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Актуалшість_теми. За сто років, що минули після відкриття
1.3.3-триметил-2-метиленіндоліну - основи Фішера, набуто значний фак­
тичний матеріал стосовно властивостей і методів отримання сполук цьо­
го типу. 2-Метиленіндолінові основи є важливими вихідними речовинами 
для синтезу барвників різних класів, в тому числі, барвників, що за­
стосовуються в текстильній промисловості для фарбування штучних воло­
кон, шкіри, бавовни, і також для розробки фото- та термохромних мате­
ріалів, лазерних елементів. Індоціанїни запатентовані як оптичні сен­
сибілізатори для галогенбсрібних світлочутливих матеріалів і в елек- 
трофотографії. Сполуки такого типу використовуються як діагностичні 
засоби в медицині і проявляють протипухлинну активність.

Для синтезу модифікованих у бензольному ядрі 2-метиленіндолінів 
здебільшого застосовується класична циклізація гідразонів за Фішером, 
тому ті типи заміщених і конденсованих 2-метиленіндолінів, які немож­
ливо отримати за цією реакцією, невідомі або важкодоступні. Саме до 
них відносяться гетарилзаміщені 2-метиленіндоліни, 2-метиленіндоліни 
з кислотними залишками і декількома електроноакцепторними замісниками 
в бензольному ядрі та гетареноконденсовані триядерні 2-метиленіндолі­
ни лінійної будови.

Цілеспрямована модифікація молекули 2-метиленіндоліну, що поля­
гає у введенні замісників в ароматичне ядро і в одержанні 2-метилен­
індолінів. конденсованих з іншими циклами, а також синтез на їх осно­
ві барвників, сприяє успішному розв'язанню практичних завдань, пошу­
ку нових речовин з корисними властивостями і лишається актуальною на 
сьогодні.

Мета_роботи. розробити нові препаративні методи синтезу 2-мети- 
леніндолінів. Застосовуючи ці методи, одержати 2-метиленіндоліни не­
відомих типів. Використовуючи особливості будови отриманих індолінів. 
синтезувати барвники з бажаними спектральними властивостями, в тому 
числі, цінними для практичного застосування.
» Наукова_новизна.і_практична_цінність_роботи. Розроблено новий 
метод одержання модифікованих у бензольному ядрі 2-метиленіндолінів. 
який полягає у відновленні І.З.З-триметил-2-метиленіндоліну до
1.2.3.3-тетраметшііндоліну з наступним введенням замісників в арома­
тичне ядро 1,2,3.3-тетраметиліндолїну і подальшим окисненням до замі­
щених 1,3.3-триметил-2-метиленіндолінів. За цим методом синтезовані 
перші 1.3.3-триметил-2-метилен-5-(бензазоліл-2)Індоліни. Вивчення 
спектральних властивостей поліметинових барвників, одержаних на їх
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основі, показало, що введення гетероароматичних угруповань в Індоціа- 
ніни призводить до значних батохромних зміщень довгохвильової смуги 
поглинання. Розроблено препаративний метод синтезу г-метилен-5-суль- 
фоіндоліну - доступного синтону для отримання водорозчинних полімети- 
нових барвників, один із яких знайшов застосування в поліграфії. 
Вперше одержано 7-амінокумарини, в яких аміногруппа входить до індо- 
лінового циклу. Розроблено методи синтезу 5- та 6-амІно-2-метилен1н- 
долінів, а також 5,6-дизаміщених нітро-аміно- 2-метиленіндолінів - 
вихідних речовин в синтезі трьохядерних гетареноконденсованих 2-мети- 
леніндолінів лінійної будови з фрагментами піридину, піразину, Імід- 
азолу. Вивчено галохромні властивості індоціанінів, одержаних на ос­
нові гетарилзаміщених і гетареноконденсованих 2-метиленіндолінів. По­
казано, що азааналоги ЗН-індолу з ядрами піролос2,3-ьз-, піроло- 
t3,2-сзпіридинів, піролоез.г-езхіноліну. утворюють по азиновому атому 
азоту четвертинні солі, із яких одержано поліметалові барвники. Зна­
йдено, що ці барвники можуть утворювати до п’яти галохромних форм без 
розриву ланцюга спряження хромофору.

Публікації. За темою дисертації опубліковано 12 статей 1 тези 11 
допов ідей.

Апробація.матеріалу. Результати роботи доповідались на iv-v Все­
союзних симпозіумах "Фізика 1 хімія поліметинових барвників" tЗвени­
город, 1985, Черноголовка, 1989), на Всесоюзній конференції "Хімія, 
біохімія і фармакологія похідних Індолу- (Тбілісі, 1991), xiv-xvi ук­
раїнських конференціях з органічної хімії (Одеса, 1982, Ужгород,1986. 
Тернопіль. 1992), на наукових конференціях молодих учених (Ужгород. 
1989. Іркутськ. 1990, КИЇВ, 1990).

■ Структура,1_обсяг„дисертації. Дисертація складається Із вступу, 
трьох розділів, де викладено основні результати роботи 1 проведено їх 
обговорення, експериментальної частини, висновків, списку використа­
ної літератури {150 найменувань), додатку. Кожному Із трьох розділів 
передує літературна довідка. Робота включає Т-малюнків, /ЙГтаблиць. 
Повний обсяг дисертації з додатком /ftf сторінки.

Основні результати роботи, та їх обговорення.

1.иі2аміщені_іл.2і3,^-тетраметш!і_1_1і3і3ітр^етилі2;метилен1нддліни1.

Нами вперше застосований новий підхід до синтезу модифікованих у
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ароматичному циклі 2-метиленІндолІнІв, який полягає у відновленні
1,3,3-триметил-2-метилен1ндол1ну 1 до 1,2.3,3-тетраметилІндолІну 2 з 
подальшим синтезом на його основі заміщених 1 конденсованих тетра- 
метилІндол1нїв 3 та 4. Наступне окиснення дозволяє отримати нові типи 
2-метиленІндолІнїв 5 16. Найбільш зручно відновлення проводити ка­
талітичним гідруванням' над Ni Ренея, а для окиснення використовувати 
ацетат ртуті(її), що можна представити схемою:

ОС
< £

Ч

Не, ,Мо

С=СН2

Me
Me, >Нв

с=сн2
І

ООО

H2/ Ni - Ренея

Р = 50 атм, Т = 100°С

НдСОАС)г , НОДс

Me, ,Мв

с=сн2
НдСОДСЭ2> НОДс

Me Me

OtX
1 He 2

Me Me

Me 3

ОСЄс
Me 4

Ь 1^_Синтез_1гЗ^З;трш етщ 12; метилев15г(беазазол1л1221наол1н11-1а 
поліметицових_барвнщїів_на_їх_основ1.

За розробленим методом в п’яте положення 2-метилен- 1 2-метил- 
індоліну введено атом брому та альдегідну групу (сполуки ?,8). Оброб­
кою формільного похідного 8 гідроксиламІном 1 хлорангідридом трихлор- 
оцтової кислоти отримано нітрил 9. який окиснено до 10. Конденсацією 
сполук 9 1 10 з орто-заміщеними анілінами одержані 2-метилен-5-(бенз- 
азоліл-2)Індоліни - перші 2-метиленІндолІни з гетероциклічними залиш­
ками в бензольному ядрі. На основі сполук Ца;в синтезовані полімети- 
нові барвники. Серед них слід відзначити 5-бензот1азол1лзам1щенІ си­
метричні індокарбоціанін 12 та Індотрикарбоціаніни ІЗз^б, батохромні 
зміщення довгохвильового максимуму поглинання яких становлять відпо­
відно 40 нм 1 35 нм. Це найбільші батохромні'ефекти, які спостеріга­
ються за введення електроноакцепторних замісників в ароматичне кільце 
Індоціанінів.
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Me. .Me ї Ме^.Ме l.NHjOH. Me Me

© X  ~ ф с - г ^ Г ф -
2 Me 8 Me 10 Me

/-
1. О О Br2 N H 20H, x = s 0 N

2. Н ^ Д с ) 2 |CC.3C0C, ' ' I U ^ N H 2

t£ £ «
7 Me 9 Me llaiB Me

I v" I
M e  A M e

\max = 587HM 12 AXmax = 40HM

M«v Jle D Mew Me

- r ^ V ^  ж  > s ^ r cv ©I || ♦/c-CH=a+-fx ^=сн-сн=с JL (J
I - ССН2 Эп I
M e  1 ° ®  M e

r = Ph. n = 1 (13a); r  = ci, n = 2 (136)

Xmax = 820HM, ДХтах = 35 НМ Хтак = 810HM, ДХтах = 35 НМ

1и2^_Сїльфївання_2-метиленг_і_2-метш!Ішолінів^_Поліме’тинові_барвники
на о̂снов1_5г_1_6гсульфозшл1шенм_2;метш!ен|нлол1н'1в^

З’ясувалось, що 2-метилен1ндол1н 1 практично кількісно може бу­
ти просульфований 30% олеумом до 5-сульфоіндоліну 14, незважаючи на 
те, що більшість сполук ряду індолу, за винятком 2-оксопохідних, не 
вдається просульфувати в аромати^-те ядро через їх схильність до окис- 
нення.

Сульфування 2-метиліндоліну 2 за цих же умов відбувається по шо­
стому положенню гетероциклу (похідне 16). подібно до діалкіланілінів. 
Напрямок сульфування 2-метилен-(1) та 2-метил-(2)індолінів підтвер­
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джено синтезом Ізомерних сульфоіндолінїв 15 і 1? (див. схему), а 
також зіставленням спектрів ЯМР 1Н і 13С одержаних сполук.

Меч ,Ме

C =C H Z
о с

1'30'/УМ

2. N az C 03

1 Me
W
14 Me

Me

С = С Н 2

Me, .Me

Pd/C

15 М.

Me Me

OCX
Me. .Me

H gC  O A c  }2 

Н О Д с

2 Me

Na03SОСC = C H 2

17 Me
■ = Д Я "

He

1. олеум 
3Cr/.

2. N a2C 03

16

На основі 5- і 6-сульфозаміщених 2-метиленіндолінів одержані во­
дорозчинні поліметинові барвники внутрішньоІонної будови, наприклад,
18. слід зазначити, що до теперішнього часу угруповання, які б нада­
вали здатності розчинятися в воді катіонним поліметиновим барвникам 
вводились, здебільшого, до атома азоту.

Me Me Me Me

°з5“СїС:_с'“н'сюС0"“а"I M* I
Me "  Me

18

І^з^КумаршовОарвщШ-На.основі.Іігг.з^ЗітетраметилібіЕідрокси-
інаоліну.

Похідні 7-амінокумарин1в використовуються як активні лазерні се­
редовища. На сьогодні відомі лише 7-амінокумарини. в яких аміногрупа 
задля збільшення спряження з гетероциклом вводилась у шестичленні 
циклічні системи. 7-Амінокумарини. в яких аміногрупа входила б до 1н- 
долінового циклу, невідомі.

Лужною плавкою натрієвої солі 6-сульфоІндоліну 16 одержаний
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1,2,3,З-тетраметал-6-гідроксиіндолін - вихідна сполука в синтезі ку­
маринових барвників. Конденсацією фенолу 19 з ацетооцтовим 1 трифтор- 
ацетооцтовим естерами отримані кумарини 20а ,.6. Кумарини 21 1 22. що 
містять ціаногрупу в третьому положенні, одержані конденсацією фенолу 
19 з етиловим естером 3-хлор-2-ц1ано-2-бутенової кислоти 1 з 1,1-ди- 
цІано-2-трифторметші-2-хлоретиленом.

М < * * в  Me Me 0 0 ? Мв ч .Мв

^ V v M" Na0H Л г у "’  r c c h 2c o e lNa03sVsA н̂оЦЦА-----"ЛААА
16 Me 19 Me 20а.б Me

R = CH3 . CF3

Cl CN C F3
I I I

M e-C=C-C00EL CNC32C =C -C I

J® Me Me ?Рз Me^.Me

W  J  L  Х Ф -  
21 M* 22 Me

1^4^_Адунти_11щ<1лфосф1т1в_з_1^3^31тршетшг2=метилен1ндол1ном_г 
pear ЄНТИ_ДЛЯ_СЩТЄЗу_5;ЗаМІІЄНИХ_2=МЄТИЛг_І_2-МЄТИЛЄН Індол 1н їв.

У розглянутому вище методі для синтезу заміщених у бензольному 
ядрі 1,3,3-триметил-2-метилен1ндол1н1в використовувались 1,2,3,3-те- 
траметиліндолІни. Для захисту метиленової групи в 2-метиленІндоліні 1 
ми застосували й інший підхід. Як з’ясувалось, кислі фосфіти легко 
приєднуються до подвійного зв’язку, утворюючи 2-фосфорильовані тетра- 
метиліндоліни 23, які під дією мінеральних кислот розкладаються на 
солі 1,2.3,3-тетраметил-ЗН-1ндолію 24 і діалкілфосфіти. Так, 2-фосфо- 
рильоватИ те.траметил індол Іни вводились у реакції електрофільного за­
міщення з утворенням заміщених в ароматичному ядрі тетраметиліндолі- 
нів 25̂ 28. Але сполуки 25 1 26 не вдалось перетворити в відповідні 
солі ЗН-індолію навіть за довготривалого кип’ятіння у розчині нвг, в
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зв ’язку з сильним зниженням основності індолінієвого атома азоту під 
дією введених електроноакцепторних триціаноетилен- І пара-нітрофені- 
лендіазогруп.

n /?S\ fi-n M e ^ M e  NCxr=c/CN Mew Me
»=“- ( 2 > - ,« у О < _ » .  ^ « y y V “-

25 He 0 /  26 He 0

o E T - — c e c . ;  <&- -
I 1 0 1He / Me 4 Me

і /  ' 23 4  24

* V №  « V?<T - 8гу №  уц/>°̂ 2 МЦ̂ -e 1 — ЦІЦ/г°*>а
He 0 R2 He x Br Me °

27 ' Ri = SCN, R2 » H (2 9 ) 28

Rl = R2 = Вг (ЗО)

2 ^ _ Г Є Т а р Є Н О К О М Є Н С О В а Н І _ 2 -М Є Т И Д і_ І_ 2 ;М |Т Ш ]Є Н ІМ О Л ІН И _ Л І Н І Й Н О Ї _ б і :Л О В И ^

2 ^ і ^ _ Н І Т р О “ _ І_ а М ІН О З ^ ІШ Є Н І_ 2 ;М Є Т Ш 1 ;_ Т а _ 2 гМ Є Т И Л Є Н ІН Д О .Л ІН И .

За нітрування 2-метиліндоліну 2 нітруючою сумішшю з 70* виходом 
виділено 6-нітроіндолін 31. а також 4,6-динітроіндолін 32 (10*) і
6-нітроіндолін 33 (7%). суміш сполук 31-33 легко розділити завдяки 
відмінностям в їх  основності. Можна було б припустити, що індоліни 32 
і '33 є продуктами подальшого перетворення індоліну 31. Але після 
обробки нітруючою сумішшю індоліну 31 вдалося виділити лише індолін 
33. Це дає змогу вважати, що 4 .6-динітроіндолін 32 утворюється за 
нітрування невиділеного і.2.3 ,3-тетрам етил-4-нітроіндоліну. у якого 
нітрогрупа через сусідство з об’ємним угрупованням виводиться із 
спряження з бензольним ядром, що суттєво зменшує ї ї  електроноакцеп- 
торні властивості. Подібно до індоліну 31. індолін 32 також окисню-



10

ється сумішшю азотної і сірчаної кислот, при цьому вдалося отримати 
індолін 34, який неможливо синтезувати циклізацією за Фішером. Диніт- 
роіндоліни 32 і 34 - досить слабкі основи, які не розчиняються в кон­
центрованій соляній кислоті і не утворюють солей з пара-толуолсульфо- 
кислотою.

*1.

Мо ,Ме Me. .Me ° 2JI Me Me M«^,Me

2 Me 31 Me 32 Me 33 Me

H N 03 I H N 03

H 2 S O 1,  j H 2 S 0 | ,

С Me Me °27 Me Me

C/~"* 0,«vC“"’
33 Me 34 Me

6-Нітроіндолін 31 відновлюється воднем на нікелі Ренея або оло­
вом у соляній кислоті до відповідного 6-аміноіндоліну 35. Ізомерний 
йому 5 аміноіндолін 36 можна одержати відновленням як 5-н1трозопохІ- 
дного тетраметилІндолІну 37- так І відновленням 1,3.3-триметил-2-ме- 
тилен-5-нітроІндоліну 38.

02І OOC
зі

Me, п

І
Не

н2' Ni
Me р = 15 атм 

т  = 50°С t
(або S n / H c t  )  h 2n '

s y y

35

x x :

Me aNOa'HCi

37

Me

H 2 ' N i

02l

H2/NI
p-100 атм 
T=120‘‘C

H 2 I

V C

Me, ,Me

C = C H 2
«/I
Me 33

Me, .Me

P = 15 атм 
T = 50-C

Me

Me 36
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§̂ §̂ _Сиатез_пох1дних_п1ролосз1.2г93х1нод]1ну.

Нагріванням 6-аміно1ндоліну 35 з ацетооцтовим естером одержано 
єдиний Із чотирьох можливих Ізомерів - піролохінолон 39, який за дії 
хлороксиду фосфору перетворюється на хлорпохідне 40. Для його відно­
влення до піролохіноліну 42 використана здатність фосфонієвих солей з 
гетероароматичними угрупованнями до вибіркового гідролізу. Фосфонієва 
сіль 41 отримана сплавленням сполуки 40 з трифенілфосфіном. Піролохі­
нолон 43 виявився продуктом окиснення як сполуки 39, так 1 4Q- через 
те, що для хлоропохідного 40 реакція окиснення супроводжувалась гід­
ролізом. Окиснення піролохіноліну 42 з використанням навіть 100% над­
лишку ацетату ртуті(її) призводить до утворення 2-метиленІндоліну 44 
лише з 30% виходом.

u 0 0 Me „ Me
% е  МеССН2С0Е1 H9C0A cJ2 ^ r i5 ? O ^

НгЛ Л А  ^ ч Л А А  ^ * V v v “ Hl
35 Me і 39 Me ' Me 43N. П я

N .  /  H g c  O A c  J 2

РОСІ з ** /  HO Ac

^ к ^ у > Л м .  t ph3p ^Yy<>
рнзР̂ УЦ^И сіУ ^Ц А1

41 "» Cl' 40 "•
NaOH

j*® Me Me J e  Me Me

o o f x  С Ф -
42 Me 44 M“

2̂ 3̂ _нітр0г2._ам1в0і5і6імзамішев1_2-(!(еіііліі_2і!!)етш!ев1на0ді8и.

Перспективними синтонами для синтезу трьохядерних гетареноконде­
нсованих 2-метиленІндолінів лінійної будови є 2-метилен1ндол1ни з ні- 
тро- та амінозамісниками в п’ятому 1 шостому.положеннях бензольного 
ядра. Слід зазначити, що сполуки такого типу до теперішнього часу бу-
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ли невідомі.
Ацилюванням і,3.3-триметил-2-метилен-5-аміно1ндоліну 45 одержа­

ні 5-ацетиламІно-с 46) 1 5-бензоїламіно-(47)індоліни. За нітрування 
бензоїльного похідного 47 надлишком нітруючої суміші утворюється ди- 
нітропохідне 48 за рахунок одночасного нітрування бензоїльниї групи 1 
бензольного ядра гетероциклу. Ацетилювання Індоліну 49, одержаного 
після гідролізу сполуки 48. винлючно відбувається по метиленовій гру­
пі молекули в зв'язку з сильним зниженням нуюіеофільності аміногрупи.

Me Me Me Me
H PhCOCI P h C O H f O ^ p ;

Ц і у е т н і ------------------------------------- *

45 Me 47 Mo

|CH 3COCI I  2 HN03/H2S0u

Me Me /— л  Mo Me

MeC0HV V \  <P/_COHN' r ^ r \

46 Me 48 Me
I 1-  HCI 
j  2 . NH3

Me Me Me Me

НгЫТ Л Л  CH,COCI H2V V \
L II ,с = с н -с о с н 3 ♦-------------------------  JL II .C=CHZ

ОгІ / \ ) А м
50 Me 49 Me

Амідометилювання основи Фішера 1 м-гідроксиметилфталімідом приз­
водить до суміші 5- 1 6-заміщених індолінів. за подальшого нітрування 
якої утворюються нітроізомери 51 (53%) і 52 (5%). Із значно більшим 
виходом'(79%) 5-нітро-6-фталімідометиліндолін 52 отримано амідомети- 
люванням 2-метиліндоліну 2 з подальшим окисненням ацетатом ртутіпі) 
та нітруванням азотною кислотою га-і,52) в концентрованій сірчаній 
кислоті ііідоліну 53. В результаті гідролізу відбувається перехід від 
нітроіндолінів 51 і 52 з амідометильними групами до нітроІндолінів 54 
і 55 з амінометильними групами.



і. © > ’°н .  - Г і г ^ мв
1 ї: огЛ Л / с=СНг i $ r > i w c=CH’

51 N. и„ 52
1. НдС. О Ас ?2

 ̂ г ~ ^

( О І ^ ^ и к ^ у ^
53 м*

Н е  . Н е  И е ^ - Н е

1. не. h2nch2̂ > y ^  і. неї
2. NH3 I || C=CH2 I 11 C=CH2 2. NH3

51 — --------► o2N'sv y >̂ N / H2NCH2' N v ,* ''f f  <----------- - 52
54 Mo 55 Ms

§ Л  :__0мітез_2іметилен ІНДОЛІВ Ів^лінІШіої^будопи,, „конденсованих

з_ядраш_пІразиііу_та_ІмІдазолу.
Відновленням 5-амІно-6-н1троІндолІну 49 хлоридом о л о ва(іі)  в 

соляній кислоті отриманий гексахлоростанат 1 ,2 ,3 .3-тетраметил-5 ,6 -д I- 
аміноІндолів 56. 5.6-Д1ам1но1ндолІн 57. утворений за підлуговування 
сполуки 56, нестійкий. Конденсацією гексахлоростанату 5 .6-д1ам1ноІн­
долів 56 з бензойною кислотою в поліфосфорній кислоті одержано 5 .7 ,7 -  
триметал-6-метилен-2-фен1л-6.7-диг1дро-5Н-піролос2,3^ ібензім ідазол
58. а за кип’ятіння з бензилом в піридині -  б .6 .8 -т р и м е т л -7 -метилен- 
2 ,3-дифен 1л -7 .8 - диг1дро-6Н-пІролог 2 ,3 -g ] x Іноксал1н 59.

Mo Me Me Me Me Me

" 2 V V \  SnCI 2 20V. NoOH

J k J l v ” "* ~ ^ r  • ------- ’J U l v ” "*
• • SnCI в2 і

49 Me 56 Mo 57 Me

Me Me О 00 Me Me

N----( / V \  1. PhCOH 1. PhCCPh r  r V '
I і JL\ ‘I  /C=ch2 *--------------  <— ---------------- ► I I II ,C=CH2

2. NH3 2. NH3 P h '4N/ N y ^ V
• H e  N.

58 59

13
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3^_Еалох^мія_гетарш[зам!щеню_та_гетарено|(онденсоеаних_ іадоЦІанІЙІВ

Нами досліджено протонування індоціанінів, отриманих на основі 
гетарилзаміщених та гетареноконденсованих 2-метиленІндолін!в. Вияви­
лось. що для Індоціанінів, кінцеві залишки яких конденсовані або за­
міщені азотовмісними ароматичними угрупованнями, протонування відбу­
вається по атомах азоту останніх, подібно до амінозаміщених Індоціа­
нінів. але на відміну від них супроводжується не гіпсохромним, а ба­
тохромним ефектом, гетарилзаміщені та гетареноконденсовані Індоціані- 
ни не знебарвлюються навіть у мінеральних кислотах.

3^1и_СМОхромія_Еетаршізам1шених_індоціаніі1в_та_інаоціанінііі._{їоВі_
Денсованих_з_ядрами_ХІноксаліну_І_іміаазолу^

За протонування бензотіазоліл- 1 бензоксазолілзаміщених індоціа­
нінів боа^б спостерігається помітна галохромія, батохромні ефекти 
становлять відповідно 26 нм і 24 нм. а також батохромне зміщення ко­
роткохвильової смуги поглинання 1 поява перегину при 430 нм. Останнє 
можна пояснити виникненням спряженого угруповання, яке складається із 
гетарилпротонованого замісника і ядра Індоліну. Взаємодія локального 
хромофору з основним хромофором призводить до батохромного зміщення 
довгохвильової смуги поглинання. (Рис. 1). Подібні спектральні ефекти

> S y Y .  M«i Me

Не

нм
Рис. 1.

спостерігаються для ціанінових барвників на основі піролосг,3-д]хіно- 
ксаліну (gl).
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60Я (Y=S) 
606 ( Y = 0 ) 
6 0 B  (Y=N)

(1:1))
(1 :1 ))
(1:1 ))

н
' Me Me

Xv Тч iT * /C-CH=CH

P h  3X

61

- а д
I
M e

У випадку Індоціанїнових барвників на основі бензімідазопілзамі- 
щеного бОв 1 Імідазоліланельованого 2-метилен1ндол1н1в позитивний за­
ряд. що утворюється за протонування. практично повністю зосереджуєть­
ся на ядрі бензімідазолу. чим обумовлюється незначна (до 7 нм) гало- 
хромія.

3^2^_Галохромія_поліметщових_барвнш1в_на_дснов1_ азааналогів 
ЗН-1ыолу^_пох1шщс_п1ролоп1р щ 1н1в_та_п1ролох1нол1н1в;.

2.3,3-Триметил-ЗН-п1роло-[3,2-с]п1ридин 62, -с2,3-ьэп1ридин 63, 
-с3.2-сах1нол1н 64, утворюють четвертинні солі по азиновому атому 
азоту, на основі .яких одержані поліметинові барвники. Наявність в 
молекулах таких симетричних або несиметричних барвників атомів азоту 
з вільними парами електронів, які не .беруть участі у спряженні, пе­
редбачає можливість акцептування протонів по цих центрах без розриву 
ланцюга спряження. Завдяки цьому, у випадку поліметинових барвників на 
основі азааналогів ЗН-Індолу - піролосг,3-ьз-. піролосз.г-сзпіридин в 
та пїрологз,2-сзхінолінів спостерігається утворення ряду галохромних 
форм в залежності від кислотності середовища.

c &
-H e

62 63 ^  ̂  64
На прикладі барвника 65 показано, що поліметинові барвники, по-

Ме^-Ме 

JL І] /Ь-Ме

C O T Y> > X > < Me M e ^ M e ^ ^ c^Y'^-^^ 

і1̂  L  11 ♦̂ -сн=сн-сн=а І. И 7^^

1 Зх” іМе од Me
Хтах = 585 HM (МеОН) 
Хтах = 581 НМ ( М е О Н )  
Xmax = 584 НМ ( М е О Н )

Хтах = 611 НМ (MeCODH:HCl 
Хтах = 605 НМ (МеС00Н:НС1 
Хтах = 591 НМ (М«С00Н:НС1
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хідні піролохінолінів у формі монокатіона & за збільшення кислотності 
середовища можуть приєднувати один протон з утворенням дикатіона Б з 
несиметричним розподілом електронної густини в хромофорі або два про­
тони з утворенням трикатіона В з симетричним розподілом електронної 
густини в хромофорі. (Рис. 2).

X - 583 НМ (5Х НСІ В МаОН) Рис. 2. ’ нмmax

Подібні галохромні перетворення можна спостерігати для поліме- 
тинових барвників ряду піролопіридинів.

Четвертинні солі 5- 1 7-аза1ндоленІн1в, які мало активні в ціа­
нінових конденсаціях. можна активізувати протонуванням по піролені- 
новому атому азоту з утворенням дисолей. У кислому середовищі в такі 
конденсації вступають не тільки н-алкільні солі, але і відповідні ос­
нови у вигляді двопротонних солей. Для барвників такого тшіу_ можливе 
утворення без розриву ланцюга спряження хромофору п'яти галохромних 
Ф^Г* іЗіДІ- як показано на прикладі барвника 66. (Рис. 3). Така кіль­
кість галохромних Форм для поліметинових барвників спостерігається 
вперше.

Х I II уС -сн=а

С і )  х =696V /  max
і

♦нх -нх

уС—СН=СН - СН=С. II І

(Г Jj 2х‘  6 Н Т  J)

X - 530 НМ (5Х НОДе В МаОН)max

♦нх -нх

М*. Не Н е  .НеI k  ♦ А  V  А  ♦ Не

І 11 ♦ ̂ с—сн=сн -  ск=с. І |  І

з« ' . Г у

На .Мау "  л   ̂На 

сн-сн=с. І ї

6 НМ (МаОН) LJJ
65
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М« He

H 3 c ' ° *  Hd
\m a x  =  534H M  С MeOH + HCI Ї  

Me. .Me

66 2x

ОС mV m, a « h

В X -  •

Xm ax =  470H M  С HOAc ♦ E L 3 N Э 

VH *  M a  .He5o?
г 1
1  H

се
Xmax =  422H M  С HO A c ♦ N oO Ac ♦ MeOH > *™ ax =  444HM  С MeOH, E L 3 N 5

V ^ ,
^ м н - с к а ^ - ^ І І

N a + Д

Хяіах =  567H M  t  0 . 05/5 MeONa, МеОНЭ

с е

ЛНБ ім. В. Стефаника 
AH України

РИС. 3.



Црактидна_и1ннІсть_роботи1.

За використання одного Із синтезованих водорозчинних Індоціані- 
нів як фільтрового барвника (барвник n 7іоіу) створена нова Інфрахро­
матична фотоплівка для поліграфії з max чутливості 780 нм. яка харак­
теризується підвищеною роздільною здатністю.

Висновки,

1. Розроблено новий метод синтезу заміщених і,3,3-триметші-2-ме- 
тиленіндолінів, який полягає у відновленні 1.3.з-триметил-2- метилен- 
індоліну до 1,2,3.3-тетраметиліндоліну з наступним введенням замісни­
ків у бензольне ядро 1.2.3.3-тетраметил1ндоліну І подальшим окиснен- 
ням одержаних сполук до заміщених 2-метиленіндол1нїв.

2. Вперше синтезовано Індоціаніни з гетероциклічними замісниками 
в ароматичному ядрі 1 показано, що 2-бензазолІльнІ угруповання здатні 
викликати максимальне серед електроноакцепторних замісників батохром­
не зміщення смуги поглинання барвників.

3. Вперше синтезовано 7-ам1нокумарини. в яких аміногрупа входить 
до складу Індолінового циклу.

4. Розроблено препаративний метод синтезу 5-сульфо-2-метилен1н- 
доліну, на основі якого отримані водорозчинні Індоціаніни нового ти­
пу.

5. Синтезовані перші триядерні 2-метиленіндоліни лінійної будови 
- п1ролос3.2-д]х1нол1н. пІролосг.З^абензімідазол. піролосг.з-дзхіно- 
ксалін.

6. Виявлено, що на відміну від 5- 1 б- аміно- та діалкіламіноза- 
міщених індоціанінів. протонування гетарилзаміщених I гетареноконден- 
сованих Індоціанінів призводить до поглиблення забарвлення.

7. На основі піролохінолінів 1 піролопіридинів одержано поліме- 
тинові барвники, для яких можливе утворення до п’яти галохромних форм 
без розриву ланцюга спряження хромофору.

18
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