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СИНТЕЗ  ПРОИЗВОДНЫХ  ТИОФЕНОХИНИЗАРИНА 

 
 

Циклизацией хинизарин-2-ильных производных меркаптоуксусного альдегида или мер-
каптоацетона в кислой среде получены 4,11-дигидроксиантра[2,3-b]тиофен-5,10-дион (тио-
фенохинизарин) и его 3-метильное производное. Алкилированием гидроксигрупп в син-
тезированных антратиофенах при действии диметилацеталя N,N-диметилформамида или 
бутилиодида синтезированы 4,11-диметокси- и 4,11-дибутоксиантра[2,3-b]тиофен-5,10-
дионы соответственно. Радикальное бромирование 3-метил-4,11-диметоксиантра[2,3-b]-
тиофен-5,10-диона в зависимости от количества взятого N-бромсукцинимида приводит 
к образованию 3-бромметил- или 3-дибромметил-4,11-диметоксиантра[2,3-b]тиофен-5,10-
дионов. Действием ацетата натрия на полученные бромпроизводные с последующим гид-
ролизом промежуточных ацетатов синтезированы 3-гидроксиметил- или 3-формил-4,11-ди-
метоксиантра[2,3-b]тиофен-5,10-дионы. 
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3-метилантра[2,3-b]тиофен-5,10-дион, 2-меркаптохинизарин, алкилирование, гидролиз, 
радикальное бромирование, циклизация. 
 
 

Ряд производных гетероциклических аналогов 5,12-нафтаценхинона 
обладает высокой биологической активностью и перспективен для поиска 
новых противоопухолевых препаратов с улучшенными химиотерапев-
тическими свойствами [1–4]. Однако некоторые из них остаются мало-
изученными, что во многом объясняется отсутствием удобных методов их 
синтеза и модификации. Одним из таких малоизученных классов являются 
производные антра[2,3-b]тиофен-5,10-диона. В литературе имеются сведе-
ния о получении некоторых соединений этого ряда, однако в большинстве 
работ [5–8] описан синтез производных антра[2,3-b]тиофен-5,10-диона, не 
имеющих заместителей в пери-положениях хиноидного цикла, важных как 
для функционализации хромофора, так и в плане поиска биологически 
активных соединений. Исключение составляет патент, в котором описан 
синтез 4,11-дифеноксиантра[2,3-b]тиофен-5,10-диона, запатентованного 
в качестве фотохромного красителя для перезаписываемых компакт-
дисков [1]. Однако ключевое соединение для его получения – 4,11-ди-
гидроксиантра[2,3-b]тиофен-5,10-дион (тиофенохинизарин), которому ав-
торы при полном отсутствии физико-химических и спектральных харак-
теристик приписали структуру 5,10-дигидроксиантра[2,3-b]тиофен-4,11-
диона, образуется с выходом 22% из труднодоступных соединений. 
Кроме того, в работе [9] описано получение 4,11-диметоксиантра[2,3-b]-
тиофен-5,10-диона, однако его синтез проводят в десять стадий. Таким об-
разом, для дальнейшего поиска биологически активных соединений в ряду  
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антра[2,3-b]тиофен-4,11-диона требуется разработка препаративных мето-
дов синтеза его пери-замещенных производных. Цель нашей работы –  
разработка нового метода синтеза и модификация производных 4,11-ди-
гидроксиантра[2,3-b]тиофен-5,10-диона (тиофенохинизарина). 

Для синтеза тиофенохинизарина мы использовали один из методов 
синтеза бензо[b]тиофенов, основанный на циклизации производных α-арил- 
тиокарбонильных соединений в кислой среде [10–12]. Ключевые для анне-
лирования тиофенового ядра к остатку хинизарина α-арилтиокарбо-
нильные соединения были получены из 2-меркаптохинизарина, образую-
щегося при действии сульфида натрия на 2-бромхинизарин (1) в ДМФА. 
Последующая обработка диэтилацеталем бромуксусного альдегида или 
бромацетоном приводит к образованию α-арилтиопроизводных уксусного 
альдегида 2 или ацетона 3. Традиционный метод циклизации α-арилти-
окарбонильных соединений в бензо[b]тиофены при нагревании в ПФК 
оказался непригоден для циклизации производных 2 и 3. Однако циклиза-
цию производного меркаптоуксусного альдегида 2 в тиофенохинизарин 4 
удалось осуществить при его нагревании в смеси серной и уксусной 
кислот, причем наибольший выход (85%) целевого соединения получен 
при медленном прибавлении раствора производного 2 в кипящую смесь 
кислот. Для циклизации производного меркаптоацетона 3 оптимальным 
оказалось нагревание в 73% H2SO4, приводящее к образованию 3-метил-
тиофенохинизарина 5 с выходом 84%. 
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Синтезированные тиофенохинизарин 4 и его 3-метильное производное 
5 обладают чрезвычайно низкой растворимостью в большинстве 
растворителей, что во многом затрудняет их идентификацию методами 
спектроскопии ЯМР и изучение их химических свойств. Зарегистрировать 
их спектры ЯМР 1H  нам удалось  в  ДМСО-d6  при  100 °С,  поскольку при  
более низкой температуре эти соединения практически полностью 
выкристаллизовывались из растворов. В спектре ЯМР 1H тиофенохини-
зарина сигналы протонов в положениях 2 и 3 наблюдаются в виде 
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дублетов при 8.21 и 7.79 м. д. с J = 5.6 Гц, близкой к значению КССВ 
в бензотиофене [13]. 

Видимо из-за низкой растворимости гидроксипроизводных 4 и 5 нам 
не удалось получить их О-метильные производные в обычных условиях 
алкилирования гидроксиантрахинонов при кипячении в ацетоне с диме-
тилсульфатом в присутствии поташа [14]. Однако их О,О-диметильные 
производные нам удалось получить по методу [15] при нагревании 
тиофенохинизаринов 4 и 5 с диметилацеталем N,N-диметилформамида 
в ДМФА. 
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Поскольку строение исходных производных 4,11-дигидроксиантра-
[2,3-b]тиофен-5,10-диона 4 может быть описано рядом таутомерных форм 
(так, в работе [16] он был описан как 5,10-дигидроксиантра[2,3-b]тиофен-
4,11-дион), а доказательств его точного строения (например, по спектрам 
ЯМР 13С) нам получить не удалось, оставался также открытым вопрос 
о строении его О-метильных производных. Точное строение диметильного 
производного тиофенохинизарина 6 было однозначно доказано методами 
спектроскопии ЯМР. Так, значительный (+14%) положительный ЯЭО на 
сигнале протона Н-3 при 7.75 м. д. при насыщении сигнала протонов 
метоксигрупп свидетельствует об их пространственном сближении. 
В обратном эксперименте при насыщении сигнала протона Н-3 наблю-
даются положительные ЯЭО (+4 и +13%) на сигналах протонов мет-
оксигруппы при 4.02 м. д. и сигнале протона H-2 при 8.12 м. д. соответ-
ственно. Таким образом, О-метильным производным, полученным при 
метилировании тиофенохинизарина 4 и его 3-метильного производного 5, 
было приписано строение 4,11-диметоксипроизводных антра[2,3-b]тио-
фен-5,10-диона 6 и 7. Кроме того, диметоксипроизводное 6 по спектраль-
ным характеристикам, температуре плавления и хроматографическим 
данным оказалось идентичным 4,11-диметоксиантра[2,3-b]тиофен-5,10-
диону, полученному альтернативным методом [9]. Строение продуктов 
метилирования, свидетельствует о том, что исходный тиофенохинизарин 
существует в таутомерной форме 4,11-дигидроксиантра[2,3-b]тиофен-
5,10-диона (4). 

Кроме того, мы установили, что алкилирование дигидроксиантра-
тиофенов 4 и 5 можно проводить действием алкилиодидов в ДМФА при 
90–100 °C. Например, при действии бутилиодида в присутствии поташа 
были получены 4,11-дибутоксиантра[2,3-b]тиофен-5,10-дионы 8 и 9. 

Производные пирролохинизарина (4,11-дигидроксинафто[2,3-f]индол-
5,10-диона), содержащие в положении 3 фармакофорные группы, обла-
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дают высокой биологической активностью [3, 4], поэтому мы синтезиро-
вали ряд производных тиофенохинизарина, перспективных для дальней-
шей функционализации по положению 3 хромофора. Так, при бромиро-
вании 3-метильного производного 7 в присутствии пероксида бензоила 
при облучении, в зависимости от количества N-бромсукцинимида, были 
получены 3-бромметил- (10) или 3-дибромметил-4,11-диметоксиантра-
[2,3-b]тиофен-5,10-дионы (11). При этом реакция бромирования соедине-
ния 7 останавливается на дибромметильном производном 11, поэтому 
получить соответствующее трибромметильное производное нам не уда-
лось, даже при многочасовом кипячении с избытком NBS, что объясня-
ется, по-видимому, стерическими трудностями. 
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Замещением атомов брома в производных 10 и 11 при нагревании с 
ацетатом натрия получены с высоким выходом 3-ацетоксиметильное и 
3-диацетоксиметильное производные 12 и 13. Гидролизом ацетоксигрупп 
в производных 12 и 13 получены 3-гидроксиметил- (14) и 3-формил-4,11-
диметоксиантра[2,3-b]тиофен-5,10-дионы (15). 

Следует отметить изменения, наблюдаемые в электронных спектрах 
поглощения синтезированных соединений. Исходные производные 2-мер-
каптохинизарина 2, 3 и продукты их циклизации – тиофенохинизарины 4 и 
5 имеют интенсивное поглощение в области 500 нм. Однако аннелиро-
вание тиофенового ядра к хромофору хинизарина вызывает существенное 
изменение в характере длинноволновых полос поглощения производных 4 
и 5. Образование гетероцикла наряду с увеличением интенсивности погло-
щения приводит к появлению характерных  для других гетероциклических  

 
производных хинизарина [17, 18] трех длинноволновых полос погло-
щения. Сопоставление спектров поглощения тиофенохинизарина 4 и его 3-
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метильного производного 5 показывает батохромное смещение полос 
поглощения наряду с ростом интенсивности за счет донорного влияния 
метильной группы. Для алкоксипроизводных антра[2,3-b]тиофен-5,10-
диона 6–15 характерно наличие одной длинноволновой полосы погло-
щения в области 400 нм. Для 4,11-диметоксипроизводных ее положение 
коррелирует с донорно-акцепторными свойствами заместителя в поло-
жении 3, и в ряду заместителей СH3, CH2Br, CHBr2, H, CHO наблюдается 
гипсохромное смещение от 414 до 398 нм. 

 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ 

 
Спектры ЯМР 1H и 13С записаны на спектрометре Varian VXR-400 (400 и 100 МГц) 

в ДМСО-d6 (соединения 2–6, 8, 14) и СDCl3 (соединения 7, 9–13, 15), внутренний стандарт 
ТМС. Масс-спектры зарегистрированы на хромато-масс-спектрометре SSQ 710 фирмы 
Finnigan-MAT, USA, энергия ионизирующего напряжения 70 эВ, прямой ввод образца 
в ионный источник, нагрев образца до 350 °C, температура ионизационной камеры 150 °С. 
Спектры поглощения записаны на спектрометре Hitachi-U2000 в EtOH. Контроль за ходом 
реакций и чистотой соединений проводился методом ТСХ на пластинах Silufol UV-254, 
препаративная хроматография соединений – на силикагеле марки Merck 60. 

1,4-Дигидрокси-2-[(2,2-диэтоксиэтил)сульфанил]антрацен-9,10-дион (2). К раствору 
10.0 г (31 ммоль) 2-бромхинизарина (1) в 100 мл ДМФА при перемешивании прибавляют 
раствор 8.27 г (34 ммоль) нонагидрата сульфида натрия в 16.5 мл воды, перемешивают 
30 мин и фильтруют реакционную массу. К темно-синему маточному раствору натриевой 
соли 2-меркаптохинизарина прибавляют 5.0 мл (50 ммоль) диэтилацеталя бромуксусного 
альдегида и перемешивают 4 ч при 90 ºС. Смесь охлаждают, добавляют 3.0 мл уксусной 
кислоты и выливают в 300 мл воды. Осадок отфильтровывают, промывают водой и сушат. 
Перекристаллизовывают из толуола. Выход 8.64 г (70%) в виде красных кристаллов. Т. пл. 
139–140 °C. УФ спектр, λmax, нм (lg ε): 264 (4.5), 304 (3.9), (418), (471), 497 (4.0), (521). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 13.36 (1Н, с, ОН); 12.19 (1Н, с, ОН); 8.15 (2Н, м, Н-5,8); 
7.92 (2Н, м, Н-6,7); 7.15 (1Н, c, Н-3); 4.77 (1Н, т, J = 5.2, СН); 3.61 (4Н, м, ОCН2–); 3.25 (1Н, д, 
J = 5.2, SCН2–); 1.16 (6Н, м, CН3). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 388 [M]+ (18), 342 (14), 297 (20), 
285 (11), 103 (100).  Найдено, %:  C 62.05; H 5.50. C20H20O6S.  Вычислено, %:  C 61.84; H 5.19. 

1,4-Дигидрокси-2-[(2-оксопропил)сульфанил]антрацен-9,10-дион (3). К раствору 
2-меркаптохинизарина, полученному из 20.0 г (62 ммоль) 2-бромхинизарина (1), по 
методике, аналогичной получению соединения 2, при –5 °C прибавляют по каплям 9.5 мл 
(100 ммоль) свежеперегнанного бромацетона, перемешивают 20 мин и добавляют 5.0 мл 
уксусной кислоты. Реакционную массу выливают в 600 мл воды, отфильтровывают осадок 
и сушат, растворяют в 800 мл кипящей уксусной кислоты, горячий раствор фильтруют и 
охлаждают. Выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают дважды уксусной 
кислотой, 2-пропанолом и сушат. Выход 14.1 г (68%) в виде красных кристаллов. Т. пл. 
198–199 °C. УФ спектр, λmax, нм (lg ε): 263 (4.5), 303 (3.9), (423), (467), 493 (4.0), (520). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 8.12 (2Н, м, Н-5,8); 7.88 (2Н, м, Н-6,7); 6.98 (1Н, c, Н-3); 4.28 (2Н, 
c, CН2); 2.31 (3Н, c, CН3). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 328 [M]+ (12), 285 (22), 157 (10), 
126 (13), 77 (22), 43 (100). Найдено, %: C 62.01; H 3.56. C17H12O5S. Вычислено, %: C 62.19; 
H 3.68. 

4,11-Дигидроксиантра[2,3-b]тиофен-5,10-дион (4). Растворяют 3.0 г (7.73 ммоль) аце-
таля 2 в 450 мл кипящей уксусной кислоты и горячий раствор прибавляют при пере-
мешивании к кипящей смеси 300 мл ледяной уксусной кислоты и 60 мл конц. H2SO4 в те-
чение 6 ч. После прибавления всего раствора ацеталя кипятят 1 ч и оставляют на 2–3 дн. 
Выпавшие темно-красные кристаллы тиофенохинизарина 4 отфильтровывают, дважды 
промывают 2-пропанолом и сушат на воздухе. Выход 1.93 г (84%). Для аналитических 
целей образец перекристаллизовывают из нитробензола и сушат в вакууме. Т. пл. >280 °C 
(возг.). УФ спектр, λmax, нм (lg ε): (257), 262 (4.6), (288), (437), 463 (3.9), 486 (4.1), 520 (4.0). 
Спектр ЯМР 1H (100 °C), δ, м. д. (J, Гц): 8.32 (2Н, м, Н-6,9); 8.21 (1Н, д, J = 5.6, Н-2); 7.95 
(2Н, м, Н-7,8); 7.79 (1Н, д, J = 5.6, Н-3). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 296 [M]+ (100), 211 (10), 
184 (62), 139 (95), 111 (69). Найдено, %: C 64.80; H 2.60. C16H8O4S. Вычислено, %: C 64.86; 
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H 2.72. 
4,11-Дигидрокси-3-метилантра[2,3-b]тиофен-5,10-дион (5). Смесь 1000 мл 73% 

H2SO4 и 10.0 г (30 ммоль) кетона 3 нагревают при перемешивании 2 ч при 125 °С. 
Реакционную массу оставляют на ночь при ~20 оС, отфильтровывают выпавший осадок, 
промывают водой и сушат на воздухе. 3-Метильное производное 5 получают с выходом 
8.08 г (84%) в виде красного порошка. Для аналитических целей образец перекристал-
лизовывают из нитробензола и сушат в вакууме. Т. пл. >280 °C (возг.). УФ спектр, λmax, нм 
(lg ε): (257), 263 (4.6), (289), (439), 465 (4.0), 494 (4.2), 530 (4.2). Спектр ЯМР 1H (100 °C), 
δ, м. д.: 8.34 (2Н, м, Н-6,9); 7.96 (2Н, м, Н-7,8); 7.80 (1Н, c, Н-2); 2.66 (3Н, c, CН3). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 310 [M]+ (100), 253 (6), 197 (11), 155 (22), 125 (11), 105 (25). 
Найдено, %: C 65.89; H 3.36. C17H10O4S. Вычислено, %: C 65.80; H 3.25. 

4,11-Диметоксиантра[2,3-b]тиофен-5,10-дион (6). К 1.0 г (3.4 ммоль) тиофенохини-
зарина 4 прибавляют 10 мл (80 ммоль) диметилацеталя N,N-ДМФА и перемешивают 
полученную смесь при слабом кипении в токе аргона 5 ч, реакционную массу упаривают 
в вакууме, сухой остаток дважды перекристаллизовывают из нитробензола. Выход 64%. 
Т. пл. 193–195 °C. УФ спектр, λmax, нм (lg ε): 251 (4.5), 275 (4.4), (317), 400 (3.8). Спектр 
ЯМР 1H (60 °C), δ, м. д. (J, Гц): 8.12 (3Н, м, Н-2,6,9); 7.85 (2Н, м, Н-7,8); 7.75 (1Н, д, J = 5.3, 
Н-3); 4.02 (3Н, c, OCН3); 4.01 (3Н, c, OCН3). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 324 [M]+ (100), 295 
(44), 265 (24), 253 (12). Найдено, %: C 66.46; H 3.76. C18H12O4S. Вычислено, %: C 66.65; 
H 3.73. 

4,11-Диметокси-3-метилантра[2,3-b]тиофен-5,10-дион (7) получают аналогично про-
изводному 6 из 3-метилтиофенохинизарина 5. Сухой остаток очищают методом колоноч-
ной хроматографии на SiO2 (элюент толуол–этилацетат, 5:0→5:1) и перекристаллизо-
вывают из толуола. Выход 61%. Т. пл. 178–179 °C. УФ спектр, λmax, нм (lg ε): (238), 254 
(4.5), 277 (4.0), (309), 414 (3.8). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 8.23 (2Н, м, Н-6,9); 7.76 (2Н, 
м, Н-7,8); 7.27 (1Н, c, Н-2); 4.12 (3Н, c, OCН3); 4.04 (3Н, c, OCН3); 2.70 (3Н, д, CН3, J = 1.1). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 338 [M]+ (100), 323 (22), 309 (35), 295 (21), 279 (25). Найдено, %: 
C 67.48; H 4.22. C19H14O4S. Вычислено, %: C 67.44; H 4.17. 

4,11-Дибутоксиантра[2,3-b]тиофен-5,10-дион (8). Смесь 0.25 г (0.84 ммоль) тиофено-
хинизарина 4, 0.7 г (5.1 ммоль) прокаленного поташа, 0.6 мл (5.1 ммоль) бутилиодида, 
5.0 мл ацетона и 5.0 мл ДМФА кипятят при перемешивании 20 ч, контролируя окончание 
реакции по ТСХ. При необходимости добавляют еще 0.7 г (5.1 ммоль) K2CO3 и 0.6 мл 
(5.1 ммоль) бутилиодида и кипятят еще 10 ч. Реакционную массу выливают в 50 мл воды и 
экстрагируют продукт толуолом (2 × 10 мл). Объединенные экстракты промывают водой 
3 × 10 мл, сушат и упаривают. Остаток очищают методом колоночной хроматографии на 
SiO2 (элюент толуол) и перекристаллизовывают из гептана. Выход антратиофена 8 0.27 г 
(78%) в виде желтых игольчатых кристаллов. Т. пл. 107–109 °C. УФ спектр, λmax, нм (lg ε): 
255 (4.5), 274 (4.2), (303), 407 (3.8). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 8.25 (3Н, м, Н-2,6,9); 
7.84 (2Н, м, Н-7,8); 7.75 (3Н, д, J = 5.4, Н-2); 4.10 (4Н, м, OCН2); 1.84 (4Н, м, –CН2–); 1.53 (4Н, 
м, –CН2–); 0.96 (6Н, м, –CН3). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 408 [M]+ (4), 296 (83), 139 (15), 57 
(76), 41 (100).  Найдено, %: C 70.40; H 6.11.  C24H24O4S.  Вычислено, %: C 70.56; H 5.92. 

4,11-Дибутокси-3-метилантра[2,3-b]тиофен-5,10-дион (9). Смесь 0.43 г (1.4 ммоль) 
технического 3-метилтиофенохинизарина 5, 1.2 г (8.4 ммоль) прокаленного поташа, 
0.95 мл (8.4 ммоль) бутилиодида и 17.0 мл ДМФА нагревают 3–4 ч при перемешивании 
при 85 °C. Конец реакции определяют методом ТСХ. Реакционную смесь выливают в 
100 мл воды, экстрагируют толуолом, промывают объединенную органическую фазу 
водой, сушат и упаривают. Остаток очищают методом колоночной хроматографии на SiO2 
(элюент толуол), перекристаллизовывают из смеси 3.0 мл гептана и 0.2 мл толуола, 
промывают кристаллы 1.0 мл этой же смеси и сушат. Выход антратиофена 9 0.21 г (36%) 
в виде желтых игольчатых кристаллов. Т. пл. 103–104 °C. УФ спектр, λmax, нм (lg ε): 255 
(4.5), 274 (4.2), (305), 418 (3.8). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 8.25 (2Н, м, Н-6,9); 7.74 (2Н, 
м, Н-7,8); 7.24 (1Н, д, J = 1.0, Н-2); 4.26 (2Н, т, J = 6.9, OCН2); 4.03 (2Н, т, J = 6.2, OCН2); 
2.70 (3Н, д, J = 1.0, –CН3); 1.97 (4Н, м, –CН2–); 1.60 (4Н, м, –CН2–); 1.04 (6Н, м, –CН3). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 422 [M]+ (7), 379 (5), 351 (4), 323 (7), 310 (100), 253 (16), 57 (28), 41 
(81). Найдено, %: C 71.31; H 6.31. C25H26O4S. Вычислено, %: C 71.06; H 6.20. 

 
3-Бромметил-4,11-диметоксиантра[2,3-b]тиофен-5,10-дион (10). Смесь 2.0 г 

(5.9 ммоль) 3-метилантратиофендиона 7, 1.1 г (6.2 ммоль) N-бромсукцинимида и 0.24 г 
(1.0 ммоль) пероксида бензоила в 300 мл CCl4 кипятят 2 ч при перемешивании и облучении 
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(лампа 200 W). Реакционную массу охлаждают, фильтруют, промывают осадок теплым 
CCl4. Фильтрат упаривают в вакууме и очищают остаток методом колоночной хромато-
графии на SiO2 (элюент толуол–этилацетат, 5:0→5:1) и дважды перекристаллизовывают из 
толуола. Получают 1.8 г (73%) бромметильного производного 10 в виде кристаллов светло-
желтого цвета. Т. пл. 177–178 °C. УФ спектр, λmax, нм (lg ε): (238), 254 (4.5), 274 (4.3), 
(305), 410 (3.8). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 8.24 (2Н, м, Н-6,9); 7.76 (2Н, м, Н-7,8); 7.74 (1Н, c, 
Н-2); 5.04 (1Н, c, СН2); 4.16 (3Н, c, OCН3); 4.11 (3Н, c, OCН3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 
182.94 (С=O); 182.61 (С=O); 155.52*; 152.46; 143.57; 136.31; 135.81; 134.53; 133.98; 121.95; 
121.17; 133.67 (СH); 133.59 (СH); 132.54 (СH); 126.73 (СH); 126.55 (СH); 27.43 (СH2); 63.93 
(СH3); 62.07 (СH3). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 418 [M]+ (11), 337 (76), 308 (81), 279 (86), 76 
(82), 45 (100). Найдено, %: C 54.32; H 3.22. C19H13BrO4S. Вычислено, %: C 54.69; H 3.14. 

3-Дибромметил-4,11-диметоксиантра[2,3-b]тиофен-5,10-дион (11) получают анало-
гично бромметильному производному 10 из 3-метилантратиофендиона 7 и 2.2 экв. 
N-бромсукцинимида. Выход 85%. Т. пл. 186–188oС (из бензола). УФ спектр, λmax, нм (lg ε): 
254 (4.4), 274 (4.2), (305), 405 (3.7). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 8.35 (1Н, с, СНBr2); 8.24 (2Н, 
м, Н-6,9); 7.79 (2Н, м, Н-7,8); 7.70 (1Н, с, Н-2); 4.18 (3Н, c, OCН3); 4.13 (3Н, c, OCН3). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 415 [M–Br]+ (76), 374 (44), 307 (81), 45 (100). Найдено, %: C 46.07; H 
2.32. C19H12Br2O4S. Вычислено, %: C 45.99; H 2.44. 

3-Ацетоксиметил-4,11-диметоксиантра[2,3-b]тиофен-5,10-дион (12). Растворяют 
1.0 г (2.4 ммоль) 3-бромметилантратиофендиона 10 в минимальном количестве кипящего 
толуола, добавляют 60 мл уксусной кислоты и 2.0 г (24.5 ммоль) безводного ацетата 
натрия и кипятят 30 мин. Реакционную массу охлаждают и выливают в воду. 
Отфильтровывают осадок, промывают водой, сушат и перекристаллизовывают из смеси 
толуол–гептан, 1:1. Получают 0.84 г (88%) ацетоксиметильного производного 12 в виде 
кристаллов светло-желтого цвета. Т. пл. 162–164 °C. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 8.24 
(2Н, м, Н-6,9); 7.74 (2Н, м, Н-7,8); 7.65 (1Н, т, J = 1.0, Н-2); 5.56 (1Н, д, J = 1.0, СН2); 4.11 
(3Н, c, OCН3); 4.06 (3Н, c, OCН3); 2.16 (3Н, c, СOCН3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 182.72 
(С=O); 182.53 (С=O); 170.43 (O–С=O); 154.91; 152.55; 143.45; 137.30; 134.39; 134.09; 
133.93; 121.84; 120.90; 133.52 (СH); 133.46 (СH); 130.01 (СH); 126.62 (СH); 126.42 (СH); 
61.56 (СH2); 63.13 (СH3); 61.89 (СH3); 20.86 (СH3). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 396 [M]+ (62), 
279 (56), 265 (22), 43 (100). Найдено, %: C 63.66; H 3.77. C21H16O6S. Вычислено, %: C 63.63; 
H 4.07. 

3-Диацетоксиметил-4,11-диметоксиантра[2,3-b]тиофен-5,10-дион (13) получают ана-
логично ацетату 12 из дибромметильного производного 11. Осадок хроматографируют на 
колонке с SiO2 (элюент толуол–этилацетат, 5:1→5:3) и перекристаллизовывают из толуола. 
Выход 81%. Т. пл. 199–201 °C. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 8.30 (1Н, с, СН(OAc)2); 8.23 (2Н, м, 
Н-6,9); 7.91 (1Н, с, Н-2); 7.75 (2Н, м, Н-7,8); 4.13 (3Н, c, OCН3); 4.08 (3Н, c, OCН3); 2.19 
(6Н, c, СOCН3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 182.66 (С=O); 182.59 (С=O); 168.52 (O–С=O); 
154.64; 152.51; 143.46; 136.48; 134.14; 133.80; 133.63; 121.92; 120.88; 133.39 (СH); 133.28 
(СH); 130.43 (СH); 126.41 (СH); 126.21 (СH); 85.12 (СH); 63.24 (СH3); 62.08 (СH3); 20.77 
(СH3). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 454 [M]+ (4), 162 (5), 43 (100). Найдено, %: C 60.66; 
H 3.78. C23H18O8S. Вычислено, %: C 60.79; H 3.99. 

3-Гидроксиметил-4,11-диметоксиантра[2,3-b]тиофен-5,10-дион (14). К раствору 0.5 г 
(1.2 ммоль) 3-ацетоксиметилантратиофена 13 в 30 мл ТГФ добавляют 20 мл метанола и 
при перемешивании раствор 0.4 г (10.0 ммоль) NaOH  в  5 мл воды,   перемешивают 1 ч,  
добав- 
ляют по каплям 1.0 мл конц. НСl и выливают в воду. Отфильтровывают осадок, промы-
вают водой, сушат и перекристаллизовывают из толуола. Выход 0.33 г (78%) гидрокси-
метильного производного 14 в виде кристаллов светло-желтого цвета. Т. пл. 221–222 °C. 
Спектр ЯМР 1H (60 °C), δ, м. д.: 8.07 (2Н, м, Н-6,9); 7.83 (1Н, с, Н-2); 7.81 (2Н, м, Н-7,8); 
5.50 (1Н, уш c, ОН); 4.92 (2Н, c, CН2); 4.03 (3Н, c, OCН3); 4.02 (3Н, c, OCН3). ЯМР 13С 
(60 °C), δ, м. д.: 181.93 (С=O); 181.88 (С=O); 154.36; 151.91; 142.89; 141.35; 137.06; 134.05; 
133.57;   21.49; 120.19;   133.82 (СH);  133.73 (СH);  127.54 (СH);  126.21 (СH);  126.01 (СH);  
 
 
__________ 

* Здесь и далее все сигналы без отнесений принадлежат четвертичным атомам 
углерода. 

 
59.64 (СH2); 62.80 (СH3); 61.47 (СH3). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 354 [M]+ (100), 339 (44), 



 1485 

322 (21), 310 (28), 295 (19), 279 (80), 265 (18), 237 (21). Найдено, %: C 64.65; H 3.76. 
C19H14O5S. Вычислено, %: C 64.40; H 3.98. 

4,11-Диметокси-3-формилантра[2,3-b]тиофен-5,10-дион (15) получают аналогично 
карбинолу 14 из диацетоксиметильного производного 13. Выход (71%). Т. пл. 233–235 °C 
(из толуола). УФ спектр, λmax, нм (lg ε): (239), 252 (4.5), 265 (4.4), (313), 398 (3.8). Спектр 
ЯМР 1H, δ, м. д.: 10.64 (1Н, с, СНO); 8.62 (1Н, с, Н-2); 8.25 (2Н, м, Н-6,9); 7.81 (2Н, м, 
Н-7,8); 4.16 (3Н, c, OCН3); 4.10 (3Н, c, OCН3). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 352 [M]+ (12), 338 
(6), 305 (13), 281 (16), 265 (32), 221 (56), 210 (100), 195 (95). Найдено, %: C 64.60; H 3.46. 
C19H12O5S. Вычислено, %: C 64.76; H 3.43. 
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