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ПОЛИМЕТИНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ — ПРОИЗВОДНЫЕ 7,8-ДИГИДРОБЕНЗО[cd]-
ФУРО[2,3-f]ИНДОЛА

На основе производных новой гетероциклической системы 7,8-дигидробензо[cd]фуро[2,3-f]индола синтези-
рованы полиметиновые красители (ПК). Показано, что дигидрофурановый цикл, приконденсированный по
6,7-положениям остатка бензо[cd]индола, значительно сильнее углубляет окраску ПК, полученных на его ос-
нове, чем алкоксильные заместители. Влияние заместителей в мезо-положении хромофора синтезированных
пентаметинцианинов находится в соответствии с правилом Ферстера–Дьюара–Нотта.

Одними из наиболее глубоко окрашенных ПК
являются производные бензо[cd]индола. Первые ка-
тионные ПК на основе этого гетероцикла получe-
ны давно [1, 2]. Синтезированы также основания
монометинцианинов [3], красители стирилы [4, 5],
монометинцианины [6], тетракарбоцианины [7] и
скварилиевые красители [8, 9]. Изучена ассоциация
карбоцианинов в бинарных смесях растворителей
[10]. Исследована цветность ПК производных бен-
зо[cd]индола с заместителями различной элект-
ронной природы в 6-м положении гетероостатков
[11, 12]. Показано, что электронодонорные замес-
тители (OCH3, NR2) вызывают наибольший бато-
хромный сдвиг максимума поглощения. Опираясь
на этот факт, с целью исследования возможности

получения еще более глубоко окрашенных ПК
нами был разработан синтез новой полиядерной ге-
тероциклической системы, содержащей приконден-
сированный к бензо[cd]индолу в 6,7-положениях
дигидрофурановый цикл [13, 14]. В настоящей рабо-
те описан синтез и спектральные свойства получен-
ных на основе этой гетероциклической системы
карбоцианинов, дикарбоцианинов как без замести-
телей в хромофоре, так и замещенных, а также три-
карбоцианина.

В сообщениях [13, 14] описан синтез производ-
ных поликонденсированной системы 7,8-дигидро-
бензо[cd]фуро[2,3-f]индола строения 1 a,б. Были
изучены некоторые химические превращения по-
лученного гетероцикла, синтезирован ряд красите-
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лей, в частности с использованием соли 3 меро-
цианин 4 a.

 В настоящей работе действием борфторис-
товодородной кислоты на мероцианин 4 а, как это
описано ранее для производных других азотистых
гетероциклов [15], получена четвертичная соль 6 а
с выходом 83 %. Второй, разработанный нами, спо-
соб получения аналогичных четвертичных солей
заключается в том, что соль Меервейна в момент
ее образования реагирует с соединением типа 1. По-
лученный таким образом исходя из 1 б 5-бутил-4-
этокси-8-метил-7,8-дигидробензо[cd]фуро[2,3-f]ин-
долий тетрафторборат (5) без выделения вводили
в реакцию с кислотой Мельдрума. Образовавшийся
мероцианин 4 б также не выделяли, а в том же ре-
акторе разлагали борфтористоводородной кисло-
той до четвертичной соли. Таким путем соль 6 б полу-
чена с 76 %-м выходом в расчете на 1 б (схемa 1).

Эти четвертичные соли были использованы для
получения ряда полиметиновых красителей. Так, кон-
денсацией с триэтилортоформиатом в среде уксус-
ного ангидрида и пиридина или с хлоргидратами
дианилов малонового или глутаконового альдеги-
дов в среде уксусного ангидрида в присутствии три-
этиламина в атмосфере инертного газа были полу-
чены симметричные карбоцианины 7 a,б, дикарбо-
цианины 8 a,б и трикарбоцианин 14.

Синтезированы также пентаметинцианины 9—
14 (схема 2), содержащие заместители различной
электронной природы в мезо-положении хромо-
фора. Их синтез проведен конденсацией четвер-

тичных солей 6 соответственно с N-фенил-N-[3-ани-
лино-2-метилпроп-2-енилиден]аммоний хлоридом,
3,4-дигидро-2H-пиран-5-карбальдегидом [16], 5,6-
дигидро-1,4-диоксин-2-карбальдегидом [16], N-фе-
нил-N-[3-анилино-2-хлоропроп-2-енилиден]аммо-
ний хлоридом и гидратом натриевой соли 2-циан-
малонового альдегида [17].

Для выяснения влияния приконденсированно-
го дигидрофуранового цикла на цветность ПК про-
изводных бензо[cd]индола нами были синтезирова-
ны соответствующие незамещенные и 6,6’-дибуток-
сизамещенные красители 18—20 a–б по следующей
схеме :

Из приведенных в табл. 1 данных видно, что ПК
7 а,б; 8 а,б; 14 на основе нового гетероцикла погло-
щают значительно глубже (∆λ ≥ 100 нм), чем про-
изводные бензо[cd]индолия 18 а, 19 а, 20 а. Влияние
приконденсированного дигидрофуранового цикла
на величину батохромного сдвига максимума погло-
щения почти в два раза больше, чем бутокси-груп-
пы (ср. 7 б, 8 б, 14 с 18 б, 19 б, 20 б соответственно).
Больший батохромный сдвиг максимума пог-
лощения у красителей производных 8-метил-7,8-ди-
гидробензо[cd]фуро[2,3-f]индолия по сравнению с
красителями на основе 6-бутоксибензо[cd]индолия
связан с большими электронодонорными свойства-
ми дигидрофуранового фрагмента по сравнению с
бутоксигруппой за счет плоскостного расположе-
ния первого в гетероостатке. Аналогичный эффект
углубления окраски известен в ряду дифенилмета-
новых красителей при пeреходе от производных ди-
алкиланилина к производным юлолидина [18]. Опи-
сано изменение электронодонорных свойств алкок-
сильной группы в зависимости от угла ее поворотаСхема 2.
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в производных бензола [19], а также влияния ее
плоскостного расположения в полиметиновой це-
пи на цветность красителей [20, 21]. Согласно ра-
боте [22] рассчитана эффективная длина ядра 5,8-
диметил-7,8-дигидробензо[cd]фуро[2,3-f]индолия, ко-
торая равна 7.6. Величины батохромного смещения
максимумов поглощения при переходе от красите-
лей производных незамещенного бензо[cd]индо-
лия к производным 6-бутокси-бензо[cd]индолия и
8-метил-7,8-дигидробензо [cd]фуро[2,3-f]индолия
больше приблизительно на 10 нм для растворов в
дихлорметане, чем для растворов в метаноле. Это,
очевидно, связано с тем, что в последнем раствори-
теле за счет образования водородной связи снижа-
ются электронодонорные свойства кислородсодер-
жащих (–О–) группировок. Как видно из данных
табл. 1, для растворов в хлористом метилене кра-
сители 7, 8, 14 обладают более широкой полосой
поглощения по сравнению с красителями 18—20.

Интересно также сравнить величины виниле-
нового сдвига, V  = λmax(n+1) – λmax(n), в винило-
гических сериях цианиновых красителей: незаме-
щенных, с алкокси-группой в положении С6 бензо-
[cd]-индолия и с дигидрофурановым циклом, при-
конденсированным по положениям С6 и С7. Сравне-
ние соответствующих величин в табл. 1 для раст-
воров красителей в дихлорметане дает следующие

результаты: V  = 106 нм и 120 нм в ряду незаме-
щенных красителей 18 а, 19 а и 20 а. Изменение
строения концевых гетероостатков приводит к не-
которому уменьшению первого виниленового сдви-
га (при сравнении пары красителей с n=1 и n=2:
103 нм — для цианинов с алкокси-группой и 101 нм
— для цианинов, содержащих дигидрофурановый
цикл; в то время как второй виниленовый сдвиг,
V  = λmax(n=3) – λmax(n=2), практически не меняет-
ся: 120 нм для пары красителей 19 б, 20 б и 119 нм
для соединений 8 б, 14. Причиной такого эффекта
может быть, по-видимому, взаимодействие длинно-
волнового перехода красителя с близлежащими ло-
кальными уровнями в самом гетероцикле [23, 24].
При удлинении полиметиновой цепи нижний ва-
кантный и, особенно, верхний занятый уровни, уча-
ствующие в первом переходе, смещаются так, что
энергетическая щель при этом уменьшается, одна-
ко локальные уровни значительно менее чувствите-
льны к введению новых виниленовых групп, вслед-
ствие чего расстояние между граничными уровня-
ми и локальными уровнями увеличивается, а их
взаимодействие, соответственно, уменьшается и не
оказывает такого влияния на энергию первого пе-
рехода по сравнению с красителями с более корот-
ким хромофором.

При сопоставлении спектральных свойств ди-

Т а б л и ц а  1
Характеристики длинноволновых  полос поглощения красителей

Соедине-
ние

Метанол Дихлорметан

λmax, нм (ε⋅10–4 л/моль⋅cм) ∆λ, нм ∆vв, cм–1 λmax, нм (ε⋅10–4 л/моль⋅cм) ∆λ, нм ∆vв, cм–1

  7 a 782 (5.33),  864 ( 9.74)  104a 1848  800 888г 119a 1052 
  7 б   791 (5.51), 872 (10.27) 112a 1792    801 (6.72), 892 (13.71) 123a 1026 
  8 a 866 (7.24), 960 (16.07) 100a 1010 879 (6.71), 989 (18.6 ) 114a 788
  8 б 868 (7.91), 967 (18.96) 107a 920 884 (8.05), 993 (23.45) 118a 762

9 866 (6.58), 965 (15.49) –2б 951 880 (6.35), 990 (18.40) –3б 759
10  866 (5.70), 963 (13.00) –4б 967 879 (5.49), 988 (14.90) –5б 785
11  877 (7.07), 984 (16.86) 17б 957 902 (5.89), 1013 (17.05) 20б 776
12  864 (7.37), 964 (17.18) –3б 896 882 (6.45), 992 (18.68) –1б 724
13  815 (6.85), 904 (14.80) –63б 1019 843 (6.89), 935 (18.20) –54б 816
14   958 (7.74), 1083 (14.40) 109a 1707 981 (6.99), 1112 (19.30) 117a 835
18 a 692 (5.73),

760 (13.28)
— 910 698 (5.90), 769 (15.20) — 758

18 б 743 (6.58), 819 (13.42) 59a 1792 752 (6.42), 834 (14.31) 65a 1026 
19 a 775 (7.60), 860 (23.44) — 697 787 (7.13), 875 (26.80) — 630
19 б 824 (7.93),

917 (21.09)
57a 773 840 (7.52), 937 (24.00) 62a 678

20 a 876 (9.41), 974 (22.56) — 839 890 (7.54), 995 (28.31) — 623
20 б 926 (9.39) 1033 (19.89) 59a 987 946 (9.47), 1057 (29.96) 62a 725

a Величина батохромного сдвига при пeреходе от красителей 18 а, 19 а, 20 а; б сдвиги максимумов поглощения
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карбоцианинов 9—13, содержащих заместители раз-
личной электронной природы в мезо-положении,
с красителями 8 а,б видно, что сдвиги максимумов
поглощения подчиняются правилу Ферстера–Дюа-
ра–Нотта [25—27] — электронодонорный замес-
титель (–ОАlk, кр. 11) приводит к батохромному
сдвигу максимума поглощения, а электроноакцеп-
торные заместители (–Cl, –CN, кр. 12, 13) — к гип-
сохромному. Влияние на сдвиг максимума погло-
щения таких слабо электронодонорных замести-
телей, как СН3- или НО(СН2)3-группы (кр. 9, 10)
противоречит этому правилу, что наблюдалось и
ранее [21].

Спектры ЯМР 1Н  растворов веществ записаны
на приборе Varian VXR-300 (300 МГц) с внутрен-
ним стандартом ТМС, электронные спектры пог-
лощения — на спектрофотометре Shimadzu UV-
3100 в концентрации с=1⋅10–5 моль/л. Спектраль-
ные свойства всех синтезированных красителей
приведены в табл. 1. Выходы, температуры плавле-
ния, данные элементного анализа и спектров ЯМР
1Н  синтезированных соединений приведены соот-
ветственно в табл. 2 и 3.

4,5,8-Триметил-7,8-дигидробензо[cd]фуро[2,3-f]-

индолий тетрафторборат (6 а) . Раствор 15 г (41 ммоль)
мероцианина 4 а [14] в 50 мл уксусной кислоты и
70 мл 50 % НВF4 кипятили 40 мин. При охлажде-
нии выпадал осадок, его отфильтровывали, про-
мывали 2 %-й соляной кислотой, Et2O. Выход соли
11 г (83 %). ЯМР 1Н  (ДМСО-d6, δ, м.д., J Гц): 1.58
(д, 3H, 3JHH=6.3, CH3), 3.08 (с, 3H, CH3), 3.10–3.15
(м, 1H, CH2), 3.61–3.69 (м, 1H, CH2), 4.16 (с, 3H,
NCH3), 5.43–5.48 (м, 1H, CH), 8.08 (дд, 1H, 3JHH=
=7.8, 3JHH=7.5, ArH), 8.41 (с, 1H, ArH), 8.68 (д,
1H, 3JHH=7.8, ArH), 8.94 (д, 1H, 3JHH=7.5, ArH).
λmax нм (ε⋅104 л/моль⋅см), дихлорметан: 284 (2.4),
328 (1.32), 390 (0.88), 511 (0.76).

5-Бутил-4,8-диметил-7,8-дигидробензо[cd]фу-
ро[2,3-f]индолий тетрафторборат ( 6 б) . В литро-
вый реактор загружали раствор 19.6 г (70 ммоль) 1 б
в 150 мл сухого хлороформа, 19 мл (22.5 г, 240 ммоль)
эпихлоргидрина, 65 мл сухого эфира. Смесь нагре-
вали до кипения и прикапывали в течение 2 ч рас-
твор 40 мл (46.16 г, 325 ммоль) эфирата трехфто-
ристого бора в 80 мл сухого хлороформа. Затем ки-
пятили еще 7 ч. Охлаждали под аргоном, раство-
рители отгоняли в вакууме. К остатку приливали
85 мл сухого толуола и снова упаривали в вакууме

Т а б л и ц а  2
Выходы, температуры плавления и данные элементного анализа соединений 6—20

Соедине-
ние

Выход,
% Тпл, 

oС
Найдено, %

Брутто-формула
Вычислено, %

C H N C H N

6 а 83 240 (разл.) 59.09 4.80 4.40   C16H16BF4NO 59.11 4.96 4.31
6 б 76 200 (разл.) 62.21 5.86 3.74   C19H22BF4NO 62.15 6.04 3.81
7 а 26 >260 69.36 5.06 4.96   C33H29BF4N2O2 69.24 5.11 4.89
7 б    36.5 >260 71.37 6.26 4.39   C39H41BF4N2O2 71.34 6.29 4.27
8 а    54.5 >260 70.30 5.38 4.86   C35H31BF4N2O2 70.25 5.22 4.68
8 б 53 >260 72.20 6.54 4.24   C41H43BF4N2O2 72.14 6.35 4.10
9   41 >260 72.36 6.50 4.19   C42H45BF4N2O2 72.41 6.51 4.02

10   20 >260 71.39 6.70 4.00   C44H49BF4N2O3 71.35 6.67 3.78
11   45 >260 69.71 6.41 3.78   C43H47BF4N2O4 69.54 6.38 3.77
12   36 >260 68.79 5.80 4.03   C41H42BClF4N2O2 68.68 5.90 3.91
13   43 >260 69.27 4.86 6.65   C36H30BF4N3O2 69.35 4.85 6.74
14   40 >260 72.60 6.29 —   C43H45BF4N2O2 72.88 6.40 3.95
16   83 Масло 76.48 7.93 4.76   C19H23NO2 76.73 7.80 4.71
17 а 58 141–142 61.83 5.74 4.35   C16H18BF4N 61.77 5.83 4.50
17 б 56 128–130 62.74 6.57 3.96   C20H26BF4NO 62.68 6.84 3.65
18 а    46.5 251–252 72.60 6.19 5.20   C33H33BF4N2 72.80 6.11 5.15
18 б 32 258–259 71.42 7.28 4.13   C41H49BF4N2O2 71.51 7.17 4.07
19 а 61 243–244 73.67 6.13 5.04   C35H35BF4N2 73.69 6.18 4.91
19 б 55 211–212 72.29 7.10 3.98   C43H51BF4N2O2 72.26 7.19 3.92
20 а 39 201–202 74.43 6.36 4.73   C37H37BF4N2 74.50 6.25 4.70
20 б 45 129–130 72.83 7.28 3.80   C45H53BF4N2O2 72.97 7.21 3.78
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Т а б л и ц а  3
Данные ЯМР 1Н спектроскопии синтезированных ПК

ПК ЯМР 1Н , δ, м.д., J, Гц

7 a** 1.52 (д, 6H, 3JHH=6.5, 2CH 3), 2.89–2.94 (м, 2H, 2CH 2), 3.40–3.46 (м, 2H, 2CH 2), 3.69 (с, 6H, 2NCH 3),
5.16–5.22 (м, 2H, 2CH), 6.75 (д, 2H, 3JHH=13.2, CH α+CH γ), 7.38 (с, 2H, ArH), 7.85 (дд, 2H, 3JHH=7.3,
3JHH=7.5, ArH), 8.04 (д, 2H, 3JHH=7.3, ArH), 8.28 (с, 2H, ArH), 8.61 (т, 1H, 3JHH=13, CH β)

7 б** 0.96 (т, 6H, 3JHH=7.3, 2N(CH 2)3CH3), 1.41–1.46 (м, 4H, 2CH2CH3), 1.54 (д, 6H, 3JHH=5.7, 2CH 3), 1.71–
1.78 (м, 4H, 2CH2CH2CH3), 2.98–3.01 (м, 2H, 2CH 2), 3.50–3.57 (м, 2H, 2CH 2), 4.20 (м, 4H, 2NCH 2),
5.23–5.31 (м, 2H, 2CH), 6.89 (д, 2H, 3JHH=13.0, CH α+CH γ), 7.52 (с, 2H, ArH), 7.90 (дд, 2H, 3JHH=7.3,
3JHH=7.5, ArH), 8.10 (д, 2H, 3JHH=7.8, ArH), 8.39 (д, 2H, 3JHH=7.3, ArH), 8.76 (т, 1H, 3JHH=13, CH β)

8 a** 1.51 (д, 6H, 3JHH=6.0, 2CH 3), 2.49–2.58 (м, 2H, 2CH 2), 2.81–2.89 (м, 2H, 2CH 2), 3.48 (с, 6H, 2NCH 3),
5.17–5.21 (м, 2H, 2CH), 6.37 (д, 2H, 3JHH=13.5, CH α+CHα’), 6.72 (т, 1H, 3JHH=11.5 CH γ), 7.12 (с, 2H,
ArH), 7.74 (дд, 2H, 3JHH=7.3, 3JHH=7.5, ArH), 7.94 (д, 2H, 3JHH=7.5, ArH), 8.15 (т, 2H, 3JHH=12.0,
CHβ+ CHβ’), 8.46 (д, 2H, 3JHH=7.3, ArH)

8 б** 0.94 (т, 6H, 3JHH=7.0, 2N(CH 2)3CH3), 1.35–1.45 (м, 4H, 2CH2CH3), 1.53 (д, 6H, 3JHH=6.0, 2CH 3), 
1.65–1.75 (м, 4H, 2CH2CH2CH3), 2.92–3.00 (м, 2H, 2CH 2), 3.44–3.52 (м, 2H, 2CH 2), 4.10 (м, 4H,
2NCH 2), 5.18–5.28 (м, 2H, 2CH), 6.62 (д, 2H, 3JHH=13.0, CH α+CHα’), 6.91 (т, 1H, 3JHH=12.0, CH γ),
7.39 (с, 2H, ArH), 7.84 (дд, 2H, 3JHH=7.3, 3JHH=7.5, ArH), 8.07 (д, 2H, 3JHH=7.5, ArH), 8.39 (т, 2H,
3JH H=12.0, CH β+CHβ’), 8.69 (д, 2H, 3JHH=7.3, ArH)

9** 0.95 (т, 6H, 3JHH=7.3, 2N(CH 2)3CH3), 1.36–1.46 (м, 4H, 2 CH2CH3), 1.53 (д, 6H, 3JHH=6.0, 2CH 3), 
1.69–1.79 (м, 4H, 2CH2CH2), 2.22 (с, 3H, CH 3), 2.94–3.01 (м, 2H, CH 2), 3.46–3.57 (м, 2H, CH 2), 4.16–
4.26 (м, 4H, 2NCH 2), 5.17–5.29 (м, 2H, CH), 6.55 (д, 2H, 3JHH=13.5, CH α+CHα’), 7.42 (с, 2H, ArH),
7.83 (дд, 2H, 3JHH=7.8, 3JHH=7.5, ArH), 8.06 (д, 2H, 3JHH=7.8, ArH), 8.24 (д, 2H, 3JHH=13.5,
CHβ+CHβ’), 8.77 (д, 2H, 3JHH=7.5, ArH)

10** 0.94 (т, 6H, 3JHH=7.5, 2N(CH 2)3CH3), 1.37–1.46 (м, 4H, 2 CH2CH3), 1.53 (д, 6H, 3JHH=6.0, 2CH 3), 
1.70–1.79 (м, 6H, 3CH 2), 2.78–2.87 (м, 2H, CH 2), 2.94–3.05 (м, 2H, CH 2), 3.48–3.50 (м, 4H, CH 2,
CH2OH), 4.19–4.30 (м, 4H, 2NCH 2), 4.73 (с, 1H, OH), 5.19–5.31 (м, 2H, CH), 6.65 (д, 2H, 3JHH=13.5,
CHα+CHα’), 7.48 (с, 2H, ArH), 7.88 (дд, 2H, 3JHH=7.3, 3JHH=7.5, ArH), 8.10 (д, 2H, 3JHH=7.5, ArH),
8.28 (д, 2H, 3JHH=13.5, CH β+CHβ’), 8.81 (д, 2H, 3JHH=7.3, ArH)

11** 0.93 (т, 6H, 3JHH=7.3, 2N(CH 2)3CH3), 1.40–1.48 (м, 4H, 2 CH2CH3), 1.53 (д, 6H, 3JHH=6.0, 2CH 3), 
1.68–1.74 (м, 4H, 2CH 2), 2.93–3.01 (м, 2H, CH 2), 3.48–3.57 (м, 2H, CH 2), 3.84–3.87 (м, 2H, OCH 2), 
4.08–4.10 (м, 2H, OCH 2), 4.12–4.14 (м, 4H, 2NCH 2), 5.22–5.38 (м, 3H, 2CH, OH), 6.80 (д, 2H, 3JHH=
=13.5, CH α+CHα’), 7.43 (с, 2H, ArH), 7.87 (дд, 2H, 3JHH=7.3, 3JHH=7.5, ArH), 8.00–8.15 (м, 4H, ArH,
CHβ+CHβ’), 8.73–8.80 (м, 2H, ArH)

12** 0.96 (т, 6H, 3JHH=7.3, 2N(CH 2)3CH3), 1.35–1.45 (м, 4H, 2 CH2CH3), 1.53 (д, 6H, 3JHH=6.0, 2CH 3), 
1.70–1.80 (м, 4H, CH2CH2), 2.93–3.01 (м, 2H, CH 2), 3.45–3.54 (м, 2H, CH 2), 4.14–4.26 (м, 4H, 2NCH 2),
5.18–5.29 (м, 2H, CH), 6.56 (д, 2H, 3JHH=13.5, CH α+CHα’), 7.56 (с, 2H, ArH), 7.85 (дд, 2H, 3JHH=8.1,
3JHH=7.5, ArH), 8.09 (д, 2H, 3JHH=8.1, ArH), 8.42 (д, 2H, 3JHH=13.5, CH β+CHβ’), 8.76 (д, 2H,
3JH H=7.5, ArH)

14** 0.93 (т, 6H, 3JHH=7.3, 2N(CH 2)3CH3), 1.37–1.43 (м, 4H, 2CH2CH3), 1.53 (д, 6H, 3JHH=5.7, 2CH 3), 
1.62–1.71 (м, 4H, 2CH2CH2), 2.88–2.98 (м, 2H, CH 2), 3.42–3.50 (м, 2H, CH 2), 4.01–4.05 (м, 4H,
2NCH 2), 5.17–5.21 (м, 2H, CH), 6.62 (д, 2H, 3JHH=14.0, CH α+CHα’), 6.77 (т, 2H, 3JHH=13.0, CH γ+
+CH γ’ ), 7.31 (с, 2H, ArH), 7.53 (т, 1H, 3JHH=13.0, CH δ), 7.74 (дд, 2H, 3JHH=8.4, 3JHH=7.8, ArH), 7.79
–8.01 (м, 4H, CH β+CHβ’ , ArH), 8.40–8.46 (м, 2H, ArH)

18 a*** 0.97 (т, 6H, 3JHH=7.3, 2N(CH 2)3CH3), 1.43–1.52 (м, 4H, 2CH2CH3), 1.82–1.91 (м, 2H, 2CH2CH2), 4.39
(т, 4H, 3JHH=7.0, 2NCH 2), 7.20 (д, 2H, 3JHH=13.5, CH α+CHα’ ), 7.71–7.76 (м, 4H, ArH), 7.87–7.90 (м,
2H, ArH), 8.06 (дд, 2H, 3JHH=7.5, 3JHH=8.1, ArH), 8.35 (д, 2H, 3JHH=8.1, ArH), 8.65 (д, 2H, 3JHH=7.3,
ArH), 9.20 (т, 1H, 3JHH=13.0, CH β)

18 б** 0.96 (т, 6H, 3JHH=7.2, N(CH2)3CH3), 1.01 (т, 6H, 3JHH=7.3, O(CH2)3CH3), 1.39–1.49 (м, 4H,  2CH2CH2),
1.51–1.61 (м, 4H, 2CH2CH2), 1.75–1.88 (м, 8H, 4CH2CH2), 4.15 (т, 4H, 3JHH=6.3, 2NCH 2), 4.24–4.32 (м,
4H, 2OCH 2), 6.91 (д, 2H, 3JHH=14.0, CH α+CHα’

 ), 6.97 (д, 2H, 3JHH=7.8, ArH), 7.52 (д, 2H, 3JHH=7.8,
ArH), 7.97 (дд, 2H, 3JHH=7.8, 3JHH=8.1, ArH), 8.27 (д, 2H, 3JHH=8.1, ArH), 8.43 (д, 2H, 3JHH=7.5,
ArH), 8.80 (т, 1H, 3JHH=13.5, CH β)
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под аргоном. (Температура бани при всех отгон-
ках должна быть не выше 60 оС). Операцию пов-
торяли дважды. К полученной соли 5 вливали 50
мл абсолютного этанола, растворяли смолистый
остаток и присыпали 14 г (100 ммоль) кислоты
Мельдрума. После того как кислота растворится
быстро прикапывали 49.3 мл (35.78 г, 350 ммоль)
триэтиламина при 20—25 оС. Фиолетовый раствор
мероцианина 4 б при комнатной температуре вы-
держивали в течение 5 ч. Затем вливали 95 мл
концентрированной НСl и кипятили сначала с
воздушным холодильником 30 мин, вливали 5 мл
50 %-й НBF4 кипятили еще 30 мин. Охлаждали,
вливали 250 мл воды и 25 мл 50 %-й НBF4, пере-
мешивали еще 15 мин. Соль экстрагировали 3x150
мл СНСl3. Хлороформный слой промывали слег-
ка подкисленной водой, упаривали на роторе.
Вливали 30 мл метанола и снова упаривали. К ос-
татку приливали 100 мл сухого эфира, фильтро-
вали. Выход соли 17 г. Для получения чистой соли
ее растворяли в 160 мл хлористого метилена при
комнатной температуре, добавляли 1 г активиро-
ванного угля, фильтровали и осаждали 250 мл петро-
лейного эфира. Через 15 мин отфильтровывали соль.
На фильтре промывали 25 мл смеси хлористого ме-
тилена c петролейным эфиром (1:2), сухим диэти-

ловым эфиром. Сушили в темном месте на возду-
хе. Выход 15.4 г (76 %). ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д.,
J Гц): 0.96 (т, 3H, N(CH2)3CH3), 1.4–1.4 (м, 2H,
CH2CH3), 1.58 (д, 3H, 3JHH=6.3, CH3), 1.8–1.9 (м,
2H, CH2CH2CH3), 3.10–3.15 (м, 1H, CH2), 3.61–3.69
(м, 1H, CH2), 4.61 (т, 2H, NCH2), 5.43–5.50 (м, 1H,
CH), 8.09 (дд, 1H, 3JHH=7.8, 3JHH=7.5, ArH), 8.47
(с, 1H, ArH), 8.68 (д, 1H, 3JHH=7.8, ArH), 8.94 (д,
1H, 3JHH=7.5, ArH). λmax нм (ε⋅104 л/моль⋅см), ди-
хлорметан: 284 (2.08), 329 (1.22), 391 (0.75), 514 (0.69).

1-Бутилбензо[cd]индол-2( 1H) -он ( 15)  был син-
тезирован по методике, описанной в [28]. ЯМР 1Н
(CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 0.96 (т, 3H, 3JHH=7.5,
N(CH2)3CH3), 1.37–1.50 (м, 2H, CH2CH3), 1.72–1.82
(м, 2H, CH2CH2), 3.92 (т, 2H, 3JHH=7.5, NCH2),
6.90 (д, 1H, 3JHH=7.0, ArH), 7.45 (дд, 1H, 3JHH=7.0,
3JHH=8.4, ArH), 7.51 (д, 1H, 3JHH=8.4, ArH), 7.70
(дд, 1H, 3JHH=7.0, 3JHH=8.4, ArH), 7.99 (д, 1H,
3JHH=8.4, ArH), 8.05 (д, 1H, 3JHH=7.0, ArH).

6-Бутокси-1-бутилбензо[cd]индол-2( 1H) -он (16) .
К нагретому до 70 oС раствору 53.3 г (220 ммоль)
1-бутил-6-гидроксибензо[cd]индол-2( 1H) -она [14] в
140 мл безводного ДМФА при перемешивании при-
сыпали 152 г (1.1 моль) растертого прокаленного по-
таша. При интенсивном перемешивании и темпе-
ратуре 70 оС прикапывали 33 мл (53.3 г, 220 ммоль)

                                                                              Продолжение табл. 3

ПК ЯМР 1Н , δ, м.д., J, Гц

19 a*** 0.95 (т, 6H, 3JHH=7.3, 2N(CH 2)3CH3), 1.41–1.51 (м, 4H, 2CH2CH3), 1.71–1.80 (м, 4H, 2CH2CH2), 4.28–
4.32 (м, 4H, 2NCH 2), 6.91 (д, 2H, 3JHH=13.0, CH α+CHα’), 7.12 (т, 1H, 3JHH=12.5, CH γ), 7.59 (д, 2H,
3JHH=6.9, ArH), 7.67 (т, 2H, 3JHH=7.5, ArH), 7.80 (д, 2H, 3JHH=8.1, ArH), 7.97 (т, 2H, 3JHH=7.5, ArH),
8.29 (д, 2H, 3JHH=8.1, ArH), 8.75 (дд, 2H, 3JHH=12.5, 3JHH=13.0, CHβ+CHβ’), 8.88 (д, 2H, 3JHH=7.5, ArH)

19 б** 0.95 (т, 6H, 3JHH=7.5, 2N(CH2)3CH3), 1.00 (т, 6H, 3JHH=7.5, O(CH2)3CH3), 1.35–1.47 (м, 4H,  2CH2CH2),
1.48–1.59 (м, 4H, 2CH2CH2), 1.68–1.85 (м, 8H, 4CH2CH2), 4.10 (т, 4H, 3JHH=6.3, 2NCH 2), 4.17–4.19 (м,
4H, 2OCH 2), 6.59 (д, 2H, 3JHH=14.0, CH α+CHα’

 ), 6.85 (т, 1H, 3JHH=13.0, CH γ), 6.92 (д, 2H, 3JHH=8.1,
ArH), 7.38 (д, 2H, 3JHH=8.4, ArH), 7.87 (т, 2H, 3JHH=7.8, ArH), 8.17 (д, 2H, 3JHH=8.1, ArH), 8.34 (т,
2H, 3JHH=13.0, CH β+CHβ’), 8.68 (д, 2H, 3JHH=7.8, ArH)

20 a** 0.98 (т, 6H, 3JHH=7.5, 2N(CH 2)3CH3), 1.41–1.53 (м, 4H, 2CH2CH3), 1.75–1.85 (м, 4H, 2CH2CH2), 4.25–
4.33 (м, 4H, 2NCH 2), 6.88 (д, 2H, 3JHH=13.5, CH α+CHα’

 ), 6.91 (т, 2H, JHH=13.0, CH γ+CH γ’), 7.50 (д,
2H, 3JHH=7.2, ArH), 7.63 (т, 2H, 3JHH=7.8, ArH), 7.73 (д, 2H, 3JHH=8.4, ArH), 7.86 (т, 1H, 3JHH=13.0,
CHδ), 7.89 (т, 2H, 3JHH=8.1, ArH), 8.19 (д, 2H, 3JHH=8.4, ArH), 8.36 (т, 2H, 3JHH=13.0, CH β+CHβ’),
8.65 (д, 2H, 3JHH=7.8, ArH)

20 б*** 0.94 (т, 6H, 3JHH=7.2, N(CH 2)3CH3), 1.00 (т, 6H, 3JHH=7.5, O(CH 2)3CH3), 1.37–1.48 (м, 4H,
2CH2CH2), 1.51–1.58 (м, 4H, 2CH2CH2), 1.71–1.80 (м, 4H, 2CH2CH2), 1.81–1.90 (м, 4H, 2CH2CH2),
4.09–4.18 (м, 8H, 2NCH 2, 2OCH 2), 6.65 (д, 2H, 3JHH=13.5, CH α+CHα’), 6.74 (т, 2H, 3JHH=12.5,
CH γ+CH γ’), 6.92 (д, 2H, 3JHH=8.1, ArH), 7.35 (д, 2H, 3JHH=8.1, ArH), 7.60 (дд, 1H, 3JHH=12.5,
3JHH=13.5, CH δ), 7.81 (т, 2H, 3JHH=7.8, ArH), 8.01 (т, 2H, 3JHH=13.2, CH β+CHβ’), 8.15 (д, 2H,
3JHH=8.1, ArH), 8.48 (д, 2H, 3JHH=7.8, ArH)

* Для растворов в CDCl3, ** в ДМСO-d6, *** в ДМСO-d6 в присутствии CF3COOD, **** в CF3COOD.

110 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2008. Т. 74, № 4



1-иодбутана за 3 ч. Реакционную массу при этой же
температуре перемешивали 1 ч. Массу фильтрова-
ли, осадок на фильтре промывали горячим ДМФА
(2x30 мл) и хлороформом (3x30 мл), растворители
упаривали. Остаток растворяли в бензоле и хрома-
тографировали на окиси алюминия. Выход 54 г
(83 %). ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 0.96 (т, 3H,
3JHH=7.3, N(CH2)3CH3), 1.03 (т, 3H, 3JHH=7.3,
O(CH2)3CH3), 1.36–1.49 (м, 2H, CH2CH2), 1.53–1.65
(м, 2H, CH2CH2), 1.71–1.81 (м, 2H, CH2CH2), 1.85–
1.94 (м, 2H, CH2CH2), 3.90 (т, 2H, 3JHH=7.3, NCH2),
4.10 (т, 2H, 3JHH=7.3, OCH2), 6.65 (д, 1H, 3JHH=7.7,
ArH), 6.76 (д, 1H, 3JHH=7.7, ArH), 7.68 (дд, 1H,
3JHH=7.1, 3JHH=8.1, ArH), 8.07 (д, 1H, 3JHH=7.1, ArH),
8.26 (д, 1H, 3JHH=8.1, ArH). λmax нм (ε⋅104 л/моль⋅
см), дихлорметан: 267 (1.89), 284 (1.00), 400 (0.44).

1-Бутил-2-метилбензо[cd]индолий тетрафтор-
борат ( 17 a)  получен аналогично 6 б с выходом
58 %.  ЯМР 1Н   (CF3COOD, δ, м.д., J, Гц): 1.01
(т, 3H, 3JHH=7.3, N(CH2)3CH3), 1.47–1.57 (м, 2H,
CH2CH3), 1.99–2.10 (м, 2H, CH2CH2), 3.16 (с, 3H,
CH3), 4.62 (т, 2H, 3JHH=7.5, NCH2), 7.91 (т, 1H,
3JHH=7.8, ArH), 8.06 (т, 1H, 3JHH=7.8, ArH), 8.12
(д, 1H, 3JHH=7.5, ArH), 8.30 (д, 1H, 3JHH=8.1, ArH),
8.61 (д, 1H, 3JHH=8.1, ArH), 8.66 (д, 1H, 3JHH=7.5,
ArH). λmax нм (ε⋅104 л/моль⋅см), дихлорметан: 244
(1.47), 334 (1.29), 363 (1.09), 378 (1.28).

Соль 17 б получена аналогично. ЯМР 1Н
(CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 0.96 (т, 3H, 3JHH=7.3,
N(CH2)3CH3), 1.06 (т, 3H, 3JHH=7.3, O(CH2)3CH3),
1.42–1.49 (м, 2H, CH2CH2), 1.58–1.66 (м, 2H,
CH2CH2), 1.90–2.00 (м, 4H, 2CH2CH2), 4.30 (т, 2H,
3JHH=7.2, NCH2), 4.64 (т, 2H, 3JHH=7.4, OCH2),
7.07 (д, 1H, 3JHH=8.1, ArH), 7.96 (дд, 1H, 3JHH=7.8,
3JHH=8.1, ArH), 8.18 (д, 1H, 3JHH=7.8, ArH), 8.67
(д, 1H, 3JHH=8.1, ArH), 8.71 (д, 1H, 3JHH=8.1, ArH).
λmax , нм (ε⋅104 л/моль⋅см), дихлорметан: 272 (1.14),
326 (1.21), 389 (0.66), 452 (0.67).

4-[3-( 5,8-Диметил-7,8-дигидробензо[cd]фуро-
[2,3-f]индол-4( 5H) -илиден) проп-1-енил] -5,8-диме-
тил-7,8-дигидробензо[cd]фуро[2,3-f]индолий тет-
рафторборат ( 7 а) . В атмосфере аргона раствор
0.65 г (2 ммоль) четвертичной соли 6 а, 0.65 мл ди-
этоксиметилацетата и 0.08 мл (0.08 г, 1 ммоль) пи-
ридина в 4 мл уксусного ангидрида кипятили 2 мин.
Краситель выпадал из кипящего раствора. Через 3 ч
осадок отфильтровывали, промывали небольшим
количеством уксусного ангидрида, толуолом, спир-
том, метанолом, ацетонитрилом (2x1 мл), диэти-
ловым эфиром. Краситель (0.2 г) кипятили с 1.5 мл
метанола, фильтровали, промывали эфиром. Вы-
ход 0.15 г (26 %).

Красители 7 б, 18 а–б были синтезированы

аналогично из соответствующих солей. Чистый кра-
ситель 7 б получен переосаждением изопропанолом
из ацетонитрила. Красители 18 а,б очищали крис-
таллизацией из смеси ацетонитрил—этанол (1:3).

4-[5-( 5,8-Диметил-7,8-дигидробензо[cd]фуро-
[2,3-f]индол-4( 5H) -илиден) пента-1,3-диенил]-5,8-
диметил-7,8-дигидробензо[cd]фуро[2,3-f]индолий
тетрафторборат ( 8 a) . В атмосфере аргона рас-
твор 0.325 г (1 ммоль) соли 6 a, 0.13 г (0.5 ммоль)
хлоргидрата дианила малонового альдегида в 3 мл
уксусного ангидрида в присутствии 0.14мл (1 ммоль)
триэтиламина кипятили 2 мин. Через 2 ч осадок от-
фильтровывали, промывали диэтиловым эфиром
(2x3 мл), переосаждали из нитрометана изопропа-
нолом. Выход 0.16 г (54.5 %).

Краситель 8 б получен аналогично. Очищали
переосаждением из ацетонитрила изопропанолом.

5-Бутил-4-[5-( 5-бутил-8-метил-7,8-дигидробен-
зо[cd]фуро[2,3-f]индол-4( 5H) -илиден) -3-метилпен-
та-1,3-диен-1-ил]-8-метил-7,8-дигидробензо[cd]фу-
ро[2,3-f]индолий тетрафторборат ( 9). В атмосфе-
ре аргона раствор 0.55 г (1.5 ммоль) соли 6 б, 0.19 г
(0.7 ммоль) N-фенил-N-[3-анилино-2-метилпропе-
нилиден]аммоний хлорида в смеси 3 мл пириди-
на и 1 мл уксусного ангидрида в присутствии 0.20
мл (1.5 ммоль) триэтиламина кипятили 5 мин,
осаждали 50 мл диэтилового эфира. Через 1 ч оса-
док отфильтровывали, промывали этиловым спир-
том (2x1 мл), диэтиловым эфиром (2x3 мл). Осадок
кипятили 2 мин с 2 мл метанола, горячим фильтро-
вали, переосаждали из нитрометана изопропано-
лом. Выход 0.20 г (41 %).

Краситель 12 был получен аналогично из соли
6 б и N-фенил-N-[3-анилино-2-хлорпропен-2-или-
ден]аммоний хлорида. Сырой осадок кипятили 2
мин в 1.5 мл Ас2О, горячим фильтровали, на филь-
тре краситель промывали эфиром. Переосаждали
из ацетонитрила изопропанолом.

5-Бутил-4-[5-( 5-бутил-8-метил-7,8-дигидробен-
зо[cd]фуро[2,3-f]индол-4( 5H) -илиден) -3-( 3-гидрок-
сипропил)пента-1,3-диен-1-ил]-8-метил-7,8-дигидро-
бензо[cd]фуро[2,3-f]индолий тетрафторборат (10) .
В атмосфере аргона раствор 0.55 г (1.5 ммоль) соли
6 б, 0.15 г (1.3 ммоль) 3,4-дигидро-2H-пиран-5-карб-
альдегида [16] в смеси 3 мл пиридина и 1 мл ук-
сусного ангидрида в присутствии 0.10 мл (0.75 ммоль)
триэтиламина кипятили 2 мин, осаждали 50 мл диэ-
тилового эфира. Через 1 ч осадок отфильтровы-
вали, промывали этиловым спиртом (2x1 мл), ди-
этиловым эфиром (2x3 мл). Осадок кипятили 2
мин с 2 мл метанола, горячим фильтровали, перео-
саждали из ацетонитрила диэтиловым эфиром. Вы-
ход 0.11 г (20 %).
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Краситель 11 был получен аналогично из 1.5
ммоль соли 6 б и 0.14 г (1.23 ммоль) 5,6-дигидро-1,4-
диоксин-2-карбальдегида [16]. Выход 0.25 г (45 %).

4-[3-Циано-5-( 5,8-диметил-7,8-дигидробензо-
[cd]фуро[2,3-f]индол-4( 5H) -илиден) пента-1,3-ди-
енил]-5,8-диметил-7,8-дигидробензо[cd]фуро[2,3-f]-
индолий тетрафторборат ( 13) . Профильтрован-
ный раствор 0.49 г (1.5 ммоль) соли 6 а, 0.10 г (0.75
ммоль) гидрата натриевой соли 2-цианмалонового
альдегида [17] в смеси 4 мл ацетонитрила и 3 мл
уксусного ангидрида в присутствии 0.10 мл (0.75
ммоль) триэтиламина кипятили 2 мин. Через 2 ч оса-
док отфильтровывали, промывали метанолом (3x3
мл), водой (3x3 мл), бензолом (3x2 мл), ацетонит-
рилом (4x2 мл), диэтиловым эфиром (2x3 мл). Оса-
док кипятили 2 мин с 5 мл ацетонитрила, фильтро-
вали. Выход 0.20 г (43 %).

Краситель обладает низкой растворимостью,
поэтому 1Н  ЯМР спектр снимали в растворе
CF3COOD. Судя по данным 1Н  ЯМР спектра, СНα
в протонированной форме красителя обменялись на
D. Продукт существует в виде дисоли: 1.59 (д, 3H,
3JHH=6.0, CHCH3), 1.60 (д, 3H, 3JHH=6.3, CHCH3),
3.04–3.13 (м, 2H, 2CH), 3.56–3.68 (м, 2H, 2CH), 4.19
(с, 3H, NCH3), 4.28 (с, 3H, NCH3), 5.42 –5.50 (м, 2H,
2CHCH3), 7.49 (с, 1H, CHβ), 7.90–8.02 (м, 5H, ArH+
+CH=C–CN), 8.65  (д, 1H,  3JHH=7.8, ArH), 8.73 (д,
2H, 3JHH=7.8, ArH), 8.78 (д, 1H, 3JHH=7.8, ArH).

5-Бутил-4-[( 7-( 5-бутил-8-метил-7,8-дигидробен-
зо[cd]фуро[2,3-f]индол-4( 5H) -илиден) гепта-1,3,5-
триенил]-8-метил-7,8-дигидробензо[cd]фуро[2,3-f]-
индолий тетрафторборат ( 14) . В атмосфере ар-
гона раствор 0.37 г (1 ммоль) соли 6 б, 0.14 г (0.5
ммоль) хлоргидрата дианила глутаконового альде-
гида в смеси 4 мл ацетонитрила и 2 мл уксусного
ангидрида в присутствии 0.28 мл (2 ммоль) три-
этиламина нагревали при 50 оС 30 мин, осаждали
30 мл диэтилового эфира. Через 1 ч осадок отфиль-
тровывали, промывали диэтиловым эфиром (2x5
мл), переосаждали из метанола изопропанолом.
Выход 0.14 г (40 %).

1-Бутил-2-[5-( 1-бутилбензо[cd]индол-2(1H)-или-
ден)пента-1,3-диенил]бензо[cd]индолия тетрафтор-
борат ( 19 a) . К 0.35 г (1.35 ммоль) хлоргидрата ди-
анила малонового альдегида добавляли 5 мл аб-
солютного спирта и нагревали до кипения. Затем
вносили 0.93 г (3 ммоль) четвертичной соли 17 а,
2 мл уксусного ангидрида и прикапывали 0.45 мл
(0.33 г, 3.2 ммоль) триэтиламина. Раствор кипятили
7 мин. Через 2 ч краситель отфильтровывали, про-
мывали этанолом (2x3 мл), водой (2x5 мл), диэти-
ловым эфиром (2x5 мл), переосаждали из ацето-
нитрила этанолом. Выход 0.47 г (61 %).

Краситель 19 б получен аналогично с выхо-
дом 55 %.

1-Бутил-2-[7-( 1-бутилбензо[cd]индол-2( 1H) -
илиден) гепта-1,3,5-триенил]бензо[cd]индолия тет-
рафторборат ( 20 а) . Раствор 1 г (3.3 ммоль) соли
17 a, 0.43 г (1.5 ммоль) хлоргидрата дианила глута-
конового альдегида в смеси 7 мл абсолютного эти-
ливого спирта и 2 мл уксусного ангидрида в при-
сутствии 0.50 мл (3.6 ммоль) триэтиламина кипя-
тили 5 мин, осаждали 20 мл диэтилового эфира.
Через 2 ч осадок отфильтровывали, промывали ук-
сусным ангидридом (2x1 мл), диэтиловым эфиром
(2x5 мл). Краситель (0.44 г) растворяли в 8 мл аце-
тонитрила, фильтровали, осаждали 16 мл горячего
этилового спирта. Выход 0.36 г (39 %).

Краситель 20 б был получен аналогично из
соответствующей соли с выходом 45 %.

РЕЗЮМЕ. На основі похідних нової гетероциклі-
чної системи 7,8-дигідробензо[cd]фуро[2,3-f]індолу син-
тезовано поліметинові барвники (ПБ). Показано, що ди-
гідрофурановий цикл, приконденсований по 6,7-поло-
женням гетерозалишку бензо[cd]індолу, значно погли-
блює забарвлення ПБ , отриманих на його основі, порів-
няно з алкоксизамісниками. Вплив замісників у мезо-
положенні хромофору синтезованих пентаметинціані-
нів знаходиться у відповідності з правилом Ферстера–
Дьюара–Нотта.

  SUMMARY. Based on the new heterocyclic system,
7,8-dihydrobenzo[cd]furo[2,3-f]indole, polymethine dyes
(PDs) have been synthesized. As shown, the dihydrofuran
ring fused at positions 6 and 7 of the benzo[cd]indole nuc-
leus deepens the colour of the corresponding PDs much
more than the alkoxy groups introduced at the same
positions. The effect of substituents at the meso position
of the pentamethinecyanines obtained is consistent with
the Foerster–Dewar–Knott rule.
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Д.М. Шуть, М.А. Кудинова, В.В. Курдюков, А.Д. Качковский, А.И. Толмачев

СОЛИТОННЫЕ, ДЕЛОКАЛИЗОВАННЫЕ, ЛОКАЛЬНЫЕ УРОВНИ 
И ЭЛЕКТРОННЫЕ ПЕРЕХОДЫ В КАТИОНАХ ПОЛИМЕТИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ

Рассмотрена локализация граничных и близких к ним молекулярных орбиталей и природа электронных пе-
реходов с их участием в катионах полиметиновых красителей. Установлено, что смещение валентной зоны
и зоны проводимости, а также появление в щели специфического солитонного уровня в заряженных сопря-
женных системах ведет к снятию вырождения переходов, существующего в нейтральных молекулах. Иссле-
дования красителей со сложными концевыми группами показали, что в них могут существовать локальные
уровни, переходы с которых на солитонный уровень практически не чувствительны к длине хромофора, что
подтверждается спектрами поглощения пирило-поликарбоцианинов и их гетероаналогов.

Полиметиновые красители известны более сто-
летия, однако продолжают широко исследовать-
ся, особенно с использованием новых современных
экспериментальных методов (см. например, обзор
[1] и ссылки там). Кроме традиционного исполь-
зования в качестве сенсибилизаторов галоидного
серебра в фотографии, флуоресцентных зондов, ак-
тивных и пассивных компонент лазерных сред
[2], в последние время они нашли применение в
нелинейно-оптических материалах [3]. Это стиму-
лирует дальнейшие исследования особенностей
электронного строения этого типа ионов линей-
ных π-сопряженных молекул, прежде всего в выс-
ших возбужденных состояниях. Измерением спе-
ктров двух- и трехфотонного поглощения, спек-

тров поглощения с возбужденного состояния (ex-
cited state absorption) удается зондировать состоя-
ния S2, S3 и даже более высокие возбужденные
состояния, а параллельные квантово-химическе ис-
следования позволяют корректно интерпретиро-
вать природу высших переходов [4—6]. Смещение
зоны проводимости и валентной зоны и измене-
ние плотности уровней при инжектировании за-
ряда (положительного или отрицательного) в кол-
лективную систему π-электронов приводит к из-
менению природы высших переходов и к увеличе-
нию вероятности участия локальных уровней до-
норных и акцепторных концевых групп [7]. Де-
тальное рассмотрение природы высших элект-
ронных переходов и их связь с отдельными фраг-
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