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Индоанилиновые красители производные а-нафтола используются 
для образования голубого изображения в многослойных цветных кино­
фотоматериалах (г). Однако зависимость между строением этих краси­
телей и их окраской сравнительно мало изучена. Лишь А. Е. Порай- 
Кошицем (2) и М. И. Крыловой (3) были исследованы спектры погло­
щения красителей из незамещенного а-нафтола и 2-хлорнафтола (1).

В связи с этим нами был проведен синтез и изучены спектры 
поглощения спиртовых растворов ряда подобных красителей строе­
ния I а.

где R — Н, Cl, СООН, СООСН3, CONH2, CONHC2H6) CONHC6H5, 
CON(C2H5)2> CON(CH3)C6H5i CON(C6H5)2i SO2NHC6Hs, SO2N(C2H5)C6Hs 
и SO2N(CeH6)2.

Красители получались окислением хлористым серебром диэтил-п- 
фенилендиамина и соответствующего производного а-нафтола в щелоч­
ном спиртоводном растворе и очищались кристаллизацией до постоян­
ной температуры плавления, а в некоторых случаях также хроматогра­
фированием на окиси алюминия.

В табл. 1 приведены максимумы поглощения спиртовых растворов 
синтезированных красителей.

Максимум поглощения нафтолового голубого, так же как и соот­
ветствующих производных фенола (4-в), при понижении полярности 
растворителя смещается в коротковолновую область. Поэтому можно 
думать, что в спиртовом растворе его строение ближе к ковалентной 
формуле I а, чем к внутриионной I б (ср. (7-9)).

Вступление во 2-е положение этого красителя электроотрицатель­
ных заместителей (R) должно вызывать дополнительное смещение 
электронной плотности от азота диэтиламиногруппы вдоль сопряжен­
ной цепи, т. е. строение таких соединений будет в большей степени
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Таблица 1

R
X макс 

в мц

Сдвиг 
макс, 

поглош.
в мц.

R
X макс
в мц

Сдвиг 
макс, 

поглош.
в мц.

Н................................... 625
н............................... 625 —— СООН........................... 737 112
С1............................... 636 11 conh2 ................... 680 55
СООСН3................... 660 35 CONHC2H5................ 678 53
CON(C2HJ2............... 636 11 CONHCeHB................ 700 75
CON(CH3)C6H5 . . . 638 13 SO2NHC6H5................ 680 55
CON(C.H5)2 .... 642 17 SO2N(C2H5)C6H5 . . . 680 55

SO2N(C„H5)2................ 688 63

отклоняться от ковалентного, что, по аналогии с красителями других, 
классов, должно привести к углублению окраски (ср. (7)). Поэтому 
можно было ожидать, что батохромный сдвиг максимума поглощения 
будет тем больше, чем более электроотрицателен (в определенных 
пределах) заместитель во 2-м положении.

Действительно, при вступлении во 2-е положение нафтолового го­
лубого электроотрицательного атома хлора наблюдается смещение 
максимума поглощения в длинноволновую область на 11 мр. Присут­
ствие в том же положении карбметокси-группы вызывает значительно 
больший батохромный эффект (сдвиг 35 мр).

Замена карбметокси- на двузамещенную карбамидную группу при­
водит к меньшему углублению окраски (сдвиг 11—17 мр), что соот­
ветствует пониженной электроотрицательности данного заместителя. 
При этом максимум поглощения красителя с СОМ(С6Нь)2-группой не­
сколько смещен в длинноволновую область по сравнению с макси­
мумом СОМ(С2Н5)2-производного, что также понятно, если учесть 
электроотрицательный характер фенильной группы.

Таким образом, приведенные данные полностью подтверждают 
вышеуказанное предположение о влиянии электроотрицательности 
заместителей на окраску красителей этого класса.

С другой стороны, обращает на себя внимание чрезвычайно боль­
шой батохромный сдвиг максимума поглощения при вступлении во 
2-е положение нафтолового голубого незамещенной или однозамещен­
ной карбамидной (53—75 мр) и особенно карбоксильной группы 
(112 мр), хотя по электроотрицательности эти заместители мало отли­
чаются от соответствующих, рассмотренных ранее (CONH2 или CONHR 
nCONR^; СООН и COOR (10)).

Эти наблюдения, однако, становятся понятными, если учесть, что 
вышеуказанная группа красителей отличается наличием в заместителе 
во 2-м положении подвижного атома водорода, который может обра­
зовывать внутримолекулярную водородную связь с кислородом карбо­
нильной группы (см. II и III):
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Подобная связь в этих соединениях вполне возможна, так как 
расстояние между кислородом карбонильной группы и подвижным 
водородом (как показывают их пространственные модели, построенные 
с учетом общепринятых межатомных расстояний и валентных углов 
(и)) не превышает 1,7 А.

Влияние водородной связи на окраску красителей различных клас­
сов (12-2°), в том числе и индоанилиновых (®), неоднократно отмеча­
лось в литературе.

В данном случае подобная связь, очевидно, приводит к увеличе­
нию электронных смещений вдоль сопряженной цепи на атом кислорода, 
т. е. к большему отклонению строения красителя от ковалентного, 
что и вызывает такое значительное углубление окраски.

Следует отметить, что внутри этой группы красителей влияние 
степени электроотрицательности заместителя во 2-м положении на ве­
личину батохромного смещения максимума поглощения полностью 
сохраняется. Так, краситель с СОМН2-группой окрашен менее глубоко, 
чем с СООН-группой, а замена одного из водородов карбамидной 
группы на фенил вновь вызывает значительное смещение максимума 
поглощения красителя в длинноволновую область.

Интересным является тот факт, что в случае производных нафто­
лового голубого, содержащих во 2-м положении сульфамидную группу, 
углубления окраски при наличии подвижного атома водорода в сульф­
амидной группе не наблюдается. Так, замещение атома водорода 
фенилсульфамидной группы на этил не влияет на окраску красителя, 
а вступление второй фенильной группы вызывает даже небольшой 
батохромный сдвиг (8 му.). Образование водородной связи в этом слу­
чае, повидимому, не имеет места, что, возможно, связано с слишком 
большим расстоянием между карбонильным кислородом и водородом 
сульфамидной группы.
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