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СИНТЕЗ  И  СВОЙСТВА  IiPОИ 3ВОД HЫ X 
ДИТИОЛИЛИДЕН -(4' -ДИА 3ОНиЙФЕНИЛ ) AД ETOШ ITPIfiЛ A 

Осуществлен  синтезборфторидов (4,5-дии eтил -1,3-дити oлилид eн )-(4' -ди aз o- 
нийфенил ) ацетонитрилаи  (4,5-этилендитио -1,3-дитиолилиден )-(4'-диазонийфе -- . 
вил )  ацетоявтрила ,  обладающих  фоточуветвительностью  к  видимой  области  спек - 
тра . Квантовъпт  выход  фотолиза  борфторидов  в  растворе  ацетонитрила  составляют  
0,1 моль /эйнштейп . 

Поиск  новы  фенилдиазониевых  солей  в  ряду  гетероц —и ,гтг  ческих  
производных , обладающих  спектральной  чувствительностью  в  видимой  
области , открывает  возможность  разработки  цветных  диазофотоматериалов  
[1].   Cтруктуры  таких  диазониевых  производны  в  болыпинстве  случаев  
построены  по  следующей  схеме : 

D — М  — АГ Nг  }, 

где  D — ф paгмент  c электронодонорными  свойствами , 
M — мостиковая  структура , осуществляющаи  частичное  сопряжение  

дозорной  части  (1Э ) молекулы  c электроноакцепторной  частью  — Аг N2}  

Длииноволновый  сдвиг  полосы  поглощения  может  быть  достигнут  
увеличением  как  электронодонорных  свойств  фрагмента  D, так  и  
мостиковой  структуры  М . 

Нами  в  качестве  сильного  электронодонорного  фрагмента  выбран  
дитиолилиден  фрагмент  

* \û  *\С=  * 

Синтез  борфторидов  (4,5-диметил -1,3-дитиолилиден )-(4'-диазонийфенил )-
ацетонитрила  и  (4,5'-этилендитио -1,3-дитиолилиден )-(4'-диазонийфенил ) -  
ац eтонитрила  осуществлен  согласно  следующей  схеме : 

Vа , б 
	

1Va, б  

III—У  а  R, R = СН 3, 6 R, R = 
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Конден caция  борфторидов  производных  2-этилмеркапто - l,3 -дитиолия  
(Ia, I6) c 4-нитробензилцианидом  (II) проведена  в  уксусной  кислоте , 
содержащей  каталитическое  количество  пиридина . Полученные  нитро - 
производные  IIIa, П Iб  восстановлены  до  аминопроизводных  IVa, VI6, 
диазотированием  которых  в  темноте  получены  стабильные  темно -красные  
кристаллические  диазониевьге  соли  ца , V6. B растворе  ацетонитрила  
полученйые  диазониевые  соли  поглощают  в  области  440...580 нм  (см . табл .) . 
Эти  длинноволновые  полосы  поглощении  связаны  е  внутримолекулярньгм  
переносом  заряда  от  донорно -гетерациклического  фрагмента  молекулы  на  
аецепторно -диазониевый . 

Освещение  полученных  производных  дитиолилиден -(4'-диазонийфе -
нил ) адетонитрила  ца  и  V6 видимым  светом  приводит  к  их  разложению  с  
выделением  азота . 

Квантовме  выходы  фотолиза  соединений  ца  и  Vб  в  адетохитриле  при  
облучении  в  максимумах  длинноволновмх  полос  составляют  0,1 моль /эйнш - 
тейн . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАя  ЧАСТЬ  

ЭСП  и  ИК  спектры  сняты  на  спектрофотометрах  Specord цЧ -viа  и  Specord-75 (cy спензия  
в  парафиновом  масле  для  области  600...2000 см  1  и  су  спензия  в  гексахлорбутадиене  для  области  

2000...3600 см  1) соответственно _ Квантовый  выход  фоторазложения  определен  в  растворах  аце -
тонитрила . Облучение  проводили  в  максимуме  полосы  длинноволнового  поглощения  в  условиях  

полного  поглощения . Для  калибровки  светового  потока  использована  соль  Рейнеке  [2J.  
Соединения  Ia,16 получены  согласно  методике  [3] . 

Д aнные  злементного  анализа  соединений  ш -V на  C, Н  и  N соответствуют  вы  численньпи . 

(4,5-Диметил -1,3-дитиолилиден )-(4'- нитрофенил ) ацетонитрил  (IIIa). Кипятят  2,78 г  
(0,01 моль ) бороторида  2-зтилмеркапто -4,5-диметти - l,3-дитиолия  и  1,62 г  (0,01 моль ) 4-нитро -

бензилцианида  2,5 ч  в  10 мл  уксусной  кислоты , содержащей  1 мл  пиридина . после  охлаждения  

отфильтровывают  осадок . Продугст  перекристаллизовьпзают  из  зтанола  или  ацетонитрила . По -

л yчают  2,3 г  желтого  соединения  IIla. 

(4,5-Этилендитио -1,3-дитиолилиден )-(4'-нитрофенил ) ацетонитрил  (II6). Синтезирован  
аналогично  соединению  П Iа . После  перекристаллизацгн  из  ацетонитрииа  получают  темно -кра -

сное  кристаллическое  соединение  П 16. 
(4,5-Диметил -1,3-дитиолилиден )-(4'-ацинофенил ) ацетонитрил  (IVa). Постепенно  при  

перемецпшании  при  60...80 °C растворяют  1,45 г  (0,005 моль ) (4,5-диметил -1,3-дитиолилиден )-

(4' _имтрофенил ) ацетонитрила  в  растворе , п pиготовленном  из  5 г  хлорида  олова , 4 мл  уксусной  

кислоты  и  4 мл  конц . соляной  кислоты . Перемешиваниг  продолжают  еще  0,5 ч  и  после  охлажде - 

ния  отфильтровывают  двойную  соль  амина , которую  разлагают  20%  водным  раствором  

Характеристики  промежуточных  соединений  и  диазоаиевых  солей  

Соеди -  
нение  

Брутто - 
. 	формула  Т*' 

С  
ЭСП  в  этаноле , 

. 	*.гцаУ  (1 б ), им  

IIK  спектр , 
V, см  1  

Выход ,  
% 

П Iа  С 13Н 10N202S2 236 231 	(4,08), 	269 1508, 	1545, 	1580, 79 
(4,02), 	324 	(32 68), 2198 
430 (4,39) 

II16 С 13Н 8N2О 284 201 267 	(4,15), 	447 1507, 1528 п , 1590, 80 
(4,06) 2198 

IVa С 1зН 1г Nг 8г  166 265 	(4,13), 	379 1545, 1620 п , 1634, 85 
(4; 28) 2180, 3352, 3436 

IV6 C1з H1oN2S4 156 244 	(4,25), 	312 1540, 	1625, 	1640, 79 
(3,98), 392 (4,23) 2930, 3208, 3316 

Va C1з H1oNз 8zв F4 - 525 (4,53)* 2202, 2245*2  56 
цб  C13H8N3S4sF4 - 535 (4,51)* 2200, 2241 *2  49 

* ЭСП  в  ацетонитриле  в  пределах  380...700 нм . 

*2  ИК  спектр  в  области  2000...2500 см  1  (п  - перегиб ) . 
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гидроксида  натрия . Пол yченный  амьпг  перекристаллизовьшают  из  этанола . Получают  1,1 г  тем -

но -желтых  кристаллов  соединения  Na. 
(4,5-Этилендитио -1,3-дитиолслиден )-(4'- аминофенил ) ацетонитрил  (IV6). Хлоридом  оло -

ва  восстанавливают  1,76 г  (0,005 моль ) (4,5-этилендитио -1,3-дитиолилиден )-(4'-нитро -

фенил ) ацетонитрила  аналогично  соединению  IVa. 

Борфторид (4,5-дилчетил -1,3-днтиолилиден )-(4'-диазонийфенил ) ацетонитрила (Vа ). Сус - 

пигдируют  в  20 мл  конц . соляной  кислоты  0,8 г  (0,003 моль ) (4,5-дим eтил -1,3-дитиолилсден )-

(4' -  аминофенил ) ацетонитрила . При  перемешивании  п pи  5...7 °C в  течение  0,5 ч  постепенно  

прибавляют  раствор  0,3 г  нитрита  натрия  в  6 ил  воды . 

Прибавлением  IBF4 осаждают  диазониевую  соль , которую  очищают  переосаждеинем  эфи -

ром  из  нитрометана : . Получают  0,6 г  соединения  Va в  виде  красного  порогпка . 

Борфторид (4,5-этилеидптио -1,3-дитиолилидеи )-(4'-диазонийфенил )ацетёнитрила  (V6). 

Получают  и  очищают  аналогично  соединению  Va. 
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