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Х И М И Ч Е С К О Е С Т Р О Е Н И Е И СПЕКТРЫ П О Г Л О Щ Е Н И Я 
Т И О П И Р И Л О Т Р И К А Р Б О Ц И А Н И Н О В В П О Л И М Е Р Н О Й М А Т Р И Ц Е 

А. А. Ищенко, М. А. Кудинова, Н . А. Деревянно, Ю. Л. Сломинский, 
А. Ф. Докукина, Е. П. Еремеева, 3 . А. Смирнова, А. И. Толмачев 

В р а б о т а х [1 , 2 ] показано , что спектры поглощения полиметиновых кра­
сителей закономерно з а в и с я т от свойств среды. О д н а к о такие законо­
мерности установлены только д л я ж и д к и х сред. М е ж д у тем в последнее 
время все больший интерес проявляется к р а с т в о р а м красителей в по­
лимерных матрицах . Это в первую очередь обусловлено тем, что т а к и е 
матрицы начинают широко использоваться в квантовой электронике 
[ 3 ] . Д л я целенаправленного поиска о к р а ш е н н ы х полимерных сред не­
обходимо установить зависимость м е ж д у химическим строением краси­
телей и их спектральными свойствами в полимерных матрицах . В на­
стоящей работе на примере тиопирилотрикарбоцианинов I—VII I , пред­
ставители которых используются в О К Г [ 3 — 5 ] , предпринята п е р в а я 
попытка изучить т а к у ю зависимость . С этой целью изготовлены окра-
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Т а б л и ц а 1 
Характеристики длинноволновых полос поглощения тиопирилотрикарбоцианинов 
I—VIII 

N R X 
дхэ ПММА 

N R X X1 К DJD1 Я, DiID1 

I H ClO 4 930 1035 0,30 855 1025 1,57 
Ia H Cl 930 1035 0,30 855 1030 1,19 
16 H C H 3 Q H 4 S O 3 930 1035 0,30 855 1015 1,66 
I b H I 930 1035 0,30 855 1030 1,75 
Ir H C 4H 1 1SO 3 930 1035 0,30 855 1015 2,06 

II Cl ClO 4 
960 1065 0,29 930 1065 0,76 

III CH 3 ClO 4 950 1048 0,34 920 1040 0 ,73 
IV изо-С 3 Н 7 0 ClO 4 925 1020 0,30 920 1015 0,57 
V Q H 5 ClO 4 940 1040 0,30 935 1040 0,56 
Va Q H 5 Cl 940 1040 0,30 925 1040 0,57 

VI H ClO 4 940 1060 0,32 740 1040 3,91 
VII Cl ClO 4 970 1085 0,29 710 1085 3,07 

V I I I C 6 H 5 
ClO 4 950 1065 0,30 805 1060 1,52 

шенные исследуемыми красителями полимерные пленки на основе поли-
м е т и л м е т а к р и л а т а ( П М М А ) . П л е н к и получены путем в ы п а р и в а н и я ди­
хлорэтана ( Д Х Э ) из ж и д к о г о раствора ( Д Х Э + П М М А + к р а с и т е л ь ) . 
Концентрацию к р а с и т е л я в растворителе п о д б и р а л и так , чтобы число 
молекул в единице о б ъ е м а раствора соответствовало их концентрации 
в пленке . Д л я повышения растворимости соединений I—V в полимере 
были получены красители , с о д е р ж а щ и е вместо аниона C l O 4

- другие 
анионы (соединения I а—г и V a ) . Характеристики длинноволновых 
полос поглощения тиопирилотрикарбоцианинов I — V I I I , определенные 
на спектрофотометре СФ-20, в ж и д к о м растворителе ( Д Х Э ) и в поли­
мере ( П М М А ) приведены в т а б л . 1. В ней у к а з а н ы значения коротко-
(1Ki) и длинноволнового (K2) максимумов поглощения , а т а к ж е отноше­
ние оптических плотностей DJD2 в этих м а к с и м у м а х . Н а примере 
спектров поглощения красителей I H V , представленных на рисунке, 
видно, что положение и ф о р м а полос поглощения исследуемых соедине­
ний в ж и д к и х р а с т в о р а х Д Х Э и Д Х Э + П М М А практически идентичны. 
В полимерной матрице у всех тиопирилотрикарбоцианинов , т а к ж е , к а к 
и в Д Х Э , п р о я в л я ю т с я два максимума поглощения . О д н а к о по сравне­
нию с последним растворителем Ki значительно сдвинуты в коротко­
волновую область спектра (см. т а б л . 1) . П р и ч е м у красителей , не со­
д е р ж а щ и х заместителей в мезоположении полиметиновой цепи I, I a—г, 
эти э ф ф е к т ы в ы р а ж е н ы гораздо сильнее, чем у з а м е щ е н н ы х I I—V, V a . 

Гипсохромное смещение коротковолновых полос поглощения тиопи­
рилотрикарбоцианинов при переходе от Д Х Э к П М М А не м о ж е т быть 
с в я з а н о с универсальными взаимодействиями, т а к к а к полимерная мат­
рица о б л а д а е т большим значением п о к а з а т е л я преломления , чем ж и д ­
кий растворитель [1 , 6] . Н а з в а н н ы е взаимодействия в одинаковой сте­
пени отразились бы на обоих м а к с и м у м а х поглощения . В нашем ж е 
случае наибольший гипсохромный сдвиг Ki достигает 80 нм, a K2 — всего 
л и ш ь 20 нм. Н е р а в н о м е р н о е смещение этих полос у к а з ы в а е т на то, что 
коротковолновый м а к с и м у м поглощения тиопирилотрикарбоцианинов в 
П М М А , в отличие от Д Х Э , у ж е не является колебательным. 
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Интенсивность Ki тиопирилотрикарбоцианинов I, I a — г — V, Va в 
полимерной матрице увеличивается по сравнению с Д Х Э , что в ы р а ж а ­
ется в возрастании отношения DiJD2. Эти э ф ф е к т ы т а к ж е в ы р а ж е н ы 
отчетливее у н е з а м е щ е н н ы х в полиметиновой цепи красителей (табл . 1, 
рисунок) . Их интенсивность Ki увеличивается до такой степени, что -Di 
п р е в ы ш а е т D2. В Д Х Э отношение DiID2 остается практически посто­

янным у всех исследуемых тио­
пирилотрикарбоцианинов . 

С о л е о б р а з н ы е красители в 
растворах в зависимости от по­
лярности среды могут существо­
вать в виде сольватированных 
ионов, р а з л и ч н ы х типов ионных 
пар и ассоциатов этих ион­
ных форм [2, 7]. Поэтому м о ж н о 

Спектры поглощения растворов красите­
ля 1 (а) и V (б): 1, 1' — Д Х Э ( с = 
= 1-10- 4моль/л, / = 0 , 0 6 9 мм); 2, 2'— 
ДХЭ+ПММА ( C = I - I O - 5 моль/л, / = 
= 1,012 мм); 3, 3'— пленка ПММА ( с = 
= 3 1 , 8 - Ю - 7 моль/г, / = 7 5 мкм и с = 
= 17 ,0 -Ю - 7 моль/г, / = 6 0 мкм соответ­
ственно). 

предположить , что а н о м а л ь н ы е изменения в спектрах поглощения ис­
следуемых красителей , возникающие при переходе от Д Х Э к менее по­
л я р н о м у П М М А (диэлектрическая проницаемость первого равна 10,4 
[1], второго — 2,6—2,8 [8] ) , связаны с различием в ф о р м а х существова­
ния тиопирилотрикарбоцианинов в этих растворах . 

В Д Х Э полиметиновые красители обычно полностью диссоциирова­
ны на ионы [2]. В таких случаях с п е к т р а л ь н ы е характеристики краси­
телей не з ависят от природы аниона. Действительно , Ku K2, DJD2 у тио­
пирилотрикарбоцианинов I, I a - г , V, V a идентичны (см. табл . 1 ) . 
В П М М А спектральные характеристики этих ж е красителей сильно 
р а з л и ч а ю т с я м е ж д у собой. Из полученных д а н н ы х видно, что путем 
з а м е н ы аниона м о ж н о не только повышать растворимость красителей, 
но и у п р а в л я т ь их положением и формой полос в полимерной матрице . 
Зависимость упомянутых характеристик от природы аниона свидетель­
ствует о том, что исследуемые тиопирилотрикарбоцианины в П М М А 
находятся в виде ионных пар [2]. Из работ [2, 7] следует, что т а к а я за ­
висимость в о з м о ж н а в двух случаях : при ассоциации ионных пар по 
схеме K + A K + A - , где K + — катион красителя , A - — его анион, и 
при изменении их строения [2]. Д л я того чтобы сделать выбор м е ж д у 
ними, в настоящей р а б о т е проверен закон Л а м б е р т а —• Б е р а в интер­
в а л е концентраций Ю - 7 — 10~ 6 молей красителя на 1 г полимера . В пер­
вом случае упомянутый закон не д о л ж е н выполняться , поскольку при 
этом нарушится постоянство количества частиц в растворе . Во втором 
случае оно остается постоянным, поэтому следует о ж и д а т ь соблюдения 
данного з а к о н а . П о л и м е р н ы е среды красителей I, I a — г в отличие от 
ж и д к и х не подчиняются з акону Л а м б е р т а — Б е р а . Следовательно , гип-
сохромное смещение полос поглощения и рост интенсивности коротко­
волнового м а к с и м у м а в П М М А по сравнению с Д Х Э обусловлены ас­
социацией ионных пар н а з в а н н ы х красителей . 

Пленки м е з о з а м е щ е н н ы х тиопирилотрикарбоцианинов I I—V, Va 
отклоняются от з акона Л а м б е р т а — Б е р а значительно меньше, а их 
спектры поглощения в гораздо большей степени п р и б л и ж а ю т с я к со­
ответствующим спектрам в Д Х Э , чем у н е з а м е щ е н н ы х красителей I, 
I a — г (см. рисунок) . Т а к и м образом , соединения I I—V, Va в полимер­
ной матрице находятся преимущественно в виде неассоциированных 
ионных пар . Р а з л и ч н а я способность к ассоциации з а м е щ е н н ы х и не­
з а м е щ е н н ы х красителей м о ж е т быть с в я з а н а с электронным и стериче-
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ским эффектом заместителей . Из спектров поглощения тиопирилотри­
карбоцианинов I—V в Д Х Э видно, что по э л е к т р о н н о м у влиянию на 
максимумы поглощения мезозаместители р а з д е л я ю т с я на две противо­
п о л о ж н ы е группы. К одной из них п р и н а д л е ж и т изопропилоксигруппа , 
в ы з ы в а ю щ а я гипсохромное смещение полосы, а к другой — атом хлора , 
метильная и ф е н и л ь н а я группы, приводящие к батохромному сдвигу 
(см. табл . 1) . Если бы а г р е г и р у ю щ а я способность красителей I I—V, V a 

о п р е д е л я л а с ь главным образом электронным э ф ф е к т о м заместителей , 
то соотношение DJD2 при введении в мезоположение соединения I изо-
С з Н 7 0 - г р у п п ы изменилось бы в одну сторону, а — C l , C H 3 — , C 6 H 5 — 
в другую. О д н а к о в н а ш е м случае заместители обеих групп действуют 
на эту величину в одном направлении , а именно у м е н ь ш а ю т ее по 
сравнению с красителем I. Следовательно , м е н ь ш а я склонность к агре­
гации, о б у с л о в л и в а ю щ а я более с л а б у ю т р а н с ф о р м а ц и ю спектров погло­
щения тиопирилотрикарбоцианинов I I—V, Va , чем I, I a — г при пере­
ходе от Д Х Э к П М М А , обусловлена стерическим эффектом заместите­
лей , которые, о б л а д а я большим объемом, препятствуют достаточному 
сближению молекул красителей . П р а в и л ь н о с т ь этого вывода подтверж­
дается тем обстоятельством, что отношение DJD2 з акономерно умень­
ш а е т с я в ряду I > I I > I I I > I V , V, то есть по мере увеличения эффек­
тивных радиусов мезозаместителей [9]. Н а первый в з г л я д исключением 
из этой закономерности является ф е н и л ь н а я группа . П о значению э ф ­
фективного радиуса (имеется в виду полутолщина я д р а ) ее следовало 
р а с п о л о ж и т ь м е ж д у водородом и хлором [9] . О д н а к о это справедливо 
только в том случае , когда фенильная группа находится в плоскости 
молекулы к р а с и т е л я . В мезоположении т р и к а р б о ц и а н и н о в с шестизвен-
ными ц и к л а м и в Y> v ' - положениях полиметиновой цепи она выведена из 
плоскости молекулы красителя [10]. В т а к о м состоянии фенильная 
группа в большей степени, чем находясь в плоскости красителя , пре­
пятствует с б л и ж е н и ю его молекул , а следовательно , и их ассоциации. 

Если способность исследуемых тиопирилотрикарбоцианинов к аг­
регации определяется преимущественно стерическим, а не электронным 
эффектом з а м е с т и т е л я в полиметиновой цепи, то она д о л ж н а т а к ж е за ­
висеть от пространственных препятствий в гетероциклических я д р а х . 
Д л я проверки этого п р е д п о л о ж е н и я мы синтезировали красители V I — 
V I I I . По строению полиметиновой цепи они аналогичны соответственно 
к р а с и т е л я м I, I I , V. У последних все фенильные заместители в тио-
пирилиевых о с т а т к а х находятся под углом ~ 4 0 ° к плоскости красителя 
[11]. И х уплощение д о л ж н о снизить стерические препятствия и этим са­
мым увеличить склонность красителей к ассоциации. Действительно , 
переход от красителей I, I I , V соответственно к V I — V I I I сопровожда­
ется в П М М А значительным гипсохромным сдвигом полос и увеличе­
нием соотношения DJD2 (см. т а б л . 1) . П о с л е д о в а т е л ь н а я з а м е н а атома 
водорода в мезоположении последних атомом х л о р а и фенильной груп­
пой аналогично первым приводит к уменьшению этого соотношения. 
М а к с и м а л ь н о е ж е его значение , к а к и с л е д о в а л о о ж и д а т ь , достигается 
у тиопирилотрикарбоцианина VI , о б л а д а ю щ е г о м и н и м а л ь н ы м и стериче-
скими препятствиями среди исследуемых соединений. 

Таким о б р а з о м , на основании проведенных исследований м о ж н о 
заключить , что спектральные свойства полиметиновых красителей в по­
лимерной м а т р и ц е определяются в первую очередь способностью их 
ионных пар к ассоциации. Этим процессом м о ж н о закономерно управ­
л я т ь , вводя объемистые заместители в гетероциклические остатки и в 
полиметиновую цепь. 

Хлорид 2,6-дифенил-4 [7- (2,6-дифенилтиопиранилиден-4] -3,5-триметилен-1,3,5-гепта-
триенил-1]тиопирилия (1а). Смесь 1,5 ммоль хлорида 2,6-дифенил-4-метилтиопирилия, 
1,5 ммоль безводного NaOAc и 0,75 ммоль хлорида фенил [5-фениламино)-2,4-тримети-
•лен-2,4-пентадиенилиден] аммония [12] в 10 мл смеси ледяной HOAc и Ac 2O ( 1 : 1 ) 
.нагревали 1 ч при 90—100°. Краситель отфильтровывали, промывали НОАс, бензолом, 
эфиром (табл. 2) . 

Хлорид 2,6-дифенилА [7- (2,6-дифенилтиопиранилиден-4\ -3,5-триметилен-4-фенил-
1,3,5-гептатриенил-1]тиопирилия (Va) получали аналогично Ia, используя хлорид фе-
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Т а б л и ц а 2 
Характеристика синтезированных соединений I—VIII 

Соедине­
ние Выход, % ' пл' Найдено, % Брутто-формула Вычислено, % 

Ia 75 204 Cl 5,15 C 4 4 H 3 5 C l S 2 Cl 5,30 
16 87 178—180 S 12,14 Q i H 4 2 O 3 S 3 S 12,00 
I b 66 205—207 I 16,44 C 4 4 H 3 5 I S 2 

I 16,81 
Ir 90 200 S 12,57 C 4 8 H 4 4 O 3 S 3 S 12,96 

Va 53 173—175 Cl 4,75 C 5OH 3 9ClS 2 Cl 4,80 
VI 26 246 S 8,04 C 4 BH 3 5 ClO 4 S 2 S 8,53 

VII 55 238—240 S 8,00 Q e H 3 4 C l 2 O 4 S 2 S 8,15 
VIII 50 > 3 4 0 S 7 . 2 2 C 5 2 H 3 9 C l O 4 S 2 S 7,74 

нил[5-(фениламино)-2,4-триметилен-3-фенил-2,4-пентадиенилиден] аммония [13] в 5 мл 
смеси НОАс/Ас 2 0 нагреванием 1 ч при 120°. 

п-Толуолсульфонаты (16), бутансульфонат (1г). Смесь 0,3 ммоль соответствующего 
красителя-хлорида la, Va и 3 ммоль метилового эфира я-толуолсульфокислогы (для 
16), либо бутансульфокислоты (для Ir) нагревали 1 ч при 100°, последние 5 мин — в 
вакууме водоструйного насоса ( ~ 1 5 — 2 0 мм рт. ст.). После охлаждения красители про­
мывали бензолом, эфиром. 

Иодид (Ie). 0,2 ммоль красителя Ia растворяли при нагревании в 160 мл CH 3CN, 
фильтровали и добавляли раствор 10 ммоль иодида тетраэтиламмония в 40 мл CH 3CN. 
Краситель отфильтровали, промывали водой, ацетонитрилом, эфиром. 

Перхлорат 2-фенил-4- [7- (2-фенил-5Н-индено [2,1-Ь] тиопиранилиден-4) -3,5-тримети-
лен-1,3,5-гептатриенил-1]-5Н-индено[2,1-Ь]тиопирилия (VI), мезо-хлорзамещенный ана­
лог (VII) и мезо-фенилзамещенный аналог (VIII). Смесь 0,4 ммоль перхлората 4-ме-
тил-2-фенил-5Н-индено[2,1-6]тиопирилия, 0,4 ммоль безводного NaOAc, 0,2 ммоль хло­
рида фенил[5-(фениламино)-2,4-триметилен-2,4-пентадиенилиден] аммония ^ h V I ) [12], 
фенил[5- (фениламино) -2,4-триметилен-3-хлор-2,4-лентадиенилиден) аммония (для VII) 
[14], либо фенил [5- (фениламино) -2,4-триметилен-3-фенил-2,4-пентадиенилиден] аммония 
(для VIII) [13] в 3 мл смеси НОАс/Ас 2 0 нагревали 30 мин при ПО—120°. Очищали 
аналогично Ia. 
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