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«Мероцианиновые красители на основе N-замещенных азиниевых солей и

производных циануксусной кислоты: синтез и свойства»

Одним из ключевых классических направлений фундаментальной органической

химии является создание новых соединений с заданными свойствами, среди которых

наибольший интерес представляет группа красителей, способных претерпевать изменения

под действием различных условий среды (температура, ток, свет, рН и полярность среды).

Такие соединения находят широкое применение в самых разнообразных отраслях

человеческой деятельности: биохимии и медицине, оптике и фотовольтаике.

Одним из интересных и перспективных видов красителей, которые привлекают

внимание ученых вот уже более ста лет, являются полиметиновые. В данной работе речь

пойдет ополиметиновых - мероцианиновых - красителях. Мероцианины представляют

собой нейтральные несимметричные полиметиновые красители, состоящие из двух

фрагментов - донора - атома азота и акцептора - углерода или гетероатома, отличного от

азота, соединенных полиметиновой цепью. Передача заряда от донора к акцептору через

полиеновую цепь приводит к глубокой окраске, которая зависит как от длины цепи, так и

от природы донорных И акцепторных групп. Мероцианиновые красители находят

широкое применение в различных областях науки и техники, информатики и

нанотехнологиЙ. Они используются в качестве оптических датчиков, спектральных

сенсибилизаторов, носителей записи на оптических дисках. Мероцианиновые красители

являются перспективными материалами для нелинейной оптики, для преобразования

солнечной и водородной энергий, лазерных технологий и нанотехнологиЙ. Фото- и

термохромные свойства мероцианиновых красителей представляют значительный интерес

для оптической памяти и переключателей, извлечения ионов металлов,

фотоконтролируемых ферромагнетиков, оптических датчиков на ионы металлов и

биологические объекты. Некоторые мероцианиновые красители настолько хорошо

известны, что имеют конкретные названия; например, мероцианин Брукера 1 и МС-540 2.

Первый - демонстрирует восхитительный сольватохромизм, а последний используется в

ряде медицинских применений (схема 1).

Схема 1

1

с появлением возможности трансформации химического строения концевых

групп, к мероцианиновым красителям в настоящий момент относят все хромофоры,
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содержащие между донорным и акцепторным фрагментами нечетное число атомов

углерода в сопряженной полиеновой цепи.

Дальнейшее развитие химии полиметиновых красителей, направленное на

изучение их физико-химических и спектральных свойств, способствует созданию новых

синтетических методов и установлению корреляций между структурой и физико

химическими характеристиками продуктов высокой химической ценности.

Поэтому целью данной работы явилось создание ряда мероцианиновыхкрасителей на

основе производных СН-кислот и N-замещенных азиниевых солей, изучение и

систематизация их физико-химических свойств, а также изучение влияния различных

заместителей на характеристики полученных соединений.

Первые представители мероцианиновых красители на основе N-метилпиколиния и

производных циануксусной кислоты получали в среде метанола и метилата калия. При

проверке данного метода синтез нами было показано, что выходы в данной реакции не

превышают 25%.

В связи с этим, нами была проведена оптимизация процесса получения

мероцианинов на красителе 3 (ретросинтетическая схема 1).

Схема 1

~CN

Ме CN
3

Q
_ ~ СНз

I Ме
1

+

2

Для оптимизации варьировались время, реагенты, растворители и температура

проведения реакции. Способы оптимизации приведены в Таблице 2.2.1.

Схема 2

Q
_ ~ СНз

I Ме
1

CN+F<
ЕЮ CN

~CN

Ме CN
3,78%2

Таблица 2.1.1. Оптимизация метода получения соединения 3.

Реагенты Соотношение Условия Выход 3, %
1 :МДН:ТЭОФ:ЕtзN 1: 1 :0.6:0.3 ДМФА, 70 се, 1 ч. 7
1 :МДН:ТЭОФ:ЕtзN 1:1:1:0.3 ДМФА, 70 се, 5 ч. 8
1 :МДН:ТЭОФ:ЕtзN 1:1:1:0.3 ДМФА, 100 се, 5 ч. 25

l:МДН:ТЭОФ 1:1 :6 Ll, 1 ч. 34
1 :МДН:ТЭОФ:ЕtзN 1: 1: 1: 1 ДМФА, 100 се, 12 ч. 38

l:МДН:ТЭОФ 1: 1: 1 Ру, 100 се, 3 ч.
1 :МДН:ТЭОФ:ЕtзN 1: 1: 1: 1 ДМСО, Ll, 10 мин., 14 д.
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1:МДН:ТЭОФ:АсОН 1:1:1:1.7 Бtон,~, 6 ч.
1:2:ЕtзN 1: 1: 1 ыон.ь. 1 ч. 31

1:МДН:ТЭОФ:ЕtзN 1: 1: 1: 1 EtOH, tKOMH., 3 д. 5
1:МДН:ТЭОФ:DВU 1:1:1:1 сн.он, ь; 3 ч.

1:2:ЕtзN 1:1:1 сн.он.ь, 5 ч. 35
1:2:ЕtзN 1:1:1 сн.сн, ~, 5 ч. 39
1:2:ЕtзN 1: 1: 1 ДМФА, 70<С, 3 ч 42
1:2:ЕtзN 1 :2:1.5 ДМФА, 70<С, 30 мин. 78

в ходе оптимизации, нами было обнаружено, что лучшим методом синтеза

мероцианиновых систем, содержащих дигидропиридиновый фрагмент, является

двухкомпонентная конденсация соли 1 и этоксиметилиденмалононитрила 2 (схема 2).

Максимальный выход мероцианина 3 составил 78%.реимуществами данного метода

являются простота и удобство выделения целевого продукта путем высаживания из

раствора ДМФА при разбавлении водой, короткий временной интервал проведения

синтеза; выходы целевых соединений достигают 80%. Дополнительную очистку

полученных красителей проводили колоночной хроматографией,

Используя разработанный метод, были получены соединения 7а-I и 12a-i (Таблица

2.1.2). Соединения 7а-Ь и 12а-Ь были описаны ранее. Соединения 7с-I и 12c-i были

получены впервые. Мероцианиновые красители 7а-I и 12a-i, содержащие в своей

структуре 1,2- и 1,4-дигидропиридиновые фрагменты были получены из соответствующих

солей а- или у-пиколиния 1-4, 9-11 с различными заместителями при атоме азота (схема

3). Синтеза красителей 7 и 12 проводили в присутствии избытка триэтиламина, а в

качестве растворителя использовали диметилформамид. В качестве донорной части

использовались - соли пиколиний, В качестве акцептора-фрагменты производных

циануксуснойкислоты(малононитрил,этилцианоацетат,циантиоацетамид)

Схема 3

~CH' аце: или
СНзСN

4 t.,8-15ч

ct
~ _СНз
R Х

1-4

EWG

Z~CN

2,5,6
~EWG

R CN
3,7a-k

ЕtзN, ДМФА
70 ОС, 0.5-4ч
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EWG NC EWG

СНз
СНз

Z~CN
I

66 RX 2,5,6
ацетон или ЕtзN, ДМФАN -

N СНзСN I Х 70 ОС, 0.5-4чR
8 L'l, 8-15ч 9-11

Z=OEt, NHPh; EWG=CN, со.а, сэнн,
в качестве СН-кислотной компоненты использовали соединения 2, 5, 6.

Этоксиметилидензамещенные соединения 2 и 5 получали конденсацией соответствующих

производных циануксусной кислоты и триэтилортоформиата (ТЭОФ). Соединение 6 не

было получено конденсацией с ТЭОФ, в реакционной смеси были обнаружены продукты

осмоления. Однако конденсацией 2-цианотиоацетамида, триэтилортоформиата и анилина

был получено желаемое соединение 6, что в данном случае оказалось более

предпочтительным.

Несмотря на кажущуюся простоту проведения реакции получения

мероцианиновых красителей нами были обнаружены некоторые трудности в

воспроизведении описанных методик. Поэтому основной задачей на первоначальном

этапе работы стала разработка удобного метода синтеза мероцианиновых красителей с

высокими выходами целевых красителей.

Таблица 2.1.2. Полученные соединения 3, 7a-k и 12a-i.
Соединение R EWG Выход, %

3 СНз CN 78
7а СНз C02Et 72
7Ь СНз сзнн, 55
7с С4Н9 CN 82
7д С4Н9 со.е 75
7е С4Н9 сзнн, 67
7f C8Hl7 CN 86
7g CSHl7 C02Et 84
7Ь C8H17 сзнн, 88
7i сн.соэ-в« CN 65
7j сн.соэ-в» C02Et 63
7k сн.соэ-в» сзнн, 63
12а СНз CN 68
12Ь СНз со,ы 68
12с СНз сзнн, 50
12д С4Н9 CN 67
12е С4Н9 со.в 68
12f С4Н9 сзнн, 62
12g C8H17 CN 67
12Ь CSHl7 со.в 71
12i C8H17 сзнн, 85
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в предыдущей главе было отмечено, что для мероцианиновых красителей,

содержащих дигидропиридиновый фрагмент, свойства практически не были исследованы.

В данной работе строение всех синтезированных соединений было доказано комплексом

физико-химических методов анализа (ИК-, ЯМР-, УФ-, Масс-спектроскопия) и

систематически исследованы спектральные и химические особенности.

Для полученных мероцианиновых красителей 3, 7a-k и 12a-i были

зарегистрированы УФ-спектры поглощения. Нами найдено, что для тетрад (1, 11, 111)

красителей максимум поглощения и коэффициент экстинкции увеличивается при

введении акцепторных групп, отличных от нитрильной группы. Для триад (IV, V, VI)

соединений максимум поглощения так же увеличивается, но коэффициент экстинкции

уменьшается в ряду мероцианиновых красителей, содержащих в качестве акцептора

фрагмент цианотиоацетамида, к красителям, содержащим нитрильную группу (Таблица

2.1.3).

Таблица 2.1.3. Значения максимумов поглощения и коэффициентов экстинкции для
соединений 1 (7а, 7d, 7g, 7j), 11 (7Ь, 7е, 7h, 7k), 111 (7с, 7f, 7i, 71), IV IV (12а, 12d, 12g), V
(12Ь, 12е, 12h) и VI (12с, 12f, 12i) (растворитель СН2С12, См=10-5 моль-л").

NQ л'mах, 8mах*104 NQ ~l1ax, 8mах* 104 NQ л'mах, 8тах * 104
нм Л/(МОЛЬ'см) нм Л/(МОЛЬ'СМ) нм Л/(МОЛЬ'см)

3 453 3,99 7g 451 5,12 12с 531 1,50
7а 457 5,02 7h 469 5,42 12d 486 8,06
7Ь 502 6,61 7i 461 3,27 12е 486 7,61
7с 455 4,12 7j 462 3,93 12f 531 5,74
7d 460 4,54 7k 509 4,56 12g 486 6,80
7е 496 7,14 12а 466 8,78 12h 486 6,40
7f 455 4,13 12Ь 486 7,71 12i 527 6,32

Из литературы известно, что многие представители мероцианиновых красителей

обладают выраженной сольватохромиеЙ. Нами была исследована сольватохромия

полученных соединений на примере неизвестного ранее красителя 12f и был обнаружен

незначительных эффект сольватохромии.

При изучении спектральных характеристик полученных мероцианинов нами было

обнаружено, что в ПМР-спектрах в среде раствора (ДМСО-d6) красителей на основе 1,4-

дигидропиридина наблюдается уширение сигнала, отвечающего атомам водорода

гетероциклического ядра в положениях 3 и 5. По-видимому, это можно объяснить тем, что

молекулы мероцианиновых красителей образуют комплекс «голова-к хвосту». Для

соединений на основе 1 ,2-дигидропиридина подобного явления не наблюдается. В ПМР

спектрах нет уширения пиков что, вероятно, связано с меньшей симметричностью таких

молекул.
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Известно, что в молекулах мероцианиновых красителей происходит поляризация с

частичным распределением заряда. Это, в частности, отражается в ПМР-спектрах - сигнал

протона одной из СН-групп смещен в сильнопольную область. С целью

экспериментального подтверждения нами было исследовано протонирование красителя 3

в присутствии трифторуксусной кислоты. Так, при растворении в трифторуксусной

кислоте соединения 3 происходит обесцвечивание раствора, что, вероятно,

свидетельствует о нарушении 1t,1t-сопряжениябоковой цепи (схема 5).

Схема 5

~CN

Ме CN

3

СFзСООН rl CN _
'-.~~ сг.соо

Ме CN

3+TFA

в подтверждении данного факта приведены спектральные характеристики

лейкоформы 3.

Ниже приведены ПМР-спектры лейкоформы и исходного мероцианина 3 (Рис.

2.1.5). Видно, что в спектре лейкоформы мероцианина 3 отсутствует сигнал с большой

КССВ в области 5.5 М.д. на один протон, содержащийся в полиеновой цепи, и возникает

сигнал с меньшей КССВ на два протона в области 4.0 м. д.

~CO

Мё 7а CN
,
i;,
j\
1,;______ ___J,.__

9.5 '.0 7.' 1.0 Ij,S
'1 ("I.l)

,., ._---_---,
'.5:;:.0 '.5

---_-_--,
9,1)

11

с.,СО
I СFэСОО-

Ме CN
7,HTFA

7.>
'---'-'--Т--.~_-

7.0 ~.S 6.!) 5.5 5.0
fl(IQ)

'.0 0.5 0.[1 4.5 '.0 ,.,

Рис. 2.1.5. 'н ЯМР Спектры не протонированной 1 и протонированной 11 форм соединения

3.
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Согласно эксперименту 2D-COSY были выявлены две спиновые системы, одна из

которых описывает взаимодействия протонов гетероароматического кольца, а вторая

описывает взаимодействия протонов боковой цепи (Рис. 2.2.6).

•_•••••, ••_••и •• ,..... "'Т----" '''' .. _.~.- ... "..••..• _-Т"' .... "' •.• " •. _.: .........•.•••••. _•.~........•.••.•.• '1"-.'." •••• < •••• ", •• '''" •••••••••••••••••.• , ~_.

~ 34 ~ ~ ~O ~ ~~ 4~ ~~ ~5
f2{ч,I)

Рис. 2.2.6. 2D-COSY эксперимент, зарегистрированный для протонированного красителя 3

в трифторуксусной кислоте.

Соль мероцианина 3 оказалась неустойчивым соединением и при попытке

выделить, в твердом виде превращалась в исходный краситель, о чем свидетельствовало

появление окраски. Поэтому двумерный эксперимент гомоядерной протон-протонной

корреляции (2D-COSY) был зарегистрирован в растворе трифторуксусной кислоты. На

основании полученных данных, можно сделать вывод, что протонирование протекает по

атому углерода, находящегося в у-положении боковой цепи.

В ИК-спектрах соединений, содержащих в качестве акцептора нитрильные группы,

полосы поглощения цианогрупп смещены в область 2190-2170 см-1 по сравнению с

цианогруппами бензилиденмалононитрила, полосы поглощения которых находятся в

области 2220 CM-1• При этом обе цианогруппы неэквивалентны, наблюдается две полосы

поглощения при 2190 и 2170 см-1, что свидетельствует о большем участии в сопряжении

одной из них.

Для красителей, содержащих в качестве акцептора фрагмент этилового эфира

циануксусной кислоты или цианотиоацетамида, полоса поглощения цианогруппы так же

находится в области 2190 см', а сложноэфирной - 1660 см" и тиоамидной в области 1250

CM-1. Таким образом, сигналы этих групп существенно смещены по сравнению с

эталонными соединениями, из чего можно сделать вывод, что именно они вносят

основной вклад в делокализацию отрицательного заряда в молекуле красителя.

Известно, что модификация донорной или акцепторной части мероцианинов путём
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введения гетероатомов в структуру красителей позволяет изменить их спектральные

характеристики. В связи с этим изучение мероцианиновых красителей, содержащих

гетероатом в полиенов ой цепи, представляет большой интерес, поскольку в литературе

встречаются единичные примеры синтеза соединений подобного строения.

l-N-Алкилзамещенные 2- и 4-аминопиридиниевые соли 16-18 и 21-23 были

получены реакцией кватернизации (схема 6).

Схема 6

CN

(1
Аcl CN он clRX 2

сн.сн ~ _NH2 ЕtзN, ДМФА, ~ N~CNN NH2
6.,8-15ч R Х 70 ОС, 0.5-4ч R CN

15 16-18 19а-с

CN NC)lCN
NH2

NH2 А

6 6 NC OEt N
RX 2 6СНзСN ЕtзN, ДМФА,N _

N 6., 8-15ч I Х 70 ОС, 0.5-4чR N
I

20 21-23 R
24а-с

Дальнейшей конденсацией синтезированных солей с

этоксиметилиденмалононитрилом 2 был получен ряд соответствующих

азамероцианиновых красителей 19а-с и 24а-с с высокими выходами (Таблица 2.2.1).

Таблица 2.2.1. Полученные соединения 19а-с и 24а-с.
Соединение R Выход, %

19а СНз
19Ь С4Н9
19с с.н.,
24а СНз
24Ь С4Н9
24с CSH17

75
69
63
78
70
67

Для полученных азамероцианиновых красителей, как и в случае С-аналогов, был

проведен спектральный анализ и обнаружены некоторые особенностей в ИК- и УФ

спектрах синтезированных соединений.

В УФ-спектрах поглощения красителей 19а-с и 24а-с нами было обнаружено, что

введение в полиеновую цепь атома азота при водит к смещению максимума поглощения

(Таблица 2.2.2) в коротковолновую область до 385-410 нм (ниже на 70-80 нм, чем у С

аналогов).

Таблица 2.2.2. Значения максимумов поглощения и КОЭф*ициентов экстинкции для
соединений 19а-с и 24а-с (растворитель CH2Cl2, CM=10-5 моль-л' ).
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N~ "'тах, нм 8тах*104 Л/(МОЛЬ'см)
19а 387 (340) 6,67 (2,36)
19Ь 391 (339) 6,77 (2,79)
19с 389 (340) 4,85 (2,18)
24а 405 5,03
24Ь 406 6,39
24с 405 4,69

Как и в случае С-аналогов, для юамероцианиновь~ красителей была

зарегистрирована сольватохромия на примере ранее неизученного соединения 24а.

Данный тип красителей демонстрирует незначительную отрицательную сольватохромию.

Как и в случае С-аналогов протонирование азамероцианинов (схема 7) (модельным

был выбран краситель 24а) трифторуксусной кислотой происходит по у-положению

полиеновой цепи (по атому азота).

Схема 7

СFзСООН

NCJ(CN

H~

~NJ CF соо, з
Ме

24a+TFA24а

о таком направлении протекания процесса протонирования свидетельствует

появление в протонном спектре ямр двух дублетов в области 8 и 10 М.д. (рис. 2.2.3).

"С:("
н "НQ CF,cCO'

Ме

12.5 12.0 11.5 Н.О 10.5 9.0 8.S 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.:) 5.0 .•. 5 Ц 3.5 з.о 2.5 2.0 1.5

11
NC)(N

Н N
О~ме
",

f
J

г
I~
~ н :0

;';'_ .• ..... и__ ..... _· .... __ ._и. __ ._.,',. __ и,._·_.' ... _· _

_ ~.,-.--~~ . 4_. .-T~'''--'----'---'~~'-'-~
12.5 п.о 11.5 11.0 ]0.5 10.0 9.5 9.1) 6.') 8.0 7.5 хо 6.5 6.0 э.э 5.0 ••. 5 4.0 3.5 З.П 2.5 2.0
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Рис. 2.2.3. 'н ямр Спектры протонированной' (I) и непротонированной' (П) форм

соединения 24а.

в УФ-спектрах протонированного красителя 24а максимум поглощения смещен в

коротковолновую область до 295 нм (ниже на 114 нм), что, вероятно, свидетельствует о

сохранении частичного сопряжения между гетероциклическим фрагментом и боковой

цепью (Рис. 2.2.4). Данное явление можно подтвердить и тем, что при протонировании с
аналогов мероцианиновых красителей по атому углерода в у-положении полиеновой цепи

в спектре поглощения длинноволновой максимум исчезает, что свидетельствует о разрыве

сопряжения.

При исследовании ИК-спектров полученных соединений было обнаружено

наличие двух полос поглощения, отвечающих колебаниям нитрильных групп в области

2197 и 2212 см", что является также свидетельством того, что одна из нитрильных групп

находится в большем сопряжении с полиеновой цепью по сравнению с другой. По

видимому, в аза-аналогах, как и в С-аналогах мероцианиновых красителей, происходит

перераспределение электронной плотности между донорной и акцепторной группами

вдоль сопряженных связей полиеновой цепи.

Помимо исследования влияния на спектральные характеристики акцепторов и

гетероатомов в полиеновой цепи, существенный интерес представляет изучение влияния

акцепторных заместителей при атоме азота дигидропиридиновой. К настоящему времени

лишь в одной работе представлен синтез мероцианиновых систем, содержащих арильные

заместители на атоме азота дигидропиридинового фрагмента. Поэтому, с целью

демонстрации применимости разработанного нами ранее удобного метода, был

синтезирован ряд мероцианиновых красителей, содержащих на атоме азота

дигидропиридинового фрагмента арильные заместители.

Мероцианиновые красители 36a-g были получены двухкомпонентной

конденсацией этоксиметилиденпроизводных СН-кислот 2 и 5 с у-пиколиниевыми солями

31-34 в присутствии основания (схема 8) рециклизацией пиридиниевых солей по

механизму ANRORC (частный случай перегруппировки Димрота).

1 'сямр Н- пектр зарегистрирован в СFзСООН, границы спектра 1.5 - 13 М.Д (уширенный синглет в области 11.5 М.Д.

относится К протону, содержащемуся в СFзСООН).

2 ямр 'Н-Спектр зарегистрирован в DMSO-d6, границы спектра 1.5 - 13 М.Д. (уширеный синглет в области 3.4 М.Д.

относится К Н2О, содержащейся в дейтерорастворителе).
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Схема 8
N02

~ C1-o-NO,
lNJ еюн е, 2ч

8 31

R1

снз-GN~R
CI

32-35

ДМФА,
70 ОС, З-5ч

-оо-
CI R1

31-34

+
Ch

EWG OEt

2,5 36a-h

Соль 31 была получена по известной методике, описанной в литературе, путем

арилирования 2,4-динитрохлорбензолом у-пиколина и 8. Из полученного соединения 31

были синтезированы соли 32-35. Выходы солей были от умеренных 47% (в случае, когда в

арильном фрагменте в пара-положении содержатся донорные заместители) до 92% (в

случае, когда в арильном фрагменте в пара-положении содержится акцепторный

заместитель).

Наилучшие выходы мероцианинов наблюдаются в случае наличия в фениле

донорных заместителей (Таблица 2.3.1). При введение в реакцию 2,4-динитрофенильного

производного выходы существенно снижаются, а в случае 4-хлорфенила целевой

краситель выделить не удалось.

Таблица 2.3.1. Полученные соединения 36а-Ь.
Соединение R R1 EWG Выход, %

36а Н Н
36Ь Н Н
~c C~ н
36d СНз Н
36е ОСНз Н
36f ОСНз Н
36g N02 N02
~b N~ N~

CN
сол«

CN
со.ы

CN
со,ы

CN
со.а

50
62
59
62
42
44
22
38

При регистрации УФ-спектров полученных мероцианинов, было обнаружено, что

максимум поглощения для исследуемых соединений 36а-Ь лежит в области 500 нм. При

введении арильного заместителя в дигидропиридиновый фрагмент максимум поглощения

сдвигается в длинноволновую область по сравнению с алкильными аналогами на 150 нм

(Таблица 2.3.2).
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Таблица 2.3.2. Значения максимумов поглощения и коэффициентов экстинкции для
соединений 36a-h (растворитель CH2C12, См=10-5 моль-л").

NQ ЛmаХ' нм 8mах*104 Л/(МОЛЬ'см)
36а 504 2,67
36Ь 508 2,97
36с 505 1,62
36d 507 3,29
36е 503 2,98
36f 508 2,85
36g 500 (472) 2,35 (2,32)
36h 499 (468) 1,75 (1,87)

Обнаружено, что максимум поглощения синтезированных красителей 36a-h в

сравнении с их N-алкильными аналогами смещается в длинноволновую область, на 50 нм

В случае акцептора, содержащего две СN-группы, и на 20 нм В случае акцептора,

содержащего сложноэфирную группу. Одновременно, при переходе от одного типа

акцептора, содержащего две цианогруппы, к акцептору, содержащему одну СN-группу,

наблюдается существенное уменьшение коэффициента экстинкции. Как было отмечено

ранее, максимум поглощения красителей 36a-h лежит в области 500 нм. Однако, для

красителей с 2,4-динитроарильным заместителем 36g-h спектральная картина

существенно меняется. В целом максимумы находятся в той же области, но наблюдается

существенное уширение полос. Это свидетельствует о существенном изменении

электронной структуры этих красителей. С увеличением донорной силы заместителей в

ароматическом ядре исследуемых мероцианиновых красителей 36a-h происходит

незначительное смещение максимума поглощения в длинноволновую область спектра.

Следует отметить, что в случае 2,4-динитрофенильного заместителя наблюдается

существенное уширение полос поглощения, которые перекрывают большую часть

видимого спектра.

Для изучения УФ-спектров поглощения сольватохромии модельным был выбран

краситель 36а. С увеличением полярности растворителя, по сравнению ссреднеполярным

хлористым метиленом, максимум поглощения смещается в коротковолновую область

спектра, то есть происходит гипсохромный сдвиг. С понижением полярности

растворителя (при использовании бензола в качестве растворителя) - происходит

уширение максимума поглощения и его смещение в длинноволновую область спектра.

Протонирование мероцианина 36а трифторуксусной кислотой, как и в случае

мероцианинов на основе N-алкилзамещенных пиколиниевых солей, протекает по у

положению полиеновой цепи (схема 11).
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Схема 11
NC NC

сг.соо

сг.соон

36а 36a+TFA

Такое направление протекания процесса протонирования подтверждается

наличием в ПМР-спектре протонированной формы красителя 36а дублета в области 4.5

м.д. И смещением сигналов, относящихся к протонам гетероциклического ядра в

слабопольную область спектра (Рис. 2.3.3).

В УФ-спектрах протонированного красителя 36а максимум поглощения исчезает.

Это свидетельствует о том, что происходит разрыв сопряжения между гетероциклическим

фрагментом и боковой цепью.

NC~

~
?О
36.

i

9.0 В.5 В.О 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
fl (>1Д)

11
NC~ се.соо I

РО l'
36а +TFA

, ~.
9.0 8.5 В.О 7.5 7.0 б.5 б.О 5.5 5.0 4.5 4.0 з.s 3.0 2.5 2.0 [.5

fl (r.,A)

Рис. 2.3.3. 'н ЯМР Спектры непротонированной' (1) и протонированной" (п) форм

соединения 36а.

в ИК-спектрах красителей 36а, 36с, 36е, 36g, содержащих в качестве акцептора

нитрильные группы, полосы поглощения цианогрупп смещены в область 2200-2190 см-!

по сравнению с цианогруппами бензилиденмалононитрила [173], полосы поглощения

з ЯМР lH-Спек-rр зарегистрирован в пмео-г, границы спектра 1.5 - 9.5 М.д. (уширеный синглет в области 3.4 М.д.
относится К HzO, содержащейся в дейтерорастворителе).
4 1ЯМР Н-Спек-rр зарегистрирован в СFзСООН, границы спектра 1.5 - 9.5 М.д.
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которых находятся в области 2220 CM-1. При этом обе цианогруппы неэквиваленты,

наблюдается две полосы поглощения при 2200 и 2190 см", что свидетельствует о большем

участии в сопряжении одной из них. В сравнении с ИК-спектрами мероцианиновых

красителей, содержащих на атоме азота алкильные группы, в красителях 36а, 36с, 36е, 65g

полосы поглощения СN-группы смещена в ближнюю ИК-область. Стоит отметить, что

при наличии в арильном ядре мероцианинового красителя 36g акцепторного заместителя в

спектре не происходит расщепления полосы поглощения, отвечающей СN-группе.

Для красителей 36Ь, 36d, 36f, 36Ь, содержащих в качестве акцептора фрагмент

этилового эфира циануксусной кислоты, полоса поглощения цианогруппы так же

находится в области 2190 см", а сложноэфирной - 1660 CM-1. Сигналы СО2С2Н5-группы

существенно смещены по сравнению с эталонным соединением, из чего можно сделать

вывод, что именно она вносит основной вклад в делокализацию отрицательного заряда в

молекуле красителя.

Большой интерес представляют соединения с более длинной полиеновой цепью из

за возможного улучшения фотохимических свойств полученных красителей. В

химической литературе встречается множество мероцианиновых систем с увеличенной

длиной полиеновой цепи.

Однако стоит отметить, что в литературе неизвестно о мероцианиновых красителях

с открытой увеличенной длиной полиеновой цепи, содержащих дигидропиридиновый

фрагмент в качестве донорной компоненты. За основную стратегии синтеза мероцианинов

с увеличенной длинной полиеновой цепи был выбран разработанный нами метод

получения красителей на основе пиколиниевых солей 1-4 и 9-11 и
этоксиметилиденмалононитрила 2. При этом в качестве акцептора, содержащего

полиметиновый фрагмент, необходимо было использовать винилог

этоксиметилиденмалононитрила. Основываясь на литературных данных, нами было

обнаружено, что наиболее близким его аналогом является 2-(3-(диметиламино)-1-

фенилаллилиден)малононитрил 39.

Поэтому первоначальная стратегия синтеза включала три стадии. На первой

стадии, по известной методике - конденсацией Кневенагеля - ацетофенона 37а и

малононитрила с высоким выходом был получен фенилиденмалононитрил 38а.

Дальнейшей обработкой полученного соединения 38а диметилацеталем N,N

диметилформамида был получен винилог этоксиметилиденмалононитрила 39 [183],

который вступал в конденсацию с пиколиниевой солью 9 (схема 12). Однако выход

целевого красителя 40а оказался неудовлетворительным. В связи с этим была проведена

оптимизация данного процесса.
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Схема 12

СНЗ

о NC'-.._./CN

6
Ph)lCH

NCXCN
NC CN

з РhСНз
Рh~N-ме

N 1-

37а
АС20, NH40Ac

Ph СН

9 Ме

з
l

38а, 89%

I

I
Ме

N

39,72%

I
Ме
40а

Для оптимизации варьировались время, реагенты, растворители и температура

проведения реакции (Таблица 2.4.1). Максимальный выход целевого продукта составил 1 О

%.

Таблица 2.4.1. Оптимизация метода получения соединения 40а.
Реагенты Соотношение Условия Выход 69а, %
9:39:ЕtзN 1:1:1 ДМФА, 70 <С, 1 ч.

9:39:ЕtзN 1:1:1 ДМФА, 70 <С, 5ч.

9:39:ЕtзN 2:1:2 ДМФА, 100 <С, 24ч.
9:39 2:1 EtOH, 11, бч.

9:39:КОН 2:1 :1 EtOH, 11, 12ч.
9:39 2:1 СНзСN, Ру, 80<С, 3ч.

9:39:t-ВuОК 1: 1: 1 ДМСО, 70<С, 3ч.
9:39:ЕtзN 1:1:1,7 СНСlз, tKOMH" 120ч.
9:39:ЕtзN 1:1:1 ДМФА, tKOMH" 24ч.

9:39:NH4OAc 1 :2:3 ДМФА, 70 <С, lч.

<5
<5

7

10
<5
<5

5

Для увеличения выхода целевого красителя был выбран другой подход, состоящий

в модификации диметиламиномалононитрила 39 (схема 13). Полученное соединение 39

было превращено в алкоголят 41, которое в последующем вводилось в реакцию

ацилирования и из полученного продукта 42 был получен целевой мероцианиновый

краситель 40а с 20 % выходом. Таким образом, представленный подход позволил

увеличить выход красителя 40а в два раза, по сравнению с использованием предыдущего

метода.

Схема 13

NC CN [NC CN 1 PhC08rКОН
СНЗ _ + tKOMH,P)C~N' 'О"". Р)(;:'ОК" СН,С'

I ОН ,СНЗ 2ч, Е! 41
39

СНз

6
j

N 1-
INC CN 9 Ме

КОН, 2ч,[Po~ococ.н 6, ЕЮН
42

7::
о

N
I

Ме

40а, 20%
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Дальнейшего увеличения выхода красителя 40а удалось достичь путем введения в

реакцию более близкого, неописанного ранее, аналога этокисметилиденмалононитрила -

соединения 43, содержащего вместо диметиламино- группу EtO-. Поскольку 2-(3-этокси-

1-фенилаллилиден)малононитрил 43а ранее не был описан, нами был разработан метод

его синтеза на основе взаимодействия фенилиденмалононитрила 38а с

триэтилортоформиатом. По данной методике нами впервые были получены соединения

43a-d, содержащие в пара-положении фенильного фрагмента акцепторные заместители.

Последующей конденсацией с пиколиниевой солью 9 был получен мероцианин 40а с

выходом 53% (схема 14).

Схема 14

о
АГЛСНз

NC CN NC)(CN
АС20:;;Н4ОАС Аг СН

=ьсн, з
38a-f

СН(ОЕt)з
АС20
24ч,D.

NCX_: ме-~Q-снз

Аг ~O Et
ДМФА,2-4ч

NCilCN
("АГ

37a-f 43a-d 70 ос
40a-d

Используя выбранную стратегию, были получены мероцианиновые красители с

увеличенной длиной полиеновой цепи 40a-d (Таблица 2.4.2).

Таблица 2.4.2. Полученные соединения 40a-d.
Соединение R Выход, %

40а с.н,
40Ь p-FC6H4
40с p-ВrС6Н4
40d P-N02C6~

53
48
52
46

Соединения 38а-С были получены с выходами близким к количественным (89-

99%). Полученные продукты конденсации по Кневенагелю 38а-С вступали в реакцию с

триэтилортоформиатом с образованием соединений 43a-d. Соединения 43a-d не были

выделены в чистом виде и вводились в конденсацию с солью 9, которая привела к

получению мероцианиновых красителей 40a-d с увеличенной длиной полиеновой цепи с

выходами 46-53%.

Ограничением избранного пути синтеза является невозможность получения

фенилаллилиденмалононитрилов 43е-Сс донорными заместителями (СНз-, СНзО-группы)

в ароматическом кольце. Возможно, это связано с электронными эффектами

оказываемыми заместителями. Полученные соединения 43a-d являются лабильными и
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при попытке выделить их в чистом виде при пропускании реакционной смеси через слой

сорбента (Si02 или А12Оз) наблюдается распад вещества.

Однако в остальном представленный подход имеет значительные преимущества.

Такой метод синтеза красителей является удобным в исполнении. Соединения,

используемые в синтезе, являются легкодоступными или же их можно легко

модифицировать при помощи известных реакций.

Для синтезированных мероцианиновых красителей с увеличенной длиной

полиеновой цепи были зарегистрированы УФ-спектры. Видно, что максимум поглощения

лежит в области 600 нм, то есть сдвинут в длинноволновую область по сравнению с

простейшими представителями мероцианинов, а коэффициент экстинкции увеличился на

прядок по сравнению с простейшими гомологами мероцианиновых красителей (Таблица

2.4.3).

Таблица 2.4.2. Значения максимумов поглощения и коэффициентов экстинкции для
соединений 40a-d (растворитель CH2C12, См=10-5 моль-л"),

NQ Атах, нм €тax*104 Л/(МОЛЬ'СМ)

~a ~3
4ОЬ 603
4Ос 605
40d 607

13,65
15,39
17,83
17,40

Для мероцианинового красителя 4Ос были зарегистрированы УФ-спектры в

растворителях различной полярности. В неполярном бензоле происходит незначительное

смещение максимума поглощения (609 нм) по сравнению с среднеполярным метиленом

(605 нм). Здесь мы наблюдаем гипсохромный сдвиг. С увеличением полярности

растворителя наблюдается обратная картина, происходит смещение и уширение

максимума поглощения в меньшую сторону до 590 нм (в случае ацетона) и 581 нм (в

случае ДМСО), и здесь наблюдается батохромный сдвиг.

При изучении протолитических свойств мероцианинового красителя 4Ос было

обнаружено, что в протонном спектре наблюдается смещение сигналов метильной

группы, наличие сигналов, отвечающих метиленовой группе и двойной набор сигналов с

соотношением 1 :4.5 (Рис. 2.4.3).
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Рис. 2.4.3. 'н ЯМР Спектры непрогонированной' (1) и протонированной'' (п) форм

соединения 40с.

По-видимому, протонирование протекает по атомам углерода у- и оэ-положениям

полиеновой цепи (схема 15).

В УФ-спектрах поглощения протонированного мероцианина 40с максимум

поглощения исчезает. Это является следствием разрыва цепи сопряжения между

гетероциклическим фрагментом и полиеновой системой.

Для определения протонированных форм была предпринята попытка регистрации

2D СОSУ-спектра. Однако данным методом не удалось установить структуры

протонированньиформ.

5 ямр IН-Слектр зарегистрирован в омво.е-, границы спектра 2,0 - 13 м.д. (уширеный синглет в области 3.4 М.д.
относится К Н2О, содержащейся в дейтерорастворителе).
6 ямр IН-Спектр зарегистрирован в СFзСООН, границы спектра 2.0 - 13 М,Д (уширенный синглет в области 12.0 м.д.
относится К протону, содержащемуся в СFзСООН).
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в связи с этим, был выполнен квантово-химический расчет полуэмпирическим

методом РМ6 с помощью пакета программ Gaussian. Были оценены полные энергии и

термохимические параметры в газовой фазе и хлористом метилене мероцианинового

красителя 40с и его протонированных форм. Эффект растворителя учитывали с помощью

континуальной модели РСМ.

Помимо расчетов зарядовой плотности были проведены расчеты теоретических

ПМР-спектров протонированных изомеров красителя 40с. Полученные данные полностью

согласуются с экспериментальной картиной.

В ИК-спектрах полученных красителей, так же как и для их простейших

гомологов, наблюдается смещение полосы поглощения цианогрупп в область 2190-2180
-1 бсм по сравнению с цианогруппами енэилиденмалононитрила, полосы, поглощения

которых находятся в области 2220 см".

Таким образом, по результатам проделанной работы можно сделать следующие

выводы:

1. Разработаны удобные методы синтеза мероцианиновых красителей на основе

производных СН-кислот и N-замещенных азиниевых солей, изучены и систематизированы

физико-химические свойства полученных красителей. Изучено влияние различных

заместителей на характеристики полученных соединений.

2. Показано, что на спектральные характеристики полученных красителей

оказывают влияние заместители, находящиеся при атоме азота гетероциклического

фрагмент. Существенное влияние оказывает увеличение длины полиеновой цепи, смещая

максимум поглощения в длинноволновую область.

3. Показано, что протонирование мероцианиновых красителей на основе N-алкил

и N-арилзамещенных пиколиниевых солей и производных циануксусной кислоты,

содержащих короткую полиеновую цепь, протекает по атому углерода в у-положении

полиеновой цепи и прерывает цепь 1t,1t-сопряжения.Обнаружено, что на спектральные

характеристики не оказывает влияние алкильные заместители при атоме азота 1,2- и 1,4-

дигидропиридинового фрагмента. Однако на спектральные характеристики влияет

природа заместителя в арильном фрагменте, находящегося при атоме азота 1,4-

дигидропиридинового цикла, смещая максимум поглощения в длинноволновую область.

4. Протонирование N-аналогов мероцианиновых красителей по атому азота в у

положении полиеновой цепи не прерывает л.л-сопряжевия между гетероциклическим

кольцом и боковой цепью. Введение гетероатома в полиеновую цепь мероцианинового

красителя смещает максимум поглощения в коротковолновую область.
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5. Протонирование полученных красителей на основе N-алкилзамещенных 4-

пиколиниевых солей и этоксиме. илиденмалононитрила протекает по двум атомам

углерода полиеновой цепи - у- и (О-положениямс соотношением протонированных форм

1 :4.5. Показано, что при увеличении длины полиеновой цепи на одну группу -СН=СН

существенно изменяет спектральные характеристики. Максимум поглощения смещается в

длинноволновую область (600 нм и выше), коэффициент экстинкции возрастает на

порядок.

6. Показано, что природа заместителя также оказывает влияние на спектральные

характеристики мероцианиновых красителей с увеличенной длиной полиеновой цепи на

основе N-арилзамещенных 4-пиколиниевых солей и этоксиметилиденмалононитрила.

Максимум поглощения полученных мероцианинов находится в области 620 нм.
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