
 

88 

Лaтвийcкий 
инcтитут 
opгaничecкoгo 
cинтeзa 

Сопряженные системы, состоящие из чередующихся 

донорных (D) и акцепторных (A) блоков (DAD, ADA) 

находят широкое применение в качестве материалов 

для органических тонкопленочных транзисторов 

(OFETs),1–5 фотовольтаических ячеек (OPVs),6–8 свето-

излучающих диодов (OLEDs).9 Использующиеся для 

этих целей электроноакцепторные блоки довольно 

разнообразны по своей структуре, в то время как 

донорными звеньями чаще всего служат алкил-

замещенные битиофены, олиготиофены, а также гетеро-

циклические системы,10–12 состоящие из конденсирован-

ных бензольных и тиофеновых циклов, такие как 

бензодитиофены,13,14 нафтодитиофены,6,14–23 антра-

дитиофены.12,24,25 Планарная структура последних соеди-

нений, способствующая π-стекинговым взаимодей-

ствиям и плотной молекулярной упаковке, высокая 

подвижность носителей заряда делает их перспек-

тивными строительными блоками26 для органических 

тонкопленочных транзисторов1,27,28 и фотоячеек.13,15 

Важными характеристиками, определяющими возмож-

ность использование материала в том или ином 

устройстве, являются его электронные и фотофизиче-

ские свойства, которые зависят от структуры. Поэтому 

поиск взаимосвязи между структурой и свойствами 

является важной задачей. Сравнивая характеристики 

сопряженных систем, имеющих близкую молекуляр-

ную структуру, можно сделать выводы о влиянии 

отдельных структурных фрагментов на их электронные 

и фотофизические свойства.  

Симметричные системы, состоящие из алкил-

битиофена и 1,3,4-оксадиазолов и 1,3,4-тиадиазолов, 

ранее показали свою эффективность в качестве актив-

ных материалов в органических светодиодах и тран-

зисторах.29–34 В настоящей работе мы впервые синте-
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зировали ранее неизвестные 3-арилбитиофен- и нафто-

[2,1-b:3,4-b']дитиофензамещенные 1,3,4-оксадиазолы 1b,c 

и 1,3,4-тиадиазолы 2b,c (рис. 1), изучили влияние их 

структурных особенностей на положение граничных 

орбиталей (ВЗМО, НСМО), ширину запрещенной 

зоны, потенциалы окисления (Eonset
ox) и восстановления 

(Eonset
red), а также фотофизические свойства. 

Исходные соединения 3b,c35,36 для синтеза 1,3,4-окса-

диазолов 1b,c и 1,3,4-тиадиазолов 2b,c, а также сопря-

женные системы 1a, 2a,32,37 содержащие алифатический 

заместитель, были получены по разработанным нами 

ранее методикам. Необходимо отметить, что 3-арил-

битиофен- и нафто[2,1-b:3,4-b']дитиофензамещенные 

1,3,4-оксадиазолы и 1,3,4-тиадиазолы довольно плохо 

растворяются в обычных органических растворителях. 

Поэтому битиофены 3b,c были превращены в эфиры 

5b,c, содержащие в своей структуре солюбилизи-

рующие заместители (схема 1). Для этого их сначала 

превращали в фенолы 4b,c нагреванием с иодидом 

алюминия(III), полученным in situ из Al и I2, а затем 

алкилировали 2-этилгексилиодидом в ДМФА в при-

сутствии K2CO3. Выходы продуктов 4b,c и 5b,c  

составили 98, 96% и 50, 75% соответственно (схема 1). 

C целью синтеза сопряженных структур 1b,c и 2b,c 

соединения 5b,c нагреванием с KОН в смеси раство-

рителей EtOH–ТГФ или гидразингидратом в спирте 

были превращены в карбоновые кислоты 6b,c и 

гидразиды 7b,c с выходами 96, 75% и 83, 82% соответ-

ственно. Ацилирование гидразидов 7b,c галоген-

ангидридами карбоновых кислот, полученными in situ 

из соединений 6b,с, привело к диацилгидразинам 8b,c, 

которые при нагревании с POCl3 или реагентом 

Лавессона превращались соответственно в 1,3,4-окса-

диазолы 1b,c или 1,3,4-тиадиазолы 2b,c (схема 2). 

Для синтезированных соединений 1b,c, 2b,c, а также 

ранее полученных 1a, 2a были зарегистрированы 

спектры абсорбции и люминесценции. В спектрах 

абсорбции соединений 1a–c и 2a–c присутствует основ-

ная полоса, относящаяся к π–π*-переходу в сопряжен-

ной системе с максимум поглощения в области 376–

Рисунок 1. Битиофен- и нафто[2,1-b:3,4-b']дитиофензамещен-

ные 1,3,4-оксадиазолы 1a–c и 1,3,4-тиадиазолы 2a–c. 

Схема 1 

Схема 2 
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431 нм (табл. 1, рис. 2). Для 1,3,4-тиадиазолов 2а–с, по 

сравнению с 1,3,4-оксадиазолами 1а–с аналогичной 

структуры, максимум поглощения смещен в более 

длинноволновую область спектра (λmax 404–431 нм 

против 376–399 нм). Похожая картина наблюдается и 

при сопоставлении спектров испускания (табл. 1). 

Влияние структуры электронодонорного звена на 

оптические свойства люминофора в растворе можно 

установить, сравнив 3,4-диазолы различного строения. 

С расширением системы сопряжения закономерно 

наблюдается батохромный сдвиг спектров поглощения 

и испускания в ряду соединений 1a, 2a < 1b, 2b < 1c, 2c 

(табл. 1, рис. 2). Все растворы диазолов в ТГФ при 

облучении синим светом флуоресцируют. Замена 

алкильного заместителя в битиофеновом фрагменте на 

арильный (сравнение спектров соединений 1a, 2a и 1b, 

2b) приводит к существенному снижению квантового 

выхода люминесценции (табл. 1), по-видимому, в 

результате увеличения безызлучательных переходов.  

При переходе от соединений 1b, 2b к соединениям 

1с, 2с, в которых ароматический цикл жестко зафикси-

рован, наблюдается незначительный рост квантового 

выхода люминесценции и уменьшение сдвига Стокса 

на 20–40 нм главным образом за счет батохромного 

сдвига в спектрах поглощения. Замена атома кислорода 

на атом серы предсказуемо снижает квантовый выход 

люминесценции. Это можно объяснить эффектом вве-

дения тяжелого атома, который мы наблюдали ранее.38,39 

Также были проведены электрохимические исследо-

вания полученных соединений 1a–c, 2a–c. С помощью 

циклической вольтамперометрии определены окисли-

тельный и восстановительные потенциалы, а затем 

вычислены потенциал ионизации (IP), сродство к 

электрону (EA) и электрохимическая ширина энерге-

тической щели Eg
el (табл. 2, рис, 3, 4). В отличие от 

изученных нами ранее38,39 2,5-бис(3-децил[2,2'-битиофен]-

5-ил)-1,3,4-оксадиазола (1a) и -1,3,4-тиадиазола (2а), 

соединения 1b,c и 2b,c демонстрируют два необрати-

мых пика анодного окисления, связанных с образо-

ванием катион-радикала и дикатиона. Олигомеры 1a–c, 

2a–c полимеризуются по положению С'-α терми-

нальных тиофеновых циклов. Восстановление олиго-

меров 1a–c, 2a–c протекает квазиобратимо.  

На цикловольтамперограмме (рис. 3) для всех соеди-

нений при восстановлении фиксируется один пик, 

соответствующий образованию анион-радикала. В ряду 

диазолов, различающихся строением электронодонор-

ного цикла, мы наблюдаем последовательное снижение 

Таблица 1. Оптические свойства 1,3,4-оксадиазолов 1a–c и 1,3,4-тиадиазолов 2a–c 

Соеди- 

нение 

УФ поглощение Флуоресценция 

λmax, нм Eg
opt, эВ 

Молярный коэффициент 

поглощения, × 10–4 
λex, нм λem, нм 

Сдвиг 

Стокса, нм 

Сдвиг 

Стокса, эВ 

Квантовый 

выход 

1a* 376 2.92 3.54 370 434, 461 58 0.44 0.88*** 

1b 384 2.84 3.52 385 442, 468 84 0.58 0.33*4 

1c 399 2.83 4.56 398 437, 464 38 0.27 0.42*4 

2a** 404 2.68 4.52 400 470, 497 66 0.43 0.35*** 

2b 417 2.63 3.30 420 484, 506 67 0.41 0.25*5 

2c 431 2.59 5.89 425 481, 509 50 0.30 0.29*6 

* Приведены литературные данные.39,40 

** Приведены литературные данные.34 

*** Квантовый выход определен относительно 9,10-дифенилантрацена (Фf  0.95). 

*4 Квантовый выход определен относительно сульфата хинина в 0.5 M H2SO4 (Фf 0.55). 
*5 Квантовый выход определен относительно перилена в EtOH (Фf 0.92). 

*6 Квантовый выход определен относительно кумарина 153 в EtOH (Фf 0.38). 

Рисунок 2. Нормализованные спектры a) поглощения и b) испускания соединений 1a–c, 2a–c. 
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значений окислительных потенциалов Eonset
ox, и следо-

вательно ионизационного потенциала ǀIPǀ в рядах 

соединений 1a > 1b > 1c и 2a > 2b > 2c (рис. 4). В этом 

же ряду соединений 1a < 1b < 1c для оксадиазолов 

происходит рост потенциалов восстановления, и следо-

вательно сродства к электрону ЕА. В то же время 

планаризация молекулы за счет формирования нафто-

дитиофена не оказывает влияния на значение Eonset
red в 

ряду тиадиазолов 2a < 2b ≈ 2c. Как для оксадиазолов, 

так и для тиадиазолов происходит последовательное 

сужение энергетической щели в ряду соединений  

1a, 2а > 1b, 2b > 1c, 2c, которая последовательно 

уменьшается с 3.08 (соединение 1a) до 2.50 эВ (соеди-

нение 2с). 

Таким образом, получены новые полисопряженные 

системы донор–акцептор–донор, состоящие из битиофен- 

или нафто[2,1-b:3,4-b']дитиофензамещенных 1,3,4-окса-

диазолов и 1,3,4-тиадиазолов. Показано, что замена 

алкилзамещенного битиофенового фрагмента на арил-

замещенный битиофеновый фрагмент или нафто-

[2,1-b:3,4-b']дитиофеновый структурный фрагмент в 

сопряженной системе приводит к существенному сни-

жению квантового выхода люминесценции. Уменьше-

ние ширины запрещенной зоны за счет понижения 

уровня НСМО и повышение уровня ВЗМО наблю-

дается в рядах 2,5-бис(3-алкил[2,2'-битиофен]-5-ил)-

замещенные – 2,5-бис(3-арил[2,2'-битиофен]-5-ил)заме-

щенные – нафто[2,1-b:3,4-b']дитиофензамещенные 1,3,4-

оксадиазолы и 1,3,4-тиадиазолы. В этой же после-

довательности растет батохромный сдвиг максимумов 

поглощения и испускания.  

Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы на спектрометре 

Infralum FT-801 в таблетках KBr для твердых веществ 

или в тонких пленках для масел. УФ спектры записаны 

в ТГФ (от 10−6 до 10−5 М) на UV/VIS/NIR спектрометре 

LAMBDA 750 (PerkinElmer), спектры испускания запи-

саны на флуоресцентном спектрометре Cary Eclipse 

(Agilent). Оптическая ширина запрещенной зоны была 

определена исходя из положения касательной к 

π−π*-полосе поглощения. Квантовый выход люминес-

ценции определен относительно 9,10-дифенилантрацена, 

сульфата хинина, перилена или кумарина 153 – извест-

ных стандартов, используя сравнительный метод.41–43 

Спектры ЯМР 1H и 13C записаны на спектрометре 

Bruker AVANCE (400 и 101 МГц соответственно) в 

ДМСО-d6 или CDCl3, внутренние стандарты – остаточ-

ные сигналы растворителей (ДМСО-d5: 2.50 м. д. для 

ядер 1Н и 39.5 м. д. для ядер 13С; CНCl3: 7.26 м. д. для 

ядер 1Н и 77.2 м. д. для ядер 13С). Cпектры ЯМР 13C 

записаны в режиме J-модуляции. Элементный анализ 

Соеди- 

нениее 
Eonset

ox, 

В 
Eonset

red, 

В 

IP,*** 
эВ 

(ВЗМО) 

EA,*4 эВ 

(НСМО) 
Eg

el,*5 

эВ 

1a* +0.83 –2.25 +5.93 –2.85 3.08 

1b +0.76 –2.12 +5.86 –2.98 2.88 

1c +0.70 –2.01 +5.80 –3.09 2.71 

2a** +0.73 –2.04 +5.83 –3.06 2.77 

2b +0.69 –1.87 +5.79 –3.23 2.56 

2c +0.62 –1.88 +5.72 –3.22 2.50 

Таблица 2. Электрохимические и электронные свойства 

соединений 1a–c, 2a–c 

* Приведены литературные данные.39 
** Приведены литературные данные.34 

*** Рассчитано согласно уравнению IP = |e|(Eonset
ox + 5.1).38 

*4 Рассчитано согласно уравнению EA = –|e|(Eonset
red + 5.1).38 

*5 Рассчитывается как разница между ВЗМО и НСМО. 

Рисунок 3. Циклические вольтамперограммы растворов 10–3 M 

соединений 1a–c, 2a–c, зарегистрированные в 0.1 M растворе 

Bu4NPF6 в CH2Cl2 для анодной области значений потенциалов 

и в ТГФ для катодной области значений потенциалов. Ско-

рость сканирования – 100 мВ/с. 

Рисунок 4. Абсолютные значения потенциала ионизации (IP) 

и сродства к электрону (EA) исследуемых соединений. 
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выполнен на приборе Carlo Erba 1106 CHN.  Темпера-

туры плавления определены на приборе Reach devices 

RD-MP. Контроль за ходом реакций и чистотой полу-

ченных соединений осуществлен при помощи тонко-

слойной хроматографии (ТСХ) на пластинах Sorbfil 

UV-254, проявление в УФ свете (254, 365 нм).  

Все реагенты и растворители аналитической 

чистоты – коммерческие (Sigma-Aldrich). Соединения 

1a,39 2a34 и 3b–c35 получены по ранее описанным мето-

дикам. 

Получение соединений 4b,c деметилированием 

эфиров 3b,c (общая методика). К суспензии 135 мг 

(5 ммоль) порошка алюминия в 4 мл сухого MeCN 

добавляют 0.4 мл ДМСО и при перемешивании нагре-

вают до начала слабого кипения. Небольшими пор-

циями добавляют 1.015 г (4 ммоль) измельченного I2 и 

нагревают полученный раствор до образования светло-

желтой суспензии AlI3. К полученной суспензии добав-

ляют 1 ммоль эфира 3b,c и кипятят в течение 18 ч. 

Реакционную смесь аккуратно выливают в 10 мл 2 M 

HCl и экстрагируют EtOAc (3 × 10 мл). Органический 

экстракт промывают насыщенным раствором Na2S2O3, 

сушат над прокаленным Na2SO4 и упаривают при пони-

женном давлении. Полученные кислоты промывают 

кипящим растворителем (гексан в случае соединения 

4b и EtOH в случае соединения 4c) и сушат. 

3-(3,4-Дигидроксифенил)[2,2'-битиофен]-5-карбо-

новая кислота (4b). Выход 312 мг (98%), светло-

желтый порошок, т. пл. 240–241°C. ИК спектр, ν, см–1: 

1676 (С=О), 3419 (C(O)OH). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), 

δ, м. д. (J, Гц): 6.61 (1H, д. д, J = 8.0, J = 2.2, H-6''); 6.70 

(1H, д, J = 2.2, H-2''); 6.75 (1H, д, J = 8.0, H-5''); 7.03 

(1H, д. д, J = 5.2, J = 3.6, H-4'); 7.18 (1H, д. д, J = 3.5, J = 1.2, 

H-3'); 7.52–7.56 (2H, м, H-3,5'); 9.02–9.09 (2H, м, OH Ar); 

13.06 (1H, уш. с, COOH). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), 

δ, м. д.: 115.8; 116.4; 120.2; 125.7; 127.5; 127.6; 128.0; 

131.5; 134.4; 135.7; 136.5; 139.5; 145.3; 145.5; 162.6. 

Найдено, %: C 56.65; H 3.24. C15H10O4S2. Вычислено, %: 

C 56.59; H 3.17. 

5,6-Дигидроксинафто[2,1-b:3,4-b']дитиофен-2-карбо-

новая кислота (4c). Выход 303 мг (96%), желтый 

порошок, т. пл. >250°C. ИК спектр, ν, см–1: 1686 (С=О), 

3418 (C(O)OH). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 

7.63–7.99 (4H, м, H-4,7,8,9); 8.54 (1H, с, H-3); 9.75 (1H, 

уш. с, OH Ar); 12.85 (1H, уш. с, COOH). Спектр 

ЯМР 13C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 108.6; 108.8; 122.1 (2С); 

123.4; 126.5; 127.8; 128.9; 131.4; 132.4; 133.0; 136.0; 

146.7; 163.3. Найдено, %: C 57.01; H 2.62. C15H8O4S2. 

Вычислено, %: C 56.95; H 2.55. 

Получение эфиров 5b,c алкилированием гидрокси-

кислот 4b,c (общая методика). К раствору 1 ммоль 

кислоты 4b,c в 6 мл сухого ДМФА при перемешивании 

добавляют 1.2 г (5 ммоль) 3-(иодметил)гептана и 967 мг 

(7 ммоль) K2CO3. Смесь перемешивают при 65°C в 

течение 15 ч, выливают в 50 мл H2O, подкисляют 2 M 

HCl до pH 2 и экстрагируют Et2O (3 × 10 мл). Орга-

нические вытяжки промывают насыщенным раствором 

соли, H2O, сушат над безводным Na2SO4 и упаривают 

при пониженном давлении. Полученные эфиры 5b,c 

очищают колоночной хроматографией на силикагеле 

(элюент гексан–PhH, 6:1).  

2-Этилгексил-3-{3,4-бис[(2-этилгексил)окси]фенил}-

[2,2'-битиофен]-5-карбоксилат (5b). Выход 271 мг 

(50%), желтое масло. ИК спектр, ν, см–1: 1709 (С=О). 

Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.88–1.03 (18H, 

м, 6CH3 Alk); 1.27–1.58 (24H, м, 12CH2 Alk); 1.69–1.74 

(2H, м, 2ArOCH2CH); 1.76–1.81 (1H, м, CO2CH2CH); 

3.72–3.77 (2H, м, (C-3'')OCH2); 3.88–3.92 (2H, м,  

(C-4'')OCH2); 4.24 (2H, д. д, J = 5.7, J = 2.9, CO2CH2); 

6.84 (1H, с, H-2''); 6.87 (2H, с, H-5'',6''); 6.96 (1H, д. д, 

J = 5.1, J = 3.7, H-4'); 7.10 (1H, д. д, J = 3.7, J = 1.2, 

H-3'); 7.24 (1H, д. д, J = 5.1, J = 1.2, H-5'); 7.73 (1H, с, H-

3). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м. д.: 11.1 (2C); 11.2; 

14.1; 23.0; 23.1; 23.9 (2C); 29.0; 29.1; 29.2; 30.5; 30.6 

(2C); 38.9; 39.4; 39.6; 67.6; 71.5; 71.6; 113.3; 114.7; 

121.5; 126.8; 127.2; 127.4; 127.7; 130.8; 135.2; 136.1; 137.9; 

139.1; 149.3; 149.4; 162.3. Найдено, %: C 71.47; H 8.92. 

C39H58O4S2. Вычислено, %: C 71.51; H 8.93. 

2-Этилгексил-5,6-бис[(2-этилгексил)окси]нафто-

[2,1-b:3,4-b']дитиофен-2-карбоксилат (5c). Выход 

406 мг (75%), светло-желтое масло. ИК спектр, ν, см–1: 

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

0.93–1.05 (18H, м, 6CH3 Alk); 1.35–1.64 (24H, м, 12CH2 

Alk); 1.76–1.82 (1H, м, CO2CH2CH); 1.86–1.94 (2H, м, 

2ArOCH2CH); 4.06–4.14 (4H, м, 2ArOCH2); 4.29–4.38 

(2H, м, CO2CH2); 7.54–7.60 (1H, м, H-9); 7.66 (1H, с, 

H-7); 7.70 (1H, с, H-4); 7.90 (1H, д, J = 5.3, H-8); 8.62 

(1H, с, H-3). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м. д.: 11.1; 

11.3; 14.1; 23.0; 23.1; 24.0; 24.1; 29.0; 29.2; 30.6; 30.7; 

39.0; 39.6; 68.0; 71.6; 106.0; 106.4; 122.7 (2C); 122.9; 

125.3; 129.0; 129.5; 130.4; 133.3; 134.4; 136.2; 149.6; 

149.8; 163.0. Найдено, %: C 71.71; H 8.62. C39H56O4S2. 

Вычислено, %: C 71.74; H 8.64. 

Получение кислот 6b,c гидролизом эфиров 5b,c 

(общая методика). К раствору 420 мг (7.5 ммоль) KOH 

в 2 мл EtOH добавляют 1 ммоль эфира 5b,c в 2 мл ТГФ 

и перемешивают при комнатной температуре в течение 

12 ч. Реакционную смесь выливают в 5 мл H2O и 

экстрагируют Et2O (3 × 5 мл), сушат над безводным 

Na2SO4 и упаривают при пониженном давлении. Полу-

ченные кислоты 6b,c очищают флеш-хроматографией 

на силикагеле (элюент EtOAc). 

3-{3,4-Бис[(2-этилгексил)окси]фенил}[2,2'-битиофен]-

5-карбоновая кислота (6b). Выход 521 мг (96%), темно-

желтый порошок, т. пл. 82–83°C. ИК спектр, ν, см–1: 

1680 (С=О), 3351 (C(O)OH). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), 

δ, м. д. (J, Гц): 0.89–0.98 (12H, м, 4CH3 Alk); 1.28–1.54 

(16H, м, 8CH2 Alk); 1.69–1.81 (2H, м, 2ArOCH2CH); 

3.72–3.79 (2H, м, (C-3'')OCH2); 3.87–3.95 (2H, м,  

(C-4'')OCH2); 6.84–6.89 (3H, м, H-2'',5'',6''); 6.97 (1H, д. д, 

J = 5.1, J = 3.7, H-4'); 7.13 (1H, д. д, J = 3.7, J = 1.2, 

H-3'); 7.26–7.27 (1H, м, H-5'); 7.82 (1H, с, H-3). Спектр 

ЯМР 13C (CDCl3), δ, м. д.: 11.2 (2C); 14.1; 23.1; 23.4; 

23.9; 24.0; 29.1; 29.2; 30.1; 30.6 (2C); 39.5; 39.6; 71.6 

(2C); 113.4; 114.7; 121.6; 127.2; 127.3; 127.4; 127.8; 

129.3; 135.0; 137.8; 139.7; 139.8; 149.4; 149.5; 166.9. 

Найдено, %: C 68.72; H 7.73. C31H42O4S2. Вычислено, %: 

C 68.60; H 7.80. 
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5,6-Бис[(2-этилгексил)окси]нафто[2,1-b:3,4-b']-

дитиофен-2-карбоновая кислота (6c). Выход 406 мг 

(75%), белый порошок, т. пл. 168–170°C. ИК спектр, ν, см–1: 

1674 (С=О), 3095 (C(O)OH). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), 

δ, м. д. (J, Гц): 0.85–0.97 (12H, м, 4CH3 Alk); 1.27–1.56 

(16H, м, 8CH2 Alk); 1.71–1.78 (2H, м, 2ArOCH2CH); 

4.10 (4H, д. д, J = 11.4, J = 5.5, 2ArOCH2); 7.89–7.94 

(2H, м, H-7,9); 8.05 (1H, с, H-4); 8.29 (1H, д, J = 5.3, 

H-8); 8.97 (1H, с, H-3). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), 

δ, м. д.: 11.2; 13.9; 22.5; 23.6; 28.6 (2C); 30.2; 70.8; 

106.3; 106.4; 122.3; 122.6; 124.1; 126.3; 128.4; 130.3; 

131.4; 132.8; 133.4; 136.2; 149.2; 149.3; 163.4. Найдено, %: 

C 68.91; H 7.52. C31H40O4S2. Вычислено, %: C 68.85; 

H 7.46. 

Получение гидразидов 7b,c гидразинолизом эфиров 

5b,c (общая методика). Смесь 1 ммоль эфира 5b,c и 

1 мл моногидрата гидразина в 2 мл EtOH кипятят при 

перемешивании в течение 18 ч и упаривают досуха при 

пониженном давлении. Добавляют 10 мл холодной H2O 

и отфильтровывают полученный осадок. Гидразиды 

7b,c очищают колоночной хроматографией (элюент 

CHCl3–EtOAc, 5:1).  

3-{3,4-Бис[(2-этилгексил)окси]фенил}[2,2'-битиофен]-

5-карбогидразид (7b). Выход 462 мг (83%), желтый 

порошок, т. пл. 90–91°C. ИК спектр, ν, см–1: 1659 

(С=О), 3182, 3305 (NH–NH2). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), 

δ, м. д. (J, Гц): 0.87–0.97 (12H, м, 4CH3 Alk); 1.26–1.59 

(16H, м, 8CH2 Alk); 1.69–1.80 (2H, м, 2ArOCH2CH); 3.71–

3.75 (2H, м, (C-4'')OCH2); 3.87–3.91 (2H, м, (C-3'')OCH2); 

4.11 (1H, уш. с, NH2); 6.82 (1H, с, H-6''); 6.85–6.87 (2H, 

м, H-2'',5''); 6.95 (1H, д. д, J = 5.1, J = 3.7, H-4'); 7.08 

(1H, д. д, J = 3.7, J = 1.2, H-3'); 7.24 (1H, д. д, J = 5.1, J = 1.2, 

H-5'); 7.27 (1H, с, H-3); 7.47 (1H, с, C(O)NH). Спектр 

ЯМР 13C (CDCl3), δ, м. д.: 11.1; 11.2; 23.1; 23.9; 24.0; 

29.1; 29.2; 30.6 (2C); 39.5; 39.6; 71.6 (2C); 113.3; 114.6; 

121.5; 126.8; 127.2; 127.5 (2C); 131.6; 132.8; 135.0; 

136.0; 139.4; 149.3; 149.5; 163.1. Найдено, %: C 66.89; 

H 8.01; N 5.11. C31H44N2O3S. Вычислено, %: C 66.87; 

H 7.97; N 5.03. 

5,6-Бис[(2-этилгексил)окси]нафто[2,1-b:3,4-b']-

дитиофен-2-карбогидразид (7c). Выход 455 мг (82%), 

желтый порошок, т. пл. 76–78°C. ИК спектр, ν, см–1: 

1620 (С=О), 3282 (NH2). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д. 

(J, Гц): 0.90–1.03 (12H, м, 4CH3 Alk); 1.34–1.64 (16H, м, 

8CH2 Alk); 1.85–1.92 (2H, м, 2ArOCH2CH); 4.02–4.14 

(4H, м, 2ArOCH2); 4.19 (2H, уш. с, NH2); 7.48–7.55 (2H, 

м, H-7,9); 7.63 (2H, с, H-3,4); 7.87 (1H, д, J = 5.3, H-8); 

8.39 (1H, с, NH). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м. д.: 11.3 

(2C); 14.1; 23.1; 24.0; 29.2 (2C); 30.7 (2C); 39.6 (2C); 

71.6; 105.8; 106.3; 122.7 (2C); 125.1; 125.3; 129.4; 131.8; 

132.4; 133.3; 135.9; 149.6; 149.7; 163.8. Найдено, %: 

C 67.03; H 7.67; N 5.07. C31H42N2O3S2. Вычислено, %: 

C 67.11; H 7.63; N 5.05. 

Синтез диацилгидразинов 8b,c (общая методика). 

При комнатной температуре 1 ммоль киcлоты 6b,c 

перемешивают с 0.345 мл (4 ммоль) (COCl)2 в 3 мл 

CH2Cl2 в течение 3 ч с последующим упариванием 

избытка (COCl)2 и растворителя. Полученный хлор-

ангидрид используют без дополнительной очистки. 

При 0°C растворяют 1 ммоль гидразида 7b,c в 2 мл 

сухого ТГФ, добавляют 2 мл сухого пиридина и при-

капывают раствор хлорангидрида в 2 мл сухого ТГФ в 

течение 1 ч. Далее смесь перемешивают при комнатной 

температуре в течение 8 ч и упаривают при пони-

женном давлении. Очистка полученных соединений 

осуществляется колоночной хроматографией на силика-

геле (элюент CHCl3). 

3-{3,4-Бис[(2-этилгексил)окси]фенил}-N'-(3-{3,4-бис-

[(2-этилгексил)окси]фенил}[2,2'-битиофен]-5-карбо-

нил)[2,2'-битиофен]-5-карбогидразид (8b). Выход 

617 мг (57%), желтый порошок, т. пл. 150–152°C. 

ИК спектр, ν, см–1: 1624 (С=O), 3209 (NH). Спектр ЯМР 1H 

(CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.86–0.96 (24H, м, 8CH3 Alk); 

1.27–1.78 (36H, м, 16CH2 Alk, 4CH Alk); 3.72 (4H, д, 

J = 5.9, 2ArOCH2); 3.84 (4H, д, J = 5.7, 2ArOCH2); 6.77–

6.88 (8H, м, 2H-4',2'',5'',6''); 6.94 (2H, д, J = 3.3, 2H-3'); 

7.15 (2H, д, J = 5.1, 2H-5'); 7.67 (2H, с, 2H-3); 9.53 (2H, 

уш. с, NH). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м. д.: 11.2 (2C); 

14.1; 22.7; 23.1; 23.9 (2C); 29.1; 29.2; 29.7; 30.6 (2C); 

31.9; 39.5; 39.6; 71.5 (2C); 113.3; 114.5; 121.6; 126.8; 

127.1; 127.4; 127.5; 131.9; 132.6; 134.9; 137.4; 139.7; 

149.3; 149.3; 161.1. Найдено, %: C 68.87; H 7.82; N 2.63. 

C62H84N2O6S4. Вычислено, %: C 68.85; H 7.83; N 2.59. 

N'-{5,6-Бис[(2-этилгексил)окси]нафто[2,1-b:3,4-b']-

дитиофен-2-карбонил}-5,6-бис[(2-этилгексил)окси]-

нафто[2,1-b:3,4-b']дитиофен-2-карбогидразид (8c). 

Выход 722 мг (67%), желтый порошок. т. пл. 103–105°C. 

ИК спектр, ν, см–1: 1620 (С=O), 3240 (NH). Спектр ЯМР 1H 

(CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.81– 1.04 (24H, м, 8CH3 Alk); 

1.25–1.66 (34H, м, 16CH2 Alk, 2ArOCH2CH); 1.83–1.91 

(2H, м, 2ArOCH2CH); 3.92–4.07 (8H, м, 4ArOCH2); 7.32–

7.50 (6H, м, 2H-4,7,9); 7.68 (2Н, д, J = 3.7, 2H-8); 8.46 

(2H, с, 2H-3); 9.75 (2H, уш. с, NH). Спектр ЯМР 13C 

(CDCl3), δ, м. д.: 11.3; 14.1 (2C); 23.0; 23.1; 23.9; 24.1; 

29.2; 29.3; 30.6; 30.7; 39.6; 39.7; 71.1; 71.5; 105.4; 106.1; 

118.3; 122.7; 125.1; 129.0; 129.1; 130.9 (2C); 133.3; 

133.4; 135.9; 137.9; 149.3; 149.6; 161.8. Найдено, %: 

C 69.13; H 7.44; N 2.64. C62H80N2O6S4. Вычислено, %: 

C 69.11; H 7.48; N 2.60. 

Получение 1,3,4-оксадиазолов 1b,c и 1,3,4-тиади-

азолов 2b,c (общая методика). 1,3,4-Оксадиазолы 1b,c 

получают нагреванием 1 ммоль диацилгидразина 8b,c в 

0.7 мл (7.5 ммоль) POCl3 при 90°C в течение 5 ч с 

последующим упариванием избытка POCl3 при пони-

женном давлении. 1,3,4-Тиадиазолы 2b,c получают 

кипячением раствора 1 ммоль диациалгидразина 8b,c и 

404 мг (1 ммоль) реагента Лавессона в 3 мл абсо-

лютного PhMe в течение 8 ч с последующим упарива-

нием растворителя при пониженном давлении. Полу-

ченные окса- и тиадиазолы 1b,c и 2b,c очищают коло-

ночной хроматографией на силикагеле (элюент CHCl3). 

2,5-Бис(3-{3,4-бис[(2-этилгексил)окси]фенил}-

[2,2'-битиофен]-5-ил)-1,3,4-оксадиазол (1b). Выход 

957 мг (90%), желтый порошок, т. пл. 98–100°C. 

ИК спектр, ν, см–1: 1577 (С=N). Спектр ЯМР 1H 

(CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.88–0.99 (24H, м, 8CH3 Alk); 

1.26–1.60 (32H, м, 16CH2 Alk); 1.70–1.83 (4H, м, 

4ArOCH2CH); 3.76 (4H, д, J = 5.7, 2(C-3'')OCH2); 3.91 
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(4H, д, J = 6.1, 2(C-4'')OCH2); 6.85–6.94 (6H, м, 

2H-2'',5'',6''); 6.98 (2H, д. д, J = 5.1, J = 3.7, 2H-4'); 7.14 

(2H, д. д, J = 3.7, J = 1.2, 2H-3'); 7.25–7.28 (2H, м, 2H-5'); 

7.76 (2H, с, 2H-3). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м. д.: 

11.2 (2C); 14.1; 23.1; 23.9; 24.0; 29.1; 29.2; 30.6 (2C); 

39.5; 39.6; 71.6 (2C); 113.4; 114.6; 121.6; 121.9; 127.0; 

127.3 (2C); 127.5; 132.8; 134.8; 136.1; 139.9; 149.4; 

149.6; 160.0. Найдено; %: C 70.05; H 7.83; N 2.67. 

C62H82N2O5S4. Вычислено, %: C 70.02; H 7.77; N 2.63. 

2,5-Бис{5,6-бис[(2-этилгексил)окси]нафто[2,1-b:3,4-b']-

дитиофен-2-ил}-1,3,4-оксадиазол (1c). Выход 742 мг 

(70%), желтый порошок, т. пл. 162–164°C. ИК спектр, 

ν, см–1: 1583 (С=N). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д. 

(J, Гц): 0.94–1.12 (24H, м, 8CH3 Alk); 1.38–1.74 (32H, м, 

16CH2 Alk); 1.87–1.98 (4H, м, 4ArOCH2CH); 4.01–4.06 

(4H, м, 2(C-5)OCH2); 4.12–4.18 (4H, м, 2(C-6)OCH2); 

7.46–7.49 (4H, м, 2H-7,9); 7.58 (2H, с, 2H-4); 7.73 (2H, д, 

J = 5.5, 2H-8); 8.42 (2H, с, 2H-3). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 

δ, м. д.: 11.3; 11.4; 14.2; 14.4; 23.2 (2C); 24.1 (4C); 29.3; 

29.3; 29.7; 30.7; 30.8; 39.6; 39.8; 71.5; 71.6; 105.9; 106.0; 

121.0; 122.4; 122.6; 122.7; 125.0; 125.1; 129.1; 132.6; 

133.7; 135.8; 149.6; 149.7; 160.7. Найдено, %: C 70.33; 

H 7.44; N 2.67. C62H78N2O5S4. Вычислено, %: C 70.28; 

H 7.42; N 2.64. 

2,5-Бис(3-{3,4-бис[(2-этилгексил)окси]фенил}-

[2,2'-битиофен]-5-ил)-1,3,4-тиадиазол (2b). Выход 659 мг 

(61%), желтый порошок, т. пл. 80–82°C. ИК спектр, 

ν, см–1: 1559 (С=N). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д. 

(J, Гц): 0.89–0.99 (24H, м, 8CH3 Alk); 1.27–1.61 (32H, м, 

16CH2 Alk); 1.71–1.81 (4H, м, 4ArOCH2CH); 3.75–3.79 

(4H, м, 2(C-3'')OCH2); 3.91 (4H, д, J = 5.9, 2(C-4'')OCH2); 

6.88–6.92 (6H, м, H-2'',5'',6''); 6.97 (2H, д. д, J = 5.2, J = 3.6, 

2H-4'); 7.14 (2H, д. д, J = 3.7, J = 1.2, 2H-3'); 7.25 (2H, д. д, 

J = 5.1, J = 1.2, 2H-5'); 7.50 (1H, с, 2H-3). Спектр ЯМР 13C 

(CDCl3), δ, м. д.: 11.2; 11.2; 14.1; 23.1; 23.9; 23.9; 29.1; 

29.2; 30.6; 30.6; 39.5; 39.6; 71.6; 113.4; 114.7; 121.6; 

126.8; 127.2; 127.3; 127.5; 129.3; 132.6; 135.1; 135.4; 

139.7; 149.4; 149.5; 160.6. Найдено, %: C 68.95; H 7.59; 

N 2.61. C62H82N2O4S5. Вычислено, %: C 68.97; H 7.66; 

N 2.59. 

2,5-Бис{5,6-бис[(2-этилгексил)окси]нафто- 

[2,1-b:3,4-b']дитиофен-2-ил}-1,3,4-тиадиазол (2c). Выход 

968 мг (90%), желтый порошок, т. пл. 210–212°C. 

ИК спектр, ν, см–1: 1552 (С=N). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), 

δ, м. д. (J, Гц): 0.93–1.08 (24H, м, 8CH3 Alk); 1.38–1.71 

(32H, м, 16CH2 Alk); 1.86–2.03 (4H, м, 4ArOCH2CH); 3.96–

3.98 (4H, м, 2(C-5)OCH2); 4.13–4.17 (4H, м, 2(C-6)OCH2); 

7.22–7.25 (4H, м, 2H-7,9); 7.33 (2H, с, 2H-4); 7.47 (2H, д, 

J = 5.3, 2H-8); 7.80 (2H, с, 2H-3). Спектр ЯМР 13C 

(CDCl3), δ, м. д.: 11.4; 11.5; 14.2 (2C); 23.1; 23.2 (2C); 

24.1 (3C); 24.2; 29.3; 29.4; 30.8 (3C); 39.6; 39.8; 71.4; 

105.5; 105.8; 122.0; 122.1; 122.2; 124.6 (2C); 128.5; 128.9; 

131.7; 133.3; 135.2; 149.2; 149.4; 161.5. Найдено, %: 

C 69.25; H 7.34; N 2.56. C62H78N2O4S5. Вычислено, %: 

C 69.23; H 7.31; N 2.60. 

Электрохимические исследования соединений 1a–c, 

2a–c проводят в растворах 0.1 M Bu4NPF6 в CH2Cl2 (для 

анодной области потенциалов) и в ТГФ (для катодной 

области потенциалов) на потенциостате Autolab 

PGSTAT20 (EcoChemie, Netherlands). Концентрация 

исследуемых соединений – 1 мМ. Перед началом электро-

химических экспериментов все растворы продувают 

аргоном. Электрохимическая ячейка состоит из плати-

нового рабочего электрода, платиновой проволоки в 

качестве вспомогательного электрода и серебряной 

проволоки в качестве электрода сравнения. Потенциал 

электрода сравнения определен в аналогичном растворе 

электролита относительно окислительно-восстанови-

тельной пары ферроцен/ферроциний (Fc/Fc+).  

При определении значений EA и IP необходимо 

пользоваться шкалой абсолютных потенциалов, то есть 

относительно уровня вакуума. Принимая значение 5.1 B 

в качестве потенциала полуволны для пары Fc/Fc+ в 

неводных электролитах,44 значения IP и EA можно 

рассчитать по следующим формулам: IP = |e|(Eonset
ox + 5.1), 

эВ; EA = –|e|(Eonset
red + 5.1), эВ. 

 

Файл сопроводительных материалов, содержащий 

спектры ЯМР 1Н и 13С соединений 1b,c, 2b,c, 4b,c, 5b,c, 

6b,c, 7b,c и 8b,c, доступен на сайте журнала http://

hgs.osi.lv. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Российского научного фонда (проект 20-73-10043). 
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