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Вступление электроположительных групп в гетероциклические 
остатки цианиновых красителей вызывает углубление их окраски, 
причем величина батохромного сдвига максимума поглощения зави­
сит от степени электронного взаимодействия заместителей с полиме- 
тиновым хромофором (w).

При переходе от 5,5'- или 6,6'-дизамещенных тиакарбоциани­
нов со слабо электроположительными группами к 5,6,5',6'-тетраза- 
мещенным с подобными же заместителями (I) происходит дальнейшее 
аддитивное смещение максимума поглощения красителей в длинно­
волновую часть спектра (4).

I _ I
R X R

II

В1,В2 = СН3, СН3О, С2Н6О, CH3S; В3 = СН3О, CH3CONH, NHa, 
N (СН3)2; А = Н, СН3 или С2Н5; R — алкил; X — кислотный остаток.

Однако еще в 1944 г, было отмечено, что в 6,6'-бис (диметиламино)- 
тиакарбоцианинах, содержащих в 5,5'-положениях различные груп­
пы (II), влияние заместителей на окраску красителей не аддитивно (4). 
Максимумы поглощения большинства этих красителей оказались сме­
щенными в коротковолновую область по сравнению с незамещенными 
6, б'-бис (диметиламино) тиакарбоцианинами (II, В3 = Н), а в случае их 
5,5'-диамино- и 5,5'-бис (диметиламино)-производных (II, В3 = NH2 или 
N (СН3)2) наблюдался лишь незначительный батохромный сдвиг (4 и 
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6 Mfi). В связи с этим было высказано предположение о том, что ано­
мальная окраска этих красителей связана с понижением в них элек­
тронных смещений от заместителей к полиметиновому хромофору. 
Однако причины этого явления оставались невыясненными.

Продолжая исследование подобных тетразамещенных красителей, 
нами был синтезирован из четвертичных солей соответствующих 
2-метилбензтиазолов обычным методом (ср. (5)) ряд 5,5'-диметокси- 
6,6'-бис(ациламино)- и 6,6'-бис(М-метил-М-ациламино) тиакарбоцианинов 
(III, R = Н или СН3; Ri = СН3СО или n-CH3CeH4SO2), а из них 
при нагревании с соляной кислотой — отвечающие им 6,6'-диамино- 
и 6,6'-бис(метиламино)-производные (III, R = Н или СН3; R4 = Н).

В табл. 1 приведены максимумы поглощения этих красителей, 
а также соответствующих 6,6'-дизамещенных тиакарбоцианинов (VI) 
(в этиловом спирте).

Таблица 1

Заместители в 6,5'-положениях 
В

Максимум поглощения 
В М{Л

Сдвиг хмакс 
в красит. III 

по сравн. с не- 
замеш. тиакар­

боцианином 
в мц.

Рассчит. 
аддитивный 

сдвиг 
в мц.

Отклонение 
^■макс 

красит. III от 
рассчит.

В Mg,III IV

н.......................................... 576 557 19 _ _
Х’Н2...................................... 616 594 59 56 + 3
CH3NH.................................. 630 606 73 68 + 5
(CH3)2N............................... 604 612 47 74 — 27
CH3CONH........................... 598 577 41 39 + 2
CH3CON(CH3)................... 583 564 26 26 0
n-CH3CeH4SO2NH................ 592 572 35 34 + 1
n-CH3C6H4SO2N(CH3) . . . 585 568 28 30 - 2.

Эти данные показывают, что введение метокси-групп в 5,5'-поло­
жения 6,6'-дизамещенных тиакарбоцианинов, содержащих амино- или 
замещенные амино-группы, вызывает батохромный сдвиг максимума 
поглощения красителей во всех случаях, кроме 6,6'-бис(диметиламино)- 
производных. При этом оба заместителя в гетероостатке оказывают 
на окраску красителей аддитивное влияние, и рассчитанные сдвиги 
максимумов поглощения удовлетворительно совпадают с наблюдае­
мыми.

Таким образом, повышенная окраска 5,5'-диметокси-6 6'-бис(ди- 
метиламино)тиакарбоцианинов не может быть объяснена электроста­
тическим взаимодействием положительных заместителей, находящихся 
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в орто-положении, так как (CH3)2N и NH2-или СН3ЫН-группы в этом 
отношении достаточно близки между собой. Однако эти группировки 
сильно отличаются друг от друга по занимаемому ими объему, что, 
невидимому, и определяет их различное влияние на окраску исследо­
ванных красителей.

В аммониевых слоях строения /Ы+ = С-^, как известно, атомы 
азота и углерода и связанные с ними заместители лежат в одной 
плоскости. По мере смещения электронной плотности в аминоциани- 

р
нах от \N-rpynn к полиметиновому хромофору, атом азота послед- 

Rr
них также становится в определенной степени двоесвязанным. Поэтому 
в подобных красителях углы, образованные связями азота, должны 
увеличиваться и связанные с ним заместители 
приближаться к плоскости гетероостатка.

В присутствии заместителей в орто-положе- J J ) $
нии могут возникать пространственные затрудне- 
ния такому расположению амино-групп, что долж- 
но приводить к понижению их взаимодействия с N
остальной молекулой красителя. Подобные за­
труднения, очевидно, будут тем сильнее, чем Рис- 1 
значительнее смещение электронной плотности от 
атомов азота и более объемисты заместители в амино-группах и в 
орто-положениях к ним.

Аналогичное понижение электронного взаимодействия N (СН3)2- и 
NHCH3-rpynn с бензольным ядром в результате пространственных 
затруднений, как известно, наблюдается у о-замещенных диметил- 
анилинов и о, о'-дизамещенных монометиланилинов. Вступление заме­
стителей в о-положение вызывает гипсохромный сдвиг максимума 
1-й полосы поглощения этих аминов (6) и аномальное изменение их 
дипольного момента и основности (7).

В 6,6'-бис(диметиламино)тиакарбоцианинах электронное взаимо­
действие заместителей с основным хромофором, повидимому, довольно 
велико, так как вступление N (R)2-rpynn в этом случае вызывает очень 
большой батохромный сдвиг максимума поглощения (55—60 мц (2,8)). 
Поэтому в этих красителях N (К)2-группы, очевидно, сильно дефор­
мированы и связанные с ними заместители расположены в относи­
тельной близости к плоскости гетероостатков.

В случае 5,5'-диметокси-6,6'-бис(диметиламино)тиакарбоцианинов, 
как видно из рассмотрения их пространственных моделей, располо­
жение (СН3)2 N-групп в одной плоскости с гетероостатками сильно 
затруднено (рис. 1). В связи с этим в подобных красителях по срав­
нению с 6,6'-(СН3)2 N-производными можно ожидать понижения элек­
тронного взаимодействия заместителей с полиметиновым хромофором, 
что действительно проявляется в повышенной окраске этих соеди­
нений.

Подтверждением данного предположения является аддитивное 
влияние заместителей на окраску в 5,5'-диметокси-6,6'-диамино- и 
6,6'-бис(метиламино)тиакарбоцианинах, в которых затруднений плос­
костному расположению NH2- или CH3NH- и СН3О-групп с гетеро­
остатками не наблюдается (рис. 2).

Таким образом, аномальная окраска 5,5'-диметокси-6,6'-бис(диме- 
тиламино)тиакарбоцианинов, а, вероятно, и других исследованных 
соединений строения II, очевидно, объясняется пространственными 
затруднениями расположению заместителей в положениях, наиболее 
благоприятных для их взаимодействия с основным хромофором.

Аналогичный вывод о влиянии пространственных затруднений 
плоскостному расположению заместителей с бензольным ядром или 
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гетероостатком на окраску азо- и трифенилметановых красителей, 
а также некоторых цианинов был недавно сделан А. И. Киприановым 
и И. К. Ушенко (9). В большинстве изученных ими соединений наблю­
далось нарушение плоскостности основного хромофора красителя.

В исследованных нами 5,5'-диметокси-6,6'-бис (N-метил-М-ациламино)- 
тиакарбоцианинах (IV, R = СН3, Rj = СН3СО или n-CH3C6H4SO2) заме­
стители также не могут располагаться в одной плоскости с гетеро- 
—остатком. Однако, как видно из табл. 1, в этих 

красителях влияние замещающих групп на окрас-
XNjLzJ 5 ку аддитивно.

Это явление, очевидно, связано с тем, что в 
(XJxy- красителях с ациламиногруппами смещение элек- 

м тронной плотности от последних к основному хро- 
1 мофору весьма незначительно (сдвиг Хмакс = 

рис 2 =7—11 му. против 55 му. для диметиламино-произ­
водных), в связи с чем эти заместители в основном 

сохраняют пирамидальную конфигурацию, и присутствие СН3О-групп не 
оказывает пространственных затруднений их нормальному взаимодей­
ствию с гетероостатком.

Приведенные данные показывают, что при обсуждении вопроса 
о возможности пространственных затруднений для электронных сме­
щений необходимо учитывать не только объем присутствующих груп­
пировок, но и степень взаимодействия последних, которое опреде­
ляет их положение в пространстве.

Всесоюзный научно-исследовательский 
кинофотоинститут
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