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ЦИАНИНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ, 
ПРОИЗВОДНЫЕ БЕНЗИМИДАЗОЛА, 
С ЦИАНОГРУППАМИ В ПОЛИМЕТИНОВОЙ ЦЕПИ 

А. Я. Ильченко, А. А. Герасименко, В. Н. Руденко, В. И. Баевская 

Цианиновые красители, производные бензимидазола, находят примене­
ние в качестве спектральных сенсибилизаторов в производстве кинофо­
томатериалов, причем введение в гетероциклические ядра электроноак-
цепторных заместителей снижает основность красителей и обусловлива­
ет повышение их сенсибилизирующего действия [1 ] . Влияние замес­
тителей в полиметиновой цепи имидацианинов на их свойства изучены 
только на примере пентаметиновых и гептаметиновых красителей с за­
местителями в мезоположении [2—5], а замещенные в цепи трехмети-
новые красители (имидакарбоцианины) до сих пор не были известны. 

В данной работе описаны красители, производные бензимидазола, 
содержащие цианогруппу в а-положении цепи. Такие красители имеют 
практическое значение, так как цианогруппы в цепи, снижающие ос­
новность красителей, могут привести к повышению их сенсибилизирую­
щих свойств. 

Исходными продуктами для синтеза красителей были 2-цианометил-
бензимидазол (I) [6] и полученные из него 1-метил-2-цианометилбензи-
мидазол (II) [7] и его четвертичная соль III : 
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Конденсацией соединений II и III с я-диметиламинобензальдегидом 
получены основания IV [8] и краситель стирил V 
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Четвертичная соль III при действии соды легко теряет молекулу 
кислоты с образованием соединения VI [9 ] . Вероятно, аналогичное 
строение имеет натриевая соль VII, образующаяся при действии алко-
голята натрия на соединение II: 
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Конденсация четвертичной соли III с ортомуравьиным эфиром в 
присутствии триэтиламина приводит к симметричному имидакарбоциа-
нину VIII 1 содержащему две цианогруппы в а, v-положении трехмети-
новой цепи: 
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При взаимодействии соли III с дифенилформамидином в уксусном 
ангидриде получается ацетанилидовинильное производное IX, которое 
при конденсации с четвертичными солями индоленина и 2-метилбензтиа-
зола образует несимметричные красители X и XI: 
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Конденсацией соли III с ацетанилидометиленовым производным ро-
данина получен мероцианиновый краситель XII: 

C 8 H 5 - N - C H = Z - S 
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При взаимодействии основания II с реактивом Вильсмейера обра­
зуется аминовинильное производное XIII: 

1] + OCHN (СН3)2 + POCl 3 
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Максимумы поглощения полученных соединений приведены в таб­
лице. Смещение максимума поглощения красителей с цианогруппой в 
а-положении полиметиновой цепи по сравнению с незамещенными в 
цепи аналогичными красителями A a - ( C N ) изменяется не только по ве­
личине, но и по знаку. Максимальный гипеохромный эффект циано­
группы наблюдается в симметричном имидакарбоцианине VIII 
( A a - ( C N ) = — 8 3 нм), тогда как в тиакарбоцианине составляет — 6 8 нм 
[17] . Но в обоих случаях этот эффект является гипсохромным и согла-
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суется с правилом Ферстера—Дьюара — Нотта (правило ФДН) [18— 
20] , согласно которому электроноакцепторные заместители в нечетном 
положении полиметинового хромофора (см. нумерацию атомов хромо­
фора в формуле VIII) оказывают гипсохромный эффект. Величина это­
го эффекта зависит от электронодонорностей [21] гетероциклических 
остатков, входящих в состав красителя, и от электронной несимметрии 
красителей. Остаток бензимидазола является наиболее электронодонор-
ным, и можно сделать вывод, что спектральный эффект цианогруппы 
в а, у-положениях карбоцианинов максимален в красителе с наиболь­
шей электронодонорностью гетероциклических остатков. 

Максимумы и экстинкции поглощения в этаноле 

Соединение C-IO - ДХ, (CN) Девиация* 

IV 405 3,03 
V 454(420** [10]) 3,60 34 54(131 [10]) 

VIII 406 (489 [11], 496** [12]) 6 ,80(16 ,2** [13]) —83 
IX 326 2,24 
X 459 (463** [14]) 2 ,43 —4 18 (59) 

XI 486(500** [14]) 3,51 - 1 4 - 4 (27) 
XII 471 (511 [15,16]) 7,58 —40 2 (4 [15]) 

481 (бензол) 6,12 
482 (хлороформ) 6,59 

XIII 320 3,22 

* В скобках приведены соответствующие величины для красителей без цианогруппы в 
цепи; ** у атомов азота бензимидазольного цикла этильные группы. 

В несимметричных красителях спектральный эффект цианогруппы 
в а-положении цепи уменьшается так же, как и в случае производных 
бензтиазола [17]. Уменьшение этого эффекта связано с тем, что циано-
группа в а-положении цепи снижает электронодонорность гетероцикли­
ческого остатка. Мерой электронной несимметрии красителя является 
величина девиации [14, 21]. Девиация цианозамещенных бензимида-
зольных красителей гораздо меньше, чем девиация незамещенных (см. 
таблицу). Это говорит о том, что электронодонорность бензимидазольно­
го остатка при введении цианогруппы снизилась, электронная несиммет­
рия красителей V, X—XII уменьшилась. Особенно большим является 
уменьшение девиации и электронной несимметрии в красителе-стириле 
V. Поэтому он более глубокоокрашен, чем незамещенный в цепи кра­
ситель, то есть спектральный эффект цианогруппы в нем является не 
гипсохромным, а батохромным вопреки правилу ФДН. 

Если в красителе-стириле бензтиазольного ряда аналогичный эф­
фект цианогруппы только уменьшался по величине (—6 нм [17]) , то 
в красителе V он даже изменил знак и стал батохромным. Влияние 
цианогруппы в цепи красителей на их спектры поглощения, по-видимо­
му, обусловлено не только ее электронным эффектом, но и стерическим 
влиянием, так как более низкие их экстинкции, как видно на примере 
красителя VIII (см. таблицу), указывают на нарушение копланарности 
молекул красителей при введении цианогруппы. Но электронное влия­
ние заместителей, вероятно, является преобладающим. Мероцианиновый 
краситель XII, как и незамещенный в цепи краситель [15, 16], проявля­
ет отрицательную сольватохромию. 

Электронные спектры соединений сняты на спектрофотометре 
«Specord UV-VIS». 

Перхлорат 1,3-диметил-2-цианометилбензимидазолия (III б). Раствор 2,0 г 
(12 моль) основания II [7] в 5 мл диметилсульфата нагревали 2 ч при 100°. К сме­
си прибавляли 20 мл безводного эфира, выпавший осадок отфильтровывали, перево-
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дили в перхлорат в водном растворе прибавлением NaClO 4 . Выход 3,33 г ( 8 9 % ) ; 
т. пл. 189° (из водного спирта). 

Найдено, %: Cl 12,3. C n H 1 2 C l N 3 O 4 . Вычислено, %: Cl 12,4. 
Метилсульфат I l i a C i 2 H i 5 N 3 O 4 S . Т. пл. 175° (из спирта). Иодид Ш в CnHi 2 IN 3 . 

Т. пл. 260° (из спирта). 
1-Метил-2-{1-циано-2- [4-(диметиламино)фенил] этенил}бензимидазол (IV). Раст­

вор 0,5 г (3 ммоль) основания II, 0,45 г гс-диметиламинобензальдегида и 0,3 г триэти-
ламина в 10 мл этанола кипятили 3 ч, растворитель отгоняли. Выход 0,64 г ( 7 4 % ) ; 
т. пл. 171—172° (по [8] т. пл. 170—172,5°). 

Перхлорат 1,З-диметил-2-{1-циано-2- [4-(диметиламино)фенил] этенил) бензимида-
золия (V, X=ClO4). 0,2 г (0,6 ммоль) соли Ш а , 0,18 г (1,2 ммоль) и-диметиламино-
бензальдегида и 0,06 г триэтиламина нагревали 0,5 ч при 100°, после охлаждения 
прибавляли 5 мл эфира, осадок переводили в перхлорат в водном растворе прибавле­
нием NaClO 4 . Выход 0,25 г (73 % ) ; т. пл. 256—257° (из этанола). 

Найдено, %: N 13,5. C 2 0 H 2 IClN 4 O 4 . Вычислено, %: N 13,4. 
(1,3-Диметил-2(ЗН)-бензимидазолилиден)ацетонитрил (VI). К раствору 0,8 г 

(3 ммоль) соли IHa в 3 мл воды прибавляли водный раствор гидрокарбоната натрия. 
Осадок отфильтровывали. Выход 0,42 г ( 8 7 % ) ; т. пл. 151—152° (из водного этано­
ла) (по [9] т. пл. 151—152°). 

1-Метил-2-цианометилен-3(2Н)-бензимидазолид натрия (VII). К раствору 1,71 г 
(9 ммоль) основания II в 5 мл безводного метанола прибавляли раствор 10 ммоль 
натрия в 3 мл метанола, раствор упаривали, остаток перекристаллизовывали. Выход 
0,6 г (24 % ) ; т. пл. 260° (из бутанола). 

Найдено, %: N 21,8. C 0 H 8 N 3 N a . Вычислено, %: N 21,7. 
Метилсульфат 1,3-диметил-2-[1,3-дициано-3-(1,3-диметил-2(ЗН)-бензимидазоли-

лиден)-1-пропенил]бензимидазолия (VIII). 0,5 г (1,6 ммоль) соли Ш а , 2 мл ортому-
равьиного эфира и 0,12 г триэтиламина нагревали 2 ч при 100°, избыток эфира отго­
няли, прибавляли 5 мл диэтилового эфира, отфильтровывали. Выход 0,6 г ( 7 6 % ) ; 
т. пл. 310° (из воды). 

Найдено, %: N 16,8. C 2 4 H 2 4 N 6 O 4 S . Вычислено, %: N 17,0. 
Иодид 1,3-диметил-2- [циано-2-(К-ацетанилидо)этенил'\бензимидазолия (IX). 

Раствор 1,4 г Ш в (4 ммоль) и С',87 г (4 ммоль) дифенилформамидина в 10 мл ук­
сусного ангидрида нагревали 1 ч при 130°. Выпавший после охлаждения осадок от­
фильтровывали, промывали этанолом, эфиром. Выход 1,46 г ( 7 0 % ) ; т. пл. 201—202° 
(из этанола) . 

Найдено, %: N 12,0. C 2 0 H i 9 I N 4 O . Вычислено, %: N 12,2. 
Иодид 1' ,З-диметил-2- [1-циано-3-(1, 3,3-триметил-1,3-дигидро-2(2Н)индолилиден)-

1-пропенил\бензимидазолия (X). Раствор 0,08 г соединения IX, 0,05 г иодида 1, 2, 3, 
3-тетраметил-ЗН-индолия и 0,15 мл триэтиламина в 3 мл этанола кипятили 1 ч, охлаж­
дали, осадок отфильтровывали. Выход 0,07 г ( 8 0 % ) ; т. пл. 302—303° (из этанола). 

Найдено, %: N 12,4. C H H I 9 C I N 4 O 4 S . Вычислено, %: N 12,2. 
Перхлорат 1 ,З-диметил-2- [1-циано-3-(3-метил-2(ЗН)-бензтиазолилиден)-1-пропе-

нил\бензимидазолия (XI). Раствор 0,2 г соединения IX, 0,11 г метилсульфата 2,3-диме-
тилбензтиазолия и 0,15 мл триэтиламина в 3 мл этанола кипятили 0,5 ч. После ох­
лаждения осадок отфильтровывали, переводили в перхлорат добавлением водного 
раствора NaClO 4 к спиртовому раствору красителя. Выход 0,15 г ( 7 5 % ) ; т. пл. боль­
ше 300° (из бутанола). 

Найдено, %: N 12,4, C 2 i H , 9 C l N 4 0 4 S . Вычислено, %: N 12,2. 
3 - Этил - 5 - [2 - (1,3 - диметил - 2(3H) - бензимидазолилиден) - этилиден] -

2-тиоксо-4-тиазолидинон (XII). 0,3 г (1,7 ммоль) соли Ш а , 0,26 г З-этил-5-ацетанили-
дометилен-2-тиоксо-4-тиазолидинона и 0,12 г триэтиламина нагревали 5 мин при 100°. 
После охлаждения промывали этанолом. Выход 0,15 г ( 4 2 % ) ; т. пл. 290° (из водно­
го этанола). 

Найдено, % : S 17,9. C i 7 H i 6 N 4 O S 2 . Вычислено, % : S 18,0. 
Перхлорат 1-метил-2-(1-циано-2-диметиламиноэтенил)бензимидазолия (XIII). К. 

раствору 2 г (1,2 ммоль) основания II в 10 мл диметилформамида при охлаждении 
в течение 0,5 ч приливали 1,3 мл хлорокиси фосфора, перемешивали 2 ч при 25°, за­
тем 15 мин при 90° . Осадок отфильтровывали, переводили в перхлорат в водном раст­
воре прибавлением NaClO 4 . Выход 2,88 (76 % ) ; т. пл. 185° (из воды). 

Найдено, %: Cl 10,9. Ci 3 Hi 5 ClN 4 O 4 . Вычислено, %: Cl 10,9. 
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УДК 457.387 

СИНТЕЗ 1,4-ДИАРИЛ-3-ЗАМЕЩЕННЫХ-2-АЗЕТИДИНОВ 
ИЗ СООТВЕТСТВУЮЩИХ KETEHOB 

В. Н. Боднар, М. О. Лозинский 

В последние годы большое внимание уделяется изучению кетенов [1] . 
Ранее нами [2] был синтезирован in situ n-нитрофенилазокарбоэтокси-
кетен (I) . В данной работе описано получение in situ арилазохлор-, 
арилокси- и арилтиокетенов. Образование последних доказано превра­
щением их в 1,4-диарил-3-замещенные-2-азетидины при реакции полу­
ченных кетенов с бензанилом. 

6 H 5 C H - N C 6 H 5 

RK'CHCOCl _ E ^ N

H C 1 > [ R R ' C = C = 0 ] ^ H 5 N = C H C 6 H 5 > R ( L _ C = Q 
3 ' I 

R' 
I: R = n - N 0 2 C e H 4 N = N , R ' ^ C O 2 C 2 H 5 ; II: R—n-ClC 6 H 4 N=N, R '=C1; 
III: R = R - B r C 6 H 4 S , R ' = H ; IV: R = C 0 H 5 O , R ' = H . 
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