбоновой кислоты 10 (cхема 5). Для этого 

ацилированием соединения 4c хлорангидридом лаури-

новой кислоты в присутствии SnCl4 в хлорбензоле при 

комнатной температуре был получен кетон 8 с 

выходом 62%. Необходимо отметить, что метод 

смешанных ангидридов, используемый для получения 

тиенилкетонов 2a–d, в этом случае результатов не дал: 

из реакционной смеси было выделено исходное 

соединение 4с. 

Соединение 8 было введено в реакцию Вильсмайера–

Хаака. Продуктом этой реакции являлась смесь Z- и 

E-изомеров соединения 9, полученная с суммарным 

выходом 76% (cхема 5). Содержание изомеров в смеси 

было установлено по отношению интегральных интен-

сивностей сигналов атома водорода при карбонильной 

группе в спектре ЯМР 1Н и составило Z:E = 18:82. 

В спектре ЯМР 1Н сигнал атома водорода формильной 

группы Е-изомера попадает в область экранирования 

тиофенового цикла и фиксируется в более сильно-

польной области спектра (9.75 м. д.) по сравнению с 

аналогичным сигналом Z-изомера (10.36 м. д.)22 Смесь 

Z- и E-изомеров соединения 9 реакцией с эфиром 

тиогликолевой кислоты в присутствии этилата натрия 

при нагревании была превращена в диэтиловый эфир 

3,3''-дидецил-2,2':5',2''-тертиофен-5,5''-дикарбоновой 

кислоты (10) с выходом 63% (cхема 5). Щелочной 

гидролиз эфира 10 привел к дикарбоновой кислоте 11. 

Таким образом, нами разработан новый метод 

синтеза 2,2':5',2'':5'',2'''-кватертиофен-5,5'''-дикарбо-

новых кислот и их эфиров и получены их ранее 

неизвестные 3,3'''-дизамещенные производные, а также 

реализован альтернативный метод получения 3,3''-ди-

алкилзамещенных 2,2':5',2''-тертиофен-5,5''-дикарбоно-

вых кислот. Данный метод позволяет получать на основе 

доступных предшественников не только 3,3'''-диалкил-

замещенные 2,2':5',2'':5'',2'''-кватертиофен-5,5'''-дикарбо-

новые кислоты, но и соединения, содержащие у 

алкильного заместителя функциональную группу. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы на фурье-спектрометре 

ФТ-801 в таблетках KBr для твердых образцов и в тонкой 

пленке для жидких веществ. Спектры ЯМР 1H и 13C 

записаны на приборе Bruker DRX-400 (400 и 100 МГц 

соответственно) в CDCl3 или ДМСO-d6, внутренний 

стандарт ТМС. Спектры ЯМР 13С записаны в режиме 

J-модуляции, и сигналы отнесены по аналогии с серией 

подобных соединений, полученных нами ранее.22 

Элементный анализ выполнен на CHN-анализаторе 

Carlo Erba 1106. Температуры плавления определены 

на столике Кофлера и приборе Reach devices RD-MP. 

Контроль за ходом реакций и чистотой полученных соеди-

нений проведен методом ТСХ на пластинах Sorbfil 

UV-254, визуализация в УФ свете. Разделение и очистка 

полученных соединений проведена методом колоноч-

ной и флеш-хроматографии. Для колоночной хроматогра-

фии использован силикагеле фирмы Sigma Aldrich с 

диаметром пор 60 Å и размер зерен 0.060–0.200 мм. Для 

флеш-хроматографии использован силикагель 0.035–

0.070 мм. Используемые элюенты приведены в методиках.  

Синтез исходных эфиров 3-замещенных 2,2'-би-

тиофен-5-карбоновых кислот 4b–d, 8 и 5с описан нами 

ранее.17,22,23,25 Соединения 2, 3, 4 a получены по мето-

дикам, предложенным в работе.22 Очистка соединений 

2 и 3 a–d от смолообразных продуктов осуществлялась 

Схема 4 

Схема 5 
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флеш-хроматографией на силикагеле (для соединений 

2, 3 а–с элюент гексан–AcOEt, 20:1; для соединений  

2, 3 d – CHCl3–AcOEt, 2:1). После удаления раство-

рителя соединения 2 и 3 a–d без дополнительной 

очистки использованы на следующих стадиях. Анали-

тически чистые образцы соединений 2, 3, 4 a очищены 

колоночной хроматографией. 

(Тиофен-2-ил)гексан-1-oн (2а). Выход 1.06 г (87%), 

желтое масло, Rf 0.35 (гексан–AcOEt, 20:1). ИК спектр 

и спектры ЯМР 1Н, 13С соответствуют приведенным в 

работе.26 

(E,Z)-2-[(Тиофен-2-ил)хлорметилиден]гексаналь (3a), 

соотношение изомеров Z:E = 15:85.* Выход 960 мг 

(71%), желтое масло, Rf 0.32, 0.38 (гексан–AcOEt, 20:1). 

ИК спектр, ν, см–1: 1581 (С=С), 1665 (С=О). Спектр 

ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): E-изомер: 0.89–0.95 

(3H, м, СH3); 1.35–1.49 (4H, м, (CH2)2CH3); 2.54–2.60 

(2H, м, =CCH2); 7.03 (1Н, д. д, 3J = 5.1, 3J = 3.7, H-4); 

7.17 (1Н, д. д, 4J = 1.2, 3J = 3.7, H-3); 7.54 (1Н, д, 3J = 5.1, 
4J = 1.2, H-5); 9.66 (1H, с, CНO); Z-изомер: 0.89–0.95 (3H, 

м, СH3); 1.35–1.49 (4H, м, (CH2)2CH3); 2.54–2.60 (2H, м, 

=CCH2); 7.12 (1Н, д. д, 3J = 5.1, 3J = 3.7, H-4); 7.54–7.57 

(2Н, м, H-3,4); 10.34 (1H, с, CНO). Спектр ЯМР 13С 

(CDCl3), δ, м. д.: E-изомер: 13.8 (СН3); 22.8, 28.2, 29.9 

((СН2)3); 127.0 (C-3); 130.5 (C-5); 132.3 (C-4); 138.2 

(=СCHO); 141.6 (ClС=); 146.0 (C-2); 189.8 (СHO); 

Z-изомер: 13.7 (СН3); 22.8, 28.0, 30.6 ((СН2)3); 127.4 

(C-3); 130.3 (C-5); 131.0 (C-4); 135.8 (=СCHO); 139.3 

(ClС=); 141.0 (C-2); 189.8 (СHO). Найдено, %: C 57.88; 

H 5.89. C11H13ClOS. Вычислено, %: C 57.76; H 5.73. 

Этиловый эфир 3-бутил-2,2'-битиофен-5-карбо-

новой кислоты (4а). Выход 1.25 г (85%), желтое масло, 

Rf 0.38 (гексан–AcOEt, 20:1). ИК спектр, ν, см–1: 1703 

(С=О). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.91 

(3H, т, 3J =7.3, СH3); 1.37 (3H, т, 3J =7.1, OCH2СH3); 

1.38–1.42 (2H, м, (CH2)2CH2CH3); 1.58–1.66 (2H, м, 

CH2CH2C2H5); 2.74 (2H, т, 3J =7.8, CH2C3H7); 4.33 (2Н, 

к, 3J = 7.1, OCH2СH3); 7.07 (1Н, д. д, 3J = 5.1, 3J = 3.7, 

H-4'); 7.19 (1Н, д. д, 3J = 3.7, 4J = 1.2, H-3'); 7.35 (1Н, 

д. д, 3J = 5.1, 4J = 1.2, H-5'); 7.61 (1H, с, Н-4). Спектр 

ЯМР 13С (CDCl3), δ, м. д.: 13.9 (СН3); 14.3 (ОСН2CH3); 

22.5, 28.9, 32.5 ((СН2)3); 61.1 (OСН2CH3); 126.5 (C-3'); 

126.9 (C-5'); 127.6 (C-4'); 130.8 (C-2); 135.2 (C-5); 135.8 

(C-4); 137.8 (С-2'); 140.0 (С-3); 162.2 (С=O). Найдено, %: 

C 61.05; H 6.21. C15H18O2S2. Вычислено, %: C 61.19; H 6.16. 

Синтез этиловых эфиров 3-замещенных 5'-бром-

2,2'-битиофен-5-карбоновых кислот 5a,b,d (общая 

методика). Смесь 5.5 ммоль этилового эфира 2,2'-би-

тиофен-5-карбоновой кислоты 4a–d, 1.07 г (6.0 ммоль) 

N-бромсукцинимида и 15 мл ДМФА перемешивают 

при комнатной температуре в течение 7 ч. По оконча-

нии реакции добавляют 50 мл H2O, продукт экстраги-

руют AcOEt (3 × 20 мл). Объединенные органические 

экстракты промывают H2O, сушат над Na2SO4, раство-

ритель удаляют на роторном испарителе. Продукт 

очищают флеш-хроматографией на силикагеле.  

Этиловый эфир 5'-бром-3-бутил-2,2'-битиофен-5-

карбоновой кислоты (5а). Выход 1.44 г (89%), желтое 

масло, Rf 0.35 (гексан–AcOEt, , 20:1). ИК спектр, ν, см–1: 

1704 (С=О). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 

0.91 (3H, т, 3J =7.3, СH3); 1.36 (3H, т, 3J =7.1, 

OCH2СH3); 1.36–1.42 (2H, м, (CH2)2CH2CH3); 1.56–1.64 

(2H, м, CH2CH2C2H5); 2.69 (2H, т, 3J = 7.8, CH2C3H7); 

4.32 (2Н, к, 3J = 7.1, OCH2СH3); 6.92 (1Н, д, 3J = 3.9, 

H-3'); 7.19 (1Н, д, 3J = 3.9, H-4'); 7.59 (1H, с, Н-4). 

Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м. д.: 13.9 (СН3); 14.3 

(ОСН2CH3); 22.5, 28.9, 32.5 ((СН2)3); 61.2 (OСН2CH3); 

113.3 (C-5'); 127.2 (C-3'); 130.4 (C-4'); 131.3 (C-2); 135.7 

(C-4); 136.5 (C-5); 136.6 (С-2'); 140.4 (С-3); 162.0 (С=O). 

Найдено, %: C 48.35; H 4.68. C15H17BrO2S2. Вычислено, %: 

C 48.26; H 4.59. 

Этиловый эфир 5'-бром-3-гексил-2,2'-битиофен-5-

карбоновой кислоты (5b). Выход 2.03 г (92%), желтое 

масло, Rf 0.38 (гексан–AcOEt, 20:1). ИК спектр, ν, см–1: 

1703 (С=О). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 

0.87 (3H, т, 3J =6.8, СH3); 1.26–1.32 (6H, м, CH2CH2

(CH2)3CH3); 1.36 (3H, т, 3J = 7.1, OCH2СH3); 1.57–1.64 

(2H, м, CH2CH2C4H9); 2.68 (2H, т, 3J =7.8, CH2C5H11); 

4.32 (2Н, к, 3J = 7.1, OCH2СH3); 6.92 (1Н, д, 3J = 3.9, 

H-3'); 7.02 (1Н, д, 3J = 3.9, H-4'); 7.59 (1H, с, Н-4). 

Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м. д.: 14.0 (СН3); 14.3 

(ОСН2CH3); 22.5, 29.0, 29.1, 30.4, 31.6 ((СН2)3); 61.2 

(OСН2CH3); 113.3 (C-5'); 127.1 (C-3'); 130.4 (C-4'); 131.3 

(C-2); 135.7 (C-4); 136.5 (C-5); 136.6 (С-2'); 140.5 (С-3); 

162.0 (С=O). Найдено, %: C 50.95; H 5.41. C17H21BrO2S2. 

Вычислено, %: C 50.87; H 5.27. 

Этиловый эфир 3-(4-бензоиламинобутил)-5'-бром-

2,2'-битиофен-5-карбоновой кислоты (5d). Выход 

2.46 г (91%), белый порошок, т. пл. 120–123 °С, Rf 0.68 

(CHCl3–AcOEt, 20:1). ИК спектр, ν, см–1: 1635 (–NН–C=O), 

1704 (С=О), 3090 (NH). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. 

(J, Гц): 1.35 (3H, т, 3J = 7.2, СH3); 1.62–1.73 (4H, м, 

CH2СH2CH2CH2NH); 2.76 (3H, т, 3J = 7.3, CH2(CH2)3NH); 

3.43–3.48 (2H, м, (CH2)3CH2NH); 4.31 (2Н, к, 3J = 7.1, 

OCH2СH3); 6.20 (1H, т, 3J = 5.6, NH), 6.91 (1Н, д, 3J = 3.9, 

H-3'); 7.00 (1Н, д, 3J = 3.9, H-4'); 7.39–7.50 (3H, м, 

H-3,4,5 Ph); 7.58 (1H, с, Н-4); 7.72–7.75 (2H, м, H-2,6 Ph). 

Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м. д.: 14.3 (ОСН2CH3); 27.7, 

28.7, 29.4, 39.7 ((СН2)4NH); 61.3 (OСН2CH3); 113.4 (C-5'); 

126.8 (C-2,6 Ph); 127.3 (C-3'); 128.5 (C-3,5 Ph); 130.5 (C-4'); 

131.4 (C-4); 131.5 (C-2); 134.6 (C-5); 135.5 (C-4 Ph), 

136.3 (C-1 Ph); 136.8 (С-2'); 139.6 (С-3); 161.9 (NHCO), 

167.5 (С=O). Найдено, %: C 53.75; H 4.61; N 2.91. 

C22H22BrNO3S2. Вычислено, %: C 53.66; H 4.50; N 2.84. 

Синтез этиловых эфиров 2,2':5',2'':5'',2'''-кватер-

тиофен-5,5'''-дикарбоновых кислот 6a–d (общая мето-

дика). Смесь 2.0 ммоль эфира 5a–d, 0.38 г (0.2 ммоль) 

Pd(PPh3)4, 0.20 г (4.0 ммоль) безводного KOAc и 10 мл 

ДМФА нагревают при 135–140 °С в токе азота в 

течение 10–14 ч (контроль методом ТСХ). Затем реак-

ционную смесь охлаждают до комнатной температуры, 

выливают в 30 мл H2O и экстрагируют CH2Cl2 (3 × 20 мл). 

Объединенные экстракты сушат над Na2SO4, раство-

ритель удаляют на роторном испарителе. Продукт 

очищают колоночной хроматографией на силикагеле. 

* Cоотношение Z,E-изомеров было установлено при сравнении инте-
гральных интенсивностей протонов формильных групп в спектрах 

ЯМР 1Н.22 
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Диэтиловый эфир 3,3'''-дибутил-2,2':5',2'':5'',2'''-

кватертиофен-5,5'''-дикарбоновой кислоты (6a). 

Выход 311 мг (53%), оранжевый порошок, т. пл. 109–

110 °С, Rf 0.14 (гексан–CHCl3, 1:2). ИК спектр, ν, см–1: 

1692 (С=О). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 

0.94 (6H, т, 3J = 7.3, 2СH3); 1.38 (6H, т, 3J = 7.1, 

2OCH2CH3); 1.38–1.45 (4H, м, 2(CH2)2CH2CH3); 1.61–

1.69 (4H, м, 2CH2CH2C2H5); 2.77 (4H, т, 3J =7.8, 

2CH2C3H7); 4.33 (4H, к, 3J = 7.1, 2OCH2CH3); 7.11 (2Н, 

д, 3J = 3.9, H-3',4''); 7.15 (2Н, д, 3J = 3.9, H-4',3''); 7.61 

(2H, с, H-4,4'''). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м. д.: 13.9 

(2СН3); 14.3 (2OCH2СН3); 22.5, 29.1, 32.5 (2(СН2)3); 61.2 

(OСН2CH3); 124.4 (С-3',4''); 127.6 (С-4',3''); 130.9 

(С-2,2'''); 134.6 (С-2',5''); 135.9 (С-4,4'''); 137.3 (С-5',2''); 

137.6 (С-3,3'''); 140.3 (С-5,5'''); 162.1 (2С=O). Найдено, %: 

C 61.34; H 5.90. C30H34O4S4. Вычислено, %: C 61.40; H 5.84. 

Диэтиловый эфир 3,3'''-дигексил-2,2':5',2'':5'',2'''-

кватертиофен-5,5'''-дикарбоновой кислоты (6b). 

Выход 315 мг (49%), оранжевый порошок, т. пл. 100–

101 °С, Rf 0.17 (гексан–CHCl3, 1:2). ИК спектр, ν, см–1: 

1709 (С=О). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 

0.88 (6H, т, 3J = 7.0, 2СH3); 1.27–1.34 (12H, м,  

2(CH2)2(CH2)3CH3); 1.37 (6H, т, 3J = 7.1, 2OCH2CH3); 

1.62–1.69 (4H, м, 2CH2CH2C4H9); 2.76 (4H, т, 3J =7.8, 

2CH2C5H11); 4.33 (4H, к, 3J = 7.1, 2OCH2CH3); 7.11 (2Н, 

д, 3J = 3.9, H-3',4''); 7.15 (2Н, д, 3J = 3.9, H-4',3''); 7.61 

(2H, с, H-4,4'''). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м. д.: 14.0 

(2СН3); 14.3 (2OCH2СН3); 22.5, 29.1, 29.4, 30.3, 31.6  

(2(СН2)5); 61.2 (OСН2CH3); 124.4 (С-3',4''); 127.6 

(С-4',3''); 130.9 (С-2,2'''); 134.6 (С-2',5''); 135.9 (С-4,4'''); 

137.3 (С-5',2''); 137.7 (С-3,3'''); 140.2 (С-5,5'''); 162.1 

(2С=O). Найдено, %: C 63.38; H 6.61. C34H42O4S4. 

Вычислено, %: C 63.52; H 6.58. 

Диэтиловый эфир 3,3'''-бис(4-бензоиламинобутил)-

2,2':5',2'':5'',2'''-кватертиофен-5,5'''-дикарбоновой 

кислоты (6d). Выход 206 мг (25%), оранжевый поро-

шок, т. пл. 204–205 °С, Rf 0.52 (AcOEt–CHCl3, 1:2). 

ИК спектр, ν, см–1: 1632 (–NН–C=O), 1705 (С=О), 3275 

(NH). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 1.35 (6H, т, 
3J = 7.1, 2OCH2CH3); 1.66–1.79 (8H, м, 2CH2СH2CH2CH2NH); 

2.83 (4H, т, 3J = 7.3, 2CH2(CH2)3NH); 3.46–3.50 (4H,  

м, 2(CH2)3CH2NH); 4.33 (4Н, к, 3J = 7.1, 2OCH2СH3); 

6.25 (2H, т, 3J = 5.6, 2NH), 7.10 (2Н, д, 3J = 3.9, H-3',4''); 

7.12 (2Н, д, 3J = 3.9, H-4',3''); 7.36–7.47 (6H, м, H-3,4,5 

2Ph); 7.61 (2H, с, H-4,4'''); 7.71–7.73 (4H, м, H-2,6 2Ph). 

Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м. д.: 14.3 (2OCH2СН3); 

27.7, 29.0, 29.4, 39.8 (2(СН2)4); 61.3 (OСН2CH3); 124.5 

(С-3',4''); 126.8 (C-2,6 Ph); 127.9 (С-4',3''); 128.6 

(C-3,5 Ph); 131.2 (С-2,2'''); 131.4 (С-4,4'''); 134.3 

(C-1 Ph); 134.6 (С-2',5''); 135.8 (C-4 Ph); 137.6 (С-5',2''); 

137.7 (С-3,3'''); 139.4 (С-5,5'''); 162.0 (2NHCO); 167.8 

(2С=O). Найдено, %: C 64.13; H 5.45; N 3.48. C44H44N2O6S4. 

Вычислено, %: C 64.05; H 5.38; N 3.40. 

Диэтиловый эфир 3,3'''-дидецил-2,2':5',2'':5'',2'''-

кватертиофен-5,5'''-дикарбоновой кислоты (6с). 

Метод I. Согласно общей методике. Выход 424 мг 

(63%), оранжевый порошок, т. пл. 71–72 °С.25 

Метод II. Смесь 0.15 г (0.32 ммоль) эфира 5c, 0.12 г 

(0.32 ммоль) эфира 4c, 36 мг (0.032 ммоль) Pd(PPh3)4, 

64 мг (0.64 ммоль) безводного KOAc и 6 мл ДМФА 

нагревают при 135–140 °С в токе азота в течение 14 ч 

(контроль методом ТСХ). Затем реакционную смесь 

охлаждают до комнатной температуры, выливают в 30 мл 

H2O и экстрагируют CH2Cl2 (3 × 20 мл). Объединенные 

экстракты сушат над Na2SO4, растворитель удаляют на 

роторном испарителе. Продукт очищают колоночной 

хроматографией на силикагеле (элюент гексан–CHCl3, 

9:1). Выход 80 мг (33%), оранжевый порошок. 

Синтез 2,2':5',2'':5'',2'''-кватертиофен-5,5'''-дикарбо-

новых кислот 7a–d (общая методика). К раствору 

0.2 ммоль эфира 6a–d в 5 мл тетрагидрофурана добав-

ляют раствор 0.8 ммоль гидрооксида калия в 2 мл 

этилового спирта. Реакционную смесь оставляют при 

перемешивании на ночь. Растворитель отгоняют на 

роторном испарителе. К остатку добавляют 15 мл H2O 

и 10 мл 2 М соляной кислоты. Выпавший осадок 

отфильтровывают, промывают ацетоном и высуши-

вают в вакуумном эксикаторе. 

3,3'''-Дибутил-2,2':5',2'':5'',2'''-кватертиофен-5,5'''-

дикарбоновая кислота (7a). Выход 104 мг (98%), оран-

жевый порошок, т. пл. 249–250 °С. ИК спектр, ν, см-1: 

1661 (С=О), 2500–3000 (OH). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 

δ, м. д. (J, Гц): 0.87 (6H, т, 3J = 7.3, 2СH3); 1.27–1.36 

(4H, м, 2(CH2)2CH2CH3); 1.52–1.59 (4H, м, 2CH2CH2C2H5); 

2.72 (4H, т, 3J =7.7, 2CH2C3H7); 3.92 (2H, уш. c, 

2COOH); 7.25 (2Н, д, 3J = 3.9, H-3',4''); 7.36 (2Н, д, 3J = 3.9, 

H-4',3''); 7.57 (2H, с, H-4,4'''). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), 

δ, м. д.: 13.7 (2СН3); 22.0, 28.4, 31.9 (2(СН2)3); 125.4 

(С-3',4''); 128.3 (С-4',3''); 132.1 (С-2,2'''); 133.7 (С-2',5''); 

135.8 (С-4,4'''); 135.9 (С-5',2''); 136.6 (С-3,3'''); 140.2 

(С-5,5'''); 162.5 (2С=O). Найдено, %: C 58.98; H 5.11. 

C26H26O4S4. Вычислено, %: C 58.84; H 4.94. 

3,3'''-Дигексил-2,2':5',2'':5'',2'''-кватертиофен-5,5'''-

дикарбоновая кислота (7b). Выход 110 мг (94%), оран-

жевый порошок, т. пл. 246–248 °С (т. пл. 280–282 °С27). 

ИК спектр и спектры ЯМР 1Н, 13С, а также элементный 

состав соответствуют приведенным в литературе.27 

3,3'''-Дидецил-2,2':5',2'':5'',2'''-кватертиофен-5,5'''-

дикарбоновая кислота (7с). Выход 124 мг (89%), оран-

жевый порошок, т. пл. 219–220 °С. ИК спектр, ν, см–1: 

1662 (С=О), 2500–3000 (OH). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 

δ, м. д. (J, Гц): 0.75 (6H, т, 3J = 7.0, 2СH3); 1.23–1.40 

(28H, м, 14CH2); 1.53–1.68 (4H, м, 2CH2CH2C8H17); 2.74 

(4H, т, 3J = 7.7, 2CH2C9H19); 4.20 (2H, уш. c, 2COOH); 

7.19 (2Н, д, 3J = 3.8, H-3',4''); 7.33 (2Н, д, 3J = 3.8, 

H-4',3''); 7.44 (2H, с, H-4,4'''). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), 

δ, м. д.: 13.26 (2СН3); 21.5, 28.1, 28.2 (2 сигнала), 28.3, 

28.4, 28.5, 29.2, 30.8 (2(СН2)9); 124.4 (С-3',4''); 127.0 

(С-4',3''); 132.9 (С-4,4'''); 133.2 (С-2,2'''); 134.2 (С-2',5''); 

134.3 (С-5',2''); 135.8 (С-3,3'''); 139.4 (С-5,5'''); 162.7 

(2С=O). Найдено, %: C 65.17; H 7.32. C38H50O4S4. Вычис-

лено, %: C 65.29; H 7.21. 

3,3'''-Бис(4-бензоиламинобутил)-[2,2':5',2'':5'',2'''-

кватертиофен]-5,5'''-дикарбоновая кислота (7d). 

Выход 133 мг (87%), оранжевый порошок, т. пл. 252–

253 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1633 (–NН–C=O), 166 (С=О), 

3280 (NH), 2500–3000 (–OH). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 

δ, м. д. (J, Гц): 1.55–1.70 (8H, м, 2CH2СH2CH2CH2NH); 
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2.79 (4H, т, 3J = 7.3, 2CH2(CH2)3NH); 3.27–3.32 (4H, м,  

2(CH2)3CH2NH); 3.43 (2H, уш. c, 2COOH); 7.28 (2Н, д, 
3J = 3.9, H-3',4''); 7.33 (2Н, д, 3J = 3.9, H-4',3''); 7.38–7.49 

(6H, м, H-3,4,5 2Ph); 7.64 (2H, с, H-4,4'''); 7.78–7.80 (4H, 

м, H-2,6 2Ph); 8.44 (2H, т, 3J = 5.4, 2NH). Спектр ЯМР 13С 

(ДМСО-d6), δ, м. д.: 27.3, 28.5, 28.9, 38.8 (2(СН2)4); 

125.5 (С-3',4''); 127.1 (С-2,6 Ph); 128.2 (С-4',3''); 128.4 

(С-3,5 Ph); 131.0 (С-4,4'''); 131.8 (С-2,2'''); 133.6 

(С-1 Ph); 134.7 (С-2',5''); 136.0 (С-4 Ph); 136.1 (С-5',2''); 

136.6 (С-3,3'''); 140.2 (С-5,5'''); 162.5 (2NHCO); 166.3 

(2С=O). Найдено, %: C 62.53; H 4.65; N 3.57. C40H36N2O6S4. 

Вычислено, %: C 62.48; H 4.72; N 3.64. 

Этил-(Z,E)-5'-(2-формил-1-хлордодец-1-ен-1-ил)-

3-децил-2,2'-битиофен-5-карбоксилат (9). При 0 °C 

0.75 мл (8.2 ммоль) POCl3 по каплям добавляют к 8 мл 

безводного ДМФА. Полученную смесь оставляют еще 

на 30 мин при той же температуре. Раствор 1.06 г 

(1.9 ммоль) эфира 817 в 2 мл ДМФА медленно добав-

ляют к реагенту Вильсмайера и нагревают при 60–65 °С в 

течение 5 ч. Затем реакционную смесь выливают на 

смесь 20 г льда с 70 мл H2O и экстрагируют AcOEt  

(3 × 10 мл). Объединенные органические слои промы-

вают насыщенным раствором ацетата натрия и сушат 

над Na2SO4. Растворитель удаляют при пониженном 

давлении. Продукт очищают колоночной хромато-

графией на силикагеле (элюент гексан–AcOEt, 20:1). 

Выход 0.87 г (76%), желтое масло, Rf 0.50, 0.45 (гексан–

AcOEt, 20:1), соотношение изомеров Z:E = 18:82.* 

ИК спектр, ν, см–1: 1548 (С=С), 1672 (СHO), 1711 

(C=O). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 

E-изомер: 0.86–0.90 (6H, м, 2СH3); 1.25–1.69 (35H, м, 

16CH2, CO2CH2CH3); 2.56–2.60 (2H, м, =CCH2); 2.74–

2.80 (2Н, м, CH2C9H19); 4.33–4.39 (2Н, м, CO2CH2CH3); 

7.13 (1H, д, 3J = 3.9, Н-3'); 7.15 (1H, д, 3J = 3.9, H-4'); 

7.64 (1H, м, Н-4); 9.75 (1H, с, CНO); Z-изомер: 0.86–

0.90 (6H, м, 2СH3); 1.25–1.69 (35H, м, 16CH2, 

CO2CH2CH3); 2.56–2.60 (2H, м, =CCH2); 2.74–2.80 (2Н, 

м, CH2C9H19); 4.33–4.39 (2Н, м, CO2CH2CH3); 7.22 (1H, 

д, 3J = 3.9, Н-3'); 7.56 (1H, д, 3J = 3.9, Н-4'); 7.64 (1H, м, 

Н-4); 10.36 (1H, с, CНO). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м. д.: 

E-изомер: 14.1 (C9H18СН3, COC10H20CH3); 14.4 

(COCH2СН3); 22.7, 27.8, 28.7 (2C), 29.3 (2C), 29.4 (2C), 

29.5 (2C), 29.6 (3C), 29.7 (2C), 30.3, 31.9 (2C) (18СН2); 

61.4(COСН2CH3); 126.4 (С-3'); 132.1 (ClС=); 132.8 

(С-4); 135.9 (С-4'); 136.0 (=СCHO); 138.7 (С-2); 140.6 

(С-2'); 141.3 (С-5); 142.0 (С-3); 145.1 (С-5'); 161.9 (CO2); 

189.4 (СHO); Z-изомер: 14.1 (C9H18СН3, COC10H20CH3); 

14.4 (COCH2СН3); 22.7, 28.4, 28.6, 28.7, 29.3 (2C), 29.4 

(2C), 29.5, 29.6 (3C), 29.7, 29.8 (2C), 30.4, 31.9 (2C) 

(18СН2); 61.4 (COСН2CH3); 126.8 (С-3'); 131.7 (С-4); 

132.2 (ClС=); 136.0 (С-4'); 136.1 (=СCHO); 139.5 (С-2); 

140.0 (С-2'); 140.1 (С-5); 140.4 (С-3); 143.0 (С-5'); 161.9 

(CO2); 191.8 (СHO). Найдено, %: C 67.31; H 8.51. 

C34H51ClO3S2. Вычислено, %: C 67.24; H 8.46. 

Диэтиловый эфир 3,3''-дидецил-2,2':5',2''-тертиофен-

5,5''-дикарбоновой кислоты (10). К раствору 90 мг 

(1.3 ммоль) этилата натрия, 0.15 мл (1.3 ммоль) этило-

вого эфира меркаптоуксусной кислоты в 4 мл этанола 

добавляют 0.67 г (1.1 ммоль) альдегида 9 в 0.5 мл 

безводного ТГФ. Смесь кипятят в течение 4 ч. Раство-

ритель упаривают на роторном испарителе; получен-

ный остаток растворяют в 7 мл H2O и 15 мл AcOEt. 

Органический экстракт промывают насыщенным 

раствором соли, сушат над Na2SO4 и концентрируют. 

Продукт очищают колоночной хроматографией на 

силикагеле (элюент гексан–AcOEt, 20:1). Выход 0.47 г 

(63%), желтый порошок, т. пл. 62–63 °С, Rf 0.38 (гексан–

AcOEt, 20:1). ИК спектр, ν, см–1: 1709 (C=O). Спектр 

ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.85–0.89 (6H, м, 

2CH3); 1.25–1.68 (28H, м, 14CH2); 1.38 (6H, т, 3J = 7.1, 

2ОСН2CH3); 1.61–1.68 (4H, м, 2CH2CH2C8H17); 2.75–

2.80 (4H, м, 2CH2C9H19); 4.35 (4H, к, 3J = 7.1, 

2OCH2CH3); 7.17 (2H, с, H-3',4'); 7.63 (2H, с, H-4,4''). 

Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м. д.: 14.1 (2СН3); 14.4 

(2OCH2СН3); 22.7, 29.3, 29.4 (2 сигнала), 29.5, 29.6 

(2 сигнала), 30.4, 31.9 (18СН2); 61.2 (2OCH2CH3); 127.2 

(С-3',4'); 131.1 (С-2,2''); 136.0 (С-4,4''); 136.3 (С-5,5''); 137.1 

(С-2',5'); 140.4 (С-3,3''); 162.1 (C=O). Найдено, %: C 67.90; 

H 8.51. C38H56O4S3. Вычислено, %: C 67.81; H 8.39. 

3,3''-Дидецил-2,2':5',2''-тертиофен-5,5'' дикарбоно-

вая кислота (11). К раствору 1.01 г (1.5 ммоль) эфира 

10 в 10 мл ТГФ добавляют раствор 0.67 г (12 ммоль) 

KOH в 8 мл EtOH. Реакционную смесь оставляют при 

перемешивании на ночь. Растворитель отгоняют на 

роторном испарителе. К остатку добавляют 35 мл H2O 

и 10 мл 2 М соляной кислоты. Выпавший осадок 

отфильтровывают и перекристаллизовывают из смеси 

AcOEt–EtOH, 1:1. Выход 0.90 г (98%), желтый поро-

шок, т. пл. 145–147 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1670 (С=О), 

2450–2600 (O–H). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д. 

(J, Гц): 0.74–0.77 (6H, м, 2CH3); 1.25–1.56 (28H, м, 

14CH2); 1.61–1.68 (4H, м, 2CH2CH2C8H17); 1.67–2.71 

(4H, м, 2CH2C9H19); 4.41 (2H, уш. c, 2COOH); 7.23 (2H, 

с, H-3',4'); 7.48 (2H, с, H-4,4''). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 

13.8 (2СН3); 22.0, 28.7 (2 сигнала), 28.8, 28.9 (4 сигнала) 

31.3 (18СН2); 127.1 (С-3',4'); 134.3 (С-4,4''); 134.4 

(С-2,2''); 135.3 (С-5,5''); 135.5 (С-2',5'); 139.7 (С-3,3''); 

163.0 (C=O). Найдено, %: C 65.98; H 7.75. C34H48O4S3. 

Вычислено, %: C 66.19; H 7.84. 
 

Работа выполнена при поддержке Минобрнауки 

России (проект № 4.1657.2017/4.6). 
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