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33 *. ПИРИлОКАРБОЦИАНИНЫ  C МОСТИКОВЫМИ  ГРУППИРОВКАМИ  
В  ХРОМОФОРЕ  

Синтезированы  соли  4; 4-тетра -, -пента - игексаметиленбис  (2, 6-дифенилпири -
лия ) и  -тиопирилия , на  основе  кото p ыx получены  триметинпианины  c этиленовой , 
трг  и  тетраметиленоной  мостиковь Lми  группами  н  хромофоре . Проанализированы  
факторы , влияющие  на  окраску  этик  красителей . Биспирилиевые  соли  превращены  
в  произноднь *_е  пиридина , N-метил - с  N-фенилпиридинииг . Строение  полученных  
соединений  подтверждено  данными  электронной  спект pоскопии  и  спектроскопии  
нМР . 

Триметинцианины  c моетиковыми  группировками  в  хромофоре , 
построенные  из  азотсодержащих  гетероциклов , давно  известны  [2].  Их  
систематическое  исследование  продолжается  и  в  настоящее  время  [3, 4 ]. 
Напротив , триметинцианихы  подобного  типа  — производны  е  пирилия  и  
тиопирилия  — до  последнего  времени  оставались  неизвестными . Только  
недавно  нами  были  описаны  первые  их  представители , содержащие  остатки  
бензопи pилия  и  бензотиопирилия  [5]. 

Задача  настоящей  работы  состояла  в  разработке  синтеза  2,6-дифенилпи -  
рило -4-карбоцианинов  и  их  серосодержащих  аналогов  c полиметипеновым  
мостиком  в  хромофоре . B качестве  исходных  соединений  предполагалось  
использовать  соли  4, 4-полиметиленбис  (2, 6-дифенилпирилия ) и (-тиопири - 
лия ) строения  I—V.  Последние  удалось  синтезировать  при  действии  на  
2,6-дифенилпирон  и  его  тиоанг .лог  реактивов  Гриньяра , полученных  из  
соответствующих  дибромалканов . 
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I, IV п =4; II, V n=5; П I п =6; I-I Х =О ; IV, V X=S 

В  электр oнных  спектрах  поглощения  пирилиевых  и  тиопирилиевых  
дикатионов  I—V, подобно  катионам  2, 6-дифенил -4-метилпирнлия  [6 ] и  его  
серосодержащего  аналога , наблюдаются  полосы  в  области  274...277, 386...389 
и  263, 393...400 нм  соответ cтвенно . Молекулярные  коэффициенты  экстинк -
ций  этих  полос , как  и  следовало  ожидать , примерно  в  2 раза  вьгпге , чем  y 
соответствуюпхих  монокатионов . B спектрах  ПМР  биссолей  кроме  сигналов  
ароматических  протонов  наблюдаются  сигналы  протонов  метиленовых  групп  
полиметиленовых  цепочек . 

На  примере  взаимодействия  соли  I c аммиаком  и  солей  I,II c 
метиламином  и  анилином , в  результате  чего  были  получены  производные  

* Сообщение  32 см . [1]. 
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полиметиленбиспиридина  (VI) и  -биспиридиния  (VII=X), показано , что  
синтезированные  нами  биспирилиевые  соли  реагируют  с  - указанными  
нуклеофилами  подобно  обычным  солям  пирилия  [7].  Электронные  спектры  
поглощения  и  величины  химических  сдвигов  в  спектрах  ПМР  соединений  
VI—X близки  к  соответствующим  характеристикам  2, 6-дифенил -4-метилни -
ридина  и  -пиридиния  [6, 8 ]. 

Ph 

2  С 104  

VII п =4, R=Me; Vffi n=5,  R=Me; IX n=4, R=Ph; X n=5, R=Ph 

B полученных  солях  I—V активность  c-метиленовых  групп  _ в  
углеводородньух  фрагментах , как  и  у  их  бензогомологов  [5],  понижена  по  
сравнению  с  соответствующими  метилзамещенными  солями . В  отличие  от  
последних , их  еонденсацию  с  этиловым  эфиром  ортомуравьиной  кислоты  
провести  не  удалось . ' Однако  при  взаимодействии  солей  I—V c 
диэтоксимётилацетатом , обладающим  более  высокой  электрофильностью , 
были  получены  соответствующие  карбоцианины . XI—XV, содержащие  ди -, 
три - и  тетраметиленоную  группировки  в  хромофоре . 

XVI 

XI, XIV п = 2; XII, XV п = 3; XIII п = 4; XI—XII Х = о ; XIV, XV X = S; 
XVI n= 2, з , 4; Х = ® , S 

Из  закономерностей  в  спектрах  ПМР  отметим , что  сигналы  протона  
группы  —СН = хромофора  y красителей  Х I, XIV c этиленовыми  мостиками  
расположены  в  более  сильном  поле  (д  9,28 к  8,87 м . д .), чем  y их  аналогов  
XII, XV c тримстиленовым  мостиком  (д  8,61 и  8,59 м . д .), что  согласуется  c 
более  сильным  электронодонорным  эффектом  этиленового  мостика . B 
спектре  красителя  Хц , вследствие  небольшой  (в  шкале  времени  ЯМР ) 
скорости  вращения  вокруг  связей  между  гетероостатками  и  замкнутым  
мостиковой  группой  хромофором , удается  наблюдать  неравноценность  двух  
пар  8-протоков  пикилиевых  остатков  (  6,47...8,17 м . д .). 

В  таблице  кроме  данных  спектров  ПМР  привсдены ' характёристики  
длинноволновых  полос  в  электронных  спектрах  поглощения  синтезирован - 
ных  красителей  в  хлористом  метилене . Из  сопоставления  этих  величин  c 
соответствующими  характеристиками  для  аналогичных  триметинцианииов  с_ 
незамкнуты  м  хромофором  (для  пирилокарбодианина  .гшак  686 им , Ig в  5,40, 
для  тиопирилокарбоцианина  ', так  762 нм , 1g б  5,39 :[9 ]) следует , что , подобно  
флавилоцианинам  [53,  y парило - и  тиопирилотриметинцйанинов  цикличес -
кие  группировки  вызывают  углубление  окраски , прячем  влияние  
этиленовых  группировок  наиболее  сильное , a триметилековых  — наиболее  
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Характеристика  синтезирожанчых  соединений  

Соеди - 
нение  

Бруг _^о - 
формула  Тлл ' 

°С 
 

Электоиный  
спгктр , 

(1g * 

2 Спектр  П ?vT.P, О , м . д .' 
Вы - 
ход ,  

1 С 38Нз 2С 1гО 10 233...234 241 (4,46), 1,77 (4Н , м , ßСН 2); 2,8 б  (4Н , м , 69 
277 (4,60), аСНг ); 7,26...7,92 (24I1 ,  м , Но )  
386 (4,69) 

II С 39Н 34С 12О 10 210...211 240 (4,46), б ;98 	(2Н , м , уСНг ); 1,51 	(4Н , м , 71 
275 (4,57), ßСНг ); 	2,73 	(4Н , 	т , 	аСНг ); 
386 (4,52) 7,24...7,81 (24Н , м , Hаром ) 

HI с 4оНзьС laо 1о  222».223  24з  (4,46), 1,49 (4Н , м , уСН 2); 1,71 	(4Н , м , 44 
- 277 (4,59), СНг ); 2,98 	(4Н , т , 	аСНг ); 	7,48 

389 (4,67) (12Н , м , Паром );  8,07 (12Н , м , Паром )  

IV СзвНз 2C1ZOsS2 215.._216 263 (4,76), 1,79 (4Н , м , jгСН 2); 2,96 	(4Н , м , 21 
400 (4,53) аСНг ); 7,20__.7,60 (20Н , м , HPh); 

8,27 (4Н , С ,  i{Het) 

V СЗэНз 4С 1г 0в Sг  221...222 263 (4, 76), 1,63 (2Н , м , уСНг ); 	1,в 8 (4Н , м , 41 
393 (4,55) СН 2); 	3,11 	(4Н , 	т , 	а 'СН 2); 

7,21...7,78 (20Н , м , НРь );  8,4б  (4Н , 
С , HHet) 

VI C3SH32N2 174...175 307 (4,21) 1,65 (4H, м , ßCH2); 2,63 	(4Н , м , 
аСН 2); 7,30...7,50 (15Н , м , Паром );  

30 

8,24.._8,33 (9Н , м ,  Паром )  

V11 с 4оН 38С 12N2ов  169...170 295 (4,22) 1,78 	(4Н , м , 	СНг ); 2,90 	(4H, м , 
аСНг ); 3,63  (6Н ,  с , СНз ); 7,58 (20Н , 
м , НРн ); 7,69 (4H, c, Ннег ) 

72 

VIII C41H4oC1zN20s 129...130 293 (4,33) 1,46 (2H, м , уСН 2); 	 1,74 (4H, м , 
ßСН 2); 2,88 (4Н , т , аСНг ); 3,63 (6Н , 
с , СНз ); 7,58 (20H, м , НРж ); 7,69 

80 

(4H, c, HIIet) 

IX С 50Н 42С 12N2о S 172...173 299 (4,13) 1,77 (4Н , м , 	СНг );  2,94 (4Н , м , 
aС H2); 6,75...7,85 (34Н , м , Па р ом ) 

47 

Х  С 5 Н 44С 1г Nг 0 в  156._.157 292 (4,27) 1,15 (2H, м , уСНг ); 	1,89 	(4H, м , 
,ßСНг ); 	2,99 	(4I3, 	м , 	аСН 2); 

46 

6,78...8,18 (34H, м , Hа pом ) 

Х 1 Сз 9Нг 9С 1Оь  253. .. 254 759 (5,49) 2,94 (4Н , м , СН 2); 6,97 (2Н , с , Ннен ); 85 
7,38...7,44 (12Н , м , Нрн ); 7,85 (4Н , 
м , НР  h) ; 8,07 (4¢1, м , IIP h) ;  8,16  (2Н , 
с , Нц ,е *.); 9,28 (1H, С , Hмезо ) 

X1I C4о Hз  С 1Оь  262...263 730 (5,23) 2,02 (2H, м , CH2 центр .); 2,59 (4H, 
м , СНг ); 7,51 (14Н , м , Паром );  8,05 

90 

(10Н , м , Hаpом ); 8,64 (1H, С , Нмезо ) 

XIII Cд 1Hзз C1 Оь  236...237 743 (4,92) 1,98 (4Н , м , СНг  центр .); 2,86 (4Н , 
м , СНж );  7,52 (12H, м , НРц ); 7,65 

66 

(4Н , с , Ннен ); 8,21 (8Н , м , HPhJ;  8,31 
(IH, С , Нмезо ) 

XIV 
' 

Сз 9Hг 9C1О *8г  224...225 835 (5,48) 3,00 (4H, м , CH2); 7, 49 (14Н , м , 
Hаром ); 7,70 (10Н , м ,  Па р ом );  8,87 

81 

(1Н , С , Нмезо ) 

XV с 40Нз iс 104S г  223...224 811 (5,17) 2,06 (2H, м , С H2 центр .); 2,59 (4H, 
м ;  СН 2); 7,46 (12H, м , HPh); 7,74 

60 

(8H, м , НРь ); 7,90 (4I1, с , Ннен ); 8,59 
(1Н , c, Hмезо ) 

Спегсгоы  соединений  I-V, VII-X измерены  в  ацетон  приле  (в  случае  I-V - c добавлением  20% НС 104, 
VH-X - с  добавлением  раствора  метиламина  в  м eт aноле ); V1 - в  пи p идине , ХТ -ХУ  - в  xло pистом  

=2 
метилене  (стабилизированном  1% абсолютного  зганола ). 
Спекгры  соединений  I-V,',Х --Х  сним aли  в  растворе  ÇF3CO0D, VI - в  Ç5D5N, VII, V[ц  - в  CD3CN, 

Х 1-XV - в  C6D5NO2_ значения  м . д . определяли  по  центру  мультиплетов . 
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слабое . Влияние  м ocтиковык  группировок  на  интенсивность  полос  
погт ]ощеиия  пирилоцианихвж  XI-XV несколько  иное , чем  y их  флавилиевых  
аналогов  [з ]. Если  y последних  как  триметиленовые , так  и  этиленовые  
груш .ировки  вызыва ют  падение  интенсивности  полос , то  в  рассмаариваемом  
ряду  красителей  введение  этиленовых  мостиков , наоборот , сопровождается  
ростом  интенсивности  полос  поглощения , в  то  время  как  триметиленовый  
мостик  вызывает  ее  падение , которое  епщ  больше  y красителя  XIII c 
тетраметиленовым  мостиком .  Углубление  окраски , как  и  паде ни е  
интенсивности  полос  в  случае  пирилоцианинов  XII, XIII, XV с  три - и  
тетраметиленввьгми  мостиками ,  несомненно ,  связано  c пространственны м и  
затруднениями ,  которые  привносят  эти  группировки . О днако  на  ст epический  
эффект  накладывается  и  их  электронное  влияние ,  которое  также  должно  
вызывать  углубление  окраски . Именно  этим  влиянием , обусловленным  

образованием  нехасы lц ;сияого  пятичленного  цикла , участвую щего  в  общей  
системе  сопряжения ,  и  объясняется  большой  батохромный  сдвиг . 
Действительно , судя  по  значениям  Ig к , в  молекулах  красителей  XI и  XV, в  
отличие  от  их  флавилиевых  аналогов ,  стерические  помехи  отсутствуют . Все  

триметинцианины  XI-XV,  аналогично  пирилоцианинам  c нез aмкнутым  
хромофором  [10],  при  растворении  в  трифтаруксусной  кислоте  протониру - 
кэтся  c образов анием  дикативнов  строения  XVI.  При  этом  для  сдвига  
равновесия  в  сторону  дикатиона  в  случае  красителей  Х 1 и  XIV c этиленовым  
мостиком  требуется  добавка  серной  кислоты . Более  высокая  основность  
пирилотриметинцианинов  c шести - и  семизвехными  циклами  в  хромофоре  
вызвана  стерическими  помехами  в  их  молекулах , которые  устраняются  при  
протонировании . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Электронные  спект pы  поглощения  соединений  I-XV измеряли  на  спгктрофотометре  8 ресогд  

м -40. Спектры  ПМР  измерены  на  спектрометре  Eruker WP-200 c рабочей  частотой  200,132 МГц  

при  25 ° С , внутренний  стандарт  ГМС . 

Чистоту  препаратов  контролировали  методом  ТСХ  на  пластинках  Silufol цУ -254. Элюент  

ацетОнутрил _ 

Данные  элементного  анализа  синтезированных  соединений  на  С , Н , С 1, N и  S соответствуют  

вычисленным . 

Соединения  I-IV кристаллизуют  из  смеси  уксусная  кисл oта -ацетонитрил ,  3:  1, V, XIII-

Х V - из  уксусной  ки cлоты , VI - из  метилпропионата , VII, VIII - из  этанола ,'Х --Х  - из  

этанола , затем  из  уксусной  кислоты , XI, XII - из  смеси  уксусная  кислота -ацегонитрил ,  10:  1. 

Диперхлорат  4,4-тетраметиленбис (2, б -дсфеЕилпирилия ) (I). K раствору  2,48 г  (0,01 моль ) 

2,6-дифенилпирона  в  25 мл  безводного  тетрагид pофурана  (или  моногпима ) добавляют  по  каплям  

при  пгремешивании  раствор  реактива  Гриньяра , полученнъай  из  0,5 г  (0,02 r-a т oм a) магния  и  
2,1 э  г  (0,01 моль )  1, 4-дмбромбутана  в  5  мл  абсолютного  эфира . После  окончания  прибавления  

реакционную  смесь  выдерживают  2 ч  при  40 °С , затем  растворитель  удаляют  в  вакууме  и  при  0 °C 

добавляют  сначала  2 мл  57%,  a затем  20 мл  20%  хлорной  кислоты . Осадок  продукта  отфильтро -

нынают , промывают  уксусной  кислотой , эфиром . 

Диперхлораты 4,4-пентаметиленбис (2,6-дифекилпирилия ) (Ii),4,4- гексаметиленбис (2,6-

дифенилпирилия ) (III), 4,4-тетраметиленбис (2, б -дифехилтиопсрилия ) (IV), 4,4-пентамети -

ленбис (2,6-дифенилтиопирилия ) (V) получают  ан aлогично , исходя  н  случае  солей  II и  Ш  из  

2,6-дифенилпирона  и  1 ,5-дибромпентана  или  1 ,6 -дибромгексана  соответственно , a в  случае  солей  

IV и  V - из  2,6-дифенилтиопирона  и  1 ,4-дибромбутана  или  1 ,5-дибромпентана  соответственно . 

4,4-Тетраметиленбис (2,6-дифенилпиридин ) (VI). Смесь  1 ммоль  биспирилиевой  соли  I, 

17 ммоль  ацетата  aммония  кипятят  1 ч  в  10 мл  уксусной  кислоты . Реакционную  смесь  охлаждают  

и  вьиивают  н  100 мл  воды  , выделившийся  осадок  отфильтровьпзают , промывают  водой , спиртом . 

Диперхлорат  4,4-тетраметиленбие (1 -метил -2,6-дифенилпиридиния ) (VII). Смесь  0,4 г  
(0,56 ммоль ) соли  I, 2 мл  7%  раствора  метиламина  в  метаноле  и  15 мл  хлористого  метилена  
перемешивают  при  20 °C 3 ч - Растворитель  удаляют  н  вакууме , к  остатку  добавляют  эфир . Соль  

VII отфильт pовывают , промывают  эфиром _ 
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Диперхлорат 4,4-пентаметиленбис (1-метил  2,6-дифенилпиридииия ) (VIII) получают  ана -
логично .  из  соли  IL 

Диперхлорат  4,4-тетраметиленбис (1-фенил -2,6-дифенилпиридиния ) (IX). Смесь  0,4 г  
(0,56 ммоль ) соли  T, 0,4 г  (4,3 ммоль ) анилина  и  0,05 г  ацетата  натрия  в  2 Mn  этанола  кипятят  2 ч , 

затем  охлаждают  до  комнатной  температуры , продукт  осаждают  эфиром , осадок  отфильтровыва -
ют , промывают  эфиром . 

Диперхлорат  4,4-пентаметиленбис ( В -фенил -2,6-дифенилпиридиния ) (Х ) получают  ана -
логично , исходя  из  соли  П . 

Перхлорат  2,6-дифенил -4-[3-(2,6-дифенилпиранилидеи -4)-1,3-диметиленпропен -1-ил -

1] пирилия  (XI).-Смесь  0,15 г  (0,24 ммоль ) соли  I, 0,07 г  (0,5 ммоль ) диэтоксиьметилацетата , 0,01 г  
(0,15 ммоль ) пиридина  н  1 мл  смеси  (1 : 1) уксусной  кислоты  c уксусным  ангидридом  выдержи -

вают  при  135 °С  н  течение  1 ч . Краситель  отфильтровьтают , промывают  эфиром . 

Триметвнцианины  ХИ —XV получают  аналогично  из  солей  II—V соответ cтвенно , но  для  

получения  красителей  XIII и  Хц  реакционные  смеси  нагревают  в  течение  2 мин  a пламени  горелки . 
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