
 

ХИМИЯ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ.  — 2011.  — № 2.  —  С. 211—218 
 

 
 
 
 
 

 
 
 

В. Н. Яровенко,  Л. В. Христофорова,  Л. И. Беленький,  
А. С. Шашков,  Т. К. Барышникова,  М. М. Краюшкин* 

 
РЕАКЦИИ  АЦИЛИРОВАНИЯ 

3-АЦИЛ-2-МЕТИЛБЕНЗО[b]ТИОФЕНА 
 
 

Изучено влияние природы катализаторов, реагентов и растворителей на про-
цесс ацилирования 3-ацил-2-метилбензо[b]тиофена. Строение полученных соеди-
нений подтверждено данными двумерных спектров ЯМР  1Н и 13С (2D, HMBC). 
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Производные бензотиофенов широко используются в синтезе фото-
хромных веществ [1–4] и биологически активных соединений [5–7]. 
В связи с этим актуальным является разработка удобных методов функ-
ционализации бензотиофенов. Учитывая электронодонорный характер 
этой системы, её модификацию удобно проводить с помощью реакций 
ароматического электрофильного замещения. Однако при этом в процессе 
реакции возможно образование изомеров. 

Задачей настоящей работы было получение 3-ацил-2-метилбензо[b]-
тиофенов и их замещенных по бензольному кольцу в качестве исходных 
соединений для синтеза соединений с фотохромными свойствами. 

Одним из привлекательных методов функционализации 3-ацил-2-ме-
тилбензо[b]тиофенов является введение ацильных заместителей, которые в 
дальнейшем можно превращать в различные функциональные группы, 
в том числе в гетероциклические фрагменты. В настоящей статье иссле-
дованы реакции ацилирования 3-ацил-2-метилбензо[b]тиофенов 1а [8] 
и  1b, которые были получены с хорошими выходами взаимодействием 
2-метилбензо[b]тиофена (2) [9] с ацетилхлоридом  и хлорацетилхлоридом 
в хлористом метилене в присутствии AlCl3. 
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В связи с тем, что повторное ацилирование 3-ацил-2-метилбензо[b]-
тиофенов 1а и 1b может приводить к образованию региоизомеров по бен-
зольному кольцу, мы исследовали влияние природы катализаторов, 
реагентов и растворителей на региоселективность этого процесса. Следует 
отметить, что ранее реакция ацилирования 2-метилбензо[b]тиофена (2), 
содержащего ацильную группу, не изучалась. 

Из литературных данных известна реакция бромирования 2-амино-
ацилбензо[b]тиофена в положение  6  бензольного кольца [11]. 

Установлено, что в присутствии двух эквивалентов AlCl3 взаимодей-
ствие соединения 1a с ацетилхлоридом в различных ратворителях (ди-
хлорэтане, хлористом метилене, нитробензоле) приводит к смеси 6- и 
4-ацетилзамещенных соединений 3a и 3b. С другими катализаторами 
(SnCl4, TiCl4, ZnCl2)  реакция не идёт. 
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Строение полученных соединений было установлено на основе анализа 

одномерных и двумерных спектров ЯМР (табл. 1). Из характера расщеп-
ления сигналов протонов бензольного кольца следовало, что ацильный 
заместитель в изомере 3а находится в положении 5 или 6, а в изомере 3b – 
в положении 4' или 6'. Локализация  заместителей в положении 6 в 3a и 
в положении 4' в 3b следовала из анализа корреляционных пиков в спектре 
HMBC, возникающих за счёт спин-спинового взаимодействия протонов и 
атомов углерода, разделенных тремя связями. 
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Т а б л и ц а  1 

 
Химические сдвиги ЯМР 1Н и 13С изомеров 3a–b – 7a–b   и корреляции 

в спектрах НМВС, подтверждающие структуры соединений 
 

13С/1Н,  δ, м. д. 
№ 

атома  3а и 3b 5a и 5b 6a и 6b 7a и 7b 

Корреляцион-
ные пики  
в спектре 
НМВС 

С(2) 153.07 159.01 159.31 158.31  

С(2') 153.13 159.68 158.91 158.98  

С(3) 133.00 135.18 135.12 136.98  

С(3') 131.52 133.97 135.09 137.05  

С(4a) 141.84 144.36 144.05 142.99  

С(4a') 140.27 142.43 144.21 143.05  

С(4) 125.08/ 
8.25 д 

125.01/ 
8.59 д 

124.43/ 
8.68 д 

125.44/ 
8.68 д 

H-4/C(6), 
C(7a), C(3) 

С(4') 129.88 130.12 130.91 135.46  

C(4b') 197.55 199.25 193.43 193.38  

C(4b'') 26.20/ 
2.75 с 

27.24/ 
2.68 с 

46.48/ 
4.80 с 

46.41/ 
4.84 с 

H-4b''/C(4') 

С(5) 125.25/ 
7.99 д 

126.51/ 
7.97 д 

126.98/ 
8.06 д 

127.31/ 
8.26 д 

H-5/C(4a), 
C(7), С(6b') 

С(5') 123.80/ 
7.99 д 

125.23/ 
7.97 

125.89/ 
8.06 д 

125.90/ 
8.26 д 

H-5'/C(4b'),  
C(7'), C(3') 

С(6) 133.88 134.53 133.44 133.17  

C(6b') 197.28 199.01 192.65 193.38  

C(6b'') 26.69/ 
2.68 с 

27.52/ 
2.68 с 

46.28/ 
4.83 с 

46.41/ 
4.81 с 

H-6b''/C(6) 

С(6') 127.20/ 
7.54 т 

126.97/ 
7.50 т 

126.14/ 
7.43 т 

126.31/ 
7.53 т 

H-6'/C(4'), 
C(7a') 

С(7) 122.36/ 
8.37 уш. с 

121.45/ 
8.42 уш. с 

121.51/ 
8.86 уш. с 

123.31/ 
8.83 уш. с 

H-7/C(6b'), 
C(4a), C(5) 

С(7') 129.36/ 
8.58 д 

128.98/ 
8.84 д 

129.01/ 
7.73 д 

128.79/ 
7.69 д 

H-7'/C(4a'), 
C(5') 

С(7a) 137.21 140.01 138.56 140.41  

С(7a') 135.67 140.18 137.05 143.05  

С(8) 16.89 19.08/ 
2.84 с 

16.01/ 
2.84 с 

16.83/ 
2.87 с 

H-8/C(2), 
C(3) 

С(8') 17.39 19.24/ 
2.78 с 

17.31/ 
2.84 с 

17.34/ 
2.93 с 

H-8'/C(2'), 
C(3') 

С(9) 195.85 190.01 190.21 197.46  

С(9') 195.34 189.46 189.14 198.24  

С(10) 31.99 46.73/ 
4.80 с 

45.54/ 
4.98 с 

27.34/ 
2.46 с 

H-10/C(3) 

C(10') 31.90 46.24/ 
4.82 с 

45.43/ 
5.02 с 

28.51/ 
2.56 с 

H-10'/C(3') 

 



Так, протон Н-4 имеет корреляционные пики с тремя четвертичными 
атомами углерода, удаленными от него на три связи, и, следовательно, 
именно в положении 6 (а не 5) находится ацильный заместитель. Анало-
гично, протон H-6' изомера 3b имеет корреляционные пики за счет КССВ 
через три связи с двумя четвертичными атомами углерода, что возможно 
при локализации ацильного заместителя при С(4'), но не при С(7'). 
Остальные корреляции в спектре HMBC полностью соответствуют  пред-
ложенным структурам для двух изомеров. Также в таблице приведены 
химические сдвиги ЯМР 1Н и 13С изомеров и корреляции в спектрах 
НМВС, подтверждающие структуры соединений 5а,b–7a,b. 

Cоотношение этих изомеров зависит от длительности реакции, соот-
ношений катализатора AlCl3 и ацилирующего реагента. Установлено, что в 
присутствии 2 или 3 эквивалентов AlCl3 и ацилгалогенида в дихлорэтане 
образуется 90% соединения 3a и 10% соединения 3b. Чтобы повысить 
количество второго изомера 3b, мы варьировали соотношение катали-
затора и ацилирующего реагента, продолжительность реакции. Показано, 
что при использовании 6-кратного избытка AlCl3 и трёхкратного ацетил-
хлорида и увеличивании продолжительности реакции количество второго 
изомера 3b повышается до 40%. 

Интересно отметить, что при выдерживании в спирте смеси двух изо-
меров в течение нескольких дней происходит образование нафтотиофе-
нона 4, который, по-видимому, получается при циклизации дикетона 3b. 
Это является дополнительным подтверждением образовании изомера 3b. 
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Мы показали, что диацилированные соединения 3а и 3b можно также 

получить в одну стадию при взаимодействии 2-метилбензо[b]тиофена (2) 
с 2 экв. хлорангидрида уксусной кислоты в присутствии AlCl3. 

Такой же подход  можно использовать для получения различных сим-
метричных и несимметричных дикетонов 5–7. 
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Строение 4-aцетил-2,3-диметилнафто[1,8-b,c]тиофен-5-она (4) одно-
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значно установлено методом РСА (см.  рисунок и табл. 2). 
 
 
 

 
 
 

Общий вид молекулы  нафтотиофенона 4 в представлении  атомов тепловыми 
эллипсоидами (p = 50%) 

 
 
 
 

Т а б л и ц а  2 
 

Основные длины связей (l) в молекуле соединения 4 

 
Связь l, Å Связь l, Å 

S(1)–C(9) 1.722(2) C(5)–C(15) 1.506(4) 

S(1)–C(2) 1.725(3) C(6)–C(7) 1.466(4) 

C(2)–C(3) 1.370(3) C(7)–C(12) 1.383(4) 

C(3)–C(8) 1.422(4) C(7)–C(8) 1.388(3) 

C(3)–C(4) 1.442(4) C(8)–C(9) 1.387(4) 

C(4)–C(5) 1.353(3) C(9)–C(10) 1.380(4) 

C(4)–C(14) 1.494(4) C(10)–C(11) 1.370(4) 

C(5)–C(6) 1.455(4) C(11)–C(12) 1.384(4) 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР 1Н зарегистрированы на приборе Bruker Avance 600 (600 МГц) 
в CDCl3, внутренний стандарт остаточные протоны растворителя ( 7.25 м. д.). 
Масс-спектры записаны на приборе Kratos с прямым вводом образца в источник 
излучения с энергией ионизации 70 эВ и управляющим напряжением 1.75 кВ. 
Температуры плавления измерены на нагревательном столике Boetius и не исправ-
лены. В работе использованы коммерчески доступные реактивы фирмы Acros. 

2-Mетил-3-хлорацетилбензо[b]тиофен (1b). К раствору 0.5 г (3.38 ммоль) 
2-метилбензо[b]тиофена [9] в сухом дихлорэтане при –5–0 °C добавляют 0.31 г 
(27.1 ммоль) хлорацетилхлорида. Реакционную смесь перемешивают 30 мин, 
затем порциями добавляют 1.3 г (9.75 ммоль) AlCl3. Реакцию проводят 5 ч при 
комнатной температуре. Затем смесь выливают в 10% раствор HCl, экстрагируют 
хлориcтым метиленом, органический слой промывают водой (3×150 мл), сушат 
MgSO4, фильтруют, отгоняют растворитель, образовавшийся маслянистый осадок 
растирают со спиртом, отфильтровывают и промывают ледяным спиртом, полу-
чают соединение 1b. Выход 73%. Т. пл. 128 °C (из спирта). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 
(J, Гц): 2.75 (3H, с, 2-СН3); 4.45 (2H, с, СН2); 7.26 (2H, м, H-5,6); 7.77 (1H, д, 
J = 7.9, H-7); 8.44 (1H, д, J = 8.4, H-4).  Масс-спектр,  m/z (Iотн, %): 224 [M]+  (100),  
189 [M–Cl]+ (88), 148 [M–ClCH2CO]+ (24), 134 [M–ClСН2СО–Me]+ (45). Найдено: 
m/z  224.7034 [М]+. C11H9ClOS.  Вычислено: М  224.7065. 

Изомеры 3,6-диацетил-2-метилбензо[b]тиофена (3а) и 3,4-диацетил-2-ме-
тилбензо[b]тиофена (3b). К раствору 0.5 г (2.63 ммоль) 1-(2-метилбензо[b]-
тиофен-3-ил)этанона (1а) в сухом дихлорэтане при –5–0 °C добавляют 0.52 г 
(6.5 ммоль) ацетилхлорида, перемешивают 30 мин, затем порциями добавляют 
1.05 г (7.9 ммоль) AlCl3. Реакцию проводят 3 ч при комнатной температуре, затем 
температуру повышают до 60 °C, перемешивают 6–7 ч. Смесь выливают в 10% 
раствор HCl, экстрагируют хлористым метиленом, органический раствор про-
мывают водой (3×150 мл), сушат MgSO4, фильтруют, отгоняют растворитель, 
образовавшийся маслянистый осадок растирают со спиртом, отфильтровывают и 
промывают ледяным спиртом. Осадок хроматографируют на колонке с силика-
гелем в системе петролейный эфир–этилацетат, 3 : 2. Изомеры  получают в виде 
смеси. Выход 0.49 г (83%). Соотношение изомеров определяют по спектрам ЯМР 
1Н (3а–3b, 60 : 40). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): изомер 3а – 2.68 (3H, с, 
3-C(O)СН3); 2.75 (3H, с, 6-C(O)СН3); 2.83 (3H, с, 2-СН3); 7.99 (1H, д, J = 8.1, Н-5); 
8.26 (1H, д, J = 8.65, Н-4); 8.37 (1H, уш. с, Н-7);  изомер 3b – 2.67 (3H, с, 
3'-C(O)СН3); 2.75 (3H, с,  4'-C(O)СН3); 2.84 (3H, с, 2'-СН3); 7.54 (1H, т, J = 7.8, 
Н-6'); 7.99 (1H, д, J = 8.1, Н-5');  8.58 (1Н, д, J = 8.2, Н-7').  Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 232 [M]+ (35),   217  [M–Ме]+  (100),  189 [M–MeСО]+ (14),  174  
[M–Ме–MeСО]+  (37), 146 [M–MeСО–MeСО]+ (32). Найдено, %: С 67.20; Н 5.18; 
S 13.82. С13Н12О2S. Вычислено, %: С 67.22; Н 5.21; S 13.80. 

4-Aцетил-2,3-диметилнафто[1,8-b,c]тиофен-5-он (4). Растворяют при нагре-
вании 0.1 г смеси изомеров 3a и 3b (60 : 40) в 5 мл этилового спирта и выдер-
живают в течение двух недель. Затем выпавший осадок промывают гексаном. 
Найдено: m/z  256.3184 [М]+ . C15H12O2S.  Вычислено: М  256.3195. РСА. 

Изомеры 6-ацетил-2-метил-3-хлорацетилбензо[b]тиофена (5а) и 4-аце-тил-
2-метил-3-хлорацетилбензо[b]тиофена (5b) получают  из соединения  1b 
аналогично соединениям 3 в виде смеси.  Выход  63%. Соотношение изомеров 
определяют по спектрам ЯМР 1Н (5а–5b, 70 : 30). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 
изомер 5а – 2.68 (3H, с, 3-C(O)СН3); 2.84 (3H, с, 2-СН3); 4.80 (2H, с, СН2); 7.97 
(1H, д, J = 8.2, Н-5);  8.42 (1H, уш. с, Н-7); 8.59 (1H, д, J = 8.4, Н-4); изомер  5b – 
2.68 (3H, с, 3'-C(O)СН3); 2.78 (3H, с, 2'-СН3);  4.82 (2H, с, СН2);  7.50 (1H, т, J = 
7.9,  
Н-6'); 7.97 (1H, д, J = 8.1, Н-5');  8.84 (1H, д. J = 8.15, H-7'). Масс-спектр, 
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m/z  (Iотн, %):   266 [M]+ (68),   231 [M–Cl]+ (88),   190 [M–ClCH2CO]+ (46),   148 
[M–ClСН2СО–СН2СО]+ (44). Найдено, %: С 58.50; Н 4.11; Cl 13.21; S 12.05. 
С13Н11ClО2S. Вычислено, %: С 58.54; Н 4.16; Cl 13.29; S 12.02. 

Изомеры 3,6-ди(хлорацетил)-2-метилбензо[b]тиофена (6а) и 3,4-ди(хлор-
ацетил)-2-метилбензо[b]тиофена (6b) получают из соединения 1b аналогично 
соединению 3 в виде смеси. Выход 56%. Соотношение изомеров определяют 
по ЯМР 1Н (6а–6b, 90 : 10). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): изомер 6а – 2.84 
(3H, с, 2-СН3); 4.98 (2H, с,  –C(O)СН2Cl); 4.83 (2H, с, C(O)СН2Cl); 8.06 (1H, д, 
J = 8.3, Н-5); 8.68 (1H, д, J = 8.55, Н-4);  8.86 (1H, уш. с, Н-7); изомер 6b – 2.84 
(3H, с, –СН3); 5.02 (2H, с, –C(O)СН2Cl); 4.80 (2H, с, –C(O)СН2Cl); 7.43 
(1H, т, J = 7.9, Н-6); 7.73 (1H, д, J = 8.1, Н-7); 8.06 (1H, д, J = 8.0, Н-5). 
Масс-спектр, m/z  (Iотн, %):  302 [M]+ (65), 266 [M–Cl]+ (71),  230 [M–2Cl]+ (57);  
148 [M–2ClCH2CO]+ (43). Найдено, %: С 51.80; Н 3.37; Cl 23.57; S 10.61. 
С13Н10Cl2О2S. Вычислено, %: С  51.84; Н 3.35; Cl 23.54;  S 10.65. 

Изомеры  3-ацетил-2-метил-6-хлорацетилбензо[b]тиофена (7а) и 3-ацетил-
2-метил-4-хлорацетилбензо[b]тиофена (7b) получают из соединения  1a анало-
гично соединению 3 в виде смеси. Выход 59%. Соотношение изомеров опре-
деляют по спектрам ЯМР 1Н (7а–7b, 80 : 20). Cпектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц):  
изомер 7а – 2.87 (3H, с, 2-СН3); 2.46 (3H, с, –C(O)СН3); 4.81 (2H, с, СН2); 8.68 
(1Н, д, J = 8.35, Н-4); 8.26 (1H, д, J = 8.1, Н-5); 8.83 (1H, уш. с, Н-7); изомер 7b – 
2.93 (3H, с, 2-СН3); 2.46 (3H, с, C(O)СН3); 4.84 (2H, с, СН2); 7.69 (1Н, т, 
J = 7.8, Н-6'); 8.26 (1H, д, J = 8.1, Н-5'); 7.69 (1H, д, J = 8.1, H-7'). Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %):  266  [M]+ (68),  231 [M–Cl]+ (88),  190  [M–ClCH2CO]+ (46),   148 
[M–ClСН2СО–СН2СО]+ (44). Найдено, %: С 58.58; Н 4.19; Cl 13.18; S 12.08. 
С13Н11ClО2S. Вычислено, %: С  58.54; Н 4.16; Cl 13.29;  S 12.02. 

Рентгенодифракционное исследование соединения 4.  При 100 К кристаллы 
соединения 4 (C15H12O2S, М 256.31) ромбические, пространственная группа 
P212121, a = 6.953(1), b = 10.665(2),  с = 15.414(3) Å, V = 1143.1(4) Å3, Z = 4 (Z' = 1), 
dрасч = 1.489 г·см–3, (MoK) = 2.72 см–1, F(000) = 928. Интенсивности 5976 
отражений измерены при температуре 100 К на дифрактометре SMART APEX II 
CCD  ((MoK) = 0.71072 Å,   -сканирование,   2 < 56°)   и   2758   независимых  
отражений (Rint = 0.0388) использованы в дальнейшем уточнении. Структура 
расшифрована прямым методом и уточнена МНК в анизотропном полноматрич-
ном приближении по F2

hkl. Положения атомов водорода рассчитывали, исходя из 
геометрических соображений, и уточняли с фиксированными тепловыми 
параметрами Uiso = 1.2Ciso в изотропном приближении. Окончательное значение 
факторов недостоверности для соединения 4: R1 = 0.0487 (рассчитан по Fhkl 
для  2230 отражений с I > 2(I)), wR2 = 0.1310 (рассчитан по F2

hkl для всех 
отражений), GooF = 1.020. Расчёты проведены с помощью комплекса программ 
SHELXTL 5.10. 

 
Авторы благодарят в. н. с. К. А. Лысенко (ИНЭОС РАН) за проведение 

рентгенодифракционного исследования. 
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