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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

COSY 2D 1Н, 1Н гомоядерная корреляция 

CSA камфорсульфоновая кислота 

DIPEA диизопропилэтиламин 

DMF-DMA диметилацеталь N,N-диметилформамида 

EDCl хлорид 3-(этилиминометиленамино)-N,N-диметилпропан-1-амина 

ESI ионизация электрораспылением (electrospray ionization) 

ДМСО диметилсульфоксид 

ИК инфракрасная спектроскопия 

МДН малонодинитрил 

ПМР спектроскопия протонного магнитного резонанса 

ТСХ тонкослойная хроматография 

ТЭОФ триэтилортоформиат 

УФ ультрафиолетовая спектроскопия 

ЯМР спектроскопия ядерного магнитного резонанса 
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ВВЕДЕНИЕ 

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, электрический 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 красители полиметинового ряда. 

Традиционно, полиметиновые красители представлены цианиновыми системами 1, 

содержащими два азотных центра, соединенных посредством сопряженной цепи (схема 

1). Термин «цианин» был введен в практику немецким ученым Г. Уильямсоном в 

середине 19 века и происходит от первого представителя этого класса – хинолинового 

синего [1]. 

Схема 1 

 

Легкость синтеза и богатая палитра цветов полиметиновых красителей 

изначально предполагали использование цианинов в текстильной промышленности. 

Позднее цианины стали важными компонентами фотопленок, что позволило создавать 

цветные изображения.  Совсем недавно цианины нашли свое применение в секторе 

биотехнологий, в частности, цианиновые красители широко используются в качестве 

меток и датчиков для биоизображения и детектирования [2].  

Изменение длины полиметинового мостика и структуры гетероциклов позволяет 

«настраивать» спектры поглощения и излучения по видимой и ближней инфракрасной 

области спектра. Увеличение полиеновой цепи на две дополнительные метиновые 

группы обычно вызывает спектральных сдвиг на 100 нм в более длинноволновую 

область спектра [2]. 
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Позже, с развитием химического инструментария, к полиметиновым красителям 

стали относить системы, содержащие другие гетероатомные центры, а так же более 

сложные карбо- и гетероциклические фрагменты 2-4 (схема 1).  

В данной работе речь пойдет о полиметиновых – мероцианиновых – красителях. 

Мероцианины представляют собой нейтральные несимметричные полиметиновые 

красители, состоящие из двух фрагментов – донора – аминогруппы и акцептора – 

карбонильной группы, соединенных полиметиновой цепью. Таким образом, 

мероцианиновые красители представляют собой винилоги амидной группы. В 

настоящее время к мероцианинам относят и системы, которые могут содержать в 

качестве акцептора вместо крабонильной группы с поляризованными кратными связями 

(например, нитрильными).  

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 таких областей, как нелинейная оптика, лазерная и 

нанотехнологии. 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 [3]. Некоторые мероцианиновые 

красители настолько хорошо известны, что имеют конкретные названия; например, 

мероцианин Брукера 5 и MC-540 6. Первый - демонстрирует восхитительный 

сольватохромизм, а последний используется в ряде медицинских применений (схема 2). 

Схема 2 

 

Синтетический интерес к мероцианиновым красителям также обусловлен и тем, 

что такие донорно-акцепторные соединения могут использоваться в качестве модельных 
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для формирования представлений об электронном строении сопряженных систем [4,5]. 

Мероцианины могут найти свое потенциальное применение в качестве 

фотосенсибилизаторов для фотодинамической терапии (ФДТ) и радиационных 

сенсибилизаторов для лечения опухолиевых метастаз [3]. 

С появлением возможности трансформации химического строения концевых 

групп, к мероцианиновым красителям в настоящий момент относят все хромофоры, 

содержащие между донорным и акцепторным фрагментами нечетное число атомов 

углерода в сопряженной полиеновой цепи [6].  

Отличительной особенностью ряда представителей мероцианиновых красителей, 

содержащих в качестве акцепторной группы производные циануксусной кислоты, 

является приближение их структуры к цианиновому пределу – состоянию, когда все 

сопряженные связи в молекуле красителя становятся полуторными. Данное свойство 

мероцианинов, в сочетании с их зарядовой нейтральностью, может представлять 

существенный интерес, как с теоретической точки зрения, так и в плане практического 

применения. При этом красители, содержащие одновременно фрагменты производных 

циануксусной кислоты и дигидропиридиновый цикл, представлены фрагментарно, а их 

спектральные характеристики практически не изучены.  

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.  

Цель работы. Диссертационная работа посвящена исследованию малоизученного 

класса мероцианиновых красителей, получаемых на основе производных цианоуксусной 

кислоты и N-замещенных азиниевых солей; разработке методов синтеза таких 

соединений, получению красителей с различной длиной полиеновой цепи и набором 

заместителей в разных частях молекулы красителей. Созданию библиотеки целевых 

соединений, что позволит систематически изучить их физико-химические свойства, 

влияние различных заместителей на спектральные характеристики полученных 

красителей. 

Научная новизна и практическая значимость работы. На основе 

всестороннего изучения взаимодействия производных этоксиметиленцианоуксусной 

кислоты с солями N-алкил α- и γ-пиколиния, а так же 2- и 4-аминопиридиния разработан 
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удобный метод синтеза мероцианиновых красителей, в том числе содержащих атом 

азота в полиеновой цепи. Показана возможность получения таких красителей 

трехкомпонентной конденсацией. Впервые проведено систематическое исследование 

физико-химических свойств полученных красителей и установлена корреляция 

«структура-свойство» в отношении их спектральных характеристик. 

Найдено, что при замене одной из цианогрупп в производных малононитрила на 

сложноэфирную или тиоамидную группу, происходит батохромное смещение максимума 

поглощения на 5-20 и 40-65 нм соответственно. 

Впервые синтезированы мероцианиновые красители данного класса с 

увеличенной длиной полиеновой цепи. При введении в структуру полученных 

мероцианинов арильных заместителей, как по атому азота донорного фрагмента, так и в 

γ-положение полиеновой цепи, по отношению к дигидропиридиновому циклу, 

происходит батохромный сдвиг максимума поглощения на 15 – 20 нм. 

Методом протонирования красителей в среде трифторуксусной кислоты, изучено 

распределение электронной плотности в их структуре. Найдено, что во всех случаях 

наибольший отрицательный заряд расположен в α-положении полиеновой цепи по 

отношению к дигидропиридиновому циклу. 

Комбинирование между собой изученных в работе структурных модификаций 

красителей позволило предложить перспективный и удобный подход к плавной 

перестройке спектральных характеристик мероцианинов в широком диапазоне длин 

волн. 

Степень достоверности и апробация работы. Строение и чистота соединений, 

обсуждаемых в диссертационной работе, подтверждены данными ЯМР 1Н, 13С (в том 

числе, с применением двумерных корреляционных спектров HMBC, NOESY, COSY), 

ИК-спектроскопии и масс-спектрометрии высокого разрешения HRMS.  

По результатам работы опубликованы 3 статьи в научных журналах (Arkivoc, 

Известия АН Серия Химическая), рекомендуемых ВАК и 4 тезиса докладов на 

российских и международных конференциях ("КОСТ-2015" Международный конгресс 

по химии гетероциклических соединений, посвященный 100-летию со дня рождения А. 

Н. Коста, (Москва), VII Молодежная конференция ИОХ РАН (Москва), XXV 

Международная научная конференция студентов, аспирантов и молодых ученых 
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«Ломоносов-2018» (Москва), V Всероссийская конференция с международным участием 

по органической химии (Владикавказ). 

Структура и объем работы. Материал диссертационной работы изложен на 124 

страницах и включает 42 схемы, 19 таблиц, 41 рисунок. Диссертация состоит из 

введения, обзора литературы, обсуждения результатов, экспериментальной части, 

выводов, списка литературы из 201 наименований. 
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1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

Количество работ, посвященных полиметиновым красителям и опубликованных 

за последнее десятилетие, чрезвычайно велико. В данной главе собраны литературные 

данные по синтезу, строению и применению мероцианиновых систем, содержащих в 

качестве донорного заместителя гетероциклический фрагмент, а в качестве акцепторного 

– различные производные СН-кислот.  

Мероцианиновые красители занимают особое место среди прочих красителей, так 

как являются донорно-акцепторными системами с внутримолекулярным переносом 

заряда [4]. Поэтому мероцианины, вследствие своего биполярного строения находят 

широкое практическое применение в различных сферах деятельности человека: в оптике 

(нелинейной оптике, средствах записи и обработки информации), в промышленности 

(красках, солнечных батареях, лазерных материалов), в технике (фотореакторах), в 

качестве противоопухолевых агентов и зондов для биологических систем. 

1.1. Синтез мероцианиновых красителей 

История мероцианиновых красителей начинается с середины 19 века, когда Г. 

Уильямс, обрабатывая хинолин йодистым амилом, а затем аммиаком, получил 

«кукурузную муку» синего цвета. [1]. 

В настоящее время основным методом синтеза мероцианиновых систем является 

цианиновая конденсация – реакция, в которой в качестве нуклеофила выступает реагент 

с активированной метиленовой группой, а электрофилом – вещество с полиметиновым 

фрагментом, содержащее карбонильную группу или ее синтетические эквиваленты [3, 

7]. 

Синтетический путь построения целевой молекулы мероцианинового красителя 

может начинаться как с донорной, так и с акцепторной компоненты. Конечная стадия 

синтеза мероцианинов, в общем случае, включает реакцию, которая может протекать по 

двум направлениям: 1) конденсация синтетического эквивалента СН-кислоты с 

фрагментом, содержащим активированную метиленовую компоненту; 2) конденсация 

полученного полиена с формальной СН-кислотой (схема 3). 
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Схема 3 

 

Выбор того или иного синтетического пути определяется донорно-акцепторной 

природой терминальных групп [8, 9]. Основными критериями выбора метода синтеза 

являются выход целевого красителя и минимум побочных продуктов реакции. Итак, 

синтез донорно-акцепторных полиеновых систем включает две задачи: получение 

исходных субстратов и выбор последовательности проведения реакций. 

Синтетическая задача существенно упрощается в случае мероцианинов с 

короткой полиеновой цепью, так как соответствующие альдегиды или производные СН-

кислот доступны в готовом виде [10-12]. Для построения молекулы красителя 

иcпользуется обширный ряд доступных реагентов, содержащих необходимую 

метиновую группу: сложные эфиры, ортоэфиры, амидины, диалкиламины и др. [13-15]. 

Cхема 3 

 

 



12 

 

Соединения 6-10 получают с выходами от умеренных до высоких 39-98% путем 

простой конденсации N-замещенных азиниевых солей и метилтиопирролов 5 и 8 в 

основных условиях при использовании сильно сольватирующего растворителя – ДМСО 

(схема 3) [16].  

Удобный метод синтеза мероцианиновых красителей 14-15, заключающийся в 

модификации предшественников донорной метиленовой компоненты, был предложен в 

работе [17]. Высокие выходы мероцианиновых красителей дает проведение реакции при 

воздействии микроволнового излучения (схема 4). Максимумы поглощения полученных 

соединений находятся в коротковолновой области. Для красителя 14 максимум 

поглощения лежит в области 431 нм, для соединения 15 – 483 нм. 

Схема 4 

 

Синтез мероцианиновых красителей 18a-g осуществляется в одну стадию 

трехкомпонентной конденсацией соли 16, гетероциклической СН-кислоты 17 и 

диметилформамида в присутствии уксусного ангидрида. Данный процесс 

сопровождается минимальным количеством побочных реакций и, в большинстве 

случаев, высоким выходом конечных продуктов (схема 5) [13]. Максимумы поглощения 

для приведенных мероцианинов находятся в области 350-420 нм.  

Схема 5 

 

Синтез мероцианиновых красителей с увеличенной длиной полиеновой цепи 

осложняется увеличением количества побочных реакций, а также трудно доступностью 

исходных соединений. 
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Так, для мероцианина 24 доступным эквивалентом трех метиновых групп служит 

продукт конденсации малонового альдегида 21. Соединение 21 может быть получено 

недолгим кипячением в метаноле 1,3,3-тиметоксипроп-1-ена 20 с тиобарбитуровой 

кислотой 19 с высоким выходом (схема 6) [18, 19]. 

Схема 6 

 

Известен метод синтеза мероцианиновых красителей, основанный на 

использовании реакционноспособного субстрата 30, которым обрабатывают субстраты 

25-29, приводящего к продуктам 31-35 с высокими выходами (схема 7). Далее 

полученные производные СН-кислот вводят в реакцию с предшественниками 

соединений, содержащих метиленовую компоненту – гетероциклами 36-40. Однако, 

стоит отметить, что несмотря на короткий временной интервал проведения реакции, в 

данном методе используется труднодоступный эквивалент трех метиновых групп – 

1,1,3,3-тетраметоксипроп-1-ен 30 [20]. 

Выход полученных мероцианиновых красителей 41a-y зависит от природы 

донора и акцепторы, введенных в реакцию и составляет 29-97%. С увеличением 

основности донорных и увеличением силы акцепторных фрагментов максимум 

поглощения плавно смещается в длинноволновую часть спектра и находится, в области 

560-590 нм. Резко возрастает (примерно в 2 раза) коэффициент экстинкции при наличии 

в донорной компоненте гетероатома (для красителей 41a-r) и при замене донорного 

фрагмента индоленина на бензоксазольную, бензотиазольную, тиадиазольную и 

хинолиновую системы (для красителей 41а-у). 
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Схема 7 

 

 

 

 

 

Широкие возможности для построения разнообразных полифункциональных 

сопряженных систем открывают разработанные сравнительно недавно методы, в 
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которых в качестве реагента выступают гетероаналоги и винилоги производного 

малонового альдегида 42-44 [21-25]. 

 
С использованием данных реагентов были синтезированы кетоцианины 47а-d и 

48а-d, содержащие в качестве донорного фрагмента диметиламиногруппу, а также 

гетероциклические аналоги кетоцианинов – мероцианины 50а-с (схема 8) [26-29]. 

Cхема 8 

 
Интересным является тот факт, что кетоцианины 50а-с получаются при участии 

силикагеля выступающего, по-видимому, в качестве катализатора (схема 9) [28]. 

Схема 9 

 
Синтетическим эквивалентом пентаметинового фрагмента служит производное 

глутаконового альдегида 52 (схема 10) [8, 30-32].  

Схема 10 
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Большинство соединений класса мероцианиновых красителей, описанных в 

литературе, содержит в качестве донорной компоненты такие низко основные 

гетероциклы как индол, бензотиазол, бензоксазол и 2-диалкилминотиофен. 

Мероцианиновых красителей, содержащих такие гетероциклы, как бензоиндол, 

бензимидазол, пиридин, хинолин – известно намного меньше, несмотря на большую 

длину их молекул, которая является одним из достоинств, обеспечивающей окраску 

соответствующих производных [9, 33-37]. 

Расширить возможные сферы применения мероцианиновых систем позволит 

создание красителей, содержащих помимо основного хромофорного остатка другие 

функциональные фрагменты: кумарина 54 [38,39], долгоживущего аминоксидного 

радикала 55 [40], дифтордиоксаборонового остатка 56a-b [41], порфирина 57 [42], 

флуорена 58a-b [43], а также фрагментов фуллерена 59 или нанотрубки графена [44].  
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Для представленных красителей максимум поглощения, смещенный в ИК-область 

спектра, характерен для гибридного красителя 59 (область 900 нм). Далее смещение 

максимума поглощения в коротковолновую область происходит в ряду 56a-b (667 и 702 

нм соответственно), 55 и 57 (554 и 580 нм). Для соединений 58a-b и 54 максимум 

поглощения лежит в области 450 нм (443 нм для красителя 54, в области 400-450 нм - 

58a-b). Как видно из представленных данных, несмотря на высокую перспективность 

таких функционализированных систем, в настоящее время они получены, в основном, 

для катионных красителей. Исключение составляют только спиропирановые 

мероцианиновые красители. 

Ранее было отмечено, что синтез красителей зависит от выбора 

последовательности проведения реакций. Так, например, синтез соединений 56a-b 

осуществляется конденсацией исходных гемицианинов 61а-b с борсодержащим 

соединением 60 под действием ненуклеофильного основания Хюнинга – 

диизопропилэтиламина (схема 11) с выходами, не превышающими 40% [41]. 

Схема 11 

 Подход к синтезу красителя 57 подобен методу синтеза красителей 56a-b, однако 

отличается многостадийностью процесса (схема 12). Первая стадия включает реакцию 

кватернизации триметилиндола 62 4-бромметилбензоатом 63, которая приводит к 

образованию к соли 64 с невысоким выходом. На следующей стадии протекает 

конденсация полученной соли 64 с 5-нитросалициловым альдегидом В, в ходе которой 

образуется индолиноспиробензопиран 65 с высоким выходом. Гибридный краситель 57 

получается в ходе последующих модификаций соединения 65 с низким выходом 5%. 
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Схема 12 

 

 
 

Гибридный краситель 59, содержащий фуллереновый и полиметиновый 

фрагменты синтезируется в три стадии с общим выходом 20% (схема 13) [45, 46]. На 

первой стадии протекает конденсация соли 69 с нефункционализированным хлоро-бис-

альдегидом 68, которая приводит к образованию гептаметиновому красителю 70 с 

высоким выходом 70%. Дальнейшей заменой атома галогена в соединении 70 путем 

нуклеофильного замещения на диоксанилфенол 71 и последующей конденсацией 

полученного альдегида 72 с N-октилглицином в присутствии фуллерена дает продукт 59 

с умеренным выходом 40%. 
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Схема 13 

 

Для изучения взаимодействия хромофоров друг с другом и влияния процессов их 

агрегации на оптические свойства разрабатываются методы создания бис-цианинов [20, 

24, 47].  

Схема 14 

 

 



20 

 

Так, например, красители 75 и 76а-с были получены, с выходами от умеренных до 

высоких 39-87%, из бис-пиридиниевой соли 74, которую предварительно обрабатывали 

бензоизотиоцианитом в основных условиях (схема 14) [48]. Несмотря на объемную 

структуру бис-цианинов 75 и 76а-с максимумы поглощения в их УФ-спектрах находятся 

в области 550 нм. Так, для красителя 75 максимум поглощения находится в области 525 

нм, а для красителей 76а-с с введением еще одного гетероатома в акцепторную часть 

красителей и при увеличении силы акцептора в бензольном кольце максимум 

поглощения смещается в длинноволновую область спектра, хоть и незначительно (526-

532 нм). 

К настоящему времени известны бис-красители как с жестко фиксированной 

геометрией хромофора 77 и 80, так и мероцианиновые красители с гибко связанными 

хромофорами 78, 79 [49, 50].  
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Для бис-мероцианинов 77-80 максимумы поглощения лежат в коротковолновой 

области спектра в области 450 нм. Для красителей 80a-e максимум поглощения 

смещается в длинноволновую область спектра в область 600 нм. При наличии 

замещенного арильного заместителя в полиеновой цепи и увеличении силы донорной 

группы в арильном заместителе максимум поглощения смещается до 650-660 нм (80с-d). 

Интересным новым подходом к созданию мероцианиновых красителей, 

содержащих полиметиновый фрагмент, являются реакции с использованием 

элементоорганических соединений [50]. Так, например, структуры 83a-i, в большинстве 

случаев с высокими выходами 53-96%, получают путем эффективного однореакторного 

метода, который основан на реакции между полиметиновыми солями 81, эквивалентом 

одной метиленовой группы - триэтилортоформиатом и литийорганическими реагентами 

82 в присутствии кислотного катализа пара-толуолсульфокислотой или кислотой 

Рейхлера (схема 15) [52, 53].  

Схема 15 

 

 

Таким образом, основываясь на приведенных выше данных, методы синтеза как 

цианиновых красителей, так и мероцианиновых систем, в целом схожи, однако, 

цианины, вследствие своей симметричной структуры и большей доступности исходных 
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соединений, встречаются и находят широкое применение намного чаще. В то же время, 

данные, полученные для катионных красителей, могут служить перспективной 

отправной точкой для изучения соответствующих мероцианиновых систем. 

1.2. Строение и свойства мероцианиновых красителей 

Изучение строения и свойств мероцианиновых красителей началось в 80-х г. 20 

века, когда З. Дейне в 1978 г. выдвинул и опубликовал теорию «триад» (Рис. 1.2.1) [54], 

согласно которой практически все органические вещества, содержащие кратные связи, 

можно описать тремя идеальными состояниями: ароматическим, полиеновым и 

полиметиновым. Ароматическое состояния вещества подчиняется и ограничивается 

известному правилу Хюккеля (4n+2π-ē), характеризуется высокой стабильностью и 

очень низкой реакционной способностью. Особенностью π-связей ароматических 

соединений является электронная делокализация. Идеальное полиеновое состояние 

характеризуется чередованием двойных и одинарных связей. Полиены, в отличие от 

ароматических соединений, вступают в реакции присоединения. Идеальное 

полиметиновое состояние, так же как и ароматическое, характеризуется высокой 

стабильностью. Полиметиновые вещества относятся к системам с внутримолекулярным 

переносом заряда вдоль сопряженных связей полиеновой цепи. Однако, при 

возбуждении π-ē светом происходит смещение заряда без альтернирования связей в 

отличие от полиенового состояния. Полиметины, за счет биполярной структуры, могут 

подвергаться атаке как со стороны нуклеофила, так и электрофила (рис. 1.2.1) [54].  

 

Рис. 1.2.1 

Позднее было предложено теоретически описывать полиметиновые соединения с 

помощью суперпозиций трех основных граничных структур А1-А3, которые 
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соответствуют трем идеальным состояниям: нейтральному полиену А1, полиметину А2 

и биполярному полиену А3 (схема 16) [4, 7]. 

 

Схема 16 

 

На электронное строение мероцианинов оказывает значительное влияние природа 

терминальных групп, полиеновой цепи и ее длина, полярность растворителя. Структура 

мероцианиновых красителей может приближаться к любому из граничных состояний и 

находиться в состояниях, промежуточных А1 и А2, А2 и А3.  

Структура полиметиновой системы будет близка к нейтральному состоянию А1, 

когда электронодонорные свойства группы D и электроноакцепторные свойства группы 

А являются слабовыраженными. В случае достижения молекулой красителя, при 

определенном соотношении донорных свойств D и акцепторных свойств А, структуры 

А2 все связи в хромофоре обретут полуторный характер. Данное явление получило 

название «цианинового предела». Показано, что при достижении мероцианином  

структуры А2 π-электронный остов молекулы красителя делокализован максимально 

[55]. C увеличением силы либо акцепторного фрагмента А, либо донорного D, либо и 

того и другого сразу, начнет происходить усиление разделения зарядов в структуре 

мероцианина, в следствие смещения электронной плотности в системе сопряженных 

связей от D к А. В дальнейшем, с возрастанием донорных и акцепторных свойств D и А 

групп будет увеличиваться разделение зарядов и порядок связей преобразуется на 

противоположный по сравнению со структурой А1. Молекула мероцианина достигнет 

структуры А3, то есть в итоге молекула красителя примет структуру биполярного 

полиена [4, 7].  

Поиск и создание мероцианиновых красителей с заданными свойствами является 

первостепенной задачей, необходимой для дальнейшей возможности их применения на 

практике. Для решения данной проблемы важно исследовать закономерности, которые 

связывают химическую структуру мероцианиновых красителей и их электронное 

строение с природой растворителя. Удобным и самым распространенным методом 

исследования электронного строения красителей является регистрация электронных 

спектров поглощения соединений.  
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Исследование влияния химического строения и полярности растворителей на 

электронные спектры поглощения мероцианиновых красителей было осуществлено в 

50-60-х годах 20 века параллельно группами Л. Брукера и А. Киприянова [4, 56-58]. И по 

настоящее время в большинстве работ изучаются либо отдельные мероцианины, либо 

красители с узко варьированными донорно-акцепторными свойствами конечных групп и 

длины полиеновой цепи [59-68]. 

Показано, что в малополярных и неполярных растворителях (гексан, толуол), 

имеющих слабую сольватирующую способность, электронная структура почти всех 

исследованных мероцианинов в основном состоянии приближена к А1 [9, 69-70]. 

Увеличение длины полиеновой цепи приводит к росту вклада структуры неполярного 

полиена А1. Только у красителей, в которых донором служит остаток сильного 

безимидазола, а акцептором – остаток барбитуровой кислоты (или ее производных) 84a-

с, 85a-c, 86a-c, состояние, близкое к А2, достигается даже в слабо сольватирующих 

средах [9, 35]. Для приведенных мероцианиновых структур 84a-с и 86a-c максимум 

поглощения смещается в длинноволновую область спектра в зависимости от длины 

полиеновой цепи. 

 

Так, для красителей 84а, 85а максимумы поглощения лежат в области 451 нм и 

445 нм, а с увеличением длины полиеновой цепи максимумы поглощения 

увеличиваются до 656 нм и 642 нм соответственно.  

Таблица 1.2.1. Данные спектров поглощения для соединений 84a-с, 85a-c, 86a-c 

(растворитель CH2Cl2, CM=10-5 моль•л-1). 

№ λmax, нм № λmax, нм № λmax, нм 

84а 451 85а 445 86а 473 

84b 554 85b 544 86b 571 

84c 656 85c 642 86c 668 
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Из приведенных данных видно (Таблица 1.2.1), что при наличии заместителя в 

акцепторном фрагменте максимум поглощения смещается в длинноволновую область 

спектра, хоть и незначительно. При замене одного атома кислорода на атом серы в 

фрагменте барбитуровой кислоты 86a-c происходит также незначительное 

длинноволновое смещение максимума поглощения. 

Интересным и важным физико-химическим свойством мероцианиновых 

красителей является сольватохромия. Под сольватохромией понимают индуцированное 

изменением полярности среды значительное изменение положения полосы поглощения 

в УФ-спектрах, в ряде случаев, сопровождающееся изменением интенсивности. Для 

мероцианиновых красителей хорошо изучены сольватохромные эффекты [71-77]. 

Экспериментально установлено, что сольватохромные эффекты ярко выражены в 

тех случаях, когда полярность основного и возбужденного состояний существенно 

различаются [4]. Таким образом, наличие сольватохромного эффекта связано со 

стабилизацией поляризованного состояния молекулы красителя в растворителе. 

Гипсохромный сдвиг, т.е. смещение полосы поглощения в коротковолновую область при 

повышении полярности растворителя обычно связывают с отрицательным 

сольватохромным эффектом (отрицательная сольватохромия). Подобный тип 

сольватохромии наблюдается у красителей со структурой, промежуточной состояниям 

А2 и А3. Батохромный сдвиг – смещение спектральной полосы в длинноволновую 

область – связывают с положительным сольватохромным эффектом и характерен для 

структур с промежуточному состояниянию между А1 и А2. В случае цианинового 

предела (структура А2) полярность основного и возбужденного состояний различаются 

незначительно и сольватохромия в таких красителях выражена слабо.  

В некоторых случаях изменение полярности растворителя приводит к 

существенному изменению электронного строения молекулы красителя, что проявляется 

в виде обращенной сольватохромии. Данное явление характеризуется наличием 

гипсохромного сдвига при переходе от растворителя средней полярности в сторону как 

более, так и менее полярных растворителей [78]. Подобного типа сольватохромии у 

мероцианиновых красителей можно достигнуть путем подбора таких донорных и 

акцепторных фрагментов, чтобы идеальное полиметиновое состояние А2 было 

реализовано в растворителе средней полярности. При достижении такого состояния, 

уменьшение или возрастание полярности растворителя будет обусловливать отклонение 

http://www.chem21.info/info/1460355
http://www.chem21.info/info/742622
http://www.chem21.info/info/54961
http://www.chem21.info/info/528713
http://www.chem21.info/info/528713
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от идеального полиметинового состояния А2. В случае уменьшения полярности 

растворителя полиметиновое состояние А2 будет смещаться в сторону незаряженного 

полиена А1, а в случае увеличения – заряженного полиена А3.  

Закономерности обращенной сольватохромии наиболее исследованы на примере 

мероцианина Брукера и его производных [70, 79-82].  

Отмечено, что значение сольватохромии можно изменять не только при 

варьировании заместителей терминальных фрагментов, но и изменением длины 

полиеновой цепи [35]. Так, для соединения 87а, имеющего промежуточную структуру 

между А2 и А3, при смене растворителя с толуола на этанол в УФ-спектре наблюдается 

гипсохромный сдвиг и уширение полосы поглощения. В то время как для соединения 

87b, который является винилогом 87а, в аналогичных условиях также наблюдается 

гипсохромный сдвиг, но при этом происходит сужение полосы поглощения (Таблица 

1.2.2). Такой результат показывает, что с ростом количества атомов углерода в 

полиеновой цепи происходит уменьшение вклада структуры А3 в строение красителя 

87b и увеличение вклада структуры А1 [35, 83]. 

 

Таблица 1.2.2. Данные спектров поглощения сольватохромии для соединений 87a-b 

(CM=10-5 моль•л-1).  

Растворитель 87а, λmax, нм 87b, λmax, нм 

Толуол 512 681 

CH2Cl2 506 681 

ДМФА 505 681 

EtOH 500 677 

 

Еще одним спектральным свойством мероцианиновых красителей является 

термохромия их растворов - зависимость спектров поглощения от температуры [4,84-

86]. Известно, что такая зависимость связана как со степенью упорядоченности 

сольватной оболочки при различных температурах, так и с зависимостью от 

температуры макроскопических параметров полярности растворителей [87,88].  
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Установлено, что для мероцианинов 88а-с с положительной сольватохромией 

понижение температуры приводит к батохромному сдвигу их полос поглощения [89].  

 

Данное явление возможно объясняется тем, что в молекулах красителей 

происходит усиление электростатических взаимодействий с растворителем в основном 

состоянии, а также происходит увеличение степени упорядоченности сольватных 

оболочек при низкой температуре. На основе анализа формы полос поглощения для 

красителей 88а-с при низких температурах их спиртовых растворов (77К), в частности, 

сужения и структурирования, в работе [89] сделан вывод, что строение красителей в 

этом случае приближено к структуре А2.  

1.3. Практическое применение мероцианиновых красителей 

Спектральные свойства мероцианинов зависят от характеристик среды - вязкости, 

полярности, наличия химических агентов, способных к образованию комплексов или 

ассоциатов с молекулами красителя. Благодаря таким свойствам мероцианиновые 

красители были одними из первых стандартов при построении зависимостей полярности 

растворителей [71], нашли применение в качестве хемосенсоров, меток в химическом 

анализе, особенно в биомедицине, а также использовались для определения содержания 

воды в органических растворителях [18, 33, 90-97].  

В молекулярной биологии мероцианиновые красители используются в качестве 

флуоресцентных зондов для определения внутриклеточного рН, определения 

полярности биологических сред, микровязкости мембран и полимеров [98, 99]. 

Мероцианины также применяются как маркеры специфических биологических сайтов 

[18, 91, 100].  

Мероцианиновые красители активно изучаются в качестве потенциальных 

сенсибилизаторов для фотодинамической терапии раковых заболеваний [5, 101-107]. В 

подобных исследованиях преимущественно используют МС-540 6 и IR-783 90 и их 

аналоги [18, 101-105]. 
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Несмотря на то, что веществами-лидерами для применения в фотодинамической 

терапии являются фталоцианины, поскольку для них изучены лучше всего механизмы 

транспортировки и купирования опухолевых клеток [108-113], мероцианиновые 

красители могут стать конкурентно способными веществами. Среди мероцианинов 

наиболее перспективными в этой области является краситель МС-540 89a и его 

бензоселеназольные и безотиазольные аналоги 89b-с. На основе этих соединений 

предложены препараты, которые могут применяться для лечения лейкемии, а также в 

качестве зондов для выявления ранних стадий заболевания [106, 114, 115]. Механизм 

действия соединений 89а-с аналогичен порфиринам и фталоцианинам, который 

заключается в том, чтобы молекулы красителя сенсибилизировали кислород [112, 116]. 

Аналогичный механизм действия характерен для некоторых других мероцианинов, 

например, ICG 91, который оказался перспективным антимикробным агентом [117]. 

 

Огромное внимание уделяется поиску и созданию материалов, обладающих 

нелинейно-оптическими и электрооптическими свойствами и способных составить 

конкуренцию традиционным нелинейно-оптическим средам – неорганическим 

кристаллам [118-123]. Характеристики лазеров, в первую очередь большая плотность 

импульсной мощности излучения, позволяют достаточно легко осуществлять 

двухфотонное возбуждение в различных средах. В связи с этим интенсивное развитие 

получили технологии, основанные на двухфотонном поглощениии (ДФП). В настоящее 

время успешно развивается производство 3D-микроструктур, многофотонная 
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конфокальная флуоресцентная микроскопия, большие перспективы имеет объемная (3D) 

оптическая память и фотодинамическая терапия с двухфотонным возбуждением. Для 

успешного развития технологий на основе ДФП, кроме соответствующих источников 

возбуждения, необходимы вещества с большим сечением двухфотонного поглощения. В 

последние годы найдены и изучены несколько классов таких соединений: замещенные 

флуорены, порфирины, пиридины и др. [124-128] Особенно перспективным для 

использования в лазерных технологиях двухфотонного типа оказался мероцианиновый 

краситель DCM 92.  

 
 

Мероцианиновые красители 84c, 88c, 92 являются перспективными лазерными 

средами, генерирующими излучение с высокой эффективностью 

[73].

 

Подобные свойства данных соединений можно объяснить тем, что электронная 

структура их возбужденного состояния приближается к состоянию идеального 

полиметина А2, что приводит к повышению квантового выхода флуоресценции, а 

значит, происходит увеличение КПД генерации [73]. 

Еще одной интересной сферой практического применения мероцианиновых 

красителей являются молекулярные фотополупроводниковые системы [129-133]. 

Интерес к таким системам продиктован тем, что с их помощью могут быть реализованы 

высокие скорости обработки и записи информации. 

В настоящее время, одним из важных направлений науки является улучшение уже 

разработанных и создание новых эффективных фотоэлементов. Благодаря цвиттер-

ионному строению мероцианинов, данные соединения способны к фотогенерации 
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разноименных зарядов, что обусловливает их использование в качестве эффективных 

преобразователей солнечной энергии – фотоэлементов, способных работать в широком 

спектральном диапазоне [134-136]. Для реализации поставленной задачи были 

разработаны мероцианиновые красители 93, 94, 95 и 96, которые поглощают свет в 

ближней ИК-области спектра, а их электронное строение приближается к структуре А2. 

Подобные свойства характерны для материалов, обладающих фотопроводимостью [34, 

137, 138]. 

 

 

Мероцианиновые красители также могут выступать в качестве компонента 

активной среды для фотоэлементов, а также как сенсибилизаторы, расширяющие 

диапазон чувствительности подложек фотоэлементов, например TiO2, In2O3 [139-143]. 

Известен пример термоэлемента на основе мероцианинового красителя 97. 

Подобный элемент при 65 оС дает ток с напряжением до 310 мВ [144]. 

 

Показано, что на основе мероцианина 97 возможно создание направленных 

химических сенсоров 98a-b для обнаружения таких биологически важных катионов, как 

Na+, K+, Li+, Mg2+ [145]. 
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Мероцианиновые красители также нашли свое применение в фотокатализе и 

электрохимии. Так, например, соединение 100 способно индуцировать 

фотополимеризацию [146]. А обработка мероцианиновыми красителями пористых 

полупроводниковых электродов (TiO2, In2O3) существенно изменяет их потенциал [147]. 

 

Молекулы мероцианиновых красителей, принимая или отдавая электрон, 

способны к образованию анион- и катион-радикалов, проявляя электролюминесцентные 

свойства [148, 149]. Данное свойство мероцианинов является перспективным в виду 

того, что электролюминесцентные свойства красителей можно будет использовать, 

например, для аналитических целей и для исследования кинетики и механизмов 

химических реакций. 

Термохромы на основе мероцианинов используют для защиты ценных бумаг, в 

термопечати и некоторых термографических процессах [150, 151]. Интересным является 

и то, что иногда для запуска процесса термохромии используется химическая реакция, 

которая инициируется нагреванием предшественника мероцианина. Для того, чтобы 

такое химическое превращения прошло успешно, исходные соединения должны 

обладать параметрами, такими как высокая устойчивость к выцветанию и высокая 

скорость превращения прекурсора в краситель, а также способность к инициированию 
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при использовании механического или химического воздействия [152]. Так, например, в 

термопечати используется превращение неокрашенного соединения 101, которое при 

термообработке превращается в краситель желтого цвета 102 (схема 17). 

Схема 17 

 
Показано, что помимо сольвато- и термохромных свойств, мероцианиновые 

красители обладают электрохромией [153]. Обнаружено, что мероцианиновые 

красители, максимумы поглощения которых лежат в длинноволновой области спектра 

чувствительны к действию внешнего электрического поля. Сдвиг же максимума 

поглощения происходит в разных направлениях у красителей с противоположным 

знаком сольватохромии. Возможно, электрохромия связана с внутримолекулярным 

перераспределением зарядов при воздействии электрического поля между конечными 

группами по полиеновой цепи мероцианинового красителя, что является причиной 

изменения вклада биполярной и нейтральной граничных структур молекулы. Также она 

может быть обусловлена изменением ориентации молекул в электрическом поле [151, 

154]. Дальнейшее исследование влияния электрического поля на оптические свойства 

мероцианиновых красителей продемонстрирует перспективные сферы практического 

применения мероцианинов в будущем. 

Дальнейшее развитие химии мероцианиновых красителей, вероятно будет связано 

с поиском новых синтетических методов их получения, углубленным изучением свойств 

новых красителей, что откроет широкие возможности для их применения в различных 

сферах человеческой деятельности.  

Создание новых типов мероцианиновых красителей важно для модернизации 

солнечных батарей, так как целенаправленным подбором мероцианина достигается не 

только необходимый тип проводимости для получения фотовольтаического эффекта, но 

и эффективное поглощение в максимуме спектра излучения Солнца.  
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1.4. Синтез мероцианиновых красителей на основе N-замещенных азиниевых 

солей и производных циануксусной кислоты. 

Впервые подход к созданию первых представителей мероцианиновых красителей 

на основе производных циануксусной кислоты и N-замещенных азиниевых солей был 

продемонстрирован в 1954 году [155] (схема 18). Мероцианиновые красители 108-113 

получали двухкомпонентной конденсацией N-метилзамещенных азиниевых солей 103-

105 и этоксиметиленпроизводного СН-кислот 106, 107. Реакцию проводили в 

абсолютном метаноле при основном катализе метилатом калия (20%-раствор). Выходы 

полученных красителей достигали 80%. Максимум поглощения для мероцианинов 112, 

113 находится в области 540 нм, а цвет соединений углубляется от красителей 108, 109 

(кристаллы оранжевого цвета), 110, 111 (кристаллы оранжево-красного цвета) до 112, 

113 (кристаллы пурпурного цвета). 

Схема 18 

 

Позднее [156, 157], было опубликовано несколько работ, посвященных синтезу 

красителей мероцианинового ряда, содержащих иные заместители при атоме азота 

пиридиния. Реакцию проводили в хлороформе в течение трех дней при комнатной 

температуре и выделяли чистые красители с выходами от умеренных 47% до высоких 

82% (схема 19). 
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Схема 19 

 

Несколько работ посвящены синтезу полигетероциклических соединений, таких 

как 2-(алкилтио)-1-(2-циановинил)индолизины 119a-f [158-159] (схема 20). 

Предшественниками этих гетероциклов являются мероцианиновые красители 118а-е, 

выходы которых, несмотря на простоту проведения реакции, являются невысокими. 

Схема 20 

 

В работе [160] был продемонстрирован подход к созданию мероцианиновых 

красителей 124a-b с арильными заместителями в полиеновой цепи (схема 21). Для 

синтеза мероцианиновых красителей 124a-b была выбрана трехстадийная стратегия. 

Первая стадия сопровождалась конденсацией альдегида 120 и пара-

фторфенилацетонитрила 121 с образованием соединения 122 со средним выходом 55%. 

Далее полученное соединение 122 вводилось в реакцию кватернизации с бромгексаном. 

Полученная соль 123 легко вступала в реакцию с высоко реакционно-способными 

метиленовыми компонентами, такими как малононитрил и этилцианоацетат, путем 

нуклеофильного замещения CN-группы, что привело к конечным мероцианинам 124a-b 

с выходами 61-63%. 
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Схема 21 

 

Максимум поглощения мероцианинов 124a-b лежит в области 500 нм (485 нм для 

соединения 124a и 493 нм – для красителя 124b). 

Приведенные выше работы, являлись пионерскими, аналогов таким работам не 

было и в дальнейшем подобные работы практически не проводились вплоть до 90-х 

годов прошлого столетия. 

Однако в последующем [161-163] была обнаружена перегруппировка, которая 

приводила к мероцианиновым красителям (схема 22).  

Cхема 22 

 

В приведенных работах были исследованы регио- и стереоселективность реакции 

пиколиниевых илидов с ненасыщенными нитрилами, содержащими нуклеофильные 

группы (например, этоксиметилиденмалононитрил 106). Было показано, что 

региоселективность реакции илидов, полученных из солей 125 и 127 под действием 

основания с этоксиметиленмалононитрилом 106 зависит от положения метильной 

группы, находящейся в пиридиновом цикле [161]. Соль 125, взаимодействуя с 

ненасыщенным нитрилом 106 приводит к продукту 126. В то время, как соль α-

пиколиния 127 приводит к мероцианиновому красителю 128. Реакция велась в 
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присутствии основания, в качестве которого был взят триэтиламин, в метаноле при 

небольшом нагревании. 

Исходя из вышесказанного, стоит отметить, что работы, связанные с дизайном и 

изучением свойств мероцианиновых красителей, содержащих дигидропиридиновый 

фрагмент, интенсивно проводившиеся с середины 20 века, в настоящее время снова 

претерпевают ренессанс актуальности. Несмотря на то, что в литературе были описаны 

некотрые из мероцианинов данного класса, их спектральные характеристики почти не 

были исследованы.  

Предполагается, что мероцианиновые красители, содержащие 

дигидропиридиновый фрагмент, потенциально могут использоваться в оптоэлектронных 

устройствах, фотовольтаике, фильтрах для лазеров, фотодинамической терапии [8, 11, 

20, 160, 164].  
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2. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ1 

Главой ранее был представлен широкий спектр донорно-акцепторных красителей, 

содержащих в своей структуре как открытую, так и закрытую полиеновую цепь. Данная 

глава посвящена мероцианиновым красителям на основе N-замещенных азиниевых 

солей и производных циануксусной кислоты: синтезу и их строению.  

Несмотря на большое разнообразие структур мероцианинов из представленных 

ранее литературных данных, красители на основе 1,2- и 1,4-дигидропиридинов 

малоизучены. В частности, в литературных источниках практически не отражено 

влияние заместителей, расположенных в различных частях молекулы красителя на их 

спектральные характеристики. Основное внимание уделяется влиянию строения 

донорной или акцепторной части. В связи с этим существенный интерес представляет 

разработка воспроизводимых методов синтеза мероцианиновых красителей на основе N-

замещенных азиниевых солей и производных циануксусной кислоты и изучение влияния 

на их спектральные свойства заместителей, расположенных в различных положениях 

молекулы красителя (на атоме азота дигидропиридинового фрагмента, в полиеновой 

цепи). Наряду с этим, такие красители являются удобными базовыми структурами для 

изучения зависимости «структура-свойство». Помимо этого мероцианиновые красители, 

содержащие дигидропиридиновый фрагмент, могут оказаться перспективными с 

практической точки зрения. 

В связи с этим, в данной главе будет показан синтез новых мероцианиновых 

красителей на основе N-замещенных азиниевых солей и производных циануксусной 

кислоты, а также изучены некоторые особенности их физико-химических свойств и 

показана корреляции «структура-свойство» полученных соединений. Каждый подраздел 

настоящей главы будет содержать описание синтетических и спектральных 

особенностей полученных впервые мероцианиновых красителей. 

 

2.1. Синтез и свойства мероцианиновых красителей на основе N-замещенных 

пиколиниевых солей и производных циануксусной кислоты 

Как было ранее отмечено, первые представители мероцианиновых красителей на 

основе N-метилпиколиния и производных циануксусной кислоты получали в среде 

                                                 
1 В данной главе вводится независимая нумерация соединений, схем, таблиц и рисунков. 



38 

 

метанола и метилата калия [155]. При проверке данного метода синтеза 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 

 
Для оптимизации варьировались время, реагенты, растворители и температура 

проведения реакции. Способы оптимизации приведены в Таблице 2.2.1.  

Схема 2 

 
Таблица 2.1.1. Оптимизация метода получения соединения 3. 

 

В ходе оптимизации нами были исследованы два способа синтеза 

мероцианиновых красителей: двух- и трехкомпонентной конденсацией. Максимальный 

выход мероцианинового красителя 3 посредством трехкомпонентного синтеза между 

малонодитрилом, триэтилортоформиатом и солью 1 составил 38%. Несмотря на 

Реагенты Соотношение Условия Выход 3, % 

1:МДН:ТЭОФ:Et
3
N 1:1:0.6:0.3 ДМФА, 70 ͦC, 1 ч. 7 

1:МДН:ТЭОФ:Et
3
N 1:1:1:0.3 ДМФА, 70 ͦC, 5 ч. 8 

1:МДН:ТЭОФ:Et
3
N 1:1:1:0.3 ДМФА, 100 ͦC, 5 ч. 25 

1:МДН:ТЭОФ 1:1:6 ∆, 1 ч. 34 

1:МДН:ТЭОФ:Et
3
N 1:1:1:1 ДМФА, 100 ͦC, 12 ч. 38 

1:МДН:ТЭОФ 1:1:1 Py, 100 ͦC, 3 ч. - 

1:МДН:ТЭОФ:Et
3
N 1:1:1:1 ДМСО, ∆, 10 мин., 14 д. - 

1:МДН:ТЭОФ:AcOH 1:1:1:1.7 EtOH, ∆, 6 ч. - 

1:2:Et
3
N 1:1:1 EtOH, ∆,Н 1 ч. 31 

1:МДН:ТЭОФ:Et
3
N 1:1:1:1 EtOH, tкомн., 3 д. 5 

1:МДН:ТЭОФ:DBU 1:1:1:1 CH3OH, ∆, 3 ч. - 

1:2:Et
3
N 1:1:1 CH3OH, ∆, 5 ч. 35 

1:2:Et
3
N 1:1:1 CH3CN, ∆, 5 ч. 39 

1:2:Et
3
N 1:1:1 ДМФА, 70 ͦC, 3 ч 42 

1:2:Et
3
N 1:2:1.5 ДМФА, 70 ͦC, 30 мин. 78 
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простоту проведения такой реакции, ее соответствие принципам экономии атомов, 

трехкомпонентная конденсация оказалась не эффективной. 

Нами было обнаружено, что лучшим методом синтеза мероцианиновых систем, 

содержащих дигидропиридиновый фрагмент, является двухкомпонентная конденсация 

соли 1 и этоксиметиленмалононитрила 2 (схема 2). Максимальный выход мероцианина 3 

составил 78%. Преимуществами данного метода являются простота и удобство 

выделения целевого продукта путем высаживания из раствора ДМФА при разбавлении 

водой, короткий временной интервал проведения синтеза, а выходы целевых соединений 

достигают 80%. Дополнительную очистку полученных красителей проводили 

колоночной хроматографией. 

Используя разработанный метод, были получены соединения 10a-l и 15a-i 

(Таблица 2.1.2). Соединения 10a-b и 15a-b были описаны ранее [156]. Соединения 10c-l 

и 15c-i были получены нами впервые [165]. Мероцианиновые красители 10a-l и 15a-i, 

содержащие в своей структуре 1,2- и 1,4-дигидропиридиновые фрагменты были 

получены из соответствующих солей α- или γ-пиколиния 1, 5-7, 12-14 с различными 

заместителями при атоме азота (схема 3). Синтез красителей 10 и 15 проводили в 

присутствии избытка триэтиламина, a в качестве растворителя использовали 

диметилформамид [165]. Мероцианиновые красители 3, 10a-k и 15a-i, содержащие в 

своей структуре 1,2- и 1,4-дигидропиридиновые фрагменты в качестве донорной части и 

производные циануксусной кислоты (малононитрил, этилцианоацетат, 

циантиоацетамид) в качестве акцепторной, были получены из соответствующих солей α- 

или γ-пиколиния 1, 5-7, 12-14 с различными заместителями при атоме азота (схема 3).  

Схема 3 
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В качестве СН-кислотной компоненты использовали соединения 2, 8, 9. 

Этоксиметилензамещенные соединения 2 и 8 получали конденсацией соответствующих 

производных циануксусной кислоты и триэтилортоформиата (ТЭОФ) [166,167]. 

Соединение 9 не было получено конденсацией с ТЭОФ, в реакционной смеси были 

обнаружены продукты осмоления. Однако конденсацией 2-цианотиоацетамида, 

триэтилортоформиата и анилина был получено желаемое соединение 9, что в данном 

случае оказалось более предпочтительным [168]. 

Таблица 2.1.2. Полученные соединения 3, 10a-k и 15a-i. 

Соединение R EWG Выход, % 

3 Me CN 78 

10a Me CO2Et 72 

10b Me CSNH2 55 

10c n-Bu CN 82 

10d n-Bu CO2Et 75 

10e n-Bu CSNH2 67 

10f C8H17 CN 86 

10g C8H17 CO2Et 84 

10h C8H17 CSNH2 88 

10i CH2CO2t-Bu CN 65 

10j CH2CO2t-Bu CO2Et 63 

10k CH2CO2t-Bu CSNH2 63 

15a Me CN 68 

15b Me CO2Et 68 

15c Me CSNH2 50 

15d n-Bu CN 67 

15e n-Bu CO2Et 68 

15f n-Bu CSNH2 62 

15g C8H17 CN 67 

15h C8H17 CO2Et 71 

15i C8H17 CSNH2 85 

 

Механизм, по которому предположительно протекает процесс, может быть 

классифицирован как AdN-E (нуклеофильное присоединение с последующим 

элиминированием) (схема 4).  

На первой стадии происходит отщепление протона от метильной группы N-

замещенной азиниевой соли. Далее образовавшийся анион присоединяется по 

активированной двойной связи в аддукте малононитрила и триэтилортоформиата, с 

последующим отщеплением молекулы этанола и образованием целевой молекулы 

красителя. 
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Схема 4 

 
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-

спектроскопия, Масс-спектрометрия) и систематически исследованы спектральные и 

химические особенности.  

Для полученных мероцианиновых красителей 3, 10a-k и 15a-i были 

зарегистрированы УФ-спектры поглощения (Рис. 2.1.1).  

 
Рис. 2.1.1. Общий вид УФ-спектров поглощения для соединений 3, 10a-k и 15a-i. I (3, 

10c, 10f, 10i), II (10a, 10d, 10g, 10j), III (10b, 10e, 10h, 10k), IV (15a, 15d, 15g), V (15b, 

15e, 15h) и VI (15c, 15f, 15i) (растворитель CH2Cl2, CM=10-5 моль•л-1, l=1 см). 

Нами найдено, что для тетрад (I, II, III) 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 
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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 3, 10a-k и 15a-i (растворитель CH2Cl2, CM=10-5 моль•л-1). 

№ λmax, нм εmax*104 

л/(моль·см) 

№ λmax, нм εmax*104 

л/(моль·см) 

№ λmax, нм εmax*104 

л/(моль·см) 

3 453 4.43 10g 451 5.12 15c 531 1.59 

10a 457 5.12 10h 469 5.42 15d 486 8.15 

10b 502 6.23 10i 461 3.35 15e 486 7.31 

10c 455 4.21 10j 462 4.05 15f 531 5.80 

10d 460 4.62 10k 509 4.64 15g 486 6.80 

10e 496 7.20 15a 466 9.25 15h 486 5.10 

10f 455 4.13 15b 486 7.79 15i 527 4.15 

 

Из литературы известно, что многие представители мероцианиновых красителей 

обладают выраженной сольватохромией [3].  

 
Рис. 2.1.2. УФ-Спектры, зарегистрированные для соединения 15f в ацетонитриле (1), 

ацетоне (2), изопропиловом спирте (3), ДМСО (4) и хлористом метилене (5) (CM=10-5 

моль•л-1, l=1 см). 

Нами была исследована сольватохромия полученных соединений на примере 

неизвестного ранее красителя 15f (Рис. 2.1.2) и был обнаружен незначительный эффект 

сольватохромии, что косвенно свидетельствует о близости строения молекулы красителя 

к цианиновому пределу. 

Другим характерным свойством красителей со структурой, близкой к А2, является 

небольшая ширина спектральной линии. Для сравнения (Таблица 2.1.4) приведены 

данные по соединениям 16-18, структуры которых приближены к структурам А1, А2 и 
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А3 соответственно [49, 169, 170]. Основываясь на полученных данных по УФ-спектрам, 

а так же исходя из литературных данных, видно, что ширина пика максимума 

поглощения на полувысоте мероцианина 15f, в сравнении с мероцианиновыми 

красителями 16 и 18, достаточно узкая (30 – 61 нм на половине высоты пиков) (Таблица 

2.1.4). Отсюда следует, что делокализация зарядов в исследуемой молекуле красителя 

15f высока и практически все связи в молекуле являются полуторными, то есть молекула 

красителя приближена к структуре А2 [4]. 

Таблица 2.1.4. Значения ширины максимумов поглощения для соединений 15f, 16-18. 

Краситель Ширина пика 

на полувысоте 

(EtOH), нм 

Ширина пика 

на полувысоте 

(ДМСО), нм 

Ширина пика 

на полувысоте 

(CH2Cl2), нм 

 
15f 

 

45 

 

61 

 

30 

 
16 

 

99 

 

63 

 

126 

 
17 

 
18 

 

 

38 

 

 

 

 

 

 

110 

 

 

36 

 

 

 

 

 

 

108 

 

 

36 

 

 

 

 

 

 

130 

 

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» (Рис. 

2.1.3) [171, 172]. 
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Рис. 2.1.3. 1Н ЯМР Спектр соединения 15а и 3D-модель образуемого им комплекса 

«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. 

Известно, что в молекулах мероцианиновых красителей происходит поляризация 

с частичным разделением заряда [4]. Это, в частности, и отражается в ПМР-спектрах - 

сигнал протона одной из СН-групп смещен в сильнопольную область (Рис. 2.1.3).  

С целью экспериментального подтверждения наличия такой поляризации нами 

было исследовано протонирование красителя 3 в присутствии трифторуксусной кислоты 

[7]. Так, при растворении в трифторуксусной кислоте соединения 3 происходит 

обесцвечивание раствора, что, вероятно, свидетельствует о нарушении π,π-сопряжения 

боковой цепи (схема 5). В подтверждении данного факта приведены спектральные 

характеристики лейкоформы 3 (Рис. 2.1.4). 

Схема 5 
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Рис. 2.1.4. УФ-Спектры не протонированной I и протонированной II форм соединения 3 

(растворитель CH2Cl2, CM=10-5 моль•л-1, l=1 см). 

 

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 c меньшей КССВ на два протона в области 4.0 м. д.  

 

Рис. 2.1.5. 1Н ЯМР Спектры не протонированной I и протонированной II 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). Соль мероцианина 3 

оказалась неустойчивым соединением и при попытке выделить ее 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 γ-положении боковой цепи. 

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

красителя 3 в трифторуксусной кислоте.  

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 [173], полосы поглощения 

которых находятся в области 2220 см-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-1, а сложноэфирной – 1660 см-1 и тиоамидной в области 

1250 см-1. Таким образом, сигналы этих групп существенно смещены по сравнению с 
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эталонными соединениями [174], из чего можно сделать вывод, что именно они вносят 

основной вклад в делокализацию отрицательного заряда в молекуле красителя.  

Таким образом, нами разработан удобный воспроизводимый метод синтеза 

мероцианиновых красителей на основе N-алкилзамещенных пиколиниевых солей и 

производных циануксусной кислоты. Данным методом получен широкий спектр 

красителей 3, 10a-k и 15a-i с высокими выходами. Нами показано, что протонирование 

мероцианинов 3, 10, 15 протекает по атому углерода в γ-положении полиеновой цепи. 

Обнаружено, что на оптические свойства оказывают влияние природа акцепторного 

заместителя. При замене одной CN-группы в акцепторном фрагменте на 

сложноэфирную или тиоамидную группы происходит батохромный сдвиг на 5-20 и 40-

65 нм соответственно. 

2.2. Синтез и свойства мероцианиновых красителей на основе 1-N-

алкилзамещенных аминопиридиниевых солей и производного малононитрила 

Известно, что модификация донорной или акцепторной части мероцианинов 

путём введения гетероатомов в структуру красителей позволяет изменить их 

спектральные характеристики [155, 175]. В связи с этим изучение мероцианиновых 

красителей, содержащих гетероатом в полиеновой цепи, представляет большой интерес, 

поскольку в литературе встречаются единичные примеры синтеза соединений 

подобного строения [176-178].  

1-N-Алкилзамещенные 2- и 4-аминопиридиниевые соли 20-22 и 25-27 были 

получены реакцией кватернизации (схема 6).  

Схема 6 
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Дальнейшей конденсацией синтезированных солей с 

этоксиметилиденмалононитрилом 2 был получен ряд соответствующих 

азамероцианиновых красителей 23а-с и 28а-с с высокими выходами (Таблица 2.2.1).  

Таблица 2.2.1. Полученные соединения 23a-с и 28a-с. 

Соединение R Выход, % 

23a Me 75 

23b n-Bu 69 

23c C8H17 63 

28a Me 78 

28b n-Bu 70 

28c C8H17 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. 

 
Рис. 2.2.1. УФ-Спектры для соединений 23а и 28а (растворитель CH2Cl2, CM=10-5 моль•л-

1, l=1 см). 

В УФ-спектрах поглощения красителей 23а-с и 28а-с нами было обнаружено, что 

введение в полиеновую цепь атома азота приводит к смещению максимума поглощения 

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

аналогов) (Рис. 2.2.1). 
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Таблица 2.2.2. Значения максимумов поглощения и коэффициентов экстинкции для 

соединений 23a-с и 25a-с (растворитель CH2Cl2, CM=10-5 моль•л-1). 

№ λmax, нм εmax*104 л/(моль·см) 

23a 387 6.67 

23b 391 6.77 

23c 389 4.85 

28a 405 5.03 

28b 406 6.39 

28c 405 4.69 

 

Как и в случае С-аналогов, для азамероцианиновых красителей была 

зарегистрирована сольватохромия на примере ранее неизученного соединения 28а (Рис. 

2.2.2). Данный тип красителей демонстрирует незначительную отрицательную 

сольватохромию.  

 
Рис. 2.2.2. УФ-Спектры для соединения 28а, зарегистрированные в этаноле (1), ДМСО 

(2), ацетоне (3), ацетонитриле (4) и хлористом метилене (5) (CM=10-5 моль•л-1). 

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

(модельным был выбран краситель 28а) трифторуксусной кислотой происходит по γ-

положению полиеновой цепи (по атому азота). 

Схема 7 

 
О таком направлении протекания процесса протонирования свидетельствует 
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появление в протонном спектре ЯМР двух дублетов в области 8 и 10 м.д. (рис. 2.2.3). 

 
Рис. 2.2.3. 1Н ЯМР Спектры протонированной2 (I) и непротонированной3 (II) форм 

соединения 28а. 

В УФ-спектрах протонированного красителя 28а, в отличие от С-аналогов 

мероцианиновых красителей, протонирование которых протекает по атому углерода в γ-

положении полиеновой цепи, 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).  

 
Рис. 2.2.4. УФ-Спектры непротонированной (I) и непротонированной (II) форм 

соединения 28а (растворитель CH2Cl2, CM = 10-5 моль*л-1, l=1 см). 

                                                 
2 ЯМР 1Н-Спектр зарегистрирован в CF3СООН, границы спектра 1.5 - 13 м.д (уширенный синглет в области 11.5 м.д. относится 

к протону, содержащемуся в CF3СООН). 

 
3 ЯМР 1Н-Спектр зарегистрирован в DMSO-d6, границы спектра 1.5 – 13 м.д. (уширеный синглет в области 3.4 м.д. относится к 

H2O, содержащейся в дейтерорастворителе). 
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При исследовании ИК-спектров полученных соединений было обнаружено 

наличие двух полос поглощения, отвечающих колебаниям нитрильных групп в области 

2197 и 2212 см-1, 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 мероцианиновых красителях, происходит частичное 

перераспределение электронной плотности между донорной и акцепторной группами 

вдоль сопряженных связей полиеновой цепи [4]. В то же время, смещение полос 

поглощения цианогрупп азамероцианиновых красителей относительно эталонного 

соединения [174] существенно меньше, чем для С-аналогов. В совокупности с данными 

УФ-спектроскопии, а также в связи с отсутствием сигналов димерного комплекса в 

спектрах ЯМР 1Н, можно предположить, что в данном случае дицианометиленовый 

фрагмент вносит существенно меньший вклад в делокализацию электронной плотности 

по сравнению с С-аналогами. По-видимому, в азамероцианиновых красителях основную 

роль в перераспределении электронной плотности играет атом азота, вследствии его 

большей электроотрицательности.  

При попытке введения отличного от алкильных групп заместителя по атому азота 

пиридинового цикла в 4-аминопиридин была получена соль 30 с высоким выходом, но 

дальнейшее превращение не привело к целевому азамероцианину 31 (схема 8). 

Схема 8 

 
Таким образом, нами показано, что введение атома азота в γ-положение 

полиеновой цепи существенно меняет спектральные характеристики мероцианинов по 

сравнению с их С-аналогами. Введение гетероатома в полиметиновый фрагмент 

позволило сместить максимум поглощения, не меняя акцепторную часть в 

коротковолновую область спектра (на 70-80 нм ниже по сравнению с С-аналогами 

мероцианинов). При регистрации сольватохромии на модельном красителе 28а найдено, 

что спектры поглощения аза-аналогов мероцианиновых красителей демонстрируют 
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незначительный гипсохромный сдвиг. 

2.3. Синтез и свойства мероцианиновых красителей на основе 1-N-

арилзамещенных 4-пиколиниевых солей и производных циануксусной кислоты 

Помимо исследования влияния на спектральные характеристики акцепторов и 

гетероатомов в полиеновой цепи, существенный интерес представляет изучение влияния 

акцепторных заместителей при атоме азота дигидропиридинового фрагмента.  

Схема 9 

 

К настоящему времени лишь в одной работе представлен синтез мероцианиновых 

систем, содержащих арильные заместители на атоме азота дигидропиридинового 

фрагмента [179]. Однако авторами работы был синтезирован ряд мероцианинов 

стратегией, включающей модификацию донорной части – γ-пирона 33a-c, а закрытая 

полиеновая цепь, соединяющая донорный и акцепторный фрагменты являлась частью 

бис(дицианометилен)индана 32 (схема 9).  

Схема 10 

 

С целью изучения влияния на спектральные свойства заместителей при атоме 

азота, отличных от алкильных групп, нами был синтезирован ряд мероцианиновых 



53 

 

красителей, содержащих на атоме азота дигидропиридинового фрагмента арильные 

заместители. Мероцианиновые красители 41a-g были получены двухкомпонентной 

конденсацией этоксиметиленпроизводных СН-кислот 2 и 9 с γ-пиколиниевыми солями 

36-39 в присутствии основания (схема 10). Соль 36 была получена по известной 

методике, описанной в литературе, путем арилирования 2,4-динитрохлорбензолом γ-

пиколина 12 [180]. Из полученного соединения 36 были синтезированы соли 37-40 

рециклизацией пиридиниевой соли по механизму ANRORC (частный случай 

перегруппировки Димрота) [181]. 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). 

Таблица 2.3.1. Полученные соединения 41a-h. 

Соединение R R1 EWG Выход, % 

41a H H CN 50 

41b H H CO2Et 62 

41c Me H CN 59 

41d Me H CO2Et 62 

41e ОMe H CN 42 

41f ОMe H CO2Et 44 

41g NO2 NO2 CN 22 

41h NO2 NO2 CO2Et 38 

 

Наилучшие выходы мероцианинов наблюдаются в случае наличия в фенильном 

цикле 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.  

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

максимум поглощения для исследуемых соединений 41a-h лежит в области 500 нм (Рис. 

2.3.1). При введении арильного заместителя в дигидропиридиновый фрагмент максимум 

поглощения сдвигается в длинноволновую область по сравнению с алкильными 

аналогами в среднем на 20 нм (Таблица 2.3.2). 
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Рис. 2.3.1. УФ-Спектры для соединений 41a-h (растворитель CH2Cl2, CM=10-5 моль•л-1, 

l=1 см). 

Таблица 2.3.2. Значения максимумов поглощения и коэффициентов экстинкции 

для соединений 41a-h (растворитель CH2Cl2, CM=10-5 моль•л-1). 

№ λmax, нм εmax*104 л/(моль·см) 

41a 504 2.67 

41b 508 2.97 

41c 505 1.62 

41d 507 3.29 

41e 503 2.98 

41f 508 2.85 

41g 500 (472) 2.35 (2.32) 

41h 499 (468) 1.75 (1.87) 

 

При переходе от одного типа акцептора, содержащего две цианогруппы, к 

акцептору, содержащему одну CN-группу, наблюдается существенное уменьшение 

коэффициента экстинкции.  

Как было отмечено ранее, максимум поглощения красителей 41a-h лежит в 

области 500 нм. Однако, для красителей с 2,4-динитроарильным заместителем 41g-h 

спектральная картина меняется. В целом, максимумы находятся в той же области, но 

наблюдается существенное уширение полос, которые перекрывают большую часть 

видимого спектра, что свидетельствует об изменении электронной структуры этих 

красителей. С увеличением донорной силы заместителей в ароматическом ядре 

исследуемых мероцианиновых красителей 41a-h происходит незначительное смещение 

максимума поглощения в длинноволновую область спектра. 
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Рис. 2.3.2. УФ-Спектры для соединения 41а, зарегистрированные в ацетонитриле (1), 

ацетоне (2), хлористом метилене (3), ДМСО (4), этаноле (5), бензоле (6) (CM = 10-5 

моль*л-1, l=1 см). 

Для изучения УФ-спектров поглощения сольватохромии модельным был выбран 

краситель 41а (Рис. 2.3.2). Видно, что с увеличением полярности растворителя (от 

бензола к ДМСО) максимум поглощения смещается в коротковолновую область спектра, 

то есть происходит гипсохромный сдвиг. Протонирование мероцианина 41а 

трифторуксусной кислотой, как и в случае мероцианинов на основе N-алкилзамещенных 

пиколиниевых солей, протекает по γ-положению полиеновой цепи (схема 11). 

Схема 11 

 

Такое направление протекания процесса протонирования подтверждается 

наличием в ПМР-спектре протонированной формы красителя 41а дублета в области 4.5 

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

слабопольную область спектра (Рис. 2.3.3). 
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Рис. 2.3.3. 1Н ЯМР Спектры непротонированной4 (I) и протонированной5 (II) форм 

соединения 41а.  

В УФ-спектрах протонированного красителя 41а максимум поглощения в 

видимой области спктра исчезает. Вероятно, это свидетельствует о том, что происходит 

разрыв сопряжения между гетероциклическим фрагментом и боковой цепью (Рис. 2.3.4). 

 
Рис. 2.4.4. УФ-Спектр непротонированной (I) и протонированной (II) форм соединения 

41а (растворитель CH2Cl2, CM = 10-5 моль*л-1, l=1 см). 

 

В ИК-спектрах красителей 41а, 41с, 41е, 41g, содержащих в качестве акцептора 

нитрильные группы, полосы поглощения цианогрупп смещены в область 2200-2190 см-1 

по сравнению с цианогруппами бензилиденмалононитрила [173], полосы поглощения 

                                                 
4 ЯМР 1Н-Спектр зарегистрирован в DMSO-d6, границы спектра 1.5 – 9.5 м.д. (уширеный синглет в области 3.4 м.д. относится к 

H2O, содержащейся в дейтерорастворителе). 
5 ЯМР 1Н-Спектр зарегистрирован в CF3СООН, границы спектра 1.5 - 9.5 м.д. 
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которых находятся в области 2220 см-1. При этом обе цианогруппы неэквиваленты, 

наблюдается две полосы поглощения при 2200 и 2190 см-1, 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 41а, 41с, 41е, 41g полосы поглощения CN-группы смещены в ближнюю ИК-

область. Стоит отметить, что при наличии в арильном ядре мероцианинового красителя 

41g акцепторного заместителя в спектре не происходит расщепления полосы 

поглощения, отвечающей CN-группе.  

Для красителей 41b, 41d, 41f, 41h, содержащих в качестве акцептора фрагмент 

этилового эфира циануксусной кислоты, полоса поглощения цианогруппы так же 

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

существенно смещены по сравнению с эталонным соединением [174], из чего можно 

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

заряда в молекуле красителя.  

Таким образом, были получены ранее неизвестные мероцианиновые красители 

41a-h, содержащие на атоме азота 1,4-дигидропиридинового фрагмента арильные 

заместители. Максимум поглощения синтезированных красителей смещается в 

длинноволновую область, по сравнению с простейшими представителями мероцианинов 

и находится в области 500 нм. На свойства красителей оказывается взаимное не 

аддитивное влияние на оптические свойства арильного заместителя при атоме азота и 

строения акцепторного фрагмента. 

2.4. Синтез и свойства мероцианиновых красителей с увеличенной длиной 

полиеновой цепи на основе N-замещенных 4-пиколиниевых солей  

Большой интерес представляют соединения с более длинной полиеновой цепью 

из-за возможного улучшения фотохимических свойств полученных красителей [4]. В 

химической литературе встречается множество мероцианиновых систем с увеличенной 

длиной полиеновой цепи [3, 4, 5, 7, 72].  

Однако стоит отметить, что в литературе неизвестно о мероцианиновых 

красителях с открытой, увеличенной длины, полиеновой цепью, содержащих 

дигидропиридиновый фрагмент в качестве донорной компоненты. За основную 

стратегию синтеза мероцианинов с увеличенной длинной полиеновой цепи был выбран 
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разработанный нами метод получения красителей на основе пиколиниевых солей 12-14 

и этоксиметиленмалононитрила 2. При этом в качестве акцептора, содержащего 

полиметиновый фрагмент, необходимо было использовать винилог 

этоксиметиленмалононитрила.  

Основываясь на литературных данных, нами было обнаружено, что наиболее 

близким из доступных его аналогов являются 1,1-дициано-4-диалкиламинобута-1,3-

диены [182]. Соединение 44 нами было использовано в качестве стартового (схема 12). 

Промежуточный енамин 44 был получен посредством двухстадийной модификации 

пропаргилового спирта 42. Реакцией аминирования терминальной тройной связи 

соединения 42 был получен ненасыщенный альдегид 43 [183], который в последующем 

был введен в конденсацию Кневенагеля с малонодинитрилом, что и привело к 

получению желаемого соединения 44 - эквивалента четырех метиновых групп. 

Схема 12 

 

Далее 1,1-дициано-4-диалкиламинобута-1,3-диен 44 вступал в конденсацию с N-

алкилзамещенными γ-пиколиниевыми солями 12, 13, что привело к образованию 

мероцианиновых красителей с увеличенной длинной полиеновой цепи 45a-b (Таблица 

2.4.1).  

Таблица 2.4.1. Полученные соединения 45a-b. 

Соединение R Выход, % 

45a Me 20 

45b n-Bu 18 

 

Для синтезированных, триеновых, мероцианиновых красителей были 

зарегистрированы УФ-спектры (Рис. 2.4.1). 
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Рис. 2.4.1. УФ-Спектры для соединений 45a-b (растворитель CH2Cl2, CM=10-5 моль•л-1, 

l=0.1см). 

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 в среднем в 2 раза по сравнению с простейшими 

аналогами мероцианиновых красителей (Таблица 2.4.2).  

Таблица 2.4.2. Значения максимумов поглощения и коэффициентов экстинкции 

для соединений 45a-b (растворитель CH2Cl2, CM=10-5 моль•л-1). 

№ λmax, нм εmax*104 л/(моль·см) 

45a 592 14.30 

45b 591 13.16 

 

В ИК-спектрах полученных красителей с увеличенной длиной полиеновой цепи 

45а-b содержащих в качестве акцептора нитрильные группы, полосы поглощения 

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

бензилиденмалононитрила [173], полосы поглощения которых находятся в области 2220 

см-1. При этом обе цианогруппы неэквиваленты, наблюдается две полосы поглощения 

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

них.  

Итак, нами было изучено влияние строения акцепторных групп, арильных 

заместителей в донорном фрагменте и длины полиеновой цепи на спектральные 

свойства мероцианинов. Учитывая выше приведенные данные большой интерес 

представляет исследование свойств красителей, содержащих заместители в полиеновой 

цепи.  
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Схема 13 

 
В качестве такого заместителя для полученных нами ранее красителей 45a-b 

предполагалось использовать замещенную арильную группу. В данном случае наиболее 

близким известным в литературе аналогом, содержащим арильный заместитель является 

2-(3-(диметиламино)-1-фенилаллилиден)малононитрил 48 [184].  

Поэтому первоначальная стратегия синтеза включала три стадии. На первой 

стадии, по известной методике - конденсацией Кневенагеля - ацетофенона 46a и 

малононитрила с высоким выходом был получен фенилиденмалононитрил 47a [185]. 

Дальнейшей обработкой полученного соединения 47a диметилацеталем N,N-

диметилформамида был получен винилог этоксиметиленмалононитрила 48 [184], 

который вступал в конденсацию с пиколиниевой солью 12 (схема 13). Однако выход 

целевого красителя 49а оказался неудовлетворительным. В связи с этим была проведена 

оптимизация данного процесса. Для оптимизации варьировались время, реагенты, 

растворители и температура проведения реакции (Таблица 2.4.3). Максимальный выход 

целевого продукта составил 10%. 

Таблица 2.4.3. Оптимизация метода получения соединения 49а. 

Реагенты Соотношение Условия Выход 49а, % 

12:48:Et
3
N  1:1:1  ДМФА, 70  ͦC, 1ч. < 5  

12:48:Et
3
N  1:1:1 ДМФА, 70  ͦC, 5ч.  < 5  

12:48:Et
3
N  2:1:2  ДМФА, 100  ͦC, 24ч.  7  

12:48  2:1  EtOH, ∆, 6ч.  - 

12:48:KOH  2:1:1 EtOH, ∆, 12ч.  10  

12:48 2:1 СH
3
CN, Py, 80 ͦC, 3ч.  < 5  

12:48:t-BuOK  1:1:1  ДМСО, 70 ͦC, 3ч.  < 5  

12:48:Et
3
N  1:1:1,7  CHCl

3
, tкомн., 120ч.  - 

12:48:Et
3
N 1:1:1 ДМФА, tкомн.,  24ч. 5 

12:48:NH4OAc 1:2:3 ДМФА, 70  ͦC, 1ч. - 
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Для увеличения выхода целевого красителя был выбран другой подход, 

состоящий в модификации диметиламиномалононитрила 48 (схема 14). Полученное 

соединение 48 было превращено в алкоголят 50, который в последующем вводился в 

реакцию ацилирования и из полученного продукта 51 был синтезирован целевой 

мероцианиновый краситель 49а с 20% выходом. Таким образом, представленный подход 

позволил увеличить выход красителя 49а в два раза, по сравнению с использованием 

предыдущего метода. 

Схема 14 

 

Дальнейшего увеличения выхода красителя 49а удалось достичь путем введения в 

реакцию более близкого, неописанного ранее, аналога этокисметиленмалононитрила – 

соединения 52, содержащего этоксильную группу вместо диметиламиногруппы. 

Поскольку 2-(3-этокси-1-фенилаллилиден)малононитрил 52а ранее не был описан, нами 

был разработан метод его синтеза на основе взаимодействия фенилиденмалононитрила 

47а с триэтилортоформиатом. По данной методике нами впервые были получены 

соединения 52a-d, содержащие в пара-положении фенильного фрагмента акцепторные 

заместители. Последующей конденсацией с пиколиниевой солью 12 был получен 

мероцианин 49а с выходом 53% (схема 15).  

Схема 15 
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Используя выбранную стратегию, были получены мероцианиновые красители с 

увеличенной длиной полиеновой цепи 49a-d (Таблица 2.4.4). 

Таблица 2.4.4. Полученные соединения 49a-d. 

Соединение R Выход, % 

49a C6H5 53 

49b p-FC6H4 48 

49c p-BrC6H4 52 

49d p-NO2C6H4 46 

 

Соединения 47a-f были получены с выходами близким к количественным (89-

99%). Полученные продукты конденсации по Кневенагелю 47a-f вводили в реакцию с 

триэтилортоформиатом, что приводило к образованию соединений 52a-d, которые не 

подвергались дополнительной очистке и вводились в конденсацию с солью 12, которая 

привела к получению мероцианиновых красителей 49a-d с увеличенной длиной 

полиеновой цепи с выходами 46-53%.  

Ограничением избранного пути синтеза является невозможность получения 

фенилаллилиденмалононитрилов 52e-f с донорными заместителями (СН3-, СН3О-

группы) в ароматическом кольце. Возможно, это связано с электронными эффектами 

оказываемыми заместителями. Полученные соединения 52a-d являются лабильными и 

при попытке выделить их в чистом виде при пропускании реакционной смеси через слой 

сорбента (SiO2 или Al2O3) 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, содержащих арильные 

заместители в полиеновой цепи были зарегистрированы УФ-спектры (Рис. 2.4.2). Видно, 

что максимум поглощения, также как и для соединений 45a-b лежит в области 600 нм и 

сдвинут на 10-15 нм в длинноволновую область по сравнению с мероцианинами с 

незамещенной полиеновой цепью (Таблица 2.4.5).  
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Рис. 2.4.2. УФ-Спектры для соединений 49a-d (растворитель CH2Cl2, CM=10-5 моль•л-1, 

l=0.1см). 

Таблица 2.4.5. Значения максимумов поглощения и коэффициентов экстинкции для 

соединений 49a-d (растворитель CH2Cl2, CM=10-5 моль•л-1). 

№ λmax, нм εmax*104 л/(моль·см) 

49a 603 13,65 

49b 603 15,39 

49c 605 17,83 

49d 607 17,40 

  

Для мероцианинового красителя 49c были зарегистрированы УФ-спектры в 

растворителях различной полярности (Рис. 2.4.3).  

Видно, что с увеличением полярности растворителя от бензола (609 нм) к ДМСО 

(581 нм) происходит незначительное смещение максимума поглощения и наблюдается 

гипсохромный сдвиг. 

 
Рис. 2.4.3. УФ-Спектры для соединения 49c, зарегистрированные в хлористом метилене 

(1), бензоле (2), ацетонитриле (3), ацетоне (4), этаноле (5), ДМСО (6) (CM = 10-5 моль•л-1, 

l=0.1см). 
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При изучении протонирования мероцианинового красителя 40c 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. 2.4.4). По-видимому, протонирование протекает по атомам углерода γ- и -

положениям полиеновой цепи (схема 16). 

Схема 16 

 

 
Рис. 2.4.4. 1Н ЯМР Спектры непротонированной6 (I) и протонированной7 (II) форм 

соединения 49c. 

Из УФ-спектров поглощения протонированного мероцианина 49с видно, что 

исчезает максимум поглощения в видимой области спектра. Это является следствием 

                                                 
6 ЯМР 1Н-Спектр зарегистрирован в DMSO-d6, границы спектра 2.0 – 13 м.д. (уширеный синглет в области 3.4 м.д. относится к 

H2O, содержащейся в дейтерорастворителе). 
7 ЯМР 1Н-Спектр зарегистрирован в CF3СООН, границы спектра 2.0 - 13 м.д (уширенный синглет в области 12.0 м.д. относится 

к протону, содержащемуся в CF3СООН). 
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разрыва цепи сопряжения между гетероциклическим фрагментом и полиеновой 

системой (Рис. 2.4.5). 

 
Рис. 2.4.5. УФ-Спектр непротонированной (I) и протонированной (II) форм соединения 

49c (растворитель CH2Cl2, CM = 10-5 моль*л-1, l=0.1 см). 

Для определения протонированных форм была предпринята попытка регистрации 

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

протонированных форм.  

В связи с этим, был выполнен квантово-химический8 расчет полуэмпирическим 

методом PM6 [186] с помощью пакета программ Gaussian [187]. Были оценены полные 

энергии и термохимические параметры в газовой фазе и хлористом метилене 

мероцианинового красителя 49с и его протонированных форм (Таблица 2.4.6). Эффект 

растворителя учитывали с помощью континуальной модели PCM [188]. Для всех 

изученных молекул проводилась полная оптимизация геометрии (Рис. 2.4.6). Сродство к 

протону (PA) определялось как разность значений полной энергии ее нейтральной (E) и 

протонированной (E+) форм. 

Помимо расчетов зарядовой плотности были проведены расчеты теоретических 

ПМР-спектров протонированных изомеров красителя 40с. Полученные данные 

полностью согласуются с экспериментальной картиной. То есть соотношение 

протонированных γ- и ω-форм 1:4.5. 

                                                 
8 Автор выражает глубокую благодарность за проделанную работу к.х.н., н.с. ИОХ им. Н. Д. Зелинского РАН 

Менчикову Л. Г. 
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Рис. 2.4.6. Структура и 3D-модели протонированных форм соединения 49с по С8 (-49c) 

и С10 (γ-49c), рассчитанные квантово-химическим методом. 

Таблица 2.4.6. Данные квантово-химического расчета полных энергии и 

термохимических параметров (a.u.) в газовой фазе и хлористом метилене для 

соединения 40с и его протонированных форм. 

Газовая фаза Растворитель (СН2Сl2) 

 ΔE ΔH ΔG ΔE ΔH ΔG 

40c 0.241872630293 0.528933 0.446687 0.220151376236 0.503544 0.428207 

С1 0.485255748576 0.781610 0.702713 0.411925450080 0.707975 0.629362 

С2 0.546589360002 0.842177 0.758739 0.475993788154 0.767550 0.691751 

С6 0.556546913131 0.847787 0.782161 0.485923985752 0.776545 0.709103 

С8 0.458535303208 0.755014 0.675492 0.389209570487 0.683323 0.610933 

С9 0.546166521927 0.840148 0.758589 0.479759534918 0.772039 0.691278 

С10 0.459153702687 0.755522 0.675308 0.386852827176 0.682866 0.602921 

С11 0.480214193912 0.776535 0.696567 0.403370257466 0.697238 0.623725 

С12 0.465213675856 0.761849 0.678226 0.390350838593 0.685717 0.608573 

N3 0.502338733778 0.800643 0.719656 0.422468963288 0.718374 0.642550 

γ-PA -0.785747186863 -0.837260000167 

-PA -0.785239146726 -0.836182999495 

 

В ИК-спектрах полученных красителей 49a-d, так же как и для их простейших 

аналогов, наблюдается смещение полосы поглощения цианогрупп в область 2190-2180 

см-1 (на 10 см-1 выше) по сравнению с цианогруппами мероцианинов 45а-b, полосы 

поглощения которых находятся в области 2190-2170 см-1.  

Таким образом, синтезирован ряд ранее неописанных мероцианиновых 

красителей 45a-b, 49a-d с увеличенной длиной полиеновой цепи. Показано, что при 

увеличении длины полиеновой цепи на одну группу -СН=СН- максимум поглощения 

смещается в длинноволновую область (600 нм и выше). При введении в полиеновую 

цепь арильных заместителей максимум поглощения смещаются на 10-15 нм в 

длинноволновую область видимого спектра, по сравнению с незамещенной полиеновой 
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цепью (для красителей 45a-b максимум поглощения лежит в области 590 нм). 

Коэффициент экстинкции возрастает в среднем в 2 раза по сравнению с простейшими 

представителями мероцианиновых красителей. Протонирование полученных красителей 

49a-d протекает по двум атомам углерода полиеновой цепи – γ- и ω-положениям. 

Разработанный нами метод синтеза мероцианиновых красителей с увеличенной 

длиной полиеновой цепи позволил получить мероцианиновые соединения 53a-b, 

содержащие арильный заместитель (схема 17), как в полиеновой цепи, так и на атоме 

азота дигидропиридинового цикла c хорошими выходами (Таблица 2.4.7).  

Синтез мероцианинов 53a-b включал три стадии. На первой стадии 

кватернизацией γ-пиколина 11 с умеренным выходом получается динитрозамещенная 

соль 36. Последующей реакцией ANRORC была получена N-арилзамещенная азиниевая 

соль 37. Полученная соль 37 вступала в конденсацию с этоксиаллилиденпроизводными 

52a-b, что привело к получению целевых мероцианинов 53a-b. 

Схема 17 

 
Таблица 2.4.7. Полученные соединения 53a-b. 

Соединение R Выход, % 

53a C6H5 55 

53b p-FC6H4 53 

 

Для синтезированных красителей 53a-b были зарегистрированы спектры 

поглощения (Рис. 2.4.7). Видно, что максимум поглощения лежит в области 620 нм, то 

есть сдвинут в еще более длинноволновую область по сравнению с представленными 

ранее мероцианиновыми красителями, содержащими метильную группу на атоме азота в 

гетероциклическом фрагменте. 



68 

 

 
Рис. 2.4.7. УФ-Спектры для соединений 53a-b (растворитель CH2Cl2, CM=10-5 моль•л-1, 

l=0.1см). 

Таблица 2.4.8. Значения максимумов поглощения и коэффициентов экстинкции для 

соединений 53a-b (растворитель CH2Cl2, CM=10-5 моль•л-1). 

№ λmax, нм εmax*104 л/(моль·см) 

53a 619 8.18 

53b 619 12.64 

 

Сольватохромия была зарегистрирована для мероцианинового красителя 53а (Рис. 

2.4.8). Видно, что при переходе от малополярного бензола (614 нм) и среднеполярного 

хлористого метилена (623 нм) к полярным растворителям, таким как ДМСО (610 нм) 

происходит смещение максимума поглощения в коротковолновую область видимого 

спектра, то есть наблюдается гипсохромный сдвиг.  

 
Рис. 2.4.8. УФ-Спектры для соединения 53а, зарегистрированные в ацетонитриле (1), 

ацетоне (2), хлористом метилене (3), ДМСО (4), этаноле (5), бензоле (6); (CM = 10-5 

моль•л-1, l=0.1см). 

 

В ИК-спектрах полученных красителей полосы поглощения цианогрупп смещены 

в область 2180-2160 см-1, то есть на 10 - 20 см-1 ниже по сравнению с цианогруппами 
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мероцианинов 49a-d, содержащих арильный заместитель в полиеновой цепи и 

метильный заместитель при атоме азота дигидропиридинового цикла и на 10 см-1 ниже в 

сравнении с красителями 45a-b, в полиеновой цепи которых не содержится 

заместителей. Так же, как и для красителей 45a-b и 49a-d, нитрильные группы в 

мероцианинах 53a-b неэквивалентны, наблюдается две полосы поглощения при 2180 и 

2160 см-1, что свидетельствует о большем участии в сопряжении одной из них. 

Таким образом, нами были разработаны методы синтеза мероцианиновых 

красителей с увеличенной длиной полиеновой цепи. Получены такие красители, 

содержащие арильные заместители как на атоме азота дигидропиридинового фрагмента, 

так и в полиеновой цепи. Максимумы поглощения синтезированных красителей 

находятся в области 590 - 620 нм.  

2.5. Мероцианиновые красители, привитые на поверхность неорганической 

подложки 

В настоящее время большой интерес представляет изучение систем, в которых 

красители прикреплены на подложу в виде мономолекулярного слоя. В большинстве 

случаев монослои формируют на основе пленок Ленгмюра-Блоджетт, с использованием 

красителей, содержащих липофильный фрагмент [189-194]. Наибольшее внимание 

уделяют системам, в которых молекулы красителя в монослое связаны с подложкой 

посредством ионного взаимодействия или химической связи [195, 196]. При этом 

монослои, сформированные из мероцианиновых красителей, содержащих в качестве 

донора дигидропиридиновый фрагмент, практически не изучены [190, 197, 198]. 

С целью расширения ряда мероцианиновых красителей и их практического 

приложения, была предпринята попытка осуществить синтез мероцианиновых 

красителей, содержащих на атоме азота пиридинового цикла фрагмент бутановой или 

гексановой кислот. Однако при введении полученной 4-бромбутановой кислоты в 

реакцию с γ-пиколином продукт кватернизации получить не удалось, вследствие 

образования γ-бутиролактона (схема 18). 

Так, из реакционной смеси был выделен гидробромид 54 и с высоким выходом 

лактон 55. К аналогичному результату привела реакция 4-бромбутановой кислоты с 

лепидином 56. В ходе реакции также были выделены лактон 55 и гидробромид 57. Стоит 
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отметить, что в большинстве случаев, при получении γ-бутиролактона из 4-

бромбутановой кислоты используют неорганические основания. 

Схема 18 

 

  
По этой причине, неожиданный результат проведенного нами эксперимента, дает 

основание полагать, что и производные пиридина могут быть эффективными реагентами 

для замыкания лакотонового цикла. 

Схема 19 

 

Тем не менее, к интересным результатам привело использование 6-

бромгексановой кислоты. Был синтезирован ряд мероцианиновых красителей 61-63, 

содержащих при атоме азота фрагмент гексановой кислоты, который выступает в 
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качестве хорошего линкера химического связывания с подложкой (схема 19). Синтез 

мероцианиновых красителей 61-63 осуществлялся посредством двухкомпонентной 

конденсации этоксиметиленмалононитрила и N-замещённых азиниевых солей в 

присутствии трехкратного избытка основания – триэтиламина. Исходные соли были 

получены реакцией кватернизации соответствующих α-, γ-пиколинов 4, 11 и лепидина 

56 6-бромгексановой кислотой при длительном кипячении в высококипящем 

растворителе, в качестве которого выступал хлорбензол. 

Таблица 2.5.1. Полученные соединения 61-63. 

Соединение R Выход, % 

61 (CH2)6COOH 47 

62 (CH2)6COOH 60 

63 (CH2)6COOH 58 

 

При регистрации спектров поглощения полученных мероцианинов, нами было 

обнаружено, что длинноволновой максимум для соединений 61-63 лежит в области 450-

540 нм (Рис. 2.5.1). 

 
Рис. 2.5.1. УФ-Спектры для соединений 61-63 (растворитель CH2Cl2, CM=10-5 моль•л-1, 

l=1 см). 

Таблица 2.5.2. Значения максимумов поглощения и коэффициентов экстинкции 

для соединений 61-63 (растворитель CH2Cl2, CM=10-5 моль•л-1). 

№ λmax, нм εmax*104 л/(моль·см) 

61 456 3.06 

62 486 6.69 

63 543; 511 6.53, 5.83 
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Для исследования УФ-спектров сольватохромии полученных мероцианинов в 

качестве модельного был выбран краситель 62. Спектры поглощения регистрировались 

в растворителях разной полярности (Рис. 2.5.2). Из представленного графического 

изображения видно, что краситель 62 обладает низким сольватохромным сдвигом 

спектра поглощения по сравнению с простыми представителями мероцианиновых 

красителей. В данном случае, возможно, такое явление связано с тем, что фрагмент 

гексановой кислоты, расположенный на атоме азота дигидропиридинового кольца, 

препятствует сольватации молекулами полярных растворителей молекул исследуемого 

красителя 62. 

 
Рис. 2.5.2. УФ-Спектры для соединения 62, зарегистрированные в хлористом метилене 

(1), ацетонитриле (2), ацетоне (3), ДМСО (4) и этаноле (5) (CM=10-5 моль•л-1, l=1 см). 

 

При исследовании спектральных свойств полученных мероцианинов 61-63 было 

обнаружено, что в протонном спектре ЯМР красителя 62, как и в случае 

мероцианиновых красителей, содержащих 1,4-дигидропиридиновый фрагмент 15a-i, 

наблюдается уширенный сигнал, в области 7.2 м.д. Этот сигнал соответствует протонам 

дигидропиридинового цикла в положениях 3 и 5 относительно атома азота. Такой 

эффект, наблюдаемый в спектрах исследуемых мероцианинов, свидетельствует о том, 

что молекула красителя 62 образует димерный комплекс «голова к хвосту» [172, 173]. В 

ПМР-спектрах соединений 61 и 63 уширенного сигнала протонов при С-3 и С-5 не 

наблюдалось.  

В ходе температурного ЯМР-мониторинга (диапазон температуры 30-100 оС) для 

соединения 62, было обнаружено, что с ростом температуры уширенный сигнал, 
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отвечающий сигналам протонов в 3 и 5 положениях дигидропиридинового фрагмента, 

переходит в хорошо разрешенный дублет (Рис. 2.5.3). Данное явление связано с 

разрушением комплекса «голова к хвосту». При охлаждении образца происходит 

обратный переход дублета в уширенный сигнал. 

 
Рис. 2.5.3. Температурный9 ЯМР-эксперимент для соединения 62 (растворитель ДМСО). 

 

Интересной особенностью красителя 62 является наличие в ИК-спектре двух 

полос поглощения, отвечающих частотам колебания сопряженных нитрильных групп 

(одна полоса поглощения наблюдается в области 2167 см-1, а другая 2187 см-1). По-

видимому, одна из нитрильных групп находится в большем сопряжении с полиеновой 

цепью. В ИК-спектрах красителей 61 и 63 подобной картины не наблюдается. 

Сравнение полученных данных мероцианиновых систем 61-63 с системами, 

содержащими алкильные заместители 3, 10a-k и 15a-i показывает, что наличие при 

атоме азота фрагмента гексановой кислоты не оказывает существенного влияния на 

спектральные характеристики синтезированных соединений. 

Совместно с Рочестерским исследовательским университетом были получены 

монослои мероцианиновых красителей на основе мероцианиновых систем 61-63. 

Подобные системы являются перспективными сенсибилизаторами для светоизлучающих 

панелей. 

С этой целью пластинку электрода, покрытого оксидом индия-олова (ITO), 

обрабатывали раствором 2-аминоэтилфосфоновой кислоты, что приводило к 

                                                 
9 Автор выражает глубокую благодарность за проделанную работу к.х.н., с.н.с. ИОХ им. Н. Д. Зелинского РАН 

Шулишову Е. В. 
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закреплению на поверхности монослоя, содержащего концевые NH2-группы. При 

дальнейшей обработке пластинки раствором изопропанола, содержащим 

соответствующий краситель и 3-(3-диметиламинопропил)-1-этилкарбодиимид (EDAC), 

происходило закрепление молекул красителя на поверхности, посредством образования 

амидной связи (схема 20). 

Схема 20 

 

 

Рис. 2.5.4. Данные РЭС для соединений 61-63. 

Для подтверждения того, что каждый процесс нанесения раствора вещества 

сопровождался закреплением монослоя, была использована рентгеноэлектроная 

спектроскопия (РЭС) высокого разрешения – метод, основанный на измерении энергии 

электронов, вылетающих при фотоэлектронной эмиссии (Рис. 2.5.4). Данные такой 

спектроскопии показывают соотношение количества индия в электроде к количеству 

элементов соединения (азота, углерода), которым обрабатывают электрод.В настоящее 
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время проводятся дальнейшие исследования электродов с нанесенными на их 

поверхность мероцианиновыми красителями 61-63 в виде монослоев. 
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3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР регистрировали на спектрометрах «Brucker AM (AVANCE II) 300» 

(300 МГц для 1Н и 75.5 МГц для 13С). В качестве растворителей использовались 

ДМСО-d6 и трифторуксусная кислота. Химические сдвиги приведены в спектрах ЯМР 

1Н и 13С относительно сигнала ДМСО (δ=2.54 м.д. для 1Н, δ=39.5 м.д. для 13С). 

Мультиплетность сигналов обозначается как с (синглет), уш. с (уширенный синглет), д 

(дублет), дд (дублет дублетов), т (триплет), тт (триплет триплетов), к (квартет), дк 

(дублет квартетов), кв (квинтет), м (мультиплет). Значения констант спин-спинового 

взаимодействия J приведены в герцах (Гц). Отнесение сигналов 1Н и 13С проводили с 

помощью гомо- и гетероядерных одно- и двумерных корреляционных спектров 2D 

COSY и HMBC. 

ИК-спектры регистрировали на приборе Bruker «Alpha-T» в прессовках с KBr. 

Масс-спектры высокого разрешения (HRMS) регистрировали на приборе Bruker 

micrOTOF с ионизацией электроспреем (ESI). Температуры плавления определяли на 

приборе Stuart SMP10. Спектры поглощения регистрировали на приборе «Agilent 8453» 

в кварцевых кюветах с длиной прохождения пути света 0.1 см и 1 см, с концентрацией 

вещества CM = 10–5 моль•л–1(растворитель СН2Cl2).  

Ход реакции контролировали методом ТСХ на пластинках «Merck» (визуализация 

хроматограмм парами йода или УФ-облучением при 254 нм). Выделение целевых 

соединений проводилось с помощью препаративной колоночной хроматографии. 

Использовали силикагель 60 (0.040–0.063 мм) фирмы «Merck» при соотношении 

вещество:сорбент, равном ~1:50. Все использованные растворители и реагенты являются 

коммерчески доступными. Реагенты и растворители очищали и высушивали согласно 

стандартным методикам [199]. 

3.1. Синтез исходных соединений 

3.1.1. Синтез этоксиметилиденмалононитрила 2 и этил-2-циано-3-этоксиакрилата 

8. 
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Синтез проводили по описанной методике [166,167]. Смесь СН-кислоты (100 

ммоль) (малононитрил для 2 и этилцианоацетат для 8), триэтилортоформиата (100 

ммоль, 13 мл) и уксусного ангидрида (50 мл) кипятят при перемешивании в течение 4 

часов. Полученную реакционную смесь охлаждают, избыток растворителя упаривают на 

роторном испарителе. Твердый остаток перекристаллизовывают из этанола. Продукт 

получают в виде кристаллов светло-желтого цвета. Выходы продуктов составили: 2 - 

78%, 8 – 75%.  

3.1.2. Синтез 2-циано-3-(фениламино)проп-2-ентиоамида 9 

 

Синтез проводили по описанной методике [168]. Смесь цианотиоацетамида (50 

ммоль, 5 г), триэтилортоформиата (150 моль, 20 мл) и анилина (50 ммоль, 4.8 мл) 

нагревают при перемешивании до начала экзотермической реакции. После реакционную 

смесь аккуратно разбавляют этанолом (20 мл), кипятят в течение 30 минут и охлаждают. 

Полученный осадок в этаноле отфильтровывают, промывают этанолом (3х10 мл). При 

необходимости перекристаллизовывают из этанола. Продукт получают в виде 

кристаллов светло-коричневого цвета. Выход соединения 9 составил 78%.  

3.1.3. Синтез N-алкил-2 и 4-метилпиридиний галогенидов 1, 5-7 и 12-14 

 

Синтез проводили по описанной методике [200]. К раствору (50 ммоль, 4.65г) 

соединения 4 или 11 в 20 мл ацетона (для соединений 1, 12) или 20 мл ацетонитрила (для 

соединений 5-7, 13, 14) добавляют алкилгалогенид (100 ммоль). Реакционную смесь 

кипятят в течение 8-15ч, после охлаждают и разбавляют 20 мл Et2O. Выпавший осадок 

отфильтровывают и промывают Et2O (3х20 мл). Выходы продуктов составили: 1-97%, 5 

– 85%, 6 – 82%, 7 – 79%, 12 – 99%, 13 – 90%, 14 – 86%. 
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3.1.4. Синтез 1-N-алкил-2 и 4-аминопиридиний галогенидов 20-22 и 25-27 

 

Синтез проводили по описанной методике [201]. К раствору соединения 19 или 24 

(50 ммоль, 4.65г) в 20 мл ацетонитрила добавляют алкилгалогенид (200 ммоль). 

Реакционную смесь кипятят в течение 8-15ч, после охлаждают и разбавляют 20 мл Et2O. 

Выпавший осадок отфильтровывают и промывают Et2O (3х20 мл). Выходы продуктов 

составили: 20 – 66%, 21 – 78%, 22 – 69%, 25 – 84%, 26 – 82%, 27 – 96%. 

3.1.5. Синтез N-арил-4-метилпиридиний хлоридов 36-40 

 

Синтез 4-метил-N-фенилпиридиний хлорида 36 

Синтез проводили по описанной методике [180]. Раствор  4-метилпиридина (25 

ммоль, 2.4 мл) и 2,4-динитрохлорбензола (25 ммоль, 5г) в 25 мл этанола кипятят в 

течение 2 часов. После реакционную смесь охлаждают, разбавляют 50 мл Et2O. 

Выпавший черный осадок отфильтровывают. Органический слой сушат над MgSO4, 

избыток растворителя упаривают на роторном испарителе. Выпавший осадок 

промывают Et2O (3х20 мл). Продукт получают в виде кристаллов темно-желтого цвета. 

Выход соединения 36 составил 50%.  

Синтез 4-метил-N-арилпиридиний хлоридов 37-40 

Синтез проводили по описанной методике [181]. В 30 мл этанола растворяют 

полученное соединение 36 (13 ммоль, 3.7 г). К реакционной смеси добавляют п-
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замещенный анилин (51 ммоль) и кипятят в течение 18 часов. После реакционную смесь 

охлаждают и разбавляют 100 мл воды. Выпавший осадок, отфильтровывают, водно-

органический слой упаривают на роторном испарителе. Остаток промывают Et2O (3х30 

мл). Выходы продуктов составили: 37 – 75%, 38 – 53%, 39 – 47%, 40 – 92. 

3.1.6. Синтез 2-(3-(пиперидин-1-ил)аллилиден)малононитрила 44 

 

3-(Пиперидин-1-ил)акрилальдегид 43 

Синтез проводили по описанной методике [183]. К раствору пиперидина (10 

ммоль, 0.99 мл) и  пропаргилового спирта (20 ммоль, 1.18 мл) в 20 мл бензола медленно 

добавляют  MnO2 (20 ммоль, 1.74 г) при 0oC. Реакционную смесь выдерживают 2ч при 

перемешивании при 0oC, далее кипятят при в течение 8ч. После отфильтровывают MnO2 

и промывают неорганический остаток этилацетатом (3х5мл). Органические слои 

объединяют, избыток смеси растворителей упаривают. Чистый продукт выделяют 

колоночной хроматографией на силикагеле, используя в качестве элюента 

изопропиловый спирт. Продукт получают в виде кристаллов светло-желтого цвета. 

Выход соединения 43 составил 60%. 

2-(3-(Пиперидин-1-ил)аллилиден)малононитрила 44 

Синтез проводили по описанно методике [182]. Реакцию ведут без растворителя. 

К смеси соединения 43 (5 ммоль, 0.69 г) и малонодинитрила (10 ммоль, 0.66г) 

добавляют каталитическое количество пиперидина (0.01 мл). Реакционную смесь 

нагревают в течение 3ч при 70оС, при этом компоненты сначала плавятся, а затем 

реакционная смесь твердеет. Полученный остаток разбавляют этанолом. Осадок 

отфильтровывают и промывают этанолом (3х10мл). Продукт получают в виде 

кристаллов красного цвета. Выход соединения 44 составил 57%. 
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3.1.7. Синтез 2-(3-(диметиламино)-1-фенилаллилиден)малононитрила 48 

 
Синтез 2-(1-арилэтилиден)малононитрилов 47a-f 

Синтез проводили по описанной методике [184]. Смесь метиларилкетона (50 

ммоль), ацетата аммония (50 ммоль, 3.85г), малонодинитрила (10 ммоль, 6.6г), ледяной 

уксусной кислоты (10 мл) и 50 мл толуола кипятят в течение 18 ч с насадкой Дина-

Старка при перемешивании. После реакционную смесь охлаждают и промывают водой 

(100 мл), насыщенным раствором NaHCO3, органический слой сушат над MgSO4, 

избыток растворителя отгоняют на роторном испарителе. Выходы продуктов составили: 

47a – 89%, 47b – 99%, 47c – 82%, 47d – 88%, 47e – 94%, 47f – 92%. 

Синтез 2-(3-(диметиламино)-1-фенилаллилиден)малононитрила 48 

Синтез проводили по описанной методике [185]. Смесь соединения 47а (10 

ммоль, 1.68 г) и N,N-диметилформамиддиметилацеталя (20 ммоль, 2.67 мл) в ДМФА (10 

мл) нагревают в течение 1ч при 70оС. После разбавляют водой (50 мл), выпавший осадок 

отфильтровывают. Чистый продукт выделяют колоночной хроматографией на 

силикагеле, используя в качестве элюента смесь этилацетат:гексан (5:2). Продукт 

получают в виде кристаллов зелено-фиолетового цвета. Выход соединения 48 составил 

78%. 

3.1.8. Синтез 2-(1-арил-3-этоксиаллилиден)малононитрилов 52a-d 

 

Смесь 2-(1-арилэтилиден)малононитрила 47а-d (10 ммоль), триэтилортоформиата 

(20 ммоль, 3.4 мл) в ангидриде уксусной кислоты (20 мл) кипятят в течение 24 ч. 

Реакционную смесь охлаждают, растворитель упаривают.  
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2-(3-Этокси-1-фенилаллилиден)малононитрил 52a 

Выход 68%, кристаллы темно-желтого цвета. Спектр ЯМР 1H (300 

МГц, δ, м.д., J/Гц): 1.23 (т, 3H, ОСН2CH3, J=7.1), 4.15 (к, 2H, 

ОСН2CH3, J=7.1), 6.29 (д, 1H, (2)CH, J=11.8), 7.01 (д, 1H, (3)CH, 

J=11.8), 7.46-7.58 (м, 5H, 5CHAr). 

2-(3-Этокси-1-(4-фторфенил)аллилиден)малононитрил 52b 

Выход 79%, кристаллы коричневого цвета. Спектр ЯМР 1H (300 

МГц, δ, м.д., J/Гц): 1.36 (т, 3H, ОСН2CH3, J=7.1), 4.15 (к, 2H, 

ОСН2CH3, J=7.1), 6.41 (д, 1H, (2)CH, J=12.1), 6.80 (д, 1H, (3)CH, 

J=12.1), 7.16-7.23 (м, 2H, 2CHAr), 7.31-7.36 (м, 1H, 1CHAr), 7.57-7.62 (м, 1H, 1CHAr). 

2-(3-Этокси-1-(4-бромфенил)аллилиден)малононитрил 52с 

Выход 89%, кристаллы коричневого цвета. Спектр ЯМР 1H (300 

МГц, δ, м.д., J/Гц): 1.23 (т, 3H, ОСН2CH3, J=6.6), 4.14 (к, 2H, 

ОСН2CH3, J=6.6), 6.27 (д, 1H, (2)CH, J=11.8), 7.09 (д, 1H, (3)CH, 

J=11.8), 7.41 (д, 2H, 2CHAr, J=8.6), 7.74 (д, 2H, 2CHAr, J=8.6). 

2-(3-Этокси-1-(4-нитрофенил)аллилиден)малононитрил 52d 

Выход 88%, порошок коричневого цвета. Спектр ЯМР 1H (300 

МГц, δ, м.д., J/Гц): 1.24 (т, 3H, ОСН2CH3, J=7.0), 4.17 (к, 2H, 

ОСН2CH3, J=7.0), 6.32 (д, 1H, (2)CH, J=11.7), 7.08 (д, 1H, (3)CH, 

J=11.7), 7.76 (д, 2H, 2CHAr, J=8.5), 8.37 (д, 2H, 2CHAr, J=8.5). 

3.1.9. Синтез N-(5-карбоксипентил)-2 и 4-метилпиридиний бромидов 60, 61 и N-(5-

карбоксипентил)-4-метилхинолиний бромида 62 
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Синтез проводили по описанной методике [100]. К раствору (10 ммоль) исходного 

азина (0.93г для соединений 4, 11 и 1.43г для соединения 58) в 5 мл хлорбензола 

добавляют 6-бромгексановой кислоты (20 ммоль, 3.86г). Реакционную смесь кипятят 

при перемешивании в течение 6-8 часов. После охлаждения реакционной смеси, 

добавляют 20 мл Et2O, выпавший осадок отфильтровывают, промывают Et2O (3х15 мл). 

Выходы продуктов составили: 61 – 92%, 62 – 76%. 

N-(5-Карбоксипентил)-2-метилпиридиний бромид 60 

Выход 89%, порошок светло-желтого цвета, т. пл. 95-97°C. Спектр ИК 

(KBr), ν (cm-1): 3359, 2942, 1730, 1631, 1483, 1393, 1193, 1167, 1089, 

1049, 777. Спектр ЯМР 1H (300 MГц, δ, м.д., J/Гц): 1.38 (дд, 2H, 

(2)CH2, J=15.1, 7.7), 1.55 (дт, 2H, (4)CH2, J=14.9, 7.3), 1.85 (дт, 2H, 

(3)CH2, J=15.1, 7.7), 2.23 (т, 2H, (5)CH2, J=7.3), 4.58 (т, 2H, (6)CH2, 

J=7.3), 7.40 (т, 1H, CHpy, J=7.8), 8.08 (д, 1H, CHpy, J=7.8), 8.48 (т, 1H, CHpy, J=6.8), 9.09 (д, 

1H, CHpy, J=6.8). Спектр ЯМР 13C (75 MГц, δ, м.д.): 20.09, 24.32, 25.61, 29.52, 33.85, 

57.51, 124.81, 126.01, 130.42, 145.51, 145.85, 174.73.  

3.2. Синтез мероцианиновых красителей на основе N-алкилзамещенных 

пиколиниевых солей и производных циануксусной кислоты 

 

К раствору пиколиниевой соли (3 ммоль) в 1.5 мл ДМФА добавляют по каплям 

основания (4 ммоль, 0.55 мл) и производного СН-кислоты (6 ммоль). Реакционную 

смесь перемешивают при нагревании (70 оС) в течение 5мин. (для красителей 3, 10а, 

15a-b) или 4 ч. После реакционную смесь охлаждают и разбавляют небольшим 

количеством воды, выпавший осадок отфильтровывают и промывают водой несколько 

раз (3х10 мл). При необходимости чистый продукт выделяют колоночной 

хроматографией на силикагеле, используя в качестве элюента смесь CH2Cl2:ацетон 

(10:1). 
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2-(2-(1-Метилпиридин-2(1H)-илиден)этилиден)малононитрил 3 

Выход 78%, кристаллы желтого цвета, т.пл. >260°C. Спектр ИК (KBr), 

ν (сm–1): 2190, 2170, 1633, 1574, 1536, 1499, 1467, 1451, 1404, 1334, 

1275, 1226, 1171, 1058, 1038, 956, 794, 761, 575. Спектр ЯМР 1H (300 

МГц, δ, м.д., J/Гц): 3.76 (с, 3H, NCH3), 5.52 (д, 1H, (2)CH, J=13.8), 6.83 

(т, 1H, CHpy, J=6.7), 7.62 (т, 1H, CHpy, J=7.7), 7.84-7.92 (м, 2H, (1)CH, CHpy), 8.07 (д, 1H, 

CHpy, J=6.5). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 43.85, 49.35, 93.65, 115.13, 118.87, 

120.62, 121.31, 138.52, 142.56, 149.43, 153.69. Масс-спектр высокого разрешения 

(HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 184.0868. Вычислено 184.0869 C11H9N3. УФ-спектр 

(CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 453 (4.65). 

Этил-2-циано-4-(1-метилпиридин-2(1H)-илиден)бут-2-еноат 10a 

Выход 72%, кристаллы оранжевого цвета, т.пл. 155–157°C. Спектр ИК 

(KBr), ν (сm–1): 2192, 1660, 1568, 1536, 1464, 1412, 1344, 1248, 1164, 

1100, 1064, 956, 880, 872, 772, 760, 720, 568, 544. Спектр ЯМР 1H (300 

МГц, δ, м.д., J/Гц): 1.19 (т, 3Н, CO2СH2СН3), 3.73 (с, 3Н, NCH3), 4.08 (д, 2Н, CO2СH2СН3, 

J=6.4), 5.50 (д, 1H, (4)CH, J=13.5), 6.77 (уш. с, 1Н, СНpy), 7.58 (уш. с, 1Н, СНpy), 7.72 (д, 

1Н, СНpy, J=6.4), 8.03-8.09 (м, 2Н, СНpy, (3)СН). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 15.08, 

43.68, 59.49, 75.72, 92.77, 114.41, 120.17, 120.58, 138.30, 142.54, 147.30, 154.12, 166.82. 

Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 231.1138. Вычислено 

231.1128 C13H14N2О2. УФ-спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 457 (4.71). 

2-Циано-4-(1-метилпиридин-2(1H)-илиден)бут-2-ентиоамид 10b 

Выход 55%, кристаллы бордового цвета, т.пл. 200–202°C. Спектр ИК 

(KBr), ν (сm–1): 3396, 3351, 3261, 3150, 2168, 1632, 1620, 1569, 1543, 

1458, 1404, 1367, 1251, 1222, 1161, 1061, 1037, 955, 869, 804, 752, 591, 

542. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 3.75 (c, 3Н, NCH3), 5.53 (д, 1Н, (4)СН, 

J=13.7), 6.80 (т, 1Н, СНpy, J=6.5), 7.64 (т, 1Н, СНpy, J=7.2), 7.81 (д, 1Н, СНpy, J=8.9), 8.05-

8.07 (м, 3Н, NH2, СНpy), 8.39 (д, 1Н, (3)СН, J=13.7). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 

43.74, 89.43, 94.08, 114.51, 120.47, 129.96, 138.15, 142.78, 144.96, 154.27, 190.91. Масс-

спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 218.0745. Вычислено 

218.0746 C11H11N3S. УФ-спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 502 (4.79). 
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2-(2-(1-Бутилпиридин-2(1Н)-илиден)этилиден)малононитрил 10c 

Выход 82%, кристаллы оранжевого цвета, т.пл. 149-151°C. Спектр ИК 

(KBr), ν (сm–1): 2956, 2928, 2196, 2172, 1632, 1568, 1536, 1472, 1444, 

1404, 1312, 1288, 1224, 1188, 1160, 1136, 1080, 1048, 996, 944, 796, 760, 

716, 576, 540.Спектр ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 0.92 (с, 3Н, 

(4`)СН3), 1.35 (м, 2Н, (3`)СН2), 1.69 (м, 2Н, (2`)СН2), 4.12 (м, 2Н, 

(1`)СН2), 5.57 (д, 1Н, (2)СН, J=13.3), 6.88 (т, 1H, CHpy), 7.64 (м, 1H, CHpy), 7.84-7.88 (м, 

2H, CHpy, (1)CH), 8.05 (с, 1H, CHpy). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 13.72, 19.41, 

29.81, 48.56, 55.32, 93.72, 115.74, 119.14, 121.19, 138.82, 142.04, 149.28, 152.68. Масс-

спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 226.1339. Вычислено 

226.1339 C14H15N3. УФ-спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 455 (4.62). 

Этил-2-циано-4-(1-бутилпиридин-2(1Н-илиден)бут-2-еноат 10d  

Выход 75%, кристаллы оранжевого цвета, т.пл. 91–93°C. Спектр ИК 

(KBr), ν (сm–1): 2967, 2925, 2904, 2875, 2188, 1667, 1634, 1530, 1448, 

1418, 1366, 1316, 1290, 1218, 1159, 1133, 1102, 1075, 1025, 958, 888, 

805, 753, 713, 580, 538, 517. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 

0.96 (т, 3Н, (4`)СН3, J=7.3), 1.16-1.23 (м, 7Н, CO2CH2СН3, (2`,3`)CH2), 

4.03-4.12 (м, 4Н, (1`)СН2, CO2CH2CH3), 5.55 (д, 1Н, (4)СН, J=14.0), 6.80 (т, 1Н, СНpy, 

J=6.6), 8.01-8.11 (м, 3Н, 2СНpy, (3)СН). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 13.79, 15.01, 

19.50, 29.66, 54.88, 59.59, 73.21, 92.73, 114.73, 120.88, 138.24, 142.01, 147.41, 153.15, 

166.37, 167.04. Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 

273.1603. Вычислено 273.1598 C16H20N2O2. УФ-спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 460 

(4.66). 

4-(1-Бутилпиридин-2(1Н)-илиден)-2-цианобут-2-ентиоамид 10e 

Выход 67%, кристаллы бордового цвета, т.пл. 185–186°C. Спектр ИК 

(KBr), ν (сm–1): 3346, 3291, 3189, 2956, 2926, 2861, 2177, 1629, 1541, 

1412, 1366, 1306, 1221, 1151, 1077, 1038, 964, 869, 809, 757, 720, 650, 

600, 559, 505. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 0.94 (т, 3Н, 

(4`)СН3, J=7.0), 1.32-1.40 (м, 2Н, (3`)СН2), 1.69-1.74 (м, 2Н, (2`)СН2), 

4.13 (т, 2Н, (1`)СН2, J=7.0), 5.57 (д, 1Н, (4)СН, J=13.7), 6.82 (т, 1Н, СНpy, J=6.3), 7.63 (т, 

1Н, СНpy, J=7.3), 7.82 (д, 1Н, СНpy, J=9.0), 7.98-8.05 (м, 3Н, NH2, CHpy), 8.38 (д, 1Н, 

(3)СН, J=13.7). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 13.82, 19.53, 29.70, 55.17, 89.36, 94.17, 
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114.84, 120.54, 121.06, 138.20, 142.25, 144.80, 159.27, 190.75. Масс-спектр высокого 

разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 260.1216. Вычислено 260.1216 C14H17N3S. 

УФ-спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 496 (4.86). 

2-(2-(1-Октилпиридин-2(1Н)-илиден)этилиден)малононитрил 10f 

Выход 86%, кристаллы оранжевого цвета, т.пл. 82–83°C. Спектр ИК 

(KBr), ν (сm–1): 2957, 2919, 2855, 2188, 2175, 1634, 1569, 1528, 1497, 

1478, 1440, 1406, 1322, 1305, 1275, 1228, 1161, 1076, 1043, 991, 955, 

786, 757, 716, 615, 592, 576. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 

0.83-0.85 (м, 3Н, (8`)СН3), 1.25-1.31 (м, 10Н, 5СН2), 1.71 (уш. с, 2Н, 

(2`)СН2), 4.13 (т, 2Н, (1`)СН2, J=7.3), 5.56 (д, 1Н, (2)СН, J=13.8), 6.87 

(т, 1Н, СНpy, J=6.6), 7.63 (т, 1Н, СНpy, J=7.3), 7.88-7.95 (м, 2Н, СНpy, (1)CH), 8.07 (д, 1Н, 

СНpy, J=6.6). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 14.37, 22.48, 26.14, 27.79, 28.76, 28.97, 

31.51, 49.22, 55.48, 93.56, 115.42, 118.89, 121.05, 121.21, 138.55, 142.03, 149.53, 152.72. 

Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 282.1954. Вычислено 

282.1965 C18H23N3. УФ-спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 455 (4.61). 

Этил-2-циано-4-(1-октилпиридин-2(1Н)-илиден)бут-2-еноат 10g 

Выход 84%, кристаллы оранжевого цвета, т.пл. 51–51°C. Спектр ИК 

(KBr), ν (сm–1): 2954, 2928, 2856, 2188, 1674, 1633, 1565, 1531, 1446, 

1419, 1311, 1221, 1155, 1095, 1048, 955, 883, 801, 717. Спектр ЯМР 1H 

(300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 0.81-0.84 (уш. с, 3Н, (8`)СН3), 1.17-1.31 (м, 

13Н, CO2CH2СН3, 5СН2), 1.71 (уш. с, 2Н, (2`)СН2), 4.07-4.10 (м, 4Н, 

(1`)СН2, CO2CH2CH3), 5.53 (д, 1Н, (4)СН, J=14.0), 6.74 (т, 1Н, СНpy, 

J=6.5), 7.55 (т, 1Н, СНpy, J=7.7), 7.74 (д, 1Н, СНpy, J=8.9), 7.99-8.10 (м, 2Н, СНpy, (3)СН). 

Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 14.34, 15.08, 22.49, 26.19, 27.66, 28.82, 29.01, 31.54, 

55.25, 58.83, 59.37, 75.83, 92.65, 114.44, 120.33, 120.74, 138.08, 141.92, 147.39, 153.10, 

166.32. Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 329.2214. 

Вычислено 329.2224 C20H28N2O2. УФ-спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 459 (4.71). 

4-(1-Окстилпиридин-2(1Н)-илиден)-2-цианобут-2-ентиоамид 10h 

Выход 88%, кристаллы красного цвета, т.пл. 139–141°C. Спектр ИК 

(KBr), ν (сm–1): 3432, 3295, 3189, 3088, 2922, 2853, 2178, 1630, 1610, 

1536, 1410, 1365, 1307, 1236, 1217, 1148, 1056, 1036, 959, 862, 821, 

757, 716, 573, 545. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 0.85 (т, 3Н, 
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(8`)СН3, J=6), 1.25-1.32 (м, 10Н, 5СН2), 1.73 (уш. с, 2Н, (2`)СН2), 4.11 (т, 2Н, (1`)СН2, 

J=7.3), 5.57 (д, 1Н, (4)СН, J=13.7), 6.82 (т, 1Н, СНpy, J=6.7), 7.63 (д, 1Н, СНpy, J=7.3), 

7.82 (д, 1Н, СНpy, J=9.0), 7.98-8.05 (м, 3Н, NH2, CHpy), 8.39 (д, 1Н, (3)СН, J=13.7). Спектр 

ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 14.39, 22.48, 26.21, 27.70, 28.82, 29.00, 31.54, 55.43, 89.38, 

94.16, 114.80, 120.48, 121.05, 138.18, 142.24, 144.86, 153.27, 190.78. Масс-спектр 

высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 316.1801. Вычислено 316.1842 

C18H25N3S. УФ-спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 503 (4.73). 

Трет-бутил 2-(2-(3,3-дицианоаллилиден)пиридин-2(1Н)-ил)ацетат 10i 

Выход 65%, кристаллы желтого цвета, т.пл. 187–189°C. Спектр 

ИК (KBr), ν (сm–1): 2182, 1672, 1664, 1523, 1459, 1443, 1411, 1306, 

1241, 1208, 1148, 1085, 1035, 964, 807, 770, 754, 715, 650, 551, 

455. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 1.46 (с, 9H, 

C(СН3)3), 5.00 (с, 2Н, СН2CO2-t-Bu), 5.30 (д, 1H, (2)CH, J=13.6), 

6.86 (т, 1H, CHpy, J=6.7), 7.62 (т, 1H, CHpy, J=7.7) 7.92-7.97 (м, 3H, (1)CH, 2CHpy). Спектр 

ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 27.98, 50.96, 57.20, 83.84, 93.45, 114.84, 118.40, 120.59, 121.01, 

138.80, 142.44, 150.28, 153.57, 166.09. Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). 

Найдено m/z [М+Н]+ 284.1289. Вычислено 284.1285 C16H17N3O2. УФ-спектр (CH2Cl2), 

λmax/нм (lgε): 461 (4.53). 

Этил-4-(1-(2-(трет-бутокси)-2-оксоэтил)пиридин-2(1Н)- 

илиден)-2-цианобут-2-еноат 10j 

Выход 63%, кристаллы оранжевого цвета, т.пл. 171–173°C. 

Спектр ИК (KBr), ν (сm–1): 3090, 3055, 2986, 2974, 2904, 2187, 

1731, 1669, 1637, 1525, 1458, 1417, 1370, 1310, 1231, 1152, 1091, 

1046 1023, 967, 952, 877, 801, 772, 756, 720. Спектр ЯМР 1H (300 

МГц, δ, м.д., J/Гц): 1.21 (т, 2H, CO2СН2CH3, J=7), 1.44-1.47 (с, 9H, 

C(СН3)3), 4.10 (к, 2Н, CO2СН2CH3, J=7), 4.94 (с, 2H, CH2CO2t-Bu), 5.30 (д, 1H, (4)CH, 

J=13.7), 6.76 (т, 1H, CHpy, J=7.7), 7.56 (т, 1H, CHpy, J=7.7), 7.74 (д, 1H, CHpy, J=9.0), 7.90 

(д, 1H, CHpy, J=6.5), 8.09 (д, (3)CH, 1H, J=13.7). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 15.03, 

27.99, 57.01, 59.62, 77.48, 83.74, 92.51, 113.80, 119.87, 120.57, 138.25, 142.35, 147.86, 

153.87, 166.11, 166.16. Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 

331.1658. Вычислено 331.1652 C18H22N2O4. УФ-спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 462 

(4.61). 
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Трет-бутил 2-(2-(4-амино-3-циано-4-тиоксобут-2-ен-1-илиден)- 

пиридин-1(2Н)-ил)ацетат 10k 

Выход 63%, кристаллы красного цвета, т.пл. 199–201°C. Спектр 

ИК (KBr), ν (сm–1): 3445, 3294, 3200, 2183, 1750, 1621, 1567, 

1542, 1408, 1368, 1303, 1282, 1242, 1226, 1162, 1145, 1048, 864, 

852, 803, 768, 747, 697, 667, 558, 537. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, 

δ, м.д., J/Гц): 1.47 (с, 9H, C(СН3)3), 4.94 (с, 2Н, СН2CO2-t-Bu), 

5.30 (д, 1H, (4)CH, J=13.3), 6.78 (т, 1H, CHpy, J=6.4), 7.61 (т, 1H, CHpy, J=7.4), 7.80 (д, 1H, 

CHpy, J=8.9), 7.91 (д, 1H, CHpy, J=6.4), 8.10 (уш. с, 2Н, NH2), 8.35 (д, (3)CH, 1H, J=13.3). 

13C Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 28.01, 57.03, 83.78, 91.05, 93.64, 113.92, 120.01, 

120.79, 138.14, 142.56, 144.86, 153.98. Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). 

Найдено m/z [М+Н]+ 318.1271. Вычислено 318.1240 C16H19N3O2S. УФ-спектр (CH2Cl2), 

λmax/нм (lgε): 509 (4.67). 

2-(2-(1-Метилпиридин-4(1Н)-илиден)этилиден)малононитрил 15a 

Выход 68%, кристаллы оранжевого цвета, т.пл. >260°C. Спектр ИК (KBr), ν 

(сm–1): 2189, 2164, 1649, 1560, 1538, 1517, 1485, 1310, 1278, 1181, 1041, 954, 

847, 804, 708, 576, 495. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 3.78 (с, 3H, 

NСН3), 5.64 (д, 1Н, (2)CH, J=14.2), 7.23 (уш. с, 2H, (3,5)CHpy), 7.70 (д, 1H, 

(1)CH, J=14.2), 7.89 (д, 2H, (2,6)CHpy, J=6.7). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, 

м.д.): 44.56, 47.73, 102.54, 119.48, 121.66, 141.66, 147.88, 152.84. Масс-спектр высокого 

разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 184.0871. Вычислено 184.0869 C11H9N3. УФ-

спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 466 (4.97). 

Этил 2-цаино-4-(1-метилпиридин-4(1Н)-илиден)бут-2-еноат 15b 

Выход 68%, кристаллы красно-оранжевого цвета, т.пл. 211–213°C. Спектр 

ИК (KBr), ν (сm–1): 2192, 1668, 1576, 1516, 1492, 1460, 1416, 1364, 1308, 

1276, 1256, 1228, 1208, 1168, 1100, 1016, 948, 844, 812, 756, 668, 484. 

Спектр ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 1.18 (т, 3Н, CO2CH2СН3, J=7), 3.77 

(с, 3Н, NСН3), 4.06 (кв, 2Н, CO2СН2CH3, J=7.0), 5.62 (д, 1Н, (4)СН, J=14.3), 

7.14 (уш. с, 2Н, (3,5)СНpy), 7.79 (д, 2Н, (2,6)СНpy, J=6.8), 7.95 (д, 1Н, (3)СН, J=14.3). 

Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 15.11, 44.36, 59.33, 74.27, 74.50, 101.87, 120.93, 141.27, 

146.00, 153.09, 166.75. Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 

231.1137. Вычислено 231.1128 C13H14N2O2. УФ-спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 486 
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(4.89). 

2-Циано-4-(1-метилпиридин-4(1Н)-илиден)бут-2-ентиоамид 15c 

Выход 50%, кристаллы бордового цвета, т.пл. 216–218°C. Спектр ИК 

(KBr), ν (сm–1): 3336, 3299, 3173, 2182, 1643, 1573, 1477, 1427, 1416, 1385, 

1311, 1251, 1186, 1121, 1033, 948, 879, 853, 782, 718, 647, 599, 494. Спектр 

ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 3.79 (с, 3Н, NСН3), 5.65 (д, 1Н, (4)СН, 

J=13.8), 7.20 (уш. с, 2Н, (3,5)СНpy), 7.86 (м, 4Н, NH2, (2,6)СНpy), 8.25 (д, 

1Н, (3)СН, J=13.8). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 44.47, 88.19, 103.28, 116.97, 

117.41, 120.82, 141.32, 143.80, 153.43, 190.58. Масс-спектр высокого разрешения 

(HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 218.0745. Вычислено 218.0746 C11H11N3S. УФ-спектр 

(CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 531 (4.20). 

2-(2-(1-Бутилпиридин-4(1Н)-илиден)этилиден)малононитрил 15d 

Выход 67%, кристаллы оранжевого цвета, т.пл. 171–173°C. Спектр ИК (KBr), 

ν (сm–1): 3072, 2960, 2933, 2863, 2190, 2168, 1648, 1549, 1512, 1487, 1441, 

1397, 1313, 1270, 1171, 1038, 939, 847, 711, 614, 576, 498. Спектр ЯМР 1H (300 

МГц, δ, м.д., J/Гц): 0.89 (т, 3H, (4`)СН3, J=6.7), 1.21-1.28 (м, 2Н, (3`)СН2), 

1.67-1.76 (м, 2Н, (2`)СН2), 4.03 (т, 2Н, (1`)СН2, J=7.0), 5.66 (д, 1H, (2)CH, 

J=14.1), 7.21 (уш. с, 2H, (3,5)CHpy) 7.74 (д, (1)CH, 1H, J=14.1), 7.98 (д, 2H, 

(2,6)CHpy, J=6.9). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 13.81, 19.25, 32.69, 48.11, 

57.05, 102.61, 119.41, 121.60, 128.81, 140.77, 148.09, 153.00, 155.00. Масс-спектр 

высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 226.1346. Вычислено 226.1339 

C14H15N3. УФ-спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 486 (4.91). 

Этил 2-циано-4-(1-бутилпиридин-4(1Н)-илиден)бут-2-еноат 15e 

Выход 68%, кристаллы красно-оранжевого цвета, т.пл. 139–141°C. Спектр 

ИК (KBr), ν (сm–1): 3060, 2964, 2936, 2896, 2192, 1656, 1527, 1492, 1420, 

1332, 1256, 1224, 1192, 1104, 948, 848, 820, 756, 540, 504. Спектр ЯМР 1H 

(300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 0.89-0.92 (м, 3Н, (4`)СН3), 1.17-1.24 (м, 5Н, 

(3`)СН2, CO2CH2СН3), 1.70 (уш. с, 2Н, (2`)СН2), 4.01-4.06 (м, 4Н, (1`)СН2, 

CO2CH2CH3), 5.63 (д, 1Н, (4)СН, J=14.3), 7.25 (уш. с, 2Н, (3,5)СНpy), 7.87-

7.99 (м, 3Н, (2,6)СНpy, (3)СН). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 13.83, 

15.12, 19.26, 32.71, 56.78, 59.30, 101.89, 120.77, 140.93, 140.48, 146.24, 153.20, 166.61. 

Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 273.1603. Вычислено 
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273.1598 C16H20N2O2. УФ-спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 486 (4.86). 

2-Циано-4-(1-бутилпиридин-4(1Н)-илиден)бут-2-ентиоамид 15f 

Выход 62%, кристаллы бордового цвета, т.пл. 182–184°C. Спектр ИК 

(KBr), ν (сm–1): 3405, 3274, 3174, 2958, 2927, 2857, 2171, 1641, 1613, 1556, 

1544, 1475, 1411, 1369, 1315, 1255, 1171, 1035, 870, 860, 764, 640, 559, 506. 

Спектр ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 0.89 (т, 3Н, (4`)СН3, J=6.9), 1.22-

1.29 (м, 2Н, (3`)СН2), 1.69-1.74 (м, 2Н, (2`)СН2), 4.01(т, 2Н, (1`)СН2, J=6.9), 

5.65 (д, 1Н, (4)СН, J=13.2), 7.18 (уш. с, 2Н, (3,5)CHpy), 7.9-7.94 (м, 4Н, 

(2,6)СНpy, NH2), 8.25 (д, 1Н, (3)СН, J=13.2). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, 

м.д.): 13.84, 19.29, 32.70, 56.96, 88.59, 103.29, 120.78, 140.43, 143.74, 153.56, 190.61. 

Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 260.1219. Вычислено 

260.1216 C14H17N3S. УФ-спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 531 (4.76). 

2-(2-(1-Октилпиридин-4(1Н)-илиден)этилиден)малононитрил 15g 

Выход 67%, кристаллы красно-оранжевого цвета, т.пл. 137–139°C. 

Спектр ИК (KBr), ν (сm–1): 3071, 2945, 2624, 2855, 2193, 2173, 1648, 1539, 

1515, 1487, 1456, 1434, 1399, 1376, 1329, 1311, 1267, 1212, 1161, 1036, 

958, 856, 807, 723, 586, 576, 513. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 

0.85 (т, 3Н, (8`)СН3, J=6.9), 1.24 (уш. с, 10Н, 5СН2), 1.73 (уш. с, 2Н, 

(2`)СН2), 4.02 (т, 2Н, (1`)СН2, J=7.0), 5.68 (д, 1Н, (2)СН, J=13.2), 7.27 (уш. 

с, 2Н, (3,5)CHpy), 7.75 (д, 1Н, (1)СН, J=13.2), 7.97 (д, 2Н, (2,6)СНpy, 

J=6.9). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 14.37, 22.49, 25.94, 28.84, 28.95, 

30.67, 31.59, 48.19, 57.29, 102.60, 119.38, 121.56, 140.75, 148.12, 152.99. Масс-спектр 

высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 282.1966. Вычислено 282.1965 

C18H23N3 УФ-спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 486 (4.83). 

Этил 2-циано-4-(1-октилпиридин-4(1Н)-илиден)бут-2-еноат 15h 

Выход 71%, кристаллы красного цвета, т.пл. 131–133°C. Спектр ИК 

(KBr), ν (сm–1): 3063, 2953, 2924, 2855, 2192, 1656, 1574, 1517, 1490, 

1422, 1258, 1225, 1194, 1106, 1029, 946, 847, 822, 756. Спектр ЯМР 1H 

(300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 0.84 (т, 3Н, (8`)СН3, J=6.5), 1.17-1.22 (м, 13Н, 

5СН2, CO2CH2СН3), 1.71-1.73 (м, 2Н, (2`)СН2), 3.96-4.11 (м, 4Н, 

(1`)СН2, CO2CH2CH3), 5.64 (д, 1Н, (4)СН, J=14.3), 7.09 (уш. с, 2Н, 

(3,5)СНpy), 7.85 (д, 2Н, (2,6)СНpy, J=7.0), 7.97 (д, 1Н, (3)СН, J=14.3). 
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Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 14.35, 15.10, 22.49, 25.97, 28.87, 28.97, 30.70, 31.60, 

57.03, 59.29, 75.04, 101.89, 120.71, 140.27, 146.26, 153.14, 166.58. Масс-спектр высокого 

разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 329.2211. Вычислено 329.2224 C20H28N2O2 

УФ-спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 486 (4.71). 

2-Циано-4-(1-октилпиридин-4(1Н)-илиден)бут-2-ентиоамид 15i 

Выход 85%, кристаллы темно-красного цвета, т.пл. 142–143°C. Спектр 

ИК (KBr), ν (сm–1): 3356, 3274, 3152, 2924, 2853, 2173, 1648, 1633, 1548, 

1479, 1413, 1359, 1316, 1233, 1201, 1163, 1031, 962, 798, 758, 656. 

Спектр ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 0.85 (т, 3Н, (8`)СН3, J=5.9), 

1.24 (м, 10Н, 5СН2), 1.73 (уш. с, 2Н, (2`)СН2), 4.00 (т, 2Н, (1`)СН2, 

J=7.1), 5.66 (д, 1Н, (4)СН, J=14.0), 7.18 (уш. с, 2Н, (3,5)СНpy), 7.88-7.94 

(м, 4Н, (2,6)СНpy, NH2), 8.25 (д, 1Н, (3)СН, J=14.0). Спектр ЯМР 13C (75 

МГц, δ, м.д.): 14.38, 22.49, 25.98, 28.97, 30.68, 31.59, 57.17, 88.68, 

103.26, 118.40, 120.75, 125.06, 129.95, 140.41, 143.76, 153.54, 190.66. Масс-спектр 

высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 316.1793. Вычислено 316.1842 

C18H25N3S УФ-спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 531 (4.62). 

3.3. Синтез азамероцианиновых красителей 

 

К раствору аминопиридиниевой соли (3 ммоль)  в 3.0 мл ДМФА добавляют по 

каплям основания (4 ммоль, 0.55 мл) и этоксиметиленмалононитрила (6 ммоль, 0.73г). 

Реакционную смесь перемешивают при нагревании (70 оС) в течение 2-4 ч. После 

реакционную смесь охлаждают и разбавляют небольшим количеством воды, выпавший 

осадок отфильтровывают и промывают водой (3х10 мл). 
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2-(((1-Метилпиридин-2(1Н)-илиден)амино)метилен)малононитрил 

23а 

Выход 75%, порошок желтого цвета, т.пл. 201-203 °C. Спектр ИК 

(KBr), ν (сm–1): 3121, 3079, 3042, 2212, 2197, 1631, 1588, 1543, 1510, 

1448, 1402, 1356, 1322, 1249, 1177, 1136, 1065, 951, 873, 767, 585. Спектр ЯМР 1H (300 

МГц, δ, м.д., J/Гц): 3.87 (с, 3H, NCH3), 7.06 (т, 1H, (4)СНpy, J=6.7), 7.58 (д, 1Н, (6)СНpy, 

J=8.8), 7.96 (т, 1Н, (5)СНpy, J=8.8), 8.31 (д, 1H, (3)СНpy, J=6.7); 8.45 (с, 1Н, СН). Спектр 

ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 41.79, 56.95, 115.57, 115.61, 116.83, 119.31, 142.70, 143.02, 

164.40. Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 185.0826. 

Вычислено 185.0822. C10H8N4. УФ-спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 387 (4.82). 

2-(((1-Бутилпиридин-2(1Н)-илиден)амино)метилен)малононитрил 

23b 

Выход 69%, порошок желтого цвета, т.пл.83-85 °C. Спектр ИК 

(KBr), ν (сm–1): 3087, 3044, 2963, 2935, 2862, 2213, 2202, 1630, 1582, 

1518, 1502, 1456, 1408, 1318, 1299, 1202, 1157, 1145, 1085, 993, 943, 

858, 764, 583. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 0.91 (т, 3H, 

(4`)CH3, J=7.3), 1.06-1.50 (м, 2H, (3`)CH2); 1.72 (дд, 2Н, (2`)CH2, J=14.6, J=7.3); 4.36 (т, 

2Н, (1`)CH2, J=7.3); 7.06 (т, 1H, (4)СНpy, J=6.7); 7.59 (д, 1Н, (6)СНpy, J=8.9); 7.95 (т, 1Н, 

(5)СНpy, J=8.9); 8.32 (д, 1H, (3)СНpy, J= 6.7); 8.47 (с, 1 Н, СН). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, 

δ, м.д.): 13.85, 19.58, 31.24, 53.38, 57.01, 115.75, 115.81, 116.70, 119.29, 141.91, 142.95, 

157.63, 164.39. Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 

227.1297. Вычислено 227.1291. C13H14N4. УФ-спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 391 (4.83). 

2-(((1-Гексилпиридин-2(1Н)-илиден)амино)метилен)малононитрил 23с 

Выход 63%, порошок желтого цвета, т.пл.89-91 °C. Спектр ИК 

(KBr), ν (сm–1): 3080, 3041, 2955, 2926, 2861, 2211, 2196, 1632, 1583, 

1526, 1507, 1455, 1405, 1357, 1337, 1250, 1163, 1089, 992, 972, 874, 

861, 763, 737, 585. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 0.85 (т, 

3H, (6`)CH3, J=7.5); 1.13-1.47 (м, 6H, 3CH2); 1.74 (дд, 2Н, (2`)CH2, 

J=14.6, J=7.5); 4.35 (т, 2Н, (1`)CH2, J=7.5); 7.06 (т, 1H, (4) СНpy, 

J=6.7); 7.60 (д, 1Н, (6)СНpy, J= 8.8); 7.95 (т, 1Н, (5)СНpy, J=8.8);8.32 (д, 1H, (3)СНpy, 

J=6.7); 8.47 (с, 1Н, СН). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 14.23, 22.41, 25.90, 29.17, 

31.03, 53.59, 57.00, 115.77, 116.66, 119.30, 141.91, 142.96, 157.64, 164.36. Масс-спектр 
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высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 255.1612. Вычислено 255.1604. 

C15H18N4 УФ-спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 389 (4.69). 

2-(((1-Метилпиридин-4(1Н)-илиден)амино)метилен)малононитрил 28а 

Выход 78%, порошок желтого цвета, т.пл. 221-223 °C. Спектр ИК (KBr), ν 

(сm–1): 3142, 3079, 2905, 2202, 2185, 1651, 1544, 1508, 1423, 1394, 1330, 

1251, 1215, 1188, 969, 844, 580. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 

3.96 (с, 3Н, NCH3), 7.24(д, 2H, (2,6)СНpy, J=6.9), 8.26 (д, 2H, (3,5)СНpy, 

J=6.9), 8.37 (с, 1Н, СН). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 45.19, 109.68, 

116.78, 117.65, 120.09, 144.20, 164.15, 165.06. Масс-спектр высокого разрешения 

(HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 185.0826. Вычислено 185.0822. C10H8N4. УФ-спектр 

(CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 405 (4.70). 

2-(((1-Бутилпиридин-4(1Н)-илиден)амино)метилен)малононитрил 28b 

Выход 70%, порошок желтого цвета, т.пл.154-156 °C. Спектр ИК (KBr), ν 

(сm–1): 3137, 3093, 3068, 2955, 2932, 2873, 2209, 2189, 1647, 1547, 1523, 

1497, 1391, 1322, 1250, 1174, 1024, 855, 817, 580. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, 

δ, м.д., J/Гц): 0.90 (т, 3H, (4`)CH3, J=7.3), 1.16-1.51 (м, 2H, (3`)CH2), 1.67-

1.99 (м, 2Н, (2`)CH2), 4.19 (т, 2Н, (1`)CH2, J=7.2), 7.25 (д, 2H, (2, 6)СНpy, 

J=6.9), 8.34 (д, 2H, (3, 5)СНpy, J=6.9), 8.39 (с, 1Н, СН). Спектр ЯМР 13C (75 

МГц, δ, м.д.): 13.80, 19.23, 32.81, 57.67, 116.94, 117.56, 120.02, 143.31, 

164.35, 165.13. Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 

227.1295. Вычислено 227.1291. C13H14N4. УФ-спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 406 (4.81). 

2-(((1-Гексилпиридин-4(1Н)-илиден)амино)метилен)малононитрил 28с 

Выход 67%, порошок желтого цвета, т.пл. 109-111 °C. Спектр ИК (KBr), 

ν (сm–1): 3068, 2957, 2927, 2867, 2202, 2198, 1648, 1548, 1511, 1459, 1338, 

1214, 1193, 1180, 1036, 838, 599. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 

0.85 (т, 3H, (6`)CH3, J=7.6), 1.12-1.44 (м, 6H, 3CH2), 1.73 (дд, 2Н, (2`)CH2, 

J=14.5, J=7.6), 4.32 (т, 2Н, (1`)CH2, J=7.5), 7.26 (д, 2H, (2,6)СНpy, J=6.7), 

8.35 (д, 2H, (3,5)СНpy, J=6.7), 8.41 (с, 1Н, СН). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, 

δ, м.д.): 14.26, 22.39, 25.85, 29.13, 31.01, 53.67, 57.05, 115.70, 116.61, 

119.28, 141.97, 142.99, 157.61, 164.29. Масс-спектр высокого разрешения 

(HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 255.1605. Вычислено 255.1604. C15H18N4. УФ-спектр 

(CH2Cl2), λmax/нм (lgε): 405 (4.67). 
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3.4. Синтез мероцианиновых красителей на основе 1-N-арилзамещенных 4-

метилипиридиниевых солей 

 

К раствору 1-N-арил-4-метилпиридиниевой соли (3 ммоль) в 3.0 мл ДМФА 

добавляют по каплям основания (4 ммоль, 0.55 мл) и производного СН-кислоты (6 

ммоль). Реакционную смесь перемешивают при нагревании (70оС) в течение 3-5 ч. 

После реакционную смесь охлаждают и разбавляют небольшим количеством воды, 

выпавший осадок отфильтровывают и промывают водой (3х10 мл). 

2-(2-(1-Фенилпиридин-4(1Н)-илиден)этилиден)малононитрил 41а 

Выход 50 %, кристаллы оранжевого цвета, т.пл. 250-252 оС. Спектр ИК 

(KBr), ν (сm–1): 3082, 3051, 2993, 2206, 2190, 1650, 1571, 1510, 1488, 1452, 

1338, 1322, 1256, 1232, 1195, 1178, 1040, 1007, 837, 757, 592. Спектр ЯМР 1H 

(300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 5.81 (д, 1H, (2)CH, J=13.9), 7.05 (уш. с, 1H, СНpy), 

7.45-7.81 (м, 5Н, 5СНAr), 8.00 (д, 1Н, (1)СН, J=13.9), 8.12-8.25 (м, 3H, 3СНpy). 

Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 103.43, 114.63, 119.10, 120.59, 123.34, 

129.31, 130.47, 138.69, 139.64, 142.64, 150.13, 152.14. Масс-спектр высокого разрешения 

(HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 246.1038. Вычислено 246.1026. C16H11N3. УФ-спектр 

(CH2Cl2), λmax/нм (lg ε): 504 (4.43). 

Этил-2-циано-4-(1-фенилпиридин-4(1Н)-илиден)бут-2-еноат 41b 

Выход 62 %, кристаллы бордового цвета, т.пл. 200-202 оС. Спектр ИК 

(KBr), ν (сm–1): 3079, 2978, 2187, 1671, 1647, 1537, 1506, 1481, 1453, 1420, 

1247, 1209, 1190, 1174, 1157, 1087, 1006, 859, 772, 757, 697. Спектр ЯМР 1H 

(300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 1.21 (т, 3H, СО2CH2CH3, J=7.1), 4.11 (кв, 2H, 

CО2CH2CH3, J=7.1), 5.74 (с, 1Н, (4)CH, J=13.9), 6.98 (уш. с, 1Н, СНpyr), 7.30-

7.77 (м, 6H, 5СНAr, СНpy), 7.99-8.20 (м, 3Н, 2СНpyr, (3)СН). Спектр ЯМР 13C 

(75 МГц, δ, м.д.): 15.01, 59.81, 102.75, 113.73, 118.96, 119.83, 123.08, 129.07, 130.50, 

138.16, 138.84, 142.67, 147.81, 152.15. Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). 
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Найдено m/z [М+Н]+ 293.1272. Вычислено 293.1285. C18H16N2О2. УФ-спектр (CH2Cl2), 

λmax/нм (lg ε): 508 (4.47). 

2-(2-(1-(Пара-толил)пиридин-4(1Н)-илиден)этилиден)малононитрил 41с 

Выход 63 %, кристаллы оранжевого цвета, т.пл. 243-245 оС. Спектр ИК 

(KBr), ν (сm–1): 3080, 3039, 2972, 2208, 2191, 1652, 1579, 1560, 1542, 1507, 

1488, 1336, 1323, 1266, 1230, 1196, 1189, 1034, 1005, 838, 811, 579. Спектр 

ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 2.38 (с, 3H, CH3), 5.80 (д, 1H, (2)СН, 

J=14.1), 7.10 (уш. с, 1Н, СНpyr), 7.37-7.62 (м, 5H, 4СНAr, СНpy), 7.97 (д, 1Н, 

(1)CН, J=14.1), 8.14 (д, 2Н, 2СНpy, J=7.4). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, 

м.д.): 20.95, 103.35, 114.64, 118.57, 120.68, 123.12, 130.82, 138.67, 139.11, 

140.36, 149.92, 152.40. Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 

260.1181. Вычислено 260.1182. C17H13N3. УФ-спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lg ε): 505 (4.21). 

Этил 2-Циано-4-(1-(пара-толил)пиридин-4(1Н)-илиден)бут-2-еноат 41d 

Выход 62 %, кристаллы малинового цвета, т.пл. 204-206 оС. Спектр ИК 

(KBr), ν (сm–1): 3070, 2982, 2902, 2188, 1674, 1646, 1542, 1514, 1482, 1420, 

1363, 1334, 1245, 1210, 1189, 1179, 1090, 1024, 1004, 953, 848, 836,817, 758, 

739. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 1.21 (с, 3Н, СО2СН2CH3, 

J=7.1), 2.38 (с, 3H, СН3), 4.1 (кв, 2H, СО2СН2CH3, J=7.1), 5.77 (д, 1Н, (4)СН,  

J=14.2), 6.98 (уш. с, 1Н, СНpy), 7.39 (д, 2Н, 2СНAr, J=8.5), 7.52 (д, 2Н, 2СНAr, 

J=8.5), 8.01-8.12 (м, 4H, 3СНpy, (3)СН). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 

15.02, 20.94, 59.76, 102.65, 113.69, 118.93, 119.91, 122.88, 130.85, 138.21, 138.85, 140.39, 

147.45, 152.16, 166.10. Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 

307.1437. Вычислено 307.1441. C19H18N2О2. УФ-спектр (CH2Cl2), λmax/нм (lg ε): 507 

(4.52). 

2-(2-(1-(4-Метоксифенил)пиридин-4(1Н)-илиден)этилиден)малононитрил 41e 

Выход 42%, кристаллы красного цвета, т.пл. >260 оС. Спектр ИК (KBr), ν 

(сm–1): 3076, 3053, 2971, 2206, 2185, 1650, 1575, 1511, 1336, 1255, 

1200,1179, 1036, 1025, 952, 830, 808, 584, 571. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, 

δ, м.д., J/Гц): 3.83 (c, 3H, OCH3), 5.79 (д, 1H, (2)СН, J=14.2), 7.01-7.12 (м, 

3Н, 2СНAr, CHpy), 7.59 (м, 3Н, 2СНAr, CHpy,), 7.95 (д, 1H, (1)СН, J=14.2 

Гц), 8.12 (д, 2H, CHpy, J=7.1). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 56.16, 

103.23, 115.47, 118.70, 120.81, 124.85, 135.94, 138.99, 139.45, 139.90, 
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149.66, 152.33, 159.92. Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 

276.1140. Вычислено 276.1131. C17H13N3O. УФ-спектр (CH2Cl2), λmax, нм (lg ε): 503 

(4.47). 

Этил 2-циано-4-(1-(4-метоксифенил)пиридин-4(1Н)-илиден)бут-2-еноат 41f 

Выход 44%, кристаллы малинового цвета, т.пл. 191-193 оС. Спектр ИК 

(KBr), ν (сm–1): 3072, 2978, 2933, 2903, 2187, 1665, 1647, 1544, 1508, 1481, 

1418, 1331, 1245, 1212, 1191, 1171, 1093, 1036, 1016, 953, 835, 757, 738. 

Спектр ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 1.21 (т, 3H, CО2CH2CH3, J=7.1), 

3.82 (с, 3H, ОCH3), 4.10 (кв, 2Н, CО2CH2CH3, J=7.1), 5.76 (д, 1Н, (4)CH, 

J=14.2), 6.97 (уш. с, 1H, CHpy), 7.12 (д, 2H, 2СНAr, J=9.0), 7.36 (уш. с, 1H, 

CHpy), 7.56 (д, 2H, 2СНAr, J=9.0), 7.98-8.11 (м, 3Н, (3)СН, 2CHpy). Спектр 

ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 15.04, 56.13, 59.70, 102.50, 115.50, 118.94, 120.04, 124.63, 

135.98, 138.63, 139.25, 147.21, 152.16, 159.76, 166.17. Масс-спектр высокого разрешения 

(HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 323.1395. Вычислено 323.1390. C19H18N2О3. УФ-спектр 

(CH2Cl2), λmaх/нм (lg ε): 508 (4.46). 

2-(2-(1-(2,4-Динитрофенил)пиридин-4(1Н)-илиден)этилиден)малононитрил 41g 

Выход 30%, кристаллы темно-фиолетового цвета, т.пл. 242-244 оС. Спектр 

ИК (KBr), ν (сm–1): 3107, 3080, 2202, 1648, 1609, 1535, 1508, 1476, 1339, 

1288, 1257, 1224, 1188, 1075, 1005, 931, 849, 835, 746, 580. Спектр ЯМР 1H 

(300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 5.87 (д, 1H, (2)CH, J=13.5), 6.99 (д, 1Н, CHpy, 

J=6.2), 7.93-8.20 (м, 4Н, 3CHpy, (1)CH), 8.76 (дд, 1H, CHAr, J=8.7, 2.2), 8.99 

(д, 2H, 2CHAr, J=2.2). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 104.75, 113.69, 

117.51, 118.33, 119.60, 122.23, 130.04, 131.73, 138.80, 139.56, 140.00, 

143.87, 147.71, 151.85. Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 

336.0723. Вычислено 336.0727. C16H9N5О4. УФ-спектр (CH2Cl2), λmaх/нм (lg ε): 472 (4.37), 

500 (4.37). 

Этил 2-циано-4-(1-(2,4-динитрофенил)пиридин-4(1Н)-илиден)бут-2-еноат 41h 

Выход 38%, кристаллы темно-фиолетового цвета, т.пл. 219-221 оС. Спектр 

ИК (KBr), ν (сm–1): 3099, 3078, 2999, 2194, 1689, 1647, 1537, 1504, 1472, 

1427, 1344, 1292, 1250, 1181, 1072, 1002, 850, 832, 758. Спектр ЯМР 1H 

(300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 1.23 (т, 3Н, СО2СН2СН3, J=7.0), 4.14 (кв, 2Н, 

СО2СН2СН3, J=7.0), 5.84 (д, 1H, (4)CH, J=13.8), 6.90 (д, 1Н, CHpy, J=7.1), 
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7.35 (д, 1Н, CHpy, J=7.1), 7.70-7.86 (м, 2H, 2CHpy), 8.08-8.26 (м, 2Н, CHAr, (3)СН), 8.74 

(дд, 1H, CHAr, J=8.8, 2.4), 8.98 (д, 1H, CHAr, J=2.4). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 

14.90, 60.28, 104.43, 112.90, 118.15, 122.29, 129.96, 131.43, 137.87, 138.49, 140.15, 143.83, 

147.40, 148.74, 151.03, 165.42. Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z 

[М+Н]+ 383.0979. Вычислено 383.0986. C18H14N4О6. УФ-спектр (CH2Cl2), λmaх/нм (lg ε): 

468 (4.27), 499 (4.24). 

3.5. Синтез мероцианиновых красителей с увеличенной длиной полиеновой цепи 

3.5.1. Синтез 2-(4-(1-Метилпиридин-4(1H)-илиден)-1-арилбут-2-

енилиден)малононитрилов 45a-b  

 

К раствору 1-N-замещенной 4-алкилпиридиниевой соли 12, 13 (3 ммоль) в 10 мл 

ДМФА добавляют по каплям триэтиамина (4 ммоль, 0.55 мл), перемешивают 5 мин. и 

вносят cоединения 44 (3 ммоль, 0.56 г). Реакционную смесь перемешивают в течение 3ч 

при 70 оС, после охлаждают и разбавляют водой (50 мл). Выпавший осадок 

отфильтровывают, промывают водой (3х10 мл).  

2-(4-(1-Метилпиридин-4(1H)-илиден)бут-2-ен-1-илиден)малононитрил 45а 

Выход 20%, кристаллы темно-синего цвета, т.пл. 220-222 OC. Спектр ИК 

(KBr), ν (сm–1): 3070, 2884, 2192, 2167, 1650, 1570, 1561, 1501, 1397, 1319, 

1291, 1245, 1183, 1156, 1035, 990, 910, 860, 842, 826, 803, 580, 486. Спектр 

ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 3.83 (с, 3H, CH3), 5.78-5.84 (м, 1H, 

(3)CH), 5.86 (д, 1H, (5)CH, J=14.2), 6.94 (д, 1H, (2)CH, J=14.2), 7.27 (д, 

2H, 2CHpy, J=7.0), 7.55-7.63 (дд, 1H, (4)CH, J=14.2, 11.8), 7.99 (д, 2H, 

2CHpy, J=7.0). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 44.11, 109.15, 110.24, 117.53, 119.01, 

121.21, 141.17, 145.85, 149.94, 152.46. Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). 
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Найдено m/z [М+Н]+ 210.1017. Вычислено 210.1026. C19H15N3. УФ-спектр (CH2Cl2), 

λmaх/нм (lg ε): 592 (5.16). 

2-(4-(1-Бутилпиридин-4(1H)-илиден)бут-2-ен-1-илиден)малононитрил 45b 

Выход 18%, кристаллы красно-фиолетового цвета, т.пл. 205-207 OC. 

Спектр ИК (KBr), ν (сm–1): 3066, 2966, 2188, 2164, 1647, 1542, 1491, 1386, 

1323, 1306, 1289, 1235, 1175, 1131, 1034, 991, 860, 614, 576. ЯМР 1H (300 

МГц, δ, м.д., J/Гц): 0.85 (т, 3H, CH3, J=7.3), 1.22 (дк, 2Н, (3`)CH2, J=14.8, 

7.3), 1.70 (кв, 2Н, (2`)CH2, J=7.3), 4.05 (т, 2Н, (1`)CH2, J=7.3), 5.76-5.86 

(м, 2H, (3, 5)CH), 6.95 (д, 2Н, (2)CH, J=14.1), 7.26 (д, 2H, 2CHpy, J=6.7), 

7.60 (дд, 1H, (4)CH, J=14.1, 12.0), 8.05 (д, 2H, 2CHpy, J=6.7). Спектр ЯМР 

13C (75 МГц, δ, м.д.): 12.86, 18.30, 31.79, 56.61, 109.12, 110.40, 117.60, 

118.90, 121.09, 140.27, 146.06, 150.23, 152.61. Масс-спектр высокого разрешения 

(HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 252.1493. Вычислено 252.1495. C19H14FN3. УФ-спектр 

(CH2Cl2), λmaх/нм (lg ε): 591 (5.12). 

3.5.2. Синтез 2-(4-(1-метил)- и 2-(4-(1-фенилпиридин-4(1H)-илиден)-1-арилбут-2-

енилиден)малононитрилов 49a-d и 53a-b 

 

К раствору 1-N-замещенной 4-метилпиридиниевой соли 12, 37 (3 ммоль) в 1.5 мл 

ДМФА добавляют по каплям триэтиламин (4 ммоль, 0.55 мл) и производного СН-

кислоты (6 ммоль). Реакционную смесь перемешивают в течение 2ч при 70 оС. После 

реакционную смесь охлаждают и разбавляют небольшим количеством воды, выпавший 

осадок отфильтровывают и промывают водой (3х10 мл). Чистый продукт выделяют 

колоночной хроматографией на Al2O3, используя в качестве элюента смесь 

CH2Cl2:ацетон (10:1). 
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2-(4-(1-Метилпиридин-4(1H)-илиден)-1-фенилбут-2-енилиден)малононитрил 49a 

Выход 53%, кристаллы темно-синего цвета, т.пл. 267-269 OC. Спектр 

ИК (KBr), ν (сm–1): 3063, 2942, 2183, 1646, 1554, 1532, 1486, 1467, 

1394, 1350, 1308, 1244, 1166, 1030, 955, 860, 765. Спектр ЯМР 1H 

(300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 3.82 (с, 3H, CH3), 5.99 (д, 1H, (5)CH, J=14.0), 

6.15 (д, 1H, (3)CH, J=12.3), 6.91-6.99 (м, 3H, (4)CH, 2CHpy), 7.167.57 

(м, 5H, 5CHAr), 7.92 (д, 2H, 2CHpy, J=5.9). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, 

δ, м.д.): 45.05, 110.74, 111.21, 128.66, 129.21, 129.44, 137.19, 142.13, 143.06, 152.68, 

161.35. Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 286.1338. 

Вычислено 286.1339. C19H15N3. УФ-спектр (CH2Cl2), λmaх/нм (lg ε): 603 (5.14). 

2-(1-(4-Фторфенил)-4-(1-метилпиридин-4(1H)-илиден)бут-2-енилиден)малононитрилe 

49b 

Выход 48%, кристаллы фиолетового цвета, т.пл. 329-331 OC.Спектр 

ИК (KBr), ν (сm–1): 3062, 2939, 2184, 2159, 1645, 1562, 1540, 1488, 

1468, 1389, 1346, 1309, 1248, 1171, 1154, 1096, 1030, 963, 867, 838. 

ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 3.84 (с, 3H, CH3), 6.02 (д, 1H, (5)CH, 

J=14.1), 6.13 (д, 1H, (3)CH, J=12.3), 6.95 (дд, 1H, (4)CH, J=14.1, 12.4), 

7.08 (д, 2H, 2CHpy, J=7.0), 7.30 (д, 4H, 4CHAr, J=7.4), 7.95 (д, 2H, 2CHpy, 

J=7.0). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 45.25, 110.81, 112.17, 115.57, 118.82, 126.65, 

131.52, 131.63, 133.37, 142.22, 142.67, 145.71, 152.99, 159.22, 161.01, 164.26. Масс-спектр 

высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 304.1240. Вычислено 304.1245. 

C19H14FN3. УФ-спектр (CH2Cl2), λmaх/нм (lg ε): 602 (5.19). 

2-(1-(4-Бромофенил)-4-(1-метилпиридин-4(1H)-илиден)бут-2енилиден)малононитрил 

49c 

Выход 52%, кристаллы фиолетового цвета, т.пл. 363-365 OC. 

Спектр ИК (KBr), ν (сm–1): 3058, 2921, 2193, 1645, 1569, 1560, 1534, 

1489, 1474, 1397, 1348, 1311, 1232, 1168, 1032, 1011, 953, 819. 

Спектр ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 3.83 (с, 3H, CH3), 6.05 (д, 

1H, (5)CH, J=14.2), 6.13 (д, 1H, (3)CH, J=12.2), 6.97 (дд, 1H,(4)CH, 

J=14.2, 12.2), 7.13 (д, 2H, 2CHpy, J=7.0), 7.22 (д, 2H, 2CHAr, J=8.3), 

7.66 (д, 2H, 2CHAr, J=8.3), 7.98 (д, 2H, 2CHpy, J=7.0). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 
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45.21, 110.66, 112.17, 118.79, 122.55, 131.66, 131.75, 136.48, 142.32, 142.56, 152.85, 159.16. 

Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 364.0416, 364.0434. 

Вычислено 364.0424, 364.0444. C19H14BrN3. УФ-спектр (CH2Cl2), λmaх/нм (lg ε): 605 (5.25). 

2-(4-(1-Метилпиридин-4-(1H)-илиден)-1-(4-нитрофенил)бут-2-енилиден)малононитрил 

49d 

Выход 46%, кристаллы фиолетового цвета, т.пл. 380-382 OC 

Спектр ИК (KBr), ν (сm–1): 3062, 2939, 2184, 2159, 1645, 1562, 

1540, 1488, 1468, 1389, 1346, 1309, 1248, 1171, 1154, 1096, 1030, 

963, 867, 838. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 3.88 (с, 3H, 

CH3), 6.07-6.16 (м, 2H, (3,5)CH), 6.84-6.97 (м, 1H, (4)CH), 7.22 (д, 

2H, 2CHpy, J=6.4), 7.52-7.56 (м, 2H, 2CHAr), 8.03 (д, 2H, 2CHpy, 

J=6.4), 8.31 (м, 2H, 2CHAr). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 45.36, 110.68, 113.17, 

119.27, 123.94, 131.04, 142.07, 142.50, 144.48, 147.94, 153.03, 157.40. Масс-спектр 

высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 331.1190. Вычислено 331.1190. 

C19H14N4О2. УФ-спектр (CH2Cl2), λmaх/нм (lg ε): 607 (5.24). 

2-(1-Фенил-4-(1-фенилпиридин-4(1Н)-илиден)бут-2-ен-1-илиден)малононитрил 53а 

Выход 55%, кристаллы фиолетового цвета, т.пл. 265-267 OC. Спектр 

ИК (KBr), ν (сm–1): 3057, 2189, 1644, 1551, 1521, 1459, 1403, 1353, 

1318, 1302, 1237, 1165, 1154, 1124, 1038, 997, 969, 770, 695, 623. 

Спектр ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 6.08 (д, 1H, (5)CH, J=13.7), 

6.32 (д, 1H, (4)CH, J=12.6), 7.32 (дд, 3H, 2CHpy, J=6.5, 2.9), 7.50-7.61 

(м, 10H, 10CHAr), 7.52-7.56 (м, 1H, (4)CH), 8.10 (д, 2H, 2CHpy, 

J=6.5). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 110.43, 112.68, 122.73, 

124.63, 126.42, 128.39, 128.93, 130.14, 138.71, 142.19, 144.34, 151.21, 

164.05 . Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 348.1481. 

Вычислено 348.1495. C24H17N3. УФ-спектр (CH2Cl2), λmaх/нм (lg ε): 619 (4.91). 

2-(1-Фенил-4-(1-фенилпиридин-4(1Н)-илиден)бут-2-ен-1-илиден)малононитрил 53а 

Выход 53%, кристаллы фиолетового цвета, т.пл. 274-276 OC. Спектр 

ИК (KBr), ν (сm–1): 3067, 2799, 2188, 1641, 1547, 1520, 1483, 1459, 

1407, 1391, 1350, 1316, 1294, 1246, 1169, 1152, 1040, 998, 972, 842, 

806, 768, 726, 694, 608. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 6.09 

(д, 1H, (5)CH, J=13.8), 6.29 (д, 1H, (3)CH, J=12.6), 7.04 (д, 2H, 2CHpy, 
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J=7.2), 7.33-7.36 (м, 4Н, 4СНAr), 7.51-7.56 (м, 1Н, (4)СН), 7.59-7.64 (м, 5Н, 5СНAr), 8.11 

(д, 2H, 2CHpy, J=7.2). Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 111.21, 112.85, 115.53, 115.82, 

122.99, 124.75, 126.70, 129.36, 130.42, 131.50, 132.72, 139.09, 142.39, 144.42, 151.83, 

161.08, 162.58, 164.34. Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 

366.1395. Вычислено 366.1401. C24H16FN3. УФ-спектр (CH2Cl2), λmaх/нм (lg ε): 619 (5.10). 

3.6. Синтез мероцианиновых красителей на основе N-карбоксигексилзамещенных 

азиниевых солей и этоксиметилиденмалононитрила 

 

К раствору азиниевой соли (3 ммоль) в 1.5 мл ДМФА добавляют по каплям 

триэтиламин (12 ммоль, 1.66 мл) и производного СН-кислоты (6 ммоль). Реакционную 

смесь перемешивают в течение 6ч при 70оС. После реакционную смесь охлаждают и 

разбавляют 5%-ным раствором соляной кислоты до рН=3. Выпавший осадок 

отфильтровывают, промывают небольшим количеством воды (1х10 мл). Чистый продукт 

выделяют колоночной хроматографией на SiO2, используя в качестве элюента смесь 

CH2Cl2:EtOH (100:1). 

6`-(2-(3,3-Дицианоаллилиден)пиридин-2(1Н)-ил)гексановая кислота 

61 

Выход 47%, кристаллы темно-желтого цвета, т.пл. 179-181°C. Спектр 

ИК (KBr), ν (сm–1): 3087, 3053, 2937, 2865, 2193, 2178, 1723, 1571, 

1536, 1498, 1306, 1282, 1159, 796, 759. ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., 

J/Гц): 1.33 (дд, 2H, (2`)CH2,  J=14.3, 7.1), 1.55 (дт, 2H, (3`)CH2, J=14.5, 

7.1), 1.70-1.75 (м, 2H, (4`)CH2), 2.22 (т, 2H, (5`)CH2, J=7.1), 4.14 (т, 

2H, (6`)CH2, J=7.1), 5.55 (д, 1H, (1)CH, J=13.8), 6.87 (т, 1H, CHpy, J=6.6), 7.63 (т, 1H, CHpy, 

J=7.7), 7.88-7.95 (м, 2H, CHpy, (2)CH), 8.07 (д, 1H, CHpy, J=6.6), 12.02 (уш. с, 1H, OH). 

Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 24.30, 25.73, 27.51, 33.89, 49.16, 55.35, 93.58, 115.44, 

118.95, 121.07, 121.23, 138.60, 142.07, 149.53, 152.73, 174.67. Масс-спектр высокого 

разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 284.1405. Вычислено 284.1394. C16H17N3O2. 

УФ-спектр (CH2Cl2), λmaх/нм (lg ε): 456 (4.49). 
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6`-(4-(3,3-Дицианоаллилиден)пиридин-1(4Н)-ил)гексановая кислота 62 

Выход 60%, кристаллы красно-фиолетового цвета, т.пл. 154-156°C. 

Спектр ИК (KBr), ν (сm–1): 3069, 2942, 2859, 2187, 2167, 1705, 1647, 

1555, 1486, 1308, 1274, 1173, 1037, 935, 847. ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., 

J/Гц): 1.19-1.28 (м, 2H, (2`)CH2), 1.47-1.56 (м, 2H, (3`)CH2), 1.70-1.79 

(м, 2H, (4`)CH2), 2.21 (т, 2H, (5`)CH2, J=7.1), 4.03 (т, 2H, (6`)CH2, 

J=7.1), 5.66 (д, 1H, (1)CH, J=14.2), 7.25 (уш. с, 2H, (3,5)CHpy), 7.74 (д, 

1H, (2)CH, J=14.2), 7.97 (д, 2H, (2,6)CHpy), 12.00 (уш. с, 1H, OH). 

Спектр ЯМР 13C (75 МГц, δ, м.д.): 24.30, 25.46, 30.40, 33.89, 48.10, 

57.12, 102.63, 119.42, 121.60, 140.73, 148.08, 152.99, 174.78. Масс-спектр высокого 

разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 284.1400. Вычислено 284.1394. C16H17N3O2. 

УФ-спектр (CH2Cl2), λmaх/нм (lg ε): 486 (4.83). 

6`-(4-(3,3-Дицианоаллилиден)хинолин-1(4Н)-ил)гексановая кислота 63 

Выход 58%, кристаллы фиолетового цвета, т.пл. 176-178°C. IR 

Спектр ИК (KBr), ν (сm–1): 3095, 2928, 2197, 2185, 1717, 1701, 

1622, 1526, 1473, 1390, 1333, 1283, 1220, 1159, 1049, 945, 823, 763. 

ЯМР 1H (300 МГц, δ, м.д., J/Гц): 1.28-1.38 (м, 2H, (2`)CH2), 1.53 

(дт, 2H, (3`)CH2, J=14.3, 7.0), 1.77 (дт, 2H, (4`)CH2, J=14.3, 7.0), 

2.22 (т, 2H, (5`)CH2, J=7.1), 4.37 (т, 2H, (6`)CH2, J=7.1), 6.43 (д, 1H, 

(1)CH, J=13.5), 7.42 (д, 1H, CHar., J=7.4), 7.56 (т, 1H, CHar., J=7.4), 

7.80-7.90 (м, 2H, 2CHar.), 8.08 (д, 1H, CHar., J=7.4), 8.16-8.21 (м, 2H, 

CHar., (2)CH). Масс-спектр высокого разрешения (HRMS). Найдено m/z [М+Н]+ 334.1552. 

Вычислено 334.1550. C20H19N3O2. УФ-спектр (CH2Cl2), λmaх/нм (lg ε): 511 (4.77), 543 

(4.81). 
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4. ВЫВОДЫ 

1. Разработаны удобные методы синтеза мероцианиновых красителей на основе 

производных цианоуксусной кислоты и N-замещенных азиниевых солей, изучены и 

систематизированы физико-химические свойства полученных красителей. Изучено 

влияние различных заместителей на характеристики полученных соединений. 

2. Показано, что замена метиновой группы в α-положении полиеновой цепи, по 

отношению к дигидропиридиновому циклу, на атом азота существенно изменяет 

перераспределение электронной плотности в молекуле красителя, сдвигая максимум 

поглощения в коротковолновую область. 

3. Разработаны методы синтеза красителей с увеличенной длиной полиеновой 

цепи, в том числе содержащие арильные заместители как на атоме азота 

дигидропиридинового фрагмента, так и в γ-положении полиеновой цепи. Максимум 

поглощения таких красителей смещен в длинноволновую область спектра в район 600 

нм. 

4. Найдено, что протонирование всех полученных мероцианиновых красителей 

протекает преимущественно по α-положению полиеновой цепи относительно 

дигидропиридинового цикла, что косвенно свидетельствует о нахождении в данном 

положении наибольшей электронной плотности.  

5. Установлено, что замена одной из цианогрупп в акцепторном фрагменте на 

сложноэфирную или тиоамидную группу, приводит к батохромному смещению 

максимума поглощения на 5 - 20 и 40 - 65 нм соответственно. Введение в структуру 

молекулы красителя арильного заместителя так же сопровождается смещением 

максимума поглощения в длинноволновую область на 15 – 20 нм.  

6. На основе проведенных исследований предложен подход к получению 

мероцианиновых красителей с плавным изменением спектральных характеристик в 

широком диапазоне длин волн посредством трансформации структуры красителя.  
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