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Аннотация

Производные [1]бензотиено[3,2-b][1]бензотиофена (BTBT) имеют большие перспективы в использовании 
в качестве полупроводниковых материалов за счет стабильности на воздухе, способности к формированию 
2D-пленок и высокой подвижности носителей заряда. В представленной работе предложены подходы к син-
тезу новых фуранилзамещенных производных BTBT и исследованы их физико-химические свойства. Пока-
зано, что полученные вещества демонстрируют высокие квантовые выходы фотолюминесценции. Подробно 
изучена реакция бромирования BTBT и оптимизированы условия ее проведения. Установлено, что в этом 
процессе всегда образуется смесь региоизомеров, однако это не обязательно мешает дальнейшему синтезу. 
Достигнуто существенное сокращение общего времени реакции – с 48 до 6 часов. 

Ключевые слова: [1]бензотиено[3,2-b][1]бензотиофен, органическая электроника, фуран, фотолюминесценция, 
бромирование
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время при производстве элек-
тронных устройств в основном используются не-
органические полупроводники на основе кремния, 
галлия и германия. Они имеют ряд недостатков, 
главные из которых – их хрупкость и дорого-
визна. Органические полупроводниковые мате-
риалы начали привлекать к себе пристальное 
внимание, поскольку обладают свойствами, ком-
пенсирующими недостатки неорганических ма-
териалов: малой массой, низкой себестоимостью 
производства устройств на их основе, возможно-
стью низкотемпературной обработки и механи-
ческой гибкостью [1]. Спектр устройств, в кото-
рых возможно применение органических полу-
проводников, довольно широк, но в основном он 
представлен солнечными батареями, светодио-
дами и транзисторами. В их основе могут ис-

пользоваться как полимеры, так и низкомоле-
кулярные вещества. Одно из преимуществ по-
добных материалов заключается в возможности 
варьирования полупроводниковых свойств за счет 
изменения химической и кристаллической струк-
туры материалов [2].

[1]Бензотиено[3,2-b][1]бензотиофен (BTBT) яв-
ляется органической молекулой с π-сопряжен
ными аннелированными циклами. Его производ
ные имеют большие перспективы в использова-
нии в качестве полупроводниковых материалов 
за счет стабильности на воздухе, пленкообразую-
щей способности и очень высокой подвижности 
носителей заряда. Так, прозрачные тонкопле-
ночные транзисторы на основе 2,7-диоктил-
BTBT продемонстрировали дырочную подвиж-
ность 43 см2/(В•с), что является одним из са-
мых высоких на сегодняшний день значений для 
всех органических молекул [3]. Также производ
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ные BTBT, в которых один или оба тиофено-
вых кольца окислены в тиофен-S,S-диоксид за 
счет чрезвычайно высокой фотостабильности мо-
гут служить флуоресцентными маркерами ли-
пидных капель в живых системах [4].

Недавно синтезированные 2,7-бис(5-алкил-2-
тиофенил)-BTBT также имеют значительно бо-
лее высокие показатели подвижности носителей 
заряда, чем сам BTBT [5]. В то же время, ана-
логичные фурансодержащие производные до 
сих пор не были синтезированы и изучены. Ве-
роятно, это связано с тем, что производные тио-
фена коммерчески более доступны и разнообраз-
ны, в отличие от производных фурана. При этом 
атом кислорода меньше атома серы, поэтому 
производные фурана обладают большей торси-
онной жесткостью связи фуран–арил, чем про-
изводные тиофена, что может благоприятно ска-
зываться на люминесценции, кристаллической 
упаковке соединений и подвижности носителей 
заряда. 

В представленной работе предложены под-
ходы к синтезу фуранилзамещенных производ
ных BTBT. Также исследованы физико-хими-
ческие свойства данных соединений, имеющие 
значение для определения возможности приме-
нения в области органической фотоники и элек-
троники. Отдельное внимание уделено синтезу 
2,7-дибром-BTBT – важного синтетического блока 
для удобного построения целевых молекул. Лишь 
в одном из самых ранних источников было по-
казано, что реакции электрофильного замеще-
ния в BTBT могут протекать по разным поло-
жениям молекулы [6]. В остальных источниках 
сообщается, что в случае бромирования обра-
зуются исключительно продукты 2-монозамеще-
ния или 2,7-дизамещения [5, 7–10]. В настоящей 
работе установлено, что при бромировании BTBT 
бромом всегда образуется смесь региоизомеров, 
однако это не обязательно мешает дальнейшему 
синтезу целевых продуктов. Возможно именно 
поэтому на данном факте внимание в литерату-
ре не акцентируется. Кроме того, были оптими-
зированы условия бромирования, в частности, 
удалось существенно сократить время реак-
ции – с 48 до 6 часов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методы исследования

Спектры ЯМР 1Н и 13С регистрировали на 
спектрометрах Bruker Аvance-400 и Bruker 

DRX-500 для 5–10%-го раствора в CDCl
3
. ИК-

спектры регистрировали на спектрометре Bruk-
er Tensor 27 FT-IR в таблетках бромида калия 
(концентрация 0.25 %, толщина таблетки 1 мм). 
Хромато-масс-спектры (ХМС) регистрировали на 
приборе Agilent GC-MSD 6890/5973 (США). Масс-
спектры высокого разрешения (МСВР) иссле-
дуемых соединений регистрировали на приборе 
Thermo Scientific DFS (США). Элементный ана-
лиз проводили с помощью CHN-анализатора 
EURO EA (Италия). Спектры поглощения и фо-
толюминесценции были записаны с использова-
нием спектрометров Varian Cary 5000 UV-VIS-
NIR и Varian Cary Eclipse в кварцевой кювете 
длиной 1 см, в качестве растворителя использо-
ван тетрагидрофуран (ТГФ). Квантовый выход 
фотолюминесценции (КВ ФЛ) в растворе ТГФ из-
мерен относительным методом, в качестве стан-
дарта был использован раствор 1,4-бис(5-фенил
оксазол-2-ил)бензол в этаноле (КВ ФЛ = 0.885). 
Длина волны возбуждения 370 нм. Монокрис
тальные рентгеновские эксперименты были вы-
полнены при 296(2) К на дифрактометре Bruker 
KAPPA APEX II (графитовый монохроматор, из-
лучение MoKα, двухкоординатный CCD-детек
тор). Обработка данных осуществлялась с исполь-
зованием программы SAINT. Поправка на погло-
щение учтена с помощью программы SADABS. 
Структура расшифрована прямыми методами с 
помощью программы SHELXS-97 и уточнена 
SHELXL-2017 в программе Olex2. Положения 
атомов водорода рассчитывались геометричес
ки и уточнялись в изотропном приближении 
в модели “наездника”. Полученные кристалло-
графические данные внесены в Кембриджскую 
базу структурных данных (CCDC no. 2358883). 
Циклические вольтамперограммы были записа-
ны в дихлорметане, в трехэлектродной ячей-
ке (Gamry) с помощью потенциостата P-8nano 
(ООО “Элинс”, Россия). В качестве сопутствующе-
го электролита использовался гексафторфосфат 
тетрабутиламмония. Измерения стандартизи-
ровались с помощью измерения окислительно-
восстановительного потенциала ферроценовой 
пары (Fc/Fc+) после анализа каждого соеди-
нения. Представленные в работе потенциалы 
приведены относительно ферроценовой пары. 
Оценка уровней высшей занятой молекулярной 
орбитали (ВЗМО) осуществлялась с использо-
ванием потенциала начала окисления следую-
щим образом: E

ВЗМО
 = –(E

ox
onset + 4.8) эВ. Кон-

троль за ходом реакций проводили с помощью 
тонкослойной хроматографии (ТСХ) на пластин-
ках DC-Fertigfolien ALUGRAM Xtra SIL G/
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UV-254 (Macherey-Nagel, Германия). Для коло-
ночной хроматографии использовался силика-
гель Silica 60 фракции 0.063–0.200 мм марки 
Macherey-Nagel. Упаривание растворов, если 
не указано иное, проводили на ротационном ис-
парителе при пониженном давлении в вакууме 
водоструйного насоса (10–14 мм. рт. ст.), фрак-
ционную сублимацию – в вакууме масляного 
насоса (0.1 мм. рт. ст.).

Материалы

[1]Бензотиено[3,2-b][1]бензотиофен (BTBT) 1 [6], 
2-(триметилсилил)фуран 9a [11], 2-алкилзаме-
щенные фураны 9b–d [12–14], 2-(три-н-бутил
станнил)фуран 10e [15], 5-(триметилсилил)-2-(три-
н-бутилстаннил)фуран 10a [15] и тетракис(три
фенилфосфин)палладий [16] были получены по 
известным методикам.

В работе использованы коммерчески доступ-
ные реактивы и растворители: Aliquat 336® 
(Acros Organics, Бельгия); метанол (CH

4
O, техни-

ческий, марка “А”, АО “Щекиноазот”, Россия); 
толуол (C

7
H

8
, квалификация “ч. д. а.”, НПП 

“ГАММА”, Россия); гексан (C
6
H

14
, квалифи-

кация “ч.”, AO Реахим, Россия); дихлорметан 
(СH

2
Cl

2
, технический, НПП “ГАММА”, Россия); 

1,2-дихлорэтан (C
2
H

4
Cl

2
, квалификация “х. ч.”, 

АО “ЭКОС-1”, Россия); трихлорметан (CHCl
3
, 

квалификация “х. ч.”, АО “ЭКОС-1”, Россия); 
тетрахлорметан (CCl

4
, квалификация “х. ч.”, 

ООО “Компонент-Реактив”, Россия); тетраги-
дрофуран (ТГФ, C

4
H

8
O, квалификация “х. ч.”, 

АО “ЭКОС-1”, Россия); н-бутиллитий 2.5 М рас-
твор в гексане (Acros Organics, Бельгия); хлорид 
три-н-бутилолова (Shanghai Macklin Biochemi
cal Co., Китай).

Методики исследования

2,7-Дибром-BTBT (4) и 2,9-дибром-BTBT (5). 
К перемешиваемому раствору BTBT (0.5 г, 
2.08 ммоль в 50 мл растворителя) добавляли 
маленький кристалл иода, после чего к смеси 
при 0 °C прибавляли по каплям раствор брома 
(0.23 мл, 4.47 ммоль в 15 мл растворителя) через 
капельную воронку в течение 1 ч, а затем остав-
ляли смесь перемешиваться при выбранной тем-
пературе указанное количество часов/суток. 
Далее реакционную смесь доводили до темпе-
ратуры, близкой к комнатной, добавляли 50 мл 
метанола, выпавший осадок отфильтровывали 
на стеклянном пористом фильтре (пор. 16), про-
мывали последовательно 10 % раствором тио-
сульфата натрия (3 × 20 мл), водой (2 × 20 мл), 
этанолом (2 × 20 мл) и сушили на воздухе. Все 
условия реакций приведены в табл. 1, наиболее 
оптимальными являются: растворитель – ди
хлорметан, кипячение в течение 5 ч. Выделен-
ный после указанной обработки реакционной 
смеси твердый порошкообразный продукт пред-
ставляет собой смесь двух региоизомеров 4 и 5 
с соотношением 9.3 : 1 соответственно. Общий 
выход 0.41 г (50 %). Спектр ЯМР 1Н региоизоме-
ра 4 (CDCl

3
, 400.13 МГц, δ, м. д.): 8.04 (д, 2Н, 

4J
Н1,Н3 = 1.7 Гц, Н1), 7.72 (д, 2Н, 3J

Н3,Н4 = 8.48 Гц, 
Н4), 7.56 (дд, 2Н, 3J

Н3,Н4 = 8.48 Гц, 4J
Н1,Н3 = 1.7 Гц, Н3), 

сигналы совпадают с описанными в [8]. Сигналы 
региоизомера 5 получены сравнением спектра 
смеси с сигналами в спектре индивидуального 
соединения 4. 

Спектр ЯМР 1Н региоизомера 5 (CDCl
3
, 

400.13 МГц, δ, м. д.): 8.06 (д, 1Н, 4J
Н1,Н3 = 1.65 Гц, 

Н1), 7.85 (дд, 1Н, 3J
Н6,Н7 = 8 Гц, 4J

Н6,Н8 = 0.52 Гц, 
Н6), 7.76 (д, 1Н, 3J

Н3,Н4 = 8.5 Гц, Н4), 7.62 (дд, 1Н, 

ТАБЛИЦА 1 

Условия реакции бромирования BTBT и соотношение продуктов  
в зависимости от температуры в разных растворителях

Номер 
опыта

Растворитель Температура, °C Время 
реакции, ч

Содержание продукта в смеси, %

Монобром- Дибром-

2 3 4 5 6

1 Дихлорметан 25 48 – – 54.1 36.7 9.2

2 Дихлорэтан 25 48 – – 50.9 30.0 17.3

3 Хлороформ 25 48 64.8 33.2 1.5 0.5 –

4 Тетрахлорметан 25 48 2.0 – – – –

5 Дихлорметан –18 48 – – 48.6 38.0 13.4

6 Дихлорметан Кипячение 5 – – 58.3 35.8 5.9

7 Дихлорэтан Кипячение 5 – – 51.9 32.1 16.0

Примечание. Прочерк – соединение отсутствует.
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3J
Н7,Н8 = 7.6 Гц, 4J

Н6,Н8 = 0.52 Гц, Н8), 7.56 (дд, 1Н, 
3J

Н3,Н4 = 8.5 Гц, 4J
Н1,Н3 = 1.65 Гц, Н3), 7.26 (дд, 1Н, 

3J
Н6,Н7 = 8 Гц, 3J

Н7,Н8 = 7.6 Гц, Н7).
Общая методика получения оловозамещен-

ных производных фурана (10b–d). Реакцию 
проводили в атмосфере аргона. К перемеши-
ваемому раствору 2-алкилфурана (18.2 ммоль) 
в 25 мл безводного ТГФ, охлажденному до 
(–1)–(–3) °C в ледяной бане, добавляли по ка-
плям раствор н-бутиллития в гексане (7.28 мл, 
2.5 М) в течение 5 мин, после чего смесь пере-
мешивали в течение 1 ч при данной температу-
ре. Далее смесь охлаждали до –78 °C и к ней 
добавляли раствор хлорида три-н-бутилолова 
(4.94 мл, 18.2 ммоль) в 6 мл ТГФ тонкой струй-
кой. После прибавления всех реагентов реак-
ционной смеси давали нагреться до комнатной 
температуры и оставляли перемешиваться на 
ночь. Далее к смеси добавляли 70 мл воды, фазы 
разделяли, водную фазу экстрагировали гекса-
ном (3 × 50 мл), объединенные органические фазы 
промывали насыщенным раствором хлорида на-
трия (3 × 50 мл), сушили над сульфатом магния 
и упаривали. Продукт очищали перегонкой в 
вакууме масляного насоса при 0.5 мм. рт. ст.

5-Гексил-2-(три-н-бутилстаннил)фуран (10b). 
Получен из 2-гексилфурана. Выход 62 %. Жел-
тое масло. Т. кип. 140 °C при 0.5 мм. рт. ст. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl

3
, 400.13 МГц, δ, м. д.): 6.44 

(д, 1Н, 3J
Н3,Н4 = 3 Гц, Н3), 5.96 (c, 1Н, 3J

Н3,Н4 = 3 Гц, 

Н4), 2.64 (т, 2Н, СН
2
), 1.65–1.58 (м, 6Н, 3СН

2
), 

1.57–1.5 (м, 8Н, 4СН
2
), 1.37–1.22 (м, 12Н, 6СН

2
), 

0.92–0.84 (м, 12Н, 4СН
3
). Спектр ЯМР 13С (CDCl

3
, 

500.13 МГц, δ, м. д.): 161.2 (С2, фуран), 158 
(С5, фуран), 121.9 (С3, фуран), 104.2 (С4, фуран), 
31.5, 29.19, 28.9, 28.1, 27.75, 27.34, 27.1, 22.5, 13.9, 
13.6. ИК-спектр, ν, см–1: 2925, 2854, 1463, 1376, 
1074, 1002, 779. УФ-спектр (этанол), λ

max
, нм (lg ε): 

232 (3.92).
5-Октил-2-(три-н-бутилстаннил)фуран (10c). 

Получен из 2-октилфурана. Выход 63 %. Жел-
тое масло. Т. кип. 180 °C при 0.5 мм. рт. ст. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl

3
, 500,13 МГц, δ, м. д.): 6,43 

(д, 1Н, 3J
Н3,Н4 = 3 Гц, Н3), 5.96 (c, 1Н, 3J

Н3,Н4 = 3 Гц, 

Н4), 2.63 (т, 2Н, СН
2
), 1.65–1.58 (м, 6Н, 3СН

2
), 

1.57–1.50 (м, 8Н, 4СН
2
), 1.37–1.22 (м, 16Н, 8СН

2
), 

0.92–0.84 (м, 12Н, 4СН
3
). Спектр ЯМР 13С (CDCl

3
, 

500.13 МГц, δ, м. д.): 161.20 (С2, фуран), 158.00 
(С5, фуран), 121.88 (С3, фуран), 104.20 (С4, фу-
ран), 31.80, 29.30, 29.17, 28.85, 28.07, 27.75, 27.37, 
27.08, 26.77, 22.58, 14.03, 13.60. ИК-спектр, ν, см–1: 
2925, 2854, 1463, 1376, 1074, 1002, 779. УФ-спектр 
(этанол), λ

max
, нм (lg ε): 232 (3.82).

5-Децил-2-(три-н-бутилстаннил)фуран (10d). 
Получен из 2-децилфурана. Выход 50 %. Жел-
тое масло. Т. кип. 200 °C при 0.5 мм. рт. ст. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl

3
, 500.13 МГц, δ, м. д.): 6.44 

(д, 1Н, 3J
Н3,Н4 = 3 Гц, Н3), 5.97 (c, 1Н, 3J

Н3,Н4 = 3 Гц, 
Н4), 2.64 (т, 2Н, СН

2
), 1.67–1.59 (м, 6Н, 3СН

2
), 

1.58–1.51 (м, 8Н, 4СН
2
), 1.37–1.23 (м, 20Н, 10СН

2
), 

0.93–0.85 (м, 12Н, 4СН
3
). Спектр ЯМР 13С (CDCl

3
, 

500.13 МГц, δ, м. д.): 161.20 (С2, фуран), 158.00 
(С5, фуран), 121.86 (С3, фуран), 104.18 (С4, фу-
ран), 31.80, 29.51, 29.33, 29.31, 29.25, 29.16, 28.86, 
28.07, 27.74, 27.34, 27.08, 22.61, 14.03, 13.61. ИК-
спектр, ν, см–1: 2925, 2854, 1464, 1377, 1074, 1004, 
779. УФ-спектр (этанол), λ

max
, нм (lg ε): 232 (3.89).

Общая методика получения фуранзамещен-
ных производных BTBT. Через перемешиваемый 
раствор смеси дибромзамещенных региоизоме-
ров BTBT (0.398 г, 1 ммоль, 75 % соединение 4 и 
25 % соединение 5) и 2-(три-н-бутилстаннил)
фурана (0.857 г, 2.4 ммоль) в 10 мл толуола про-
пускали ток аргона в течение 20 мин для удале-
ния кислорода. Затем единой порцией добавля-
ли тетракис(трифенилфосфин)палладий (0.115 г, 
0.1 ммоль), после чего смесь оставляли переме-
шиваться в течение 3 сут в атмосфере аргона в 
песчаной бане при температуре бани 90 °C. После 
выпадения осадка палладиевой черни из реак-
ционной смеси отгоняли растворитель, остаток 
разбавляли 20 мл воды и оставляли на 3 сут в 
холодильнике. Сформировавшийся осадок от-
фильтровывали на стеклянном пористом филь-
тре (пор. 16), промывали водой (3 × 20 мл), ме-
танолом (3 × 20 мл) и гексаном (3 × 20 мл), затем 
сушили в токе воздуха. Продукт реакции 11 
очищали фильтрованием через слой силикаге-
ля (5 см), элюент – толуол. Продукт реакции 12 
выделяли на стадии промывания осадка гекса-
ном из маточного раствора.

2,7-Бис(5-триметилсилил-2-фурилен)-
BTBT (11a). Получен из 5-(триметилсилил)-2-
(три-н-бутилстаннил)фуранa. Выход 38 %. Блед-
но-желтый порошок. Спектр ЯМР 1Н (CDCl

3
, 

500.13 МГц, δ, м. д.): 8.23 (с, 2Н, Н1), 7.84 (д, 2Н, 
3J

Н3,Н4 = 8.38 Гц, Н4), 7.76 (д, 2Н, 3J
Н3,Н4 = 8.38 Гц, Н3), 

6.72 (м, 4Н, СН – фуран), 0.34 (с, 18Н, СН
3
). 

Спектр ЯМР 13С (CDCl
3
, 500.13 МГц, δ, м. д.): 

160.5 (С12), 157.3, 142.8, 133.6, 131.9, 128.1, 121.6, 
121.5, 121.4, 118.9 (С11), 105.7 (С10), –1.6 (С13). ИК-
спектр (KBr), ν, см–1: 3440, 3103, 2956, 1440, 
1346, 1050, 840, 775. Найдено: m/z 516.1063 [M]+. 
C

28
H

28
O

2
S

2
Si

2
. Вычислено: 516.1064. Найдено, %: 

C 65.15, H 5.36, S 10.90. Вычислено, %: C 65.07, 
H 5.46, S 10.87. УФ-спектр (ТГФ), λ

max
, нм (lg ε): 
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350 (4.8), 370 (4.9), 390 (4.9). Спектр фотолю-
минесценции (ТГФ), λ

max
, нм: 399, 422. КВ ФЛ 

(60 ± 6) %. Данные рентгеноструктурного ана-
лиза: брутто-формула – C

28
H

28
O

2
S

2
Si

2
; молекуляр-

ная масса, г/моль – 516.8; сингония – моноклинная; 
пространственная группа симметрии – P2

1
/c; 

параметры элементарной ячейки – a = 19.467 Å, 
b = 6.059 Å, c = 11.594 Å, α = 90°, β = 96.07°, 
γ = 90°, V = 1359.85 Å3; коэффициент поглоще-
ния – 0.307 мм–1; количество измеренных и на-
блюдаемых рефлексов – 3029 и 3012 соответ-
ственно.

2,7-Бис(5-гексил-2-фурилен)-BTBT (11b). По-
лучен из 5-гексил-2-(три-н-бутилстаннил)фу-
рана. Выход 80 %. Желтый порошок. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl

3
, 500.13 МГц, δ, м. д.): 8.14 (с, 2Н, 

Н1), 7.83 (д, 2Н, 3J
Н3,Н4 = 8.5 Гц, Н4), 7.68 (д, 2Н, 

3J
Н3,Н4 = 8.5 Гц, Н3), 6.62 (д, 2Н, 3J

Н10,Н11 = 3 Гц, 
Н10), 6.09 (д, 2Н, 3J

Н10,Н11 = 3 Гц, Н11), 2.7 (т, 4Н, 
2СН

2
, Н13), 1.7 (м, 4Н, 2СН

2
), 1.41–1.23 (м, 12Н, 

6СН
2
), 0.89 (м, 6Н, 2СН

3
). Спектр ЯМР 13С (CDCl

3
, 

500.13 МГц, δ, м. д.): 156.8, 151.6, 142.8, 133.3, 
131.4, 128.1, 121.4, 120.7, 118.1, 107.0 (С11), 106.2 
(С10), 31.4 (С13), 28.8, 28.1, 27.9, 22.5 (С17), 14.0 (С18). 
ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 3421, 3101, 2923, 1465, 
1340, 1016, 820, 781. Найдено: m/z 540.2159 [M]+. 
C

34
H

36
O

2
S

2
. Вычислено: 540.2151. Найдено, %: 

C 75.34, H 6.68, S 12.03. Вычислено, %:C 75.51, 
H 6.71, S 11.86. УФ-спектр (ТГФ), λ

max
, нм (lg ε): 

350 (5.0), 367 (5.1), 390 (5.0). Спектр фотолюминес-
ценции (ТГФ), λ

max
, нм: 401, 423. КВ ФЛ (56±6) %.

2,7-Бис(5-октил-2-фурилен)-BTBT (11c). По-
лучен из 5-октил-2-(три-н-бутилстаннил)фурана. 
Выход 67 %. Желтый порошок. Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl

3
, 500.13 МГц, δ, м. д.): 8.14 (с, 2Н, Н1), 7.8 

(д, 2Н, 3J
Н3,Н4 = 8.4 Гц, Н4), 7.7 (д, 2Н, 3J

Н3,Н4 = 8.4 Гц, 
Н3), 6.63 (д, 2Н, 3J

Н10,Н11 = 3 Гц, Н10), 6.09 (д, 2Н, 
3J

Н10,Н11 = 3 Гц, Н11), 2.7 (т, 4Н, 2СН
2
, Н13), 1.7 (м, 4Н, 

2СН
2
), 1.4–1.2 (м, 20Н, 10СН

2
), 0.89 (м, 6Н, 2СН

3
). 

Спектр ЯМР 13С (CDCl
3
, 500.13 МГц, δ, м. д.): 

156.8, 151.6, 142.8, 133.3, 131.4, 128.2, 121.4, 120.7, 
118.1, 107.0 (С11), 106.2 (С10), 31.7 (С13), 29.6, 29.3, 
29.1, 28.1, 28.0, 22.5 (С19), 14.0 (С20). ИК-спектр 
(KBr), ν, см–1: 3434, 3054, 2923, 1465, 1338, 1020, 
819, 762. Найдено: m/z 596.2776 [M]+. C

38
H

44
O

2
S

2
. 

Вычислено: 596.2777. Найдено, %: C 76.72, H 7.54, 
S 10.70. Вычислено, %:C 76.46, H 7.43, S 10.74. 
УФ-спектр (ТГФ), λ

max
, нм (lg ε): 350 (4.7), 370 (4.8), 

390 (4.8). Спектр фотолюминесценции (ТГФ), 
λ

max
, нм: 401, 424. КВ ФЛ (55±5) %.

2,7-Бис(5-децил-2-фурилен)-BTBT (11d). По-
лучен из 5-децил-2-(три-н-бутилстаннил)фурана. 
Выход 66 %. Желтый порошок. Спектр ЯМР 1Н 

(CDCl
3
, 500.13 МГц, δ, м. д.): 8.14 (с, 2Н, Н1), 

7.79 (д, 2Н, 3J
Н3,Н4 = 8.44 Гц, Н4), 7.68 (д, 2Н, 

3J
Н3,Н4 = 8.44 Гц, Н3), 6.63 (д, 2Н, 3J

Н10,Н11 = 2.66 Гц, 
Н10), 6.09 (д, 2Н, 3J

Н10,Н11 = 2.66 Гц, Н11), 2.7 (т, 4Н, 
2СН

2
, Н13), 1.7 (м, 4Н, 2СН

2
), 1.4–1.2 (м, 28Н, 

14СН
2
), 0.86 (м, 6Н, 2СН

3
). Спектр ЯМР 13С (CDCl

3
, 

500.13 МГц, δ, м. д.): 156.8, 151.6, 142.8, 133.3, 
131.5, 128.2, 121.4, 120.7, 118.1, 107.1 (С11), 106.2 (С10), 
31.8 (С13), 29.6, 29.5, 29.3, 29.2, 29.1, 28.1, 28.0, 22.6 
(С21), 14.0 (С22). ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 3400, 
3101, 2921, 1466, 1342, 1020, 821, 781. Найде-
но: m/z 652.3404 [M]+. C

42
H

52
O

2
S

2
. Вычислено: 

652.3403. Найдено, %: C 77.48, H 7.98, S 9.78. Вы-
числено, %: C 77.25, H 8.03, S 9.82. УФ-спектр 
(ТГФ), λ

max
, нм (lg ε): 350 (4.9), 370 (5.0), 390 (5.0). 

Спектр фотолюминесценции (ТГФ), λ
max

, нм: 402, 
424. КВ ФЛ (61 ± 6) %.

2,7-Бис(2-фурил)-BTBT (11e). Получен из 
2-(три-н-бутилстаннил)фурана. Выход 40 %. Бес
цветные кристаллы. Спектр ЯМР 1Н (CDCl

3
, 

500.13 МГц, δ, м. д.): 8.21 (с, 2Н, Н1), 7.85 (д, 2Н, 
3J

Н3,Н4 = 8.32 Гц, Н4), 7.75 (д, 2Н, 3J
Н3,Н4 = 8.32 Гц, Н3), 

7.51 (д, 2 Н, 3J
Н12,Н11 = 1.2 Гц, Н12), 6.74 (д, 2Н, 

3J
Н10,Н11 = 3.42 Гц, Н10), 6.51 (дд, 2Н, 3J

Н10,Н11 = 3.42 Гц, 
3J

Н12,Н11 = 1.2 Гц, Н11). Спектр ЯМР 13С (CDCl
3
, 

500,13 МГц, δ, м. д.): 149.3, 142.8, 142.2 (С12), 133.3, 
131.8, 128.5, 121.5, 121.1, 118.7, 111.8 (С11), 105.4 
(С10). ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 3442, 2923, 1459, 
1376, 1012, 802, 734. Найдено: m/z 372.0267 [M]+. 
C

22
H

12
O

2
S

2
. Вычислено: 372.0273. 

2,9-Бис(5-гексил-2-фурилен)-BTBT (12b). 
Продукт был выделен на стадии промывания 
осадка из раствора гексана в смеси с продук-
том 11b. Выход продукта по данным 1Н ЯМР-
спектроскопии составил 47 %. Спектр ЯМР 1Н 
был получен сравнением спектра смеси с сигнала-
ми в спектре индивидуального соединения 11b: 
(CDCl

3
, 500.13 МГц, δ, м. д.): 8.13 (с, 1Н, Н1), 7.87 

(д, 1Н, 3J
Н6,Н7 = 8 Гц, Н6), 7.83 (д, 1Н, 3J

Н3,Н4 = 8.2 Гц, 
Н4), 7.77 (д, 1Н, 3J

Н3,Н4 = 8.2 Гц, Н3), 7.54 (д, 1Н, 
3J

Н7,Н8 = 7.6 Гц, Н8), 7.40 (дд, 1Н, 3J
Н6,Н7 = 8 Гц, 

3J
Н7,Н8 = 7.6 Гц, Н7), 6.7 (д, 1Н, 3J

Н10′,Н11′ = 3.08 Гц, 
Н10′), 6.6 (м, 1Н, Н10), 6.24 (д, 1Н, 3J

Н10′,Н11′ = 3.08 Гц, 
Н11′), 6.1 (м, 1Н, Н11), 2.88 (т, 2Н, СН

2
, Н13′), 2.7 (т, 2Н, 

СН
2
, Н13), 1.8 (м, 2Н, СН

2
), 1.7 (м, 2Н, СН

2
), 1.41–

1.23 (м, 12Н, 6СН
2
), 0.91 (м, 6Н, 2СН

3
).

2,9-Бис(5-октил-2-фурилен)-BTBT (12c). 
Продукт был выделен на стадии промывания 
осадка из раствора гексана в смеси с продук-
том 11c. Выход продукта по данным 1Н ЯМР-
спектроскопии составил 45 %. Спектр ЯМР 1Н 
был получен сравнением спектра смеси с сигна-
лами в спектре индивидуального соедине-
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ния 11c: (CDCl
3
, 500.13 МГц, δ, м. д.): 8.11 (с, 1Н, 

Н1), 7.86 (д, 1Н, 3J
Н6,Н7 = 7.8 Гц, Н6), 7.80 (д, 1Н, 

3J
Н3,Н4 = 8.3 Гц, Н4), 7.77 (д, 1Н, 3J

Н3,Н4 = 8.3 Гц, 
Н3), 7.54 (д, 1Н, 3J

Н7,Н8 = 7.6 Гц, Н8), 7.39 (дд, 1Н, 
3J

Н6,Н7 = 7.8 Гц, 3J
Н7,Н8 = 7.6 Гц, Н7), 6.74 (д, 1Н, 

3J
Н10′,Н11′ = 3.2 Гц, Н10′), 6.63 (м, 1Н, Н10), 6.24 (д, 1Н, 

3J
Н10′,Н11′ = 3.2 Гц, Н11′), 6.1 (м, 1Н, Н11), 2.88 (т, 2Н, 

СН
2
, Н13′), 2.7 (т, 2Н, СН

2
, Н13), 1.82 (м, 2Н, СН

2
), 

1.72 (м, 2Н, СН
2
), 1.41–1.23 (м, 20Н, 10СН

2
), 0.91 

(м, 6Н, 2СН
3
).

2,9-Бис(5-децил-2-фурилен)-BTBT (12d). 
Продукт был выделен на стадии промывания 
осадка из раствора гексана в смеси с продук-
том 11d. Выход продукта по данным ЯМР 1Н 
спектроскопии составил 48 %. Спектр ЯМР 1Н 
был получен сравнением спектра смеси с сигнала-
ми в спектре индивидуального соединения 11d: 
(CDCl

3
, 500.13 МГц, δ, м. д.): 8.12 (с, 1Н, Н1), 7.85 

(д, 1Н, 3J
Н6,Н7 = 8 Гц, Н6), 7.81 (д, 1Н, 3J

Н3,Н4 = 8.3 Гц, 
Н4), 7.76 (д, 1Н, 3J

Н3,Н4 = 8.3 Гц, Н3), 7.54 (д, 1Н, 
3J

Н7,Н8 = 7.54 Гц, Н8), 7.39 (дд, 1Н, 3J
Н6,Н7 = 8 Гц, 

3J
Н7,Н8 = 7.54 Гц, Н7), 6.7 (д, 1Н, 3J

Н10′,Н11′ = 3.13 Гц, 
Н10′), 6.6 (д, 1Н, 3J

Н10,Н11 = 3.13 Гц, Н10), 6.24 (д, 1Н, 
3J

Н10′,Н11′ = 3.13 Гц, Н11′), 6.08 (д, 1Н, 3J
Н10,Н11 = 3.13 Гц, 

Н11), 2.88 (т, 2Н, СН
2
, Н13′), 2.7 (т, 2Н, СН

2
, Н13), 

1.83 (м, 2Н, СН
2
), 1.72 (м, 2Н, СН

2
), 1.41–1.23 (м, 28Н, 

14СН
2
), 0.91 (м, 6Н, 2СН

3
).

2,9-Бис(2-фурил)-BTBT (12e). Продукт был 
выделен на стадии промывания осадка из рас-
твора метанола в индивидуальном виде. Выход 
30 %. Белый порошок. Спектр ЯМР 1Н (CDCl

3
, 

400.13 МГц, δ, м. д.): 8.11 (с, 1Н, Н1), 7.87 (д, 1Н, 
3J

Н6,Н7 = 8.35 Гц, Н6), 7.83 (д, 1Н, 3J
Н3,Н4 = 7.75 Гц, Н4), 

7.71 (д, 1Н, 3J
Н11′,Н12′ = 1.2 Гц, Н12′), 7.7 (д, 1Н, 

3J
Н3,Н4 = 7.75 Гц, Н3), 7.58 (д, 1Н, 3J

Н7,Н8 = 7.73, Н8), 
7.49 (д, 1Н, 3J

Н11,Н12 = 1.2 Гц, Н12), 7.39 (дд, 1Н, 
3J

Н6,Н7 = 8.35 Гц, 3J
Н7,Н8 = 7.73 Гц, Н7), 6.8 (д, 1Н, 

3J
Н10′,Н11′ = 3.39 Гц, Н10′), 6.71 (д, 1Н, 3J

Н10,Н11 = 3.39 Гц, 
Н10), 6.65 (дд, 1Н, 3J

Н10′,Н11′ = 3.39 Гц, 3J
Н12′,Н11′ = 1.2 Гц, 

Н11′), 6.5 (дд, 1 Н, 3J
Н10,Н11 = 3.39 Гц, 3J

Н12,Н11 = 1.2 Гц, 
Н11). ИК-спектр, ν, см–1: 3434, 3114, 2923, 1602, 
1496, 1340, 1286, 1216, 1012, 777, 732. Найдено, %: 
C 71.18, H 3.19, S 17.19. Вычислено, %: C 70.94, 
H 3.25, S 17.22.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Бромирование BTBT

Согласно литературным данным, бромирова-
ние BTBT проходит селективно по положени-
ям 2 и 7 молекулы [4, 7]. Однако при воспроиз-
ведении типичной методики синтеза 2,7-дибром-
BTBT 4, описанной в [7], было обнаружено, что 
результатом реакции является смесь различных 
продуктов дибромирования по положениям 2, 4, 
7 и 9 молекулы. В частности, по результатам 
ХМС и по данным спектра ЯМР 1H, в смеси со-
единений, полученной после обработки реакцион-
ной смеси, присутствуют сигналы как симметрич-
ных продуктов 2,7-дибром-BTBT 4 и 4,9-дибром-
BTBT 6, так и асимметричного 2,9-дибром-BTBT 5 
(схема 1). При этом получаемая смесь дибро-
мидов не разделяется методами препаративной 
колоночной хроматографии, перекристаллизации 
или сублимации – во всех случаях образец со-
держит преимущественно целевой региоизомер 4, 
всегда сопровождаемый другими изомерами. Вы-
делить чистый 2,7-дибромзамещенный продукт 4 

Схема 1. Потенциальные продукты реакции бромирования ВТВТ 1.
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из образца, содержащего региоизомеры в соот-
ношении 4 : 5 : 6 = 7 : 4.5 : 1, удалось только 
методом физического парового транспорта, од-
нако данный способ очистки трудно масштаби-
ровать (максимальная загрузка – 0.2 г). 

С целью увеличения региоселективности 
реакции была проведена серия экспериментов 
по бромированию, в которых варьировались тем-
пература реакции и растворитель. Условия экспе-
римента описаны в разделе “Экспериментальная 
часть”, изменяющиеся параметры и относитель-
ное содержание продуктов реакции, по данным 
ХМС реакционной смеси, приведены в табл. 1. 
Потенциальные продукты реакции бромирова-
ния BTBT показаны на схеме 1. 

Бромирование BTBT при комнатной темпе-
ратуре в дихлорметане, 1,2-дихлорэтане, тетрах-
лорэтане и хлороформе (опыты 1–4) проводилось 
в течение 48 ч (стандартное время реакции, 
приведенное в [7]). Было обнаружено, что за 
указанное время в 1,2-дихлорэтане и дихлорме-
тане исходное вещество расходуется полностью 
и превращается в дибромзамещенные продукты, 
при этом в 1,2-дихлорэтане даже образуется 
небольшое количество продуктов трибромзаме-
щения 7 и 8 (суммарно порядка 1.5 % по отноше-
нию к остальным продуктам). При проведении 
реакции в хлороформе, несмотря на полную 
конверсию, преимущественно были выделены 
продукты монобромирования. Бромированием в 
тетрахлорметане было получено небольшое ко-
личество 2-монобромзамещенного BTBT наряду 
с исходным соединением. В целом, можно утверж-
дать, что в приведенном ряду растворителей 
наблюдается корреляция легкости протекания 

реакции бромирования с увеличением дипольного 
момента растворителя, что может быть связано 
со стабилизацией образующегося в ходе реакции 
σ-комплекса. 

Влияние температуры реакции на соотноше-
ние продуктов исследовалось в дихлорметане 
(опыты 1, 5, 6) и 1,2-дихлорэтане (опыты 2, 7), 
как наиболее перспективных растворителях. 
В экспериментах в дихлорметане наблюдается 
тенденция к увеличению селективности реак-
ции в отношении образования желаемого про-
дукта 4 с ростом температуры проведения реак-
ции. Стоит отметить, что при температуре ки-
пения дихлорметана (40 °C) полная конверсия 
исходного соединения наблюдается уже через 5 ч, 
т. е. время эксперимента существенно сокраща-
ется по сравнению с оригинальной методикой [7]. 
При проведении реакции в кипящем 1,2-дихлор
этане (84 °C) в течение 5 ч также была достиг-
нута полная конверсия, однако желаемой более 
выраженной региоселективности по сравнению 
с дихлорметаном при этом не было обнаружено. 

Синтез фурансодержащих производных BTBT

Далее на основе полученной смеси диброми-
дов BTBT были синтезированы фуранилзаме-
щенные производные BTBT 11a–e и 12b–e. Це-
левые продукты получены с помощью реакций 
кросс-сочетания Стилле 5-замещенных произ-
водных 2-(три-н-бутилстаннил)фурана 10a–e со 
смесью дибромзамещенных BTBT 4 и 5 с извест-
ным стехиометрическим соотношением. Олово-
органические соединения 10a–e были предвари-
тельно синтезированы из соответствующих алкил- 

Схема 2. Синтез фуранилзамещенных соединений.

Примечание. Выходы для продуктов 11a–e и 12b–e рассчитаны относительно вступивших в реакцию региоизомеров 4 
и 5 соответственно.
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и триметилсилилзамещенных фуранов 9a–d с 
помощью н-бутиллития и три-н-бутилстаннил
хлорида (схема 2). 

Целевые соединения – 2,7-бис(5-триметил
силил-2-фурилен)-BTBT 11a; 2,7-бис(5-гексил-
2-фурилен)-BTBT 11b; 2,7-бис(5-октил-2-фури
лен)-BTBT 11c; 2,7-бис(5-децил-2-фурилен)-BTBT 
11d и 2,7-бис(2-фурил)-BTBT 11e – обладали 
меньшей растворимостью в гексане, чем их не-
симметричные аналоги 12a–e, поэтому были вы-
делены в ходе обработки реакционной смеси 
в индивидуальном виде и охарактеризованы 
методами спектроскопии ЯМР 1Н и 13С, ИК-
спектроскопи и масс-спектрометрии, а также 
методом элементного анализа. Структура сое-
динения 11a была также подтверждена рентге-
ноструктурным анализом (рис. 1). 

Алкилзамещенные несимметричные продук-
ты 12b–d не были выделены в чистом виде, но 
получены в смеси со своими соответствующими 
симметричными аналогами 11b–d. Поэтому их 
строение было подтверждено только методом 
спектроскопии ЯМР 1Н путем сравнения спек-

тра смеси с сигналами в спектре соответствую-
щего индивидуального симметричного соеди-
нения. Триметилсилилзамещенный продукт 12a 
выделен не был, поскольку прекрасно раство-
ряется в метаноле, используемом для отделения 
остатков оловосодержащих продуктов реакции 
Стилле, где, по всей видимости, и разлагается 
до соединения 12e, что было подтверждено по-
лучением спектра ЯМР 1H, соответствующего не-
замещенному продукту. 

Таким образом, различная растворимость изо-
меров 11 и 12 позволяет не тратить ресурсы на 
разделение смеси продуктов бромирования BTBT 
и получать целевые производные 2,7-бис(2-фури
лен)-BTBT в чистом виде.

Изучение оптико-электронных свойств  
фурансодержащих производных BTBT

Для соединений 11a–d были зарегистрирова-
ны спектры поглощения и фотолюминесценции 
(рис. 2, а, б), а также измерены квантовые выхо-
ды фотолюминесценции (КВ ФЛ) в растворе ТГФ. 

Рис. 1. Структура 2,7-бис(5-триметилсилил-2-фурилен)-BTBT 11a по данным рентгеноструктурного анализа.

ТАБЛИЦА 2 

Оптические свойства производных BTBT

Соединение Максимум 
поглощения, нм

Максимум  
фотолюминесценции, нм

КВ ФЛ*, %

11a 370, 390 399, 422 60±6

11b 367, 390 401, 423 56±6

11c 370, 390 401, 424 55±5

11d 370, 390 402, 424 61±6

13 [5] 322, 337 383, 403 47

* Квантовый выход фотолюминесценции.



	 СИНТЕЗ ФУРАНИЛЗАМЕЩЕННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ BTBT� 553

Результаты измерений представлены в табл. 2, 
где для сравнения приведены характеристики 
2,7-бис(5-гексил-2-тиофенил)-BTBT 13 – тио-
фензамещенного аналога соединения 11b [5]. 
Установлено, что максимумы поглощения и фо-
толюминесценции фурансодержащих производ
ных BTBT сдвинуты в более длинноволновую 
область спектра по сравнению с образцом 13. 
Также показано, что КВ ФЛ соединений 11a–d 
заметно выше, чем у тиофензамещенного про-
изводного 13, что говорит о перспективности 
данных материалов при применении в области 
органической электроники.

На рис. 2, в представлены циклические воль-
тамперограммы производных BTBT 11a–d в 
растворе дихлорметана. Для всех исследуемых 
соединений наблюдаются квазиобратимые пики 
окисления, при этом процессов восстановления 
не обнаружено. Установлено, что при окислении 
11а образуется пленка на поверхности рабочего 
электрода, что, по всей видимости, связано с от-
щеплением триметилсилильной группы от ка-
тион-радикала данного соединения и осуществ
лением дальнейшей полимеризации на элек-
троде. Уровни ВЗМО для исследуемых систем 
оцениваются как –5.34 эВ для 11а и –5.25 эВ 
для производных 11b–d. При этом ширина за-
прещенной зоны, рассчитанная из длины волны 
края поглощения, составляет ~3.06 эВ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, показано, что при броми-
ровании BTBT образуется смесь соединений, 
основными в которой являются два: 2,7-дибром-
BTBT и 2,9-дибром-BTBT. Варьированием тем-
пературы и растворителя для реакции броми-
рования подобраны оптимальные условия, в 
которых возможно выделение образца, содержа-
щего преимущественно симметричный 2,7-ди
бром-BTBT, при этом также удалось сократить 
общее время реакции с 48 до 6 часов. В то же 
время выбор реакции кросс-сочетания Стил-
ле для проведения последней стадии синтеза 
2,7-бис(2-фурилен)-BTBT 11a–d позволяет ис-
пользовать смесь изомерных бромидов BTBT в 
качестве исходного субстрата, но при этом вы-
делять в индивидуальном виде целевые симмет
ричные соединения благодаря разной раствори-
мости 2,7- и 2,9-замещенных продуктов реакции 
кросс-сочетания. Уровни ВЗМО для соединений 
11a–d оценены как –5.25 и –5.34 эВ. Продемон-
стрировано, что квантовые выходы фотолю-

минесценции фуранзамещенных производных 
BTBT заметно выше, чем у 2,7-бис(5-гексил-2-
тиофенил)-BTBT, что говорит о большей пер-

Рис. 2. Спектры поглощения (а) и фотолюминесценции (б) 
продуктов 11a–d в 10–5 M растворе тетрагидрофурана; ци-
клические вольтамперограммы (в) соединений 11a–d в рас-
творе дихлорметана. Потенциалы (Е) приведены относи-
тельно ферроценовой пары (Fc/Fc+).
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спективности данных материалов при примене-
нии в области органической фотоники и элек-
троники.

Исследование выполнено в рамках государственно-
го задания НИОХ СО РАН по теме FWUE-2022-0011. 
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