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Рассмотрены методы синтеза, свойства и применение фторсодержащих
красителей всех классов. Обсуждено влияние атомов фтора и фторирован-
ных заместителей на спектральные свойства красителей. Показано, что вве-
дение фторсодержащих заместителей позволяет получить красители, проч-
ные к окислению, свету и другим физическим воздействиям.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Интенсивное развитие химии фтороорганических соединений, разра-
ботка удобных методов их синтеза (1—7] позволили вводить атомы
фтора и фторсодержащие заместители в молекулы различных органиче-
ских веществ и тем самым в широких пределах модифицировать их
свойства. В настоящее время синтезированы представители всех клас-
сов органических красителей с фторсодержащими заместителями. Изу-
чено влияние этих заместителей на окраску и другие свойства краси-
телей. Найдены красители с практически ценными свойствами.

В данном обзоре рассматриваются преимущественно те красители,
которые дают возможность выяснить влияние фторсодержащих заме-
стителей на их окраску и свойства. Обсуждение достигнутых результа-
тов будет способствовать развитию теории цветности органических кра-
сителей, расширению экспериментальных работ в этой области и прак-
тическому использованию фторсодержащих красителей.

Обзор охватывает литературу по 1981 г. включительно.

II. ПОЛИМЕТИНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ

Фторсодержащие цианиновые красители впервые синтезированы
Киприановым и Ягупольским в 1950 г. [8]. С тех пор опубликовано
значительное количество работ, посвященных изучению влияния атомов
фтора и фторсодержащих заместителей на спектры поглощения краси-
телей и их свойства. Некоторые фторсодержащие красители приобрели
важное практическое применение в качестве фотосенсибилизаторов
для кинопленки.

1. Красители с фторсодержащими заместителями
в гетероциклических ядрах

Влияние атомов фтора и фторсодержащих заместителей в гетеро-
циклических ядрах на спектры поглощения детально изучено на про-
изводных бензтиазола—тиакарбоцианинах (I), мероцианинах (II), кра-
сителях—стирилах (III) (табл. 1).
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Атомы фтора и фторсодержащие заместители вводились в гетеро-
циклические ядра методами, рассмотренными в монографиях и обзорах
[1—7]. Красители (I—V) (см. табл. 1и 2) синтезированы из четвер-
тичных солей замещенных гетероциклических оснований методами,
обычными для химии цианиновых красителей.

Описаны также монометиновые, ди- и трикарботиацианиновые кра-
сители с заместителями 6-F [8], 5—CF3 [9]. 5-SCF3 [15], 6-SCF3 [15],
пентакарботиацианиты с заместителями 5-CF3, 6-CF3, 5-SO2CF3 [19],
тиакарбоцианины, содержащие в ^-положении цепи метальные и этиль-
ные группы, а в ядрах заместители 5-F или 6-F [8, 9], 5-CF3 [9], 5- или
6-OCF, [13] 5- или 6-SCF3 [15], 5- или 6-NHCOCF3 [18], 6-SeCF3 [17],
красители с конденсированным 2-трифторметилоксазольным циклом в
положениях 4,5 [20]. Известны некоторые несимметричные красители
[8, 9, 14, 15, 21, 22], а также тиакарбоцианины с двумя заместителями
в ядрах 5-OCF3 и 6-Х(Х=С1, I, SCH3, NH2, NHCOCH3) [23], 5,6-OCF2O
[24].

Атомы фтора в бензтиазольных ядрах мало влияют на спектры пог-
лощения красителей, уменьшают их основность [25], снижают элект-
ронодонорность [26] (основность по Бруккеру [27]) гетероциклических
остатков. Еще больше понижается электронодонорность бензтиазольных
остатков под влиянием электроноакцепторных заместителей CF3, OCF3,
SCF3, SO2CF3, NHCOCF3, NHSO2CF3, имеющих положительные значе-
ния констант о„ [28]. Вследствие этого электронная асимметрия и де-
виация в красителях-стирилах уменьшается, а в мероцианинах увели-
чивается [26]. Поэтому фторсодержащие заместители оказывают в
красителях-стирилах (III) большие, а в мероцианинах (II) меньшие
батохромные или гипсохромные эффекты, чем в симметричных карбо-
цианинах (I).

Для красителей (I), замещенных в положениях 6,6', найдена кор-
реляционная зависимость между основностью красителей (p/Q и кон-
стантами о„ заместителей [25, 29].

В табл. 2 приведены спектральные данные для бензимидазольных
красителей (IV) и (V).

Описаны также красители типа (IV) и (V), содержащие в ядрах
заместители SO2CF2CHF2, SO2CF2CHC1F, SO2CF2CHFCF3 [41],
SO2CH2CO2CF3 [34], CH = CHFS [12], CF = CF—CF, [12, 30], N=«
= N—CF3 [18], у атомов азота заместители CF2CHC1F, CF2CHFCF3

[39, 40], C6H4SO2-CF3-n., C 6 H 4 CF 3 -.M [42], красители с двумя заме-
стителями в положениях 5,6 (F, F [31], CF3, COOCH3 [38], CF2OCF2

[31], OCF3, Cl [30], SO2CF3, Cl [30], SO2CF3, OCH3 [30], CF3, CN [44,
45]) и 5,7(SO2CF3, Cl[43], CF3, CF3 [43]), красители-стирилы с заме-
стителями CF=CC1F или C F = C F C F 3 у атома азота бензимидазольно-
го цикла [40, 46], имидадикарбо- и трикарбоцианины с группами
SO2CF3 в ядрах [35, 47], имидакарбоцианины с двумя атомами хлора,
группами CF3 и SO2CF3 в ядре и радикалом (CH2)nCF3 (п=\—3) у
атома азота [39, 40, 48], некоторые несимметричные красители с ядром
бензимидазола, содержащим заместители CF3 [22, 49], SO2CF3 [50],
имидадикарбоцианин с заместителем SO2CF3 в ядре и атомом хлора в
^-положении цепи [51], красители типа (IV) и (V), у которых все ато-
мы водорода в бензольном ядре замещены атомами фтора [52].

Фторсодержащие заместители имеют электроноакцепторный харак-
тер и при введении в бензольные кольца симметричных имидакарбо-
цианинов (IV) оказывают батохромное влияние (от 3—4 нм для ато-
мов фтора и групп CF3, до 25—30 нм для наиболее электроноакцептор-
ных групп SO2CF3, SO2C(CF3)3). При этом спектральные эффекты за-
местителей, как правило, большем, чем в аналогичных красителях бенз-
тиазольного ряда.

Батохромный эффект электроноакцепторных заместителей в ряду
бензимидазольных красителей объясняется не только удлинением хро-
мофорной системы, но, по-видимому, и тем, что сопряжение заместите-
ля с одним из атомов азота бензимидазольного цикла снижает гипсо-
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Максимумы поглощения красителей (I)—(III) в этаноле

ТАБЛИЦА 1

2H5

(Ш)

z

H
5-F
6-F
5-CF3
6-CF3
5,6-(CF3)2

6-CH = CHCF3

6-CF=CFCF 3

5-OCF3
6-OCF3
5-SCF3
6-SCF3

5-SO2CF3

6-SO2CF3
6-SeCFa
5-NHCOCF3
6-NHCOCF3
5-NHSO2CF3
6-NHSO2CF3

Красит ел!

К

558
562
558
557
561
557
582
579
561
560
560
568
556
575
570
573
580
562
565

нм

9]
8]
"9]
10
П'
12
12]
13
13
14, 15]
151
16
10]
17
18
18
18

'ISJ

(I)

да,

_

4
0

— 1
3
1

24
21

3
2
2

10
- 2

17
12
15
22
4
7

Краситель (И)

А, нм

524 [9]
—
—
—
—
—

530 [12]
525 [12]

.

—

505
513
522
526
532

10
10
17
18
18

, .

—
—.
—
—
—
6
1

—

—

- 1 9
- 1 1

—2
2
8

—
—

Краситель

А, нм

530 [8]
—

543 [8]
540 [9]
548 [10]

—
550
556
545
540
543
540
555
566

121
'12
13]
13]
13
14
16
10

549 [17
—
—
—

( Ш )

м

—4
10
18
—
20
26
15
10
13
10
25
36
19
—
—
—
—

хромное влияние этого атома как электронодонорного заместителя в
полиметиновой цепи. Согласно правилу Ферстера — Дьюра — Нотта
[53—54] (правило ФНД) электронодорные заместители в четных по-
ложениях полиметинового хромофора (см. нумерацию атомов в фор-
муле (IV)) повышают окраску красителя, а электроноакцепторные —
углубляют. Гипсохромным влиянием атомов азота можно объяснить
более высокую окраску имидакарбоцианинов (IV) по сравнению с тиа-
карбоцианинами (I). Введение фенильных или полифторалкильных
групп (R = C6H5, CF2CHF и др.) к атомам азота красителей (IV) умень-
шает электронодонорное гипсохромное влияние атомов азота и вызыва-
ет более глубокую окраску, чем в случае R = C2H5.

Фторсодержащие заместители в бензимидазольных ядрах, как пра-
вило, снижают основность этих красителей [25, 29], причем наблюда-
ется корреляционная зависимость рКа от констант оп заместителей в
ядрах [29].

В красителях, содержащих два заместителя в ядре, спектральные
эффекты и значения рКа приблизительно аддитивны [56, 57], но в слу-
чае, когда пространственные затруднения выводят один из замести-
телей из плоскости бензольного кольца, влияние последнего на рД'а и
ЯмаКс уменьшается [57, 58].

Для мероцианиновых красителей (III) и (V) найдены линейные кор-
реляционные зависимости между частотами поглощения карбонильных
групп и константами сп заместителей в ядрах [59].

Введение электроноакцепторных заместителей в молекулу имида-
карбоцианина улучшает сенсибилизирующие свойства [60]. Среди ими-
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ТАБЛИЦА 2
Максимумы поглощения красителей (IV) и V в этаноле

(IV) с,нк

R

с 2 н 5
С2Н5
С2Н5
С2Н5
С 2 Н 5

С2Н5
С2Н5
С2Н5
С2Н5

с 2 н 5с 2 н 5С2Н5
0>Н5

С2Н5

с 6 н 5CeHs
СбНб

с 6 н 5с 6 н 5с 6 н 5CF2CHF2

2

н
F
CF3

C(CF 3 ) 3

OCF3
SCF3

SeCF3

SOCF3
SO2CF3

SO2CHF2
SO2C3F7

SO 2CF(CF 3) 2

SO 2C(CF 3) 3

N(CF 3 ) 2

H
F
CF3

SCF3

SOCF-,
SO2CF3

H

Краситель (IV)

Я, нм

498
502
501
504
502
511
510
516
522
515
525
526
528
502
508

30]
30, 31]
32J
33]
31]
17,31]
17]
31, 34]
30, 32]
36]
35]
37'
37
18
30, 381

512[31]
51U
'517
520
525
511

32]
351
35]
32]
"39, 40]

AJ.

_

4
3
6
4
13
12
18
24
17
27
28
30
4

—
4
3
9
12
17
—

Краатгейь (IV)

к

514
515
515
514
518
520
520
520
524
519
525
525
525
514
518

—
511
520
520

нм

30]
31]
30
'33
31
30 31]
17]
29, 35]
30, ЗЦ
36
'37"
37
37
18

38]
—

[32
"35
[35
—
—

1
1
0
4
6
6
6
10
5
11
11
11
0
—
—

—8
1
1

—
—

дакарбоцианинов с фторсодержащими заместителями (например,
SO2CF3) обнаружены эффективные сенсибилизаторы, нашедшие примене-
ние в кинофотопромышленности [611.

В табл. 3 приведены максимумы поглощения карбоцианинов, меро-
цианинов и красителей-стирилов, содержащих ядра пиридина, 4-метил-
тиазола, хинолина и 3,3-диметилиндроленина. Кроме карбоцианинов
описаны перфторалкилзамещенные ди- и трикарбоцианины, производ-
ные пиридина [62],хинолина [64], индоленина [68].

Из табл. 3 видно, что батохромное влияние перфторалкильных
групп на спектры поглощения симметричных карбоцианинов особенно
велико в тех красителях, в которых эти заместители введены непосред-
ственно в гетероциклическое ядро. Заместители в конденсированных
бензольных кольцах обычно также проявляют батохромный эффект,
но более слабый, а в случае производных индоленина оказывают даже
гипсохромное влияние.

Батохромное влияние заместителей увеличивается с ростом их элек-
троноакцепторности. Наиболее электроноакцепторная группа SO2CF3 в
положениях 6,6' лепидинового и хинальдинового красителей смещает
полосы поглощения в длинноволновую область на 34 и 18 нм соответ-
ственно.

Сопоставление спектральных эффектов заместителей в красителях
с различными гетероциклическими ядрами (табл. 4) показывает, что
эти эффекты минимальны в производных индоленина, увеличиваются
при переходе к производным бензтиазола, бензимидазола, 2-хинолина
и максимальны в красителях-производных 4-хинолина.

Мероцианиновые красители — производные роданина, как правило,
проявляют положительную сольватохромию, т. е. в полярных раствори-
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ТАБЛИЦА 3

Максимумы поглощения красителей производных пиридина (П) [62, 63],
4-метилтиазола (Т) [63], хинолина-2 (X) [64—66], хинолина-4 (Л) [64, 65, 67],

3,3-диметилиндоленина (И) [68]

Гетероцикли-
ческое ядро

Г]

Т

Y
л.

Л

и

4,5-Бенз-И

Заместители

в ядрах

2-C3F7

2-C3F7

3-C3F7

2-(CF2)2Ph

5-C3F7, 4-СНз

4-CF3
6-F
6-CF3
6-OCF3

6-SCF3
6-SO2CF3

2-CF3
6-F
6-CF3

6-OCF3
6-SCF3
6-SO2CF3

4CF3

5-CF3
6-CF3

5-SCF3
5-SO2CF3

H
6-CF3
6-SCF3
6-SO2CF3

у атомов азота

СНз
C2Hg

с 2 н 5СНз

с 2 н 5
СНз

с 2 н 5с 2 н 5с 2 н 5с 2 н 5С2Н5

СНз
С2Н5
С2Н5

с 2 н 5С2Н5

с 2 н 5
СНз
СНз
СНз
СНз
СНз

CH2CF2CF2H
СНз
СНз
СНз

Карбоцианины

Я, нм

643
645
610

563

637
612
608
610
617
623

731
718
717
720
730
745

540
542
539
552
556

596
580
579
572

м

43
42

7

13

32
7
3
5

12
18

25
7
6
9

19
34

—8
—6

Q

+4
+8

+48*
- 1 4
- 1 5
- 2 2

Мероцианины

Я, нм

584
—

567

524

575
572
570

—
568

—

588
625
621

618
618

—
—
—
—

—
—
—

м

19
—
17

- 1 5

7
4
2

—
0

—

28
11

7

4
4

—
—
—
—

—

—
—
—

Красит ели-сти-
рилы

1, нм

547
533
526

571
536
558
548
560
586

632
564
580
576
586
626

—
—
570
581

—

572
573
576

4?.

67
53

49
9

31
21
33
59

86
18
34
30
40
80

—

—
—
25
36

—

14
15
18

* ДА. относительно красителя с группой NCH,.

ТАБЛИЦА 4

Спектральные эффекты (ДА,) фторсодержащнх заместителей Z в л-положении
к атому азота

z

F
CF 3

OCF3

SCF,
SO2CF,

и

с

25
26

К

—6
.

4
8

Бт

С

4
18
10
10
36

К

0
3
2

10
17

М

.

-и

Би

С

53

К

4
3
4

13
18

м

1
1
4
6

10

X

с

9
31
21
33
59

К

7
3
5

12
18

м

4
2

—
0

—

Л

с

18
34
30
38
80

К

7
6
9

10
34

м

11
7

—
4
4

Обозначения. В краткой записи названий и формул красителей в табл. 4—7 применяются обозначения
гетероциклических ядер: Бт —бензтиазол, Бо — бензоксазол, Би — бензимидазол, Ее — бензееленазол, И—
индЪленин, X -=• «шолин-2, Л — хинолин-4, Р *- этил- или метилроланин; те же обозначения с цифрой 1 —
гетероциклические остатки в их элетронодонорной ферме (см.. например, формулу красителя (VI) в текс-
те; С *- краситель-стирил, К — карбоцианин, М — Нерсцнанин (производное N-этцлроданина).

телях (спиртах) имеют более глубокую окраску, чем в неполярных
(бензол) или менее полярных (хлороформ) [62—67]. Исключением яв-
ляются, однако, мероцианины с бензимидазольным циклом, проявляю-
щие отрицательную сольватохромию [30, 31].
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2. Красители с фторсодержащими заместителями
в полиметиновой цепи

Влияние заместителей в полиметиновой цепи на окраску цианино-
вых красителей особенно подробно изучено на производных бензтиазо-
ла. Красители с атомом фтора в а-положении цепи были синтезирова-
ны из четвертичных солей 2-фторметилбензтиазола [69] с помощью
реакций, обычно используемых для получения цианиновых красителей
[69—72]. Краситель (VI) получается также при взаимодействии хлор-
ангидрида трифторакриловой кислоты с N-этил-о-аминотиофенолом
[73].

а=сн3, с2н5

Конденсацией дихлорангидрида р, [5-дифторглутаровой кислоты с N-
метил-о-аминотиофенолом синтезирован ^-фтортиакарбоцианин (VII)
[74].

•SH
+ CH)CCII2CF2CI12COC1

Г
сн,

С И ,

c.I[=CF—СП:

(VII)

Синтез а, §-дифторзамешенных красителей осуществлен с помощью 2-
трифторвинил- или (лучше) дифтор-^-хлорвинилбензтиазола и соот-
ветствующих четвертичных солей [75, 76, 79]. Из этих же соединений
получен краситель с полностью фторированной полиметиновой цепью
—a, (J, ч-трифтортиакарбоцианин (VIII) [76, 77, 79].

;F=CFC1

CF=CF,

В-основание

•CF=CE—CF

(VIII)

- C F ,

F=CF—CF-
I

сн.

Аналогичными способами получены другие красители, содержащие в
полиметиновой цепи атомы фтора (табл. 5).

Атомы фтора в полиметиновой цепи влияют на спектры поглощения
красителей гораздо сильнее, чем в гетероциклических ядрах. Влияние
атома фтора нг спектр зависит от его положения в цепи: введение ато-
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ТАБЛИЦА S

Максимумы поглощения цианиновых красителей, содержащих в цепи атомы фтора

Формула красителя

В т — C F = B T ,
B T * - C F = С Н — С Н = Б т [
Бт—CF=CH—СН = Бт,
Вт*—CH=CF—СН=Бт,*
Бт*—CF=СН—CF=BTI*
Бт—CF= СН—CF= Бт,
Вт*—CF= CF—СН = Вт!*
Б т — C F = C F - C H = BT,
Вт*—CF=CF—CF= Бт,*
Бт—CF= СН—СН = СН—CF= Бп
Бт—СН=.СН—CF= СН—СН = Бт,
Вт*—CF=CH—C6H4N(CH3)2-n
Вт—CF =• СН—C6H4N (CH3) 2-я
Бт—CF=CF—C6H4N(C2H5)2-«
B T , * = C F — С Н = Р
Бт*—CF=СН—СН = СН—C6H4N (СН3) т
Бо*—CF=CH—СН = Бо,*
Во*—CF=CH-CF=Bo,*
Во—CF=CH = CF=Bo I

Бо—CF=CH—C6H4N (СН3) 2-й
Bo, = CF—СН = Р
X*—CF=CH—CH=X,
X—СН=СН—CF=CH—СН=Х,
Н—СН = СН—CF=СН—СН=Hi
Бс—СН=СН— CF = СН—СН=Бс,

>•, НИ

453
567
575
522
592
605
545
547
578
703
666
525
532
530
547
570
500
517
518
492

69, 73]
72]
71, 78]
741
70]
69]
72, 79]
71]
76, 791
691
80
70
69
71
70
81
82
'82
'82
82

513 [821
640
717 [80, 831
654 Г80, 831
675 [80

д?

30
9

17
—36

34
47

—13
—11

20
53
16

—3
2
0

23
2
18
35
35

—4
21
35

7
18
15

* У атомов ааота гетероциклов мет ильные группы, в остальных случаях — эт ильные.

ТАБЛИЦА S

Максимумы поглощения цианиневых красителей с фторалкильными группами
в полиметиновой цепи

Формула красителей

Б т * — С Н = С ( С Н а ) - С Н = Б т , *
Бт*—СН=С (CH2F) —СН=Бт, *
Бт*—CH=C(CHF2)—СН = Бт,*
Бт*—CH = C ( C F 3 ) — C H = B T I *
Бт*—CH=C(CiF s )-CH = BT l*
Вт*—СН=С (CF r) — С Н = Б т , *
Бо*—CH=C(CF 3 )— СН = Бо,*
X—СН= С (СН3) —СН=Х,
Бт, = СН—С(СН 3 )=Р
Вт, * = СН—С (CH2F) = Р*
Бт!* = СН—C(CHF2) = P *
Бт1* = СН—C(CFO = P *
Би,* = СН—C(CF"3)=P*
Вт*—CF=C(CF s )-CH = BT l*
Во*—CF==C(CF3)—СН = Бо,*
Вт*—СЮСНо) =C(CF 3 )—СН=Бт,*
BT,* = C F — C ( C F 3 ) = P *
Бт*—CF= С (CF3) —С (ОН) = Вт,*
Бт*—C(OCH 3)=C(CF 3)—С(ОН)=Бтг
Вт*—CF=CfCN)— СН = Бт,*
Вт*—C(CN) =CF—СН = Б Т 1 *
Бт*—C(CF3) =CH—C6H4N(CH3)2-rt
Бт—СН=С (CF.) — C6H4N (СНз) 2-я

?., нм (этанол)

540
548
568
581
590
593
525
649
532
538
549
555
486
627
556

88
69
74
74
74
74
82
89'
90
74
74
74
74
87
82

624 [87
597 Г87]
672** [91]
644** [911
630 ** [92]
495 ** Г921
495
530

93]
93I

дл

—18
—10

10
23
32
35
43
43
11
17
28
34

—25
69
74
66
76

114
86
74

—61
- 5 3

2

* СвТ. примечание к таолице 5.
** В нитрометане; красители с циангруппой приведены для сравнения.
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мов фтора р а- и a, ^-положения смещает полосу поглощения в об-
ласть длинных волн, а введение в fl-положение — в область коротких
волн. В соответствии с правилом ФНД такое влияние оказывают элект-
ронодонорные заместители [84, 85]. Следовательно, атом фтора в по-
лиметиновой цепи ведет себя как электронодонорный заместитель. Это
объясняется тем, что эффект сопряжения заместителей в цепи оказы-
вает на спектр поглощения красителей более сильное влияние, чем ин-
дуктивный эффект [84—86].

Введение атома фтора в a-положение гетероциклического остатка
увеличивает его электронодонорность, в результате чего в красителях-
стирилах возрастает девиация и уменьшается АХ (по сравнению с эф-
фектом в симметричном карбоцианине), а в мероцианиновых красите-
лях девиация уменьшается и увеличивается батохромный эффект ато-
ма фтора.

Тиакарбоцианин с полностью фторированной полиметиновой цепью
поглощает свет в более длинноволновой области, чем незамещенный
краситель, и имеет высокую интенсивность поглощения, что указыва-
ет на принципиальную возможность существования нового типа поли-
метиновых красителей с полностью фторированными цепями.

Фторалкильные группы в качестве заместителей в полиметиновой
цепи цианиновых красителей введены только в ^-положение.

Тиакарбоцианин и селенакарбоцианин с группой CH2F в р-положе-
нии получены конденсацией соответствующих четвертичных солей с
иминоэфиром монофторуксусной кислоты [71]. Для синтеза красите-
лей с другими фторалкильными группами в ^-положении использованы
ацилметиленовые соединения и полученные из них р-хлоралкенилза-
мешенные четвертичные соли азотистых гетероциклов, например [74]:

СП,

R= CH2F, CHF 2, CF 3, r . 2 F 3 , CjI

Аналогичным образом получены красители, содержащие одновре-
менно атомы фтора и триф^орметильные группы в цепи [87] (табл. 6).

Электроноакцепторные заместители в ^-положении полиметиновой
цепи цианиновых красителей по правилу ФДН должны оказывать ба-
тохромное влияние. Действительно, электроноакцепторные трифторме-
тильные группы смещают полосы поглощения в длинноволновую об-
ласть.

Из табл. 6 видно, что при последовательном замещении атомов во-
дорсда в метильной группе атомами фтора максимумы поглощения
тиакарбоцианинов и мероцианинов постепенно смещаются в длинновол-
новую область. В ряду тиакарбоцианинов заместители СН3, CH2F про-
являют гипсохромные эффекты, а CHF2, CF3, C2F5, C3F7 — постепенно
возрастающие батохромные. Для тиакарбоцианинов, содержащих за-
местители в ^-положении, найдена корреляционная зависимость час-
тоты поглощения от констант оя и ос заместителей [84].

В мероцианиновых красителях — производных бензтиазола, фторал-
кильные группы оказывают батохромный эффект, отражающий их
электронное и пространственное влияние. Создаваемые ими стериче-
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ские помехи вызывают поворот вокруг преимущественно двойной связи,
что приводит к батохрохмному смещению полос поглощения [74]. В ана-
логичном бензимидазольном красителе, в котором преобладает внутри-
ионоидная граничная структура, вызванные трифторметильной груп-
пой пространственные помехи обусловливают поворот вокруг преиму-
щественной одинарной связи и поэтому оказывают гипсохромное влия-
ние [74].

Для цианиновых красителей, содержащих в а-положении цепи1

электронодонорные заместители (атомы фтора, метоксигруппы), а в (3-
положении — электроноакцепторные (трифторметильные или циано-
группы), характерен спектральный эффект взаимодействия заместите-
лей: смещение полосы поглощения под влиянием двух заместителей
противоположной электронной природы превышает сумму смещений,
вызванных отдельными заместителями в соответствующих монозаме-
щенных красителях [87, 91, 92]. Особенно, велико (свыше 100 нм) ба-
тохромное влияние двух электронодонорных заместителей (F, ОН и
ОСН3, ОН) в а, у-положениях и одной трифторметильной группы в J3-
положении (табл. 6).

Недавно описаны цианиновые красители, содержащие фторирован-
ные циклы в полиметиновои цепи [94, 95].

(РЫ*

R

CH3

C 2 H 5 СН=СН

С 2 Н 5 СН=СН

—СГГ,

Относительно не замещенного
в цепи красителя

сн3

с2н5

Ф т о р и р о в а н н ы е мостики в полиметиновои цепи этих красителей м о ж н о
р а с с м а т р и в а т ь к а к э л е к т р о н о а к ц е п т о р н ы е перфторалкильные замести-
тели, которые в соответствии с п р а в и л о м Ф Д Н обычно о к а з ы в а ю т ба-
тохромное влияние. Гипсохромное влияние наблюдается только в слу-
ч а е пространственно затрудненных хинолиновых красителей.

3. Ароматические азометины и азацианины

Изучено влияние атомов фтора, трифторметильных групп и других
фторсодержащих заместителей в цепи азометинов и азацианинов
(табл. 7). Синтез азометинов (IX) и (X) осуществлен по схеме [96]:

AgSCF, . »_оо, к , , . _ AgFArC (SCF3)=NAr
(IX)

ArCCl=NAr ArCF=NAr
(X)

Азометины с группой CF3 синтезированы по реакции Виттига — Штрау-
дингера [96]:

ArCOCF3 + (CeH6)3P=NAr -»• ArC (CF3)=NAr

Азацианин (XI) с двумя атомами фтора в цепи получен из 2-трифтор-
винилбензтиазола [97]:
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CF=CF—N:

(XI) с н з

Красители (XII) с перфторалкильными группами в цепи синтезиро-
ваны с помощью соответствующих четвертичных солей бензтиазолия
[98,99]:

Y = F, C1
R = CF 3 ,C 2 F 5 ,G 3 F 7

(XII)
СН,

Краситель (XIII) получен по схеме [99]:

f
F=a- + ((;n3)risi—

СН

Описаны более сложные азометины с атомами фтора и трифторме-
тильными группами в ароматических ядрах [103], а также триазациа-
нины с группами CF3 в гетероциклических ядрах [104]. Некоторые

ТАБЛИЦА 7

Максимумы поглощения азометинов и азацианинов с фторсодержащими
заместителями в цепи

Формула

п- (СН3) 2 N C 6 H 4 - C H = CH—C6H4SO2CHF2-n
п-(СНз) 2NC 6H 4CH=NC 6H 4SO 2CHF 2-rt
ra-F2CHSO2C6H4CH = NC6H,N (CH3)2-re
re-F2CHSO2C6H4CH=NC6H5
n- (CH3) 2NC6H4CH = NCsH^CbCFa-rt
n- (CH3) 2NC6H4CH = C H - C H = NC6H4SO2CHF2-a
C6H5CF = NCeHs
C 6 H 5 C(CF 3 )=NC 6 H 5

CeHsCJSCFs) = NCeHs
n-O2NCeH4C (CF3) = NC6H4N (CH3) 2-n
n-(CH3)2NCeH4t(CF3) =NQH 4NO 2-ri

«-CH3OC6H4CF = NC5H4NO2-n
Вт—CH = C F — N = B T ,
В Т — C F = C F — N = BT,
Б Т — C F = C ( C N ) — N = BTI
Бт—CH = (CF3) —N = Бт,
Бт—CH = С (C2F5) —N = Бт,
Бт—СН = С (C3F7)—N = BTI
В Т — C F = C ( C F 3 ) — N = BT,

^макс. н м (гексан)

400
385
430
332
395
410
285
322
323
412
365
ОС 1
OO1

310

100]
100]
100]
100]
100]
100]
96, 101]
96, 101]
96, 101]
102]
102]
1П9П
1 vZ 1

1021
451 * [98]
477 * [97, 99]
514 * [98]
453 [99]
439 [99
437 [99
460 [99]

ДХ.

60
30
55
20

40

—27
10
11

—38
—40

1 A'—14
—37—16

10
47

—14
—28
—30
—7

* В нитрометане.
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азометиновые красители с группами CF3 в ядрах находят применение
для крашения полиэфирных волокон [105, 106]. Группы SO2CHF2 и
SO2CF3 в ароматических ядрах сильно углубляют окраску азометинов.
Введение атома фтора в азометиновую группу вызывает гипсохромное
смещение полос поглощения. Интенсивность поглощения при этом уве-
личивается, так как обычно неплоская молекула азометина в большей
мере приближается к копланарности [101]. Вероятно, это связано, с
тем, что атом фтора вступает в сопряжение с азометиновой связью.
Введение группы CF3 к метиновому атому углерода оказывает батохром-
ный эффект и снижает интенсивность поглощения света, так как эта ,
группа создает пространственные затруднения и увеличивает неко- '
планарность молекулы [102]. ]

Сравнением максимумов поглощения азометинов, содержащих раз- |
личные заместители в цепи, установлен порядок уменьшения способно- '
сти групп передавать сопряжение (смещение электронов слева напра-
во) [102]:

N=CH > N=C (CF8) > CH=N > С (CF3)=N и N=CF > N=CH > CH=N > CF=N

Атомы фтора в цепи азацианинов влияют на окраску как электро-
нодонорные заместители в соответствии с правилом ФДН, но их спект-
ральные эффекты меньше, чем в тиакарбоцианинах [97—99]. Влияние
перфторалкильных групп в {5-положении азотиацианинов определяется
в основном создаваемыми ими пространственными затруднениями, вы-
зывающими поворот вокруг преимущественно одинарных связей С—N
и, следовательно, гипсохромное смещение полос поглощения [99].

III. ДИФЕНИЛМЕТАНОВЫЕ И ТРИФЕНИЛМЕТАНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ

1. Дифенилметановые красители

Синтезированы дифенилметановые красители, содержащие атом
фтора или фторалкильные группы у метинового атома углерода (XIV,
а —г) [86].

Краситель с атомом фтора получен при действии дифторфосгена
на кетон Михлера: , j

/j-(CH3)aNC6H4CC8H4N(CH3)2-w - ^ - ^ ( C H 3 ) 2 N - ^ ^ ^ - C F = / ~ ^ > = N (CH3)2

(JJ ~~ (XlVa) * * X-

Из соответствующих карбинолов (XV) получены красители с R = CHF2,
CF3, C3F7(XIV6—г).

« - ( C H 3 ) a N C 6 H 4 C R B r M g C l H < N ( C H ' ) ' " " - * - (CH 3 ) 2 NC 6 H 4 CR x
II

О

'

X (OH) CeH4N (CH3)2-n ^ / \ /

(XV) (XIV б-г) СГ

R H F Cl CH2F CF3 C3F7 CN }
•; Я м а к с , нм 607 588 626 665 693 703 716 f

AX, нм 0 — 1 9 19 58 86 96 109

Электронодонорные заместители в соответствии с правилом ФДН
вызывают повышение окраски по сравнению с незамещенным красите-
лем, а электроноакцепторные группировки приводят к углублению цве-
та. Атом фтора у метинового атома углерода влияет на спектры погло-
щения как электронодонорный заместитель, аналогично его влиянию в
цепи полиметиновых красителей. Фторалкильные группировки подобно
цианогруппе вызывают сильный батохромный сдвиг максимума погло-
щения. Найдено корреляционное уравнение, связывающее частоты пог-
лощения красителей с электронной природой заместителей — их аи- и
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Ос-константами [86]. Преимущественное влияние на окраску оказыва-
ют эффекты сопряжения заместителей R. Большие по размеру заме-
стители, например группа CF3, нарушают копланарность молекулы кра-
сителя, снижая интенсивность поглощения.

Осуществлен синтез бис (п-диметиламинофенил)триметиновый кра»
ситель с одним или двумя атомами фтора в цепи [107].

(сн3)

3 4

&' I \ / 1 1

+
К(СН 3) 2

(XVI)
(XVII)

R
H
F
F

R1

H
H
F

R2

H
H
H

л(СНзГчО2),
700
693
746

нм да.
7

+26

Краситель (XVII) синтезирован по схеме:

»-(CH 3) 2NC eH 4CF=CFCl ^ " (XVII)

Атом фтора в цепи виниленовых гомологов дифенилметановых кра-.
сителей влияет на окраску как электронодонорный заместитель в со-,
ответствии с правилом ФДН: повышает цвет в четных и углубляет в не-
четных положениях цепи.

Синтезирован новый тип дифенилметановых и полиметиновых кра-
сителей с сопряженным анионом [108].

SO 2 CF 3 CFgOaS

2 CH) n —СН < ^ ^
К+ /~~

SO2CF3 SO2CF3

590 (п=0), 640 (п=1) нм (этанол)

Аналогичный анионный краситель с нитрогруппами поглощает в-
более длинноволновой области (622 нм при п=0), так как труднопо-
ляризуемая группа SO2CF3 является более слабым ауксохромом, чем
нитрогруппа [108]. Это видно также на примерах следующих краен*
телей [109]:

\/ч
с:н3 сн3504 нм (бензол) 522 нм (бензол)

2. Трифенилметановые красители

Трифенилметановые красители — аналоги малахитового зеленого,
содержащие атом фтора или группу CF 3 , были получены по реакции
Гриньяра [110, 111]. Введение CF3-rpynnbi повышает светопрочность
[111]. Аналогично синтезирован кристаллический фиолетовый с три-
фторметильной группой в ^-положении одного из ядер [ П О ] .

Производные малахитового зеленого, содержащие одну или две
трифторметильные группы в ядре А (XVIII), подобно красителям с-
NO2-rpynnoft, окрашены глубже, чем незамещенный краситель [ 1 1 1 —
113].
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(CH 3) 2N

(XVIII)

:N(CH3)2

4-СН3

616

—5

Н
621

0

3-CF3

634

13

4-CF3

637

16

4-NO2

645
24

3,5-(CF3)2

647

26

F 5

658
37

А м а к с , НМ

AX

Синтезированы трифенилметановые красители, содержащие две
трифторметильные группы у атома азота [115]. Аналог кристалличе-
ского фиолетового с одной N(CF3)2-rpynnofl был получен из N, N-бис-
(трифторметил)-л-хлоранилина и кетона Михлера при действии метал-
лического натрия. Для получения красителей с двумя и тремя группа-
ми N(CF 3), использован фторсодержащий аналог кетона Михлера
(XIX):

rc-(CF3)2NCeH4CC6H4N(CF3)2-«

II
(XIX) О

лI
/ \

I I
\/

N (CF 3 ) 2

Замена в кристаллическом фиолетовом одной группы N(CH3)2 на
N(CF 3) 2 приводит к батохромному смещению длинноволновой полосы
поглощения на 42 нм. Дальнейшая замена групп N(CH 3) 2 на N(CF 3) 2

вызывает существенное повышение цвета красителей, так как бис-
(трифторметил) аминогруппа является очень слабым ауксохромом
[115]. Для крашения полиакрилонитрильного волокна предложены'
трифенилметановые красители, содержащие 2,2,2-трифторэтильные
группы у атома азота в одном или в двух ядрах [116].

Синтезированы трифенилметановые красители, содержащие от од-
ной до трех групп C2H5NCH2(CF2CF2)nH, где п=\,2 [117]. Максимумы
поглощения таких красителей при п= 1 или 2 практически не отлича-
ются друг от друга. Накопление групп C2H5NCH2(CF2CF2)nH в краси-
теле вызывает гипсохромный сдвиг максимума поглощения, хотя кра-
сители с одной такой группой, как и в случае N(CF3)2, окрашены глуб-
же, чем кристаллический фиолетовый. Группы C2H5NCH2(CF2CF2)nH
являются довольно сильными ауксохромами, как было показано и на
красителях-стирилах [117].

х-

R

(СН 3 ) 2 N

( C H 3 ) 2 N

C 2H 5NCH 2CF aCF 2H

R'
(СН 3 ) 2 N

C a H 5 NCH 2 CF 2 CF 2 H

C 2 H 5 NCH 2 CF a CF 2 H

R 2

C 2 H 6 NCH 2 CF 2 CF 2 H

C 2 H 5 NCH 2 CF 2 CF 2 H

C 2H 5NCH 2CF 2CF 2H

IV. НИТРОДИФЕНИЛАМИНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ

л м а к с , нм
540, 594

540, 580

578

Нитродифениламиновые красители, содержащие фторированные
группировки, находят применение в качестве желтых дисперсных кра-
сителей для искусственных и синтетических волокон. Красители этого
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типа получены при конденсации замещенных хлорбензолов, содержа-
щих группы CF3 [118—120], CF3CO [121] или CF3SO2 [119, 122] с арил-
аминами.

Красители (XX—XXII) дают желтые окраски, обладающие высокими
показателями прочности к свету, мылу и сублимации на ацетатном
шелке и лавсане [121, 124, 125].

(ХХ)-(ХХП) \ C F 3 (XXIII)
R=CF3(XX), SO2CF3(XXI), COCF3 (XXII)

R l = H , CH3O, C2H5O, Cl, CH3> NHCOCH3

У производных трифторацетофенона (XXII) светопрочность дости-
гает 7 баллов — на 1—2 балла выше, чем у соответствующих производ-
ных ацетофенона; прочности к мылу, трению и сублимации отличные.
Нитродифениламиновый краситель (XX, R = H) более светопрочен, чем
его изомер с группой NO2 в я-положении [126]. Введение в краситель
(XX, R = H) второй нитрогруппы в положение 6 приводит к снижению
светопрочности [127]. В 2-R-4-NO2- и 4^-2-ЫО2-дифениламинах элект-
ронодонорные заместители R вызывают батохромный,сдвиг длинновол-
новой полосы, а электроноакцепторные — гипсохромное смещение мак-
симума поглощения [120, 128, 129]. Такое влияние заместителей согла-
суется с правилом ФДН.

R
, нм
ДА.

(спирт)
СН3О
465

40

Н
425
0

CF3CO
417 (бензол)

—8

CF3

410
—15

CF3SO2

397
—28

NO2

353
—72

Заместители R1 в красителях (XX) и (XXIII) оказывают аналогич-
ное влияние, но более слабое чем заместители R.

Нитродифениламиновые красители проявляют положительную соль-
ватохромию, например, для красителя (XX, R = H) Хмакс в воде 432 нм,
в спирте 410 нм в гексане 401 нм.

V. АЗОКРАСИТЕЛИ

Азокрасители с заместителями, содержащими фтор, составляют
значительную группу дисперсных, ледяных, катионных и активных кра-
сителей. Они применяются для крашения натуральных, искусственных
и синтетических волокон и часто обнаруживают высокие прочности к
свету, окислению и другим физическим и химическим воздействиям.
Фторсодержащие заместители введены как в диазо-, так и в азосостав-
ляющие. Способы их введения хорошо разработаны [6, 7, 132]. Для
ледяного крашения хлопка применяются азоамины (XXIV) — (XXVII)
с трифторметильной группой [130, 131]. Они производятся в промыш-
ленных масштабах.

CF3 CF3 CF 3 CF3

/ \ / \ / N H

Cl SO2C2H5

(XXIV) (XXV) (XXVI) (XXVII)

Эти амины дают яркие и прочные оранжевые и красные окраски. Осо-
бенной яркостью и высокой светопрочностью обладают красители на
основе азоамина яркооранжевого К (XXIV) и азоамина яркоалого Ж
(XXV).

Р тзбл. 8 приведены максимумы поглощения диметиламиноазобен-
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ТАБЛИЦА 8

Максимумы поглощения диметиламиноазокрасителей и их солей [133—137]

N(GH3)2

R

СН3О
CH3S
СНз

нF
С1
CF3O
CHF2S
CF3Se
CF3S
CF3SO2O

'макс

спирт

407
420
407
407
407
417
419
429
430
432
424

, нм

спирт+НС1

555
555
533
518
518
522
512
520
517
514
508

ДА*

148
135
126
111
111
105
93
91
87
82
84

R

CF3

(CF3)3CS
CHF2SO
CF3SeO
CF3SO
(CF3SO2)2N
CHF2SO2

FSO2

NO2

CF3SO2

(CF3)3CSO2

'"маю

спирт

427
444
445
448
447
449
463
463
475
476
485

, нм

спирт -fHCl

505
512
511
510
507
507
503
498
508
500
500

ДА

78
68
66
62
60
58
40
35
33
24
15

дА>= Ам а к с, (спирт + HCI) — (спирт).

золов (ДААБ), содержащих фторированные группировки в диазосос-
ставляющей части красителя. Максимумы поглощения ДААБ с элект-
ронодонорными заместителями в спирте близки к ЯмаКс незамещенного
красителя. Электроноакцепторные заместители вызывают батохром-
ное смещение максимума поглощения тем значительнее, чем больше
их акцепторные свойства. Атом фтора не влияет на спектр поглощения.
Группы CHF2SO2 и FSO2 близки по своему влиянию к группе NO2, a
группы CF3SO2 и (CF3)3CSO2 превосходят ее и являются самыми силь-
ными акцепторами электронов. При возбуждении светом молекул
азокрасителей электроны смещаются из кольца Б на азогруппу и коль-
цо А. Поэтому электроноакцепторные группы в кольце А и электро-
нодонорные в кольце Б, как правило, углубляют окраску азокрасите-
лей. В солях азокрасителей возбуждение молекул сопровождается сме-
щением электронов в обратном направлении. Максимумы поглощения
азокрасителей в кислой среде смещаются в длинноволновую область
при введении электронодонорных заместителей в кольцо А и электро-
ноакцепторных — в кольцо Б (см. табл. 8) [133, 138, 139]. Влияние за-
местителей в кольце Б показано ниже:

• N ( G 2 H 5 ) 2

спирт
СН3О

501
, нм спирт+НС1 486

ДА. -15

СИ,
497
513

16

Н
486
515

29

F NO2

469 470
505 514

36 44

CF 3 CN
467 472
530 550

63 78

Разность максимумов поглощения производных ДААБ и их солей
является показателем галохромности азокрасителей. Она линейно свя-
зана с а-константами Гаммета заместителей:

Д Я = 125—Ю1оп (г = 0,997); АХ = 115—70^ (/- = 0,986)

Аналогичные уравнения получены для N, Ы-ди(оксиэтил)аминоазо-
красителей [133] и для оснований диазастирилов (XXVII) [140].

Влияние заместителей в положении 6 бензтиазольного ядра на ок-
раску оснований (XXVII) и красителей диазастирилов (XXVIII) [140]
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аналогично их влиянию в ДААБ и их солях.

•N(CII3)2
N(CH3),1з'а

(XXVIII)

R
спирт

, нм спирт-f-HCl
AX

CH.,0
511
610
99

CH3

510
600
90

Н
509
508

89

CF-jO
518
596

78

CF3

526
598

62

CF 3 S
529
588

59

CF 3SO
536
584

51

NO2
548
584

36

CF 3 SO 2

546
562

16

Кривые и максимумы поглощения диазастирилов (XXVIII) и соляно-
кислых солей их оснований (XXVII) не отличаются друг от друга. Это
свидетельствует о том, что протон присоединяется к атому азота, при-
надлежащему не азогруппе, а бензтиазольному ядру. Несмотря на от-
личие в строении диазастирилов и ДААБ, влияние заместителей в них
однотипно.

Введение электронодонорных заместителей в ДААБ приводит к вы-
соким значениям АХ (табл. 8). Эти красители обладают индикаторными
свойствами. Электроноакцепторным заместителям соответствуют мень-
шие значения АХ. Такие красители менее галохромны и более пригодны
для крашения тканей, проявляют устойчивость к дымовым газам.
Введение сильно акцепторных фторсодержащих группировок в моле-
кулу ДААБ дало возможность обнаружить явление отрицательной га-
лохромии — смещение максимума поглощения в кислой среде в корот-
коволновую область спектра [138].

=/•
- N = N -

X

NO2

CF3

CH 3SO 2

CF 3 SO,

Y

CF3

CF,
CF 3 SO 2

NO,

Z

—
CF3

—

спирт
487
493
497
522

^мако н м

спирт+HCl
503
493
494
490

Л*.
16
0

— 3
- 3 2

Отрицательная галохромия объясняется тем, что в случае сильных
электроноакцепторных заместителей граничные резонансные структу-
ры для основания красителя приближаются к энергетической эквива-
лентности. Такие красители глубоко окрашены. В солях красителей
при введении электроноакцепторных заместителей резко возрастает
вес и без того преобладавшей структуры с положительным зарядом на
азоте диалкиламиногруппы, что приводит к повышению цвета красите-
ля по сравнению с окраской в нейтральной среде.

Ценным качеством многих фторсодержащих азокрасителей является
высокая светопрочность, большую роль при этом играет положение и
характер фторированных группировок (табл. 9). [141]. В случае моно-
замещенных красителей (№ 1 —13) по мере увеличения электроноак-
цепторности заместителей в о- и n-положениях наблюдается батохром-
ный сдвиг. л-Замещенные красители (№ 10 и 12) поглощают в более
длинноволновой области, чем их о-изомеры (№ 11 и 13). Монозамещен-
ные красители с электронодонорными и слабыми электроноакцептор-
ными заместителями (№ 1, 2, 4—9) менее прочны к свету по сравнению
с незамещенным красителем ( № 3 ) . Акцепторы'—нитро- и трифтор-
метилсульфонильная группы — несколько повышают прочность к свету.
Не наблюдается отличия в светопрочное™ монозамещенных красите-
лей с одним и тем же заместителем в о- или га-положениях.

10* 1747



ТАБЛИЦА 9

Максимумы поглощения и прочность к свету фторсодержащих азокрасителей (" 141 ]

•N=N

(XXIX)

N(CH2CH2OH)2

№ л.л.

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19

X

СН3

Н

нCF3O
Н
CF3

Н
CF3S
Н
NO2

Н
CF3SO2

Н
CF3

NO2

CF3S
NO2

CF 3SO 2

NO2

Y

H
CH3

H
H
CF3O
H
CF3

H
CF3S
H
NO2

H
CF 3SO 2

NO2

CF3

NO2

NO2

NO2

CF 3SO 2

макс н м

спирт

416
418
415
424
430
434
434
440
438
492
450
484
470
485
522
490
533
538
564

спирт+HCI

538
522
524
515
505
509
492
515
508
520
518
503
493
504
490
510
504
492
484

Прочность к све-
ту, баллы

3
3
5
3 - 4
3 - 4
3
3—4
2—3
3
5—6
5
5 - 6
5—6
4—5
6—7
4 - 5
5
5
6—7

Из изомерных дизамещенных красителей № 14, 15 и 18, 19 глубже
окрашены и более светопрочны красители № 15 и 19, содержащие CF3-
и CF3SO2-rpynnbi в о-положении. В случае заместителя в я-положении
главное влияние на окраску оказывает длина хромофорной цепи. Три-
фторметилсульфонильная группа, более электроноакцепторная, чем нит-
рогруппа, как все серусодержащие заместители, имеет тетраэдрическое
строение. В связи с этим сопряжение не достигает атома кислорода, ог-
раничиваясь атомом серы, благодаря участию его с?-орбиталей, и цепь
сопряжения оказывается короче, чем в случае n-NO2-rpynnbi [147]. На
сопряжение o-NO2-rpynnbi значительно влияют пространственные фак-
торы. Для группы CF3SO2 нарушение копланарности не сказывается
существенно на ее сопряжении с хромофором красителя. Светопроч-
ность дизамещенных красителей зависит от положения заместителей.
Красители № 15 и № 19 более прочны к свету, чем № 16—18. По-ви-
димому, это объясняется тем, что объемистые электроноакцепторные
CF3- и CF3SO2-rpynnbi в о-положении к азогруппе экранируют азогруп-
пу от фотохимического окисления в большей степени, чем нитрогруп-
па. Это подтверждается сравнением интенсивностей поглощения солей
замещенных ДААБ [145]. Даже малый по размеру протон в незначи-
тельной степени присоединяется к fi-атому азота азогруппы при нали-
чии группы CF3 в о-положении.

\.

R
СНз
H

CF3

N0 2

спирт
410(2.70)
407 (2.80)
425(2.98)
440(2.68)

скобках Е • 10~4)

спирт+НС1
520(1.00)
518(4.60)
479(0.008)
500(1.11)
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Для получения светопрочных красителей необходимо наличие дь/х
электроноакцепторных заместителей в кольце А. В о-положении благо-
приятно влияет объемистая фторсодержащая группировка. В тех кра-
сителях, где в о-положении к азогруппе уже имеется трифторметильная
группа, введение атома брома или CF3-rpynnbi во второе о-иоложение
не приводит к дальнейшему повышению прочности окрасок к свету
[146].

Из красителей типа (XXIX) (табл. 9) самую высокую светопроч-
ность при различных азосоставляющих проявляют те, у которых X—
= NO2, Y=CF 3 , C2F5, CF2SO2, CHF2SO2. Такие красители представля-
ют практический интерес [146—164]. Прочные окраски на полиамидных
и полиэфирных волокнах получены при крашении дисперсными азо-
красителями, содержащими фторсульфонильную группу [165—167]'.
Для получения пигментов, ледяных, дисперсных, катионных и кислот-
ных азокрасителей применяются азоамины (XXIV) — (XXVII) [168—
180], а также их трифторметилсульфонильные аналоги [181, 182].
Практический интерес для крашения искусственных и синтетических
волокон представляют дисперсные и катионные азокрасители на основе
гетероциклических диазосоставляющих, полученных из аминопроизвод-
ных тиазола, тиадиазола, бензтиазола, пиразола, содержащих группы
CF3 и (CF3)2COH [183—190]. Некоторые дисперсные азокрасители,
содержащие группы CF3 [191 —196] и COCF3 [197], имеют низкую про-
чность к сублимации. Благодаря этому «недостатку» они нашли приме-
нение в качестве красителей для переводной термопечати на полиэфир-
ных и полиамидных волокнах. В патенте [194] упомянуты также кра-
сители с заместителями CHF2, SO2F, SO2CHF2 и SO2CF3 в бензоизо-
тиазольном ядре, применяющиеся для переводной печати на полиак-
рилонитрильном и полиэфирном волокнах.

В качестве азосоставляющих используются ариламины C6H5NRCH2-
•СН2ОН (XXX) [198], где R = C3F,CH2, CF3CH2, CHF2CH2, CH3CF2CH2,
CF3CH2CH2, CHF2CH2CH2, CH3CF2CH2CH2, CH2FCH2, CH3CF2CF,CH2

CH2, CH3CF2CH2CH2CH2. Они получены взаимодействием анилина с
фторсодержащими бромистыми алкилами и последующей обработкой
окисью этилена [199—200]. Изучение свойств азокрасителей с азосос-
тавляющими типа (XXX) показало, что по мере увеличения расстояния
от атома азота до связанного с фтором атома углерода и по мере умень-
шения числа атомов фтора в алкильном радикале цвет красителей уг-
лубляется. Прочность к свету растет с увеличением числа атомов фто-
ра в N-алкильной группе и приближением их к атому азота [201]. От-
личную прочность к свету на ацетатном шелке обнаруживают краси-
тель (XXXI) [201], а на полиэфирном волокне — красители с группами
N(CH 2)nC 2F 5 (n=\,2) в азосоставляющей [202—206].

SO 2 CH 3

O 2 N_^->-N=N-<->-N< C H 2 C F 3

\=/ \ = / \сн2сн2он
(XXXI)

Ряд новых фторсодержащих азосоставляющих C6FL,NRCH,(CF.,CF,) „H
(XXXII) (R = H, CH3, С2Н5, C2H4OH, C2H4CN; n=\, 2) синтезирован ал-

килированием ариламинов полифторалкансульфонатами фторированных
спиртов-теломеровН(СР,СР2)„СН2ОН (ФСТ) [207,208].

В дисперсных азокрасителях, полученных из азосоставляющих
(XXXII), по углублению окраски радикалы R располагаются в ряд:
C2H5^C2H4OH>-CH3>C2H4CN [209]. Увеличение числа дифтормети-
леновых групп (п) приводит к гипсохромному смещению максимума
поглощения на 6—7 нм. Все красители проявляют высокую прочность
к свету, некоторые из них при этом легко сублимируются и пригодны
для переводной термопечати.

Красители, содержащие CF3-rpynnbi в о-положении бензольного ядра
азосоставляющей являются более светопрочными, чем соответствую*
щие красители с СНя-группой [140, 210—217].
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Изучены спектры поглощения и прочность к свету дисперсных азо-
красителей — производных N- (2,2,2-трифторэтил) тетрагидрохинолина
[216].

Широкое применение находят активные красители, в которых фтор-
содержащие группировки, например, фторзамещенная триазиновая или
полифторциклобутильная [218—221], используются для образования
прочной связи с волокном, хотя некоторые атомы фтора при этом за-
мещаются и в красителе на волокне уже не содержатся. Если в моле-
кулах азокрасителей, входящих в состав активного красителя, содер-
жатся трифторметильные группы [222—228], то такие красители дают
прочные к свету окраски.

VI. ИНДИГОИДНЫЕ И ТИОИНДИГОИДНЫЕ КРАСИТЕЛИ

Описаны изатины и индигоидные красители, содержащие атомы
фтора и трифторметильные группы [126, 229—234]. В положениях 5,5'
индиго электронодонорные заместители вызывают углубление цвета, а
электроноакцепторные повышают цвет. В 6,6'-положениях заместители
действуют противоположным образом.

, I Т

R
СН3О

н
F

CF 3

NO2

н о

е» н м (тетрахлорэтан)

5,5' 6,6' 4,4' 7,7'
5645

605
615

570
605
570
.

—
605

605

—
605
560
580

580 635 — —

Атомы фтора в 5,5'- и 6,6'-положениях влияют на окраску как элек-
тронодонорные заместители. В 7,7'-положениях значительное влияние
оказывает индуктивный эффект заместителей. При этом атомы фтора
вызывают больший гипсохромный сдвиг максимума поглощения кра-
сителя, чем группа CF3. При сравнении прочностей окрасок 5,5'- и 7,7'-
дифториндиго с окрасками 5,5'-диброминдиго оказалось, что фторпро-
изводные более прочны к свету [234].

В кубовом красителе диэтоксивиолантроне замена этильного ради-
кала на трифторэтильный приводит к повышению цвета красителя —
вместо зеленого он становится синим [126].

Производные тиоиндиго, содержащие атомы фтора и фторирован-
ные группировки, получены окислением соответствующих тионафтенов
[235—239].

о

R
нм (бензол)
АХ

F
559
14

Н
545
0

О
CF

3
O

549
4

CF
3
S

548
3

CF
3

535
— 10

NO
2

513
-32

Электроноакцепторные заместители в 5,5'-положениях тиоиндиго
затрудняют смещение электронов атома серы на карбонильную группу.
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Это приводит к гипсохромному смещению максимума поглощения кра-
сителя. Значение ДА, уменьшается в ряду заместителей в 5,5'-положе-
ниях C 2 H 5 O>I>F, Cl, B r > C H 3 > C F 3 O > C F 3 S > H > C F 3 > C H 3 S O 2 >
>NO 2 . 5,5'-быс(Трифторметил)производные тиоиндиго обладают слабым
сродством к волокну [239]. Несимметричные красители типа:

CF3

У\/С\ S

I I х —у

о
•окрашивают хлопок в яркие прочные красные цвета, пригодны для кра-
шения и печати [236].

VII. БЕНЗО-, НАФТО- И АНТРАХИНОНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ

Мероцианиновые красители (XXXII) и (XXXIII) получены при реак-
ции метиленовых оснований азотистых гетероциклов с соответствую-
щими перфторхинонами [240].

ч у

I II \ =

/

I
СН3

(XXXII) (XXXIII)

А м а к с , НМ АХ X ^макс н м ^ л

692 +38 С(СН3)2 635 +35
S 668 +53

СН=СН 685 +15
Введение атомов фтора в хиноидные ядра красителей приводит к

значительному батохромному смещению. Так же как соответствующие
соединения, не содержащие фтора, краситель (XXXII) с перфторбензо-
хиноновым ядром поглощает в более длинноволновой области, чем кра-
ситель (XXXIII) с перфторнафтохиноновым остатком. По мере увели-
чения электронодонорности гетероциклических остатков цвет красите-
лей углубляется.

Синтезированы нафтохиноновые красители — 2-фениламино-1,4-
нафтохиноны, содержащие фторированные группировки в фенильном
ядре [241].

нмR, R ' >

Н, Н
Н, 4-F

Н, 4-CF3O
Н, 4-CFsS
Н, 4-CF3SO2

Чикс н м

462
460
456
454
440

R, R'
Н, 3-CF3

Н, 3-NO2

2-Cl, 5-CF3

2-NO2, 5-CF3

2-Cl, 5-CF3SO,

А м а к с ,

449
443
441
438
426

Фторсодержащие заместители сдвигают максимум поглощения кра-
сителя в коротковолновую часть спектра, так как они оттягивают элект-
роны от аминогруппы и препятствуют их передаче на атом кислорода.
Нафтохиноновые красители с заместителями, содержащими фтор, на
лавсане более прочны ко всем обработкам, чем красители этого ряда с
нефторированными группировками.

2-Трифторметилантрахинон использовался в качестве промежуточ-
ного продукта в синтезе кубовых красителей [242]. Недавно для этой
цели запатентован 1-изоцианато-5-трифторметилантрахинон [243].
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ТАБЛИЦА 10

Максимумы поглощения производных антрахинона, содержащих
полифторалкильные группировки [246]

N° rm

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18

Заместители в ядре

1-NH2

1-NHCH2CF2CF2H
2-NH2

2-NHCH2CF2CF2H
1,4-(NH2)2

2-NHCH2(CF2CF2)2H ^
1,4-(NHCH3)2

1,4-(NHCH2CF2CF2H)2

1-OH
1-OCH2CF2CF2H
1-OCH2(CF2CF2)2H
2-OH
2-OCH2CF2CF2H
l-NH2-4-OH
1 -NHCH2CF2CF2H-4-OH
l-NH2-4-Cl
l-NH2-4-OCH2CF2CF2H
l-NH2-4-OCH2(CF2CF2)2H

хлористый метилен

465
470
410
420

545, 582
—

620
555, 594

405
336
343
365
328

528, 554
534, 570

472
476
476

спирт

483
480
452
450

552, 593
442

593, 641
568, 608

408
367
351
380
330

534, 570
537, 571

484
496
496

Красители аминооксиантрахинонового ряда, содержащие фторал-
кильные заместители у атома азота аминогруппы, получены при дейст-
вии фторалкиламинов на лейкохинизарин с последующим окислением
[244].

ОН ОН О NHCHaRF

A / V \ RFCH2, NH,, O. / \ A A

OH OH

Фторсодержащие алкильные заместители в алкиламиногруппе вы-
зывают гипсохромный сдвиг и увеличивают светопрочность красителей
в следующем порядке: CH3CF2CH2CH2CH2, CHF 2CH 2CH 2<CH 3CF 2CH 2<
<CHF 2 CH 2 , CF3CH2, CH,(CF,)CH (табл. 10).

а-Полифторалкиламиноантрахиноновые красители синтезированы
также взаимодействием фторалкиламинов с <x-NO2- [245] или а-С1-ант-
рахинонами [246]:

О X

А

О NHCHaRF

R F CH,NH 2

-нх
\/

О С1 о

Получен 1,4-бис(1/,1',3'-тригидротетрафторпропил)антрахинон заме-
щением двух оксигрупп в лейкохинизарине полифторалкиламиногруп-
пами. Тот же продукт, а также ^-полифторалкиламиноантрахинон син-
тезирован алкилированием аминоантрахинонов сульфонами ФСТ [246,
247]. При действии натриевых алкоголятов ФСТ на а- и ^-хлорантрахи-
ноны получены полифторалкоксиантрахиноны [246].

Замещение атома водорода оксигруппы полифторалкильным ради-
калом влияет на максимум поглощения сильнее, чем замещение атома
водорода аминогруппы; повышение окраски достигает 50 нм. При этом
(З-полифторалкиламино- и [5-полифторалкоксиантрахиноны окрашены
выше, чем соответствующие а-производные.
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Замещение двух атомов водорода в 1,4-диаминоантрахиноне (по од-
ному в каждой аминогруппе) вызывает батохромное смещение остат-
к а — н а 15 нм. Однако краситель № 8 (табл. 10) окрашен значительно
выше, чем 1,4-бмс(метиламино) антрахинон (№7).

1-Амино-4-полифторалкоксиантрахиноны (№ 17, 18) имеют только
один максимум поглощения в видимой области, в отличие от 1-амино-
4-окси- и 1,4-диаминоантрахинонов, вследствие того, что полифторал-
коксигруппы не участвуют в сопряжении с карбонильной группой и в
образовании водородной связи.

Ариламиноантрахиноновые красители, содержащие фторированные
заместители в фенильном ядре, пригодны в качестве дисперсных кра-
сителей для синтетических волокон. Как и непосредственно в ядре ант-
рахинона, электронодонорные заместители в фенильном ядре вызыва-
ют батохромное смещение максимума поглощения красителя, а элект-
роноакцепторные — гипсохромное [249].

R

:н.,о
н

CF3

N0 2

макс
n-

515
508
496
482

нм (спирт)
м-
506
508
492
486

0-

521
508
486
481

Красители, содержащие группу CF3, окрашивают полиэфирное во-
локно в красный цвет, устойчивый к свету [248—251]. При сравнении
прочностей окрасок на ацетатном шелке оказалось, что краситель
(XXXIV), содержащий CF3-rpynny, обладает наибольшей светопроч-
ностью [244]:

О NH»

6 [ N H — ^ Ч — О (СН2СН2)3 ОН

(xxxlv)
R = C F 3 , CONH2, CN, CH3S, CH3SO2

Кроме CF3-rpynnbi в ариламиноантрахиноны введена группа CF3O
[252, 253]. На полиэфирном волокне получены окраски, более устой-
чивые к мокрым обработкам и свету, чем для не содержащих фтора,
красителей. Запатентован ряд 1-окси-4-ариламиноантрахинонов с за-
местителями в фенильном ядре: CF3 [254, 255], CHF2 [256], OCF2CHFX
(Х = Н, F, Cl) [257], CF3O [253], C(CF3)2OH [258], а,также пентафтор-
бензоиламиноантрахинон [259].

1,4-Диариламиноантрахиноны получают арилированием 1,4-диамино-
антрахинона. Замещение л-положения фенильного ядра фторсодержа-
щими заместителями CF3CO, CF3SO2 приводит к гипсохромному сме-
щению длинноволнового максимума поглощения вследствие их элект-
роноакцепторного влияния: CF 3 SO 2 >NO 2 >CF 3 CO>H>CH 3 [260, 261].

О ^ H ^ \ = = / ~ R R >,макс, нм (трихлорбензол) (М)

/ \ / \ / \ с о с н СН3 442(10) 677(11)
| || || | - с и ( - б н 5 н 432 666

CF3CO 440 (8) 617 (-49)
NO2 448 (16) 612 (—54)

О N H - f > - R C F 3 S ° 2 419 (-13) 595 (-71)

Эти красители окрашивают полиэфирное волокно в яркий зеленый
цвет с высокими показателями прочности ко всем физическим и хими-
ческим воздействиям. Описаны 1,4- и 1,5-диариламиноантрахиноновые
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красители, содержащие в фенильных ядрах группы CF3 [262—264],
CF3O, CF3CO, CF3SO2 [260, 261, 265, 266], OCHF2, OCF2CHF2 [267].
Они применяются для крашения эфиров целлюлозы, полиэфиров и по-
лиамидов в прочные синие и зеленые, цвета.

VIII. ФТАЛОЦИАНИНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ С ФТОРСОДЕРЖАЩИМИ
ЗАМЕСТИТЕЛЯМИ

Введение атомов фтора и фторсодержащих заместителей во фтало-
цианиновые красители не только влияет на их спектры поглощения, но
и увеличивает светопрочность, растворимость, стойкость к действию
окислителей.

ТАБЛИЦА 11

Максимумы поглощения фторсодержащих фтало- и нафталоцианинов [268—270]

№
пп

1

2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13

Соединение

РсН2

РсСи
F4-3-PcCu
F4-4-PcCu
(CF3)4-3-PcH2

(CF3)4-3-PcCu
(CF3)4-4-PcCu
(CF3)8-4,5-PcCu
(CF3)8-3,6-PcH2

(CF3)8-3,6-PcCu
(CF3)i2-3,4,5-PcCu
[(CF3)3C]4-4-PcH2

t(CF3)3C]4-4-PcCu

^макс- н м <B C«H6C1)

92, 665, 638,
[271]

678, 648, 611 [
680, 646, 611 |
666, 632, 597
681, 646, 620,
660, 631, 595
669, 637, 601
669, 639, 601
702, 674
680, 616
669, 639, 602
692, 655, 593
672, 602

601

271]
271]
271]

584

№
ПП

14
15
16

17
18
19
20
21
22
23
24
25

Соединение

(CF3S)4-3-PcH2

(CF3S)4-3-PcCu
(CF3S)4-4-PcH2

(CF3S)4-4-PcCu
(CF3S)8-4,5-PcH2

(CF3S)8-4,5-PcCu
(CF3SO2)4-4-PcH3

(CF3SO2)4-4-PcCu
NcCu
(CF3)4-6-NcCu
[(CF3)3C]4-6-NcCu
(CF3)8-6,7-NcCu

''макс н м

701, 670,
682, 625
699, 663,

603
679, 610
708, 675,
687, 616
700, 672,
682, 610
776, 695
770, 688
772, 684
766, 714,

(в C.H.C1)

639

645, 633,

652, 612

636, 610

678

* PcH 8 — фталоцианин, не содержащий металла; PcCu — медьсодержащий фталоцианин; NcCu — на-
фталоцианин меди.

В табл. 11 приведены максимумы поглощения, фталоцианинов, не со-
держащих металла [268—270], медьсодержащих фталоцианинов
(XXXV) и нафталоцианинов [270].

(XXXV)

Атомы фтора в положениях 4 фталоцианинов практически не влия-
ют на максимумы поглощения, а в положениях 3 вызывают небольшой
батохромный сдвиг. Для тетракис(трифторметил) фталоцианинов харак-
терен гипсохромный сдвиг полос поглощения (красители № 5—7). Вве-
дение двух или трех трифторметильных групп в положения 4, 5 (краси-
тель № 8) или 3, 4, 5 (краситель № 11) не приводит к сдвигу максиму-
мов поглощения по сравнению с 4-замещенным красителем (№ 7). Пер-
фтор-грег-бутильная группа (красители № 12, 13) практически н?, вли-
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яет на положение длинноволнового максимума поглощения. Трифтор-
метилтиогруппы и трифторметилсульфонильные группы в красителях
№ 14—21 оказывают небольшие батохромные эффекты.

В спектрах поглощения нафталоцианинов (№ 23—25) наблюдается
батохромный сдвиг полосы поглощения примерно на 100 нм по сравне-
нию с перфгоралкилзамещенными фталоцианинами.

Введение трифторметильных и перфтор-грег-бутильных групп в мо-
лекулы фталоцианинов значительно повышает их растворимость в ор-
ганических растворителях, понижает основность и увеличивает стабиль-
ность к окислению [269].

Как видно из изложенного, в результате проведенных исследований
найдены некоторые закономерности влияния атомов фтора и фторсо-
держащих; заместителей на окраску и свойства всех классов органиче-
ских красителей. Эти данные могут быть использованы для направлен-
ного синтеза красителей с ценными в практическом отношении свойст-
вами.
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