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Показано, що 2-тіофенкарбонова кислота та її етиловий естер вступає в реакцію 
Меєрвейна: взаємодією 2-тіофенкарбонової кислоти та її етилового естеру з 
арендіазонієвими солями у присутності каталізатора СuCl2 oдержано низку 5-
арил-2-тіофенкарбонових кислот та їхніх естерів. 
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Відомо, що, крім ненасичених аліфатичних сполук, арендіазонієвими солями 
арилюють і деякі гетероароматичні цикли [1, 2]. Найбільш реакційноздатними з-
поміж них є похідні фурану [2]. З похідних тіофену в літературі описано арилю-
вання цим методом тіофенкарбальдегіду [3–5] і 2-ацетилтіофену [6, 7]. Є також 
один приклад арилювання 2-тіофенкарбонової кислоти з невисоким виходом [4]. 
Арилтіофенкарбонові кислоти або їхні естери можна отримати паладій-каталітич-
ною взаємодією похідних тіофенкарбонової кислоти з різними реагентами [8–10], 
але такі реакції не завжди селективні [11]. 

Враховуючи те, що серед похідних тіофену є чимало практично корисних речо-
вин [12], що похідні тіофену з арильними замісниками важкодоступні, ми досліди-
ли арилювання 2-тіофенкарбонової кислоти (1) та її етилового естеру (2) солями 
арендіазонію.  

З’ясовано, що 2-тіофенкарбонова кислота 1 реагує з діазонієвими солями в при-
сутності каталізатора купрум(II) хлориду за кімнатної температури, утворюючи 5-
арил-2-тіофенкарбоновіх кислоти 3a-h:  
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3: R = 2-NO2 (a), 3-NO2 (b), 2,4-Cl2 (c), 2,5-Cl2 (d), 
2-OMe-4-NO2 (e), 2-Cl (f), 4-Сl (g), 2-Cl-5-CF3 (h). 
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Виходи сполук 3a-h становлять 10–34%, що свідчить про значно меншу актив-
ність у цій реакції кислоти 2 порівняно з 2-фуранкарбоновою кислотою [4, 13], що, 
ймовірно, зумовлено більшою ароматичністю тіофену порівняно з фураном. 

Оскільки виходи сполук 3 при прямому арилюванні 2-тіофенкарбонової кисло-
ти невисокі, то ми опрацювали метод одержання 5-арилтіофенкарбонових кислот 3 
через відповідні естери 4a–d. Варто зазначити, що арилювання етил 2-тіофенкарб-
оксилату 2 в умовах реакції Меєрвейна в літературі не описано. Ми проводили вза-
ємодію сполуки 2 у водно-ацетоновому середовищі при кімнатній температурі. 
При цьому одержували естери 4a-d з помірними виходами (20–35%). 
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4: R = 2,5-Cl2 (a), 2-Cl (b), 3-Сl (c), 4-Cl (d). 3: R = 2,5-Cl2 (d), 2-Cl (f), 4-Cl (g). 
 
Отримані етил 5-арил-2-тіофенкарбоксилати 4a, b, d були легко переведені 

лужним гідролізом у відповідні кислоти 3d, f, g, з виходами 80–90 %. Константи 
цих кислот, одержаних двома методами, збіглися; депресії температури топлення 
змішаних зразків не спостерігали. 

Хоча виходи сполук 3a-h та 4a-d невисокі, але арилювання відбувається в усіх 
випадках селективно (у положення 5 тіофенового циклу), а вихідними реагентами 
є доступні сполуки: ароматичні аміни й тіофенкарбонова кислота або її етиловий 
естер. 

Експериментальна частина. Спектри ЯМР 1Н записували на приладі Varian 
Mercury 400 (400 МГц), розчинник ДМСО-d6. Хімзміщення (δ, м. ч.) наведено сто-
совно сигналу ДМСО (2,50 м.ч.). 

5-Арил-2-тіофенкарбонові кислоти та етилові естери 5-арил-2-тіофенкар-
бонових кислот. У тришийкову колбу з мішалкою, крапельною лійкою і лічильни-
ком бульбашок вносили 3,2 г (0,025 моля) тіофен-2-карбонової кислоти 1, або 3,9 г 
(0,025 моля) етилового естеру 2-тіофенкарбонової кислоти 2, 0,5 г CuCl2 2Н2О у 
20 мл ацетону. До одержаного розчину при інтенсивному перемішуванні поступо-
во додавали розчин арендіазоній хлориду, одержаний діазотуванням 0,027 моля 
відповідного аміну. Після закінчення виділення азоту продукти відфільтровували і 
перекристалізовували з спирту (сполуки 3a–h), або виділяли перегонкою у вакуумі 
(сполуки 4а-d). 

5-Арил-2-тіофенкарбонові кислоти (3d, f, g). До гарячого розчину відповідно-
го естеру (0,05 моля) в етанолі поступово додавали гарячий етанольний розчин ка-
лій гідроксиду (4,2 г; 0,075 моля). Суміш залишали на ніч. Після підкислення соля-
ною кислотою осад відфільтровували, промивали водою та перекристалізовували 
зі спирту. 

5-(2-Нітрофеніл)-2-тіофенкарбонова кислота (3а). Вихід 24%. Ттопл 210–
211 ºС. Знайдено, %: С 53,19, Н 2,97, N 5,85, S 12,99. C11H7NO4S. Обчислено, %: С 
53,01, Н 2,83, N 5,62, S 12,86.  

5-(3-Нітрофеніл)-2-тіофенкарбонова кислота (3b). Вихід 16%. Ттопл 226–
227 ºС. Знайдено, %: С 53,24, Н 3,05, N 5,77, S 12,60. C11H7NO4S. Обчислено, %:  
С 53,01, Н 2,83, N 5,62, S 12,86.  
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5-(2,4-Дихлорфеніл)-2-тіофенкарбонова кислота (3с). Вихід 34%. Ттопл 233–
234°С. Знайдено, %: С 48,51, Н 2,42, S 11,43. C11H6Сl2O2S. Обчислено, %: С 48,37, 
Н 2,21, S 11,74.  

5-(2,5-Дихлорфеніл)-2-тіофенкарбонова кислота (3d). Вихід 30%. Ттопл 227–
228°С. Знайдено, %: С 48,24, Н 2,17, S 11,56. C11H6Сl2O2S. Обчислено, %: С 48,37, 
Н 2,21, S 11,74. 

5-(2-Метокси-4-нітрофеніл)-2-тіофенкарбонова кислота (3e). Вихід 18%. 
Ттопл 273–274 ºС. Знайдено, %: С 51,44, Н 3,06, N 5,28, S 11,61. C12H9NO5S. Обчис-
лено, %: С 51,61, Н 3,25, N 5,02, S 11,48. 

5-(2-Хлорфеніл)-2-тіофенкарбонова кислота (3f). Вихід 22%. Ттопл 198–199°С. 
Знайдено, %: С 55,57, Н 3,13, S 13,28. C11H7СlO2S. Обчислено, %: С 55,35, Н 2,96, S 
13,43. Спектр ЯМР 1H: 7,37–7,42 (3 Н, м, С6Н4 + 4-Н тіофен); 7,54 (1 Н, д, J = 7,8 
Гц, С6Н4); 7,62 (1 Н, д, J = 7,8 Гц, С6Н4); 7,69 (1 Н, д, J = 4,4 Гц, 3-Н тіофен), 12,91 
(1Н, ш.с, СООН). 

5-(4-Хлорфеніл)-2-тіофенкарбонова кислота (3g). Вихід 10%. Ттопл 244–
245°С. Знайдено, %: С 55,49, Н 2,74, S 13,21. C11H7СlO2S. Обчислено, %: С 55,35, 
Н 2,96, S 13,43. Спектр ЯМР 1H: 7,09 (1 Н, д, J = 5,2 Гц, 4-Н тіофен); 7,37 (2 Н, д,  
J = 8,4 Гц, С6Н4); 7,45 (2 Н, д, J = 8,4 Гц, С6Н4), 7,72 (1 Н, д, J = 5,2 Гц, 3-Н тіофен); 
12,74 (1Н, ш.с, СООН). 

5-(2-Хлор-5-трифлуорометилфеніл)-2-тіофенкарбонова кислота (3h). Вихід 
17%. Ттопл 180–181 ºС. Знайдено, %: С 46,79, Н 1,78, S 10,24. C12H6СlF3O2S. Обчис-
лено, %: С 47,00, Н 1,97, S 10,45. 

Етил 5-(2,5-дихлорфеніл)-2-тіофенкарбоксилат (4а). Вихід 35%. Ткип 190–
200°С/2 мм. рт. ст. Знайдено, %: С 51,72, Н 3,17, S 10,45. C13H10Сl2O2S. Обчислено, 
%: С 51,84, Н 3,35, S 10,64. 

Етил 5-(2-хлорфеніл)-2-тіофенкарбоксилат (4b). Вихід 20%. Ткип 175–185°С/ 
2 мм. рт. ст. Знайдено, %: С 58,34, Н 3,99, S 11,75. C13H11СlO2S. Обчислено, %:  
С 58,54, Н 4,16, S 12,02. 

Етил 5-(3-хлорфеніл)-2-тіофенкарбоксилат (4c). Вихід 34%. Ткип 180–190°С/ 
2 мм. рт. ст. Знайдено, %: С 58,72, Н 4,05, S 11,91. C13H11СlO2S. Обчислено, %:  
С 58,54, Н 4,16, S 12,02. 

Етил 5-(4-хлорфеніл)-2-тіофенкарбоксилат (4d). Вихід 30%. Ткип 190–200°С/ 
2 мм. рт. ст. Знайдено, %: С 58,39, Н 4,20, S 12,20. C13H11СlO2S. Обчислено, %:  
С 58,54, Н 4,16, S 12,02. 
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SUMMARY 

Roman LYTVYN, Yuriy HORAK, Vasyl MATIYCHUK, Mykola OBUSHAK 

ARYLATION OF 2-THIOPHENECARBOXYLIC ACID  
AND ETHYL 2-THIOPHENECARBOXYLATE 
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It was shown, that 2-thiophenecarboxylic acid and ethyl 2-thiophenecarboxylate react with arenediazo-
nium salts under Meerwein reaction conditions. 5-Aryl-2-thiophenecarboxylic acids and ethyl 5-aryl-2-thio-
phenecarboxylate were obtained by the reaction of 2-thiophenecarboxylic acid or ethyl 2-thiophenecarboxylate 
respectively with arenediazonium salts in the presence of catalyst CuCl2. 

Key words: arylation, 2-thiophenecarboxylic acid, Meerwein reaction, 5-aryl-2-thiophenecarboxylic acids, 
thiophene derivatives. 
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