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Аннотация. Разработан пятистадийный метод синтеза новых дигетарилэтенов с 1,3-тиазольным 
мостиком, содержащих 2,5-диметилтиофеновый и замещенные 2H-хромен-2-оновые заместители. Вза-
имодействием 5(3)-метоксизамещенных салициловых альдегидов с янтарным ангидридом в присут-
ствии триэтиламина получают 6-метоксикумарин- и 8-метоксикумаринуксусные кислоты. Их обработ-
ка тионилхлоридом приводит к соответствующим хлорангидридам, которые использовали для дальней-
ших превращений без дополнительной очистки. Ацилирование 2,5-диметилтиофена хлорангидридами 
кумаринуксусных кислот по реакции Фриделя – Крафтса в присутствии хлорида алюминия приводит 
к 3-(2-(2,5-диметилтиофен-3-ил)-2-оксоэтил)-6-метокси- и -8-метокси-2H-хромен-2-онам, которые при 
действии сульфурилхлорида образуют соответствующие хлоркетоны. Строение всех промежуточных 
продуктов подтверждено методами ИК-Фурье, яМР 1H спектроскопии, масс-спектрометрии и элемент-
ного анализа. Полученые хлоркетоны легко циклизуются при помощи арилтиомочевин или тиоамидов 
различных кислот, что открывает перспективы синтеза широких серий новых фотохромных диарилэте-
нов с замещенным кумариновым фрагментом.

Ключевые слова: синтез, дигетарилэтены, 2H-хромен-2-он, 2,5-диметилтиофен, молекулярные 
переключатели.

SYNTHESIS OF NOVEL NONSYMMETRIC DIHETARYLETHENES 
WITH 1,3-THIAZOLE BRIDGE
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Abstract. Five-step method for the synthesis of novel dihetarylethenes with a 1,3-thiazole bridge containing 

2,5-dimethylthiophene and substituted 2H-chromene-2-one substituents was developed. 6-Methoxycoumarin- 
and 8-methoxycumarin acetic acids were prepared by interaction of 5(3)-methoxysubstituted salicylic 
aldehydes with succinic anhydride in the presence of triethylamine. Their treatment with thionyl chloride 
leads to the corresponding chloroanhydrides, which were used for further conversions without additional 
purification. Acylation of 2,5-dimethylthiophene with coumarinacetic acid chloroanhydrides via the Friedel-
Crafts reaction in the presence of aluminum chloride leads to 3-(2-(2,5-dimethylthiophen-3-yl)-2-oxoethyl)-6-
methoxy- and -8-methoxy-2H-chromen-2-ones, which form the corresponding chloro ketones upon the action 
of sulfuryl chloride. The structure of all intermediate products was confirmed by FT-IR, 1H NMR spectroscopy, 
mass spectrometry and elemental analysis. The obtained chloro ketones are easily cyclized by arylthioureas or 
thioamides of various acids, which gives the possibility for the synthesis of wide series of novel photochromic 
diarylethenes with substituted coumarin fragment. 

Keywords: synthesis, dihetarylethenes, 2H-chromen-2-one, 2,5-dimethythiophene, molecular switches. 

1 Научно-исследовательский институт физической и органической химии Южного федерального университета (Institute of 
Physical and Organic Chemistry, Southern Federal University, Rostov-on-Don, Russian Federation), Российская Федерация, 344090, 
г. Ростов-на-Дону, пр. Стачки, 194/2, e-mail: tikhomirova_ks@mail.ru

2 Южный научный центр Российской академии наук (Southern Scientific Centre, Russian Academy of Sciences, Rostov-on-Don, 
Russian Federation), Российская Федерация, 344006, г. Ростов-на-Дону, пр. Чехова, 41, e-mail: aled@ipoc.sfedu.ru



НАУКА ЮГА РОССИИ     2017     Том 13     № 3

раствор упаривали на роторном испарителе. Полу-
чали желто-коричневые кристаллы хлорангидри-
дов 4a, b, которые использовали для последующих 
реакций без дополнительной очистки.

 Общая методика получения кетонов (5a, b). 
Растворяли хлорангидрид 6-метоксикумарин-3-ук-
сусной кислоты (4a) или хлорангидрид 8-меток-
сикумарин-3-уксусной кислоты (4b) (10 ммоль) 
и 2,5-диметилтиофен (1,12 г, 9,75 ммоль) в сухом 
дихлорэтане (50 мл). Полученный раствор охлаж-
дали до −10 °С при помощи водно-солевой бани. 
При перемешивании небольшими порциями в те-
чение 15 мин добавляли хлорид алюминия (2,05 г, 
15 ммоль). Реакционную смесь перемешивали при 
этой температуре 2,5 ч, затем выливали в смесь льда 
и концентрированной соляной кислоты. Органиче-
ский слой отделяли, сушили безводным Na2SO4, 
растворитель удаляли на роторном испарителе.

3-(2-(2,5-Диметилтиофен-3-ил)-2-оксоэтил)-6-ме-
токси-2H-хромен-2-он (5a). Перекристаллизовы-
вали из этанола. Выход 58 %, белые кристаллы, 
т. пл. 162–164 °С. ИК-спектр, ν/см−1: 1712, 1662, 
1617. Спектр яМР 1Н (CDCl3), δ/м.д.: 2,42 с (3Н, 
Me), 2,67 с (3Н, Me), 3,83 c (3H, ОMe), 4,06 с (2H, 
СН2), 6,89–6,90 д (1H, Нтиоф), 7,05–7,27 м (3Н, HAr), 
7,61 с (1H, HAr). Масс-спектр, m/z: 328 [M]+. Найде-
но, мас. %: С 65,79; Н 4,81. C18H16O4S. Вычислено 
мас. %: С 65,84; Н 4,91. 

3-(2-(2,5-Диметилтиофен-3-ил)-2-оксоэтил)-8-ме-
токси-2H-хромен-2-он (5b). Перекристаллизовы-
вали из этанола. Выход 38 %, белые кристаллы, 
т. пл. 167–168 °С. ИК-спектр, ν/см−1: 1710, 1667, 
1615. Спектр яМР 1Н (CDCl3), δ/м.д.: 2,43 с (3Н, 
Me), 2,68 с (3Н, Me), 3,81 c (3H, ОMe), 4,07 с (2H, 
СН2), 6,88–6,89 д (1H, Нтиоф), 7,07–7,30 м (3Н, HAr), 
7,66 с (1H, HAr). Масс-спектр, m/z: 328 [M]+. Найде-

но, мас. %: С 65,77; Н 4,80. C18H16O4S. Вычислено 
мас. %: С 65,84; Н 4,91.

Общая методика получения хлорке-
тонов (6a, b). Смесь 3-(2-(2,5-диметилтио-
фен-3-ил)-2-оксоэтил)-6-метокси-2Н-хромен-2-она 
(6a) или 3-(2-(2,5-диметилтиофен-3-ил)-2-оксо-
этил)-6-метокси-2Н-хромен-2-она (6b) (4,0 ммоль), 
сульфурил хлорида (0,72 г, 3,2 ммоль) и бензоилпе-
роксида (0,2 г) в хлороформе (25 мл) нагревали с 
обратным холодильником 5 ч. Реакционную смесь 
охлаждали, растворитель упаривали.

3-(2-(2,5-Диметилтиофен-3-ил)-2-оксоэтил-
1-хлор)-6-метокси-2H-хромен-2-он (6a). Пере-
кристаллизовывали из 2-пропанола. Выход 91 %, 
т. пл. 126–127 °С. ИК-спектр, ν/см−1: 1719, 1662, 
1619. Спектр яМР 1Н (CDCl3), δ/м.д.: 2,43 с (3Н, 
Ме), 2,70 с (3Н, Ме), 3,81 c (3H, ОMe), 6,33 с (1Н, 
СНCl), 7,17 с (1Н, HAr), 7,33–7,38 м (2Н, HAr), 7,54–
7,61 м (2Н, HAr), 8,23 с (1Н, HAr). Масс-спектр, m/z: 
362 [M]+. Найдено (%): C 59,48; H 4,09. C18H15ClO4S. 
Вычислено (%): C 59,59; H 4,17.

3-(2-(2,5-Диметилтиофен-3-ил)-2-оксоэтил-
1-хлор)-8-метокси-2H-хромен-2-он (6b). Пере-
кристаллизовывали из 2-пропанола. Выход 89 %, 
т. пл. 131–132 °С. ИК-спектр, ν/см−1: 1718, 1666, 
1615. Спектр яМР 1Н (CDCl3), δ/м.д.: 2,44 с (3Н, 
Ме), 2,68 с (3Н, Ме), 3,80 c (3H, ОMe), 6,31 с (1Н, 
СНCl), 7,15 с (1Н, HAr), 7,30–7,35 м (2Н, HAr), 7,55–
7,62 м (2Н, HAr), 8,21 с (1Н, HAr). Масс-спектр, m/z: 
362 [M]+. Найдено (%): C 59,48; H 4,09. C18H15ClO4S. 
Вычислено (%): C 59,59; H 4,17.
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