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ПОЛИМЕТИНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ НА ОСНОВЕ 2,2-ДИФТОР-1,3,2-ДИОКСАБОРИ-
НОВОГО КОМПЛЕКСА, ПОЛУЧЕННОГО ИЗ 2-АЦЕТИЛДИМЕДОНА

Синтезированы симметричные и несимметричные полиметиновые красители на  основе 2,2-дифтор-1,3,2-
диоксаборинового  комплекса , полученного  из 2-ацетилдимедона  и трехфтористого  бора . Изучено  распре-
деление электронной плотности в полиметиновых цепях боринових красителей и показано , что  оно  такое
же, как и в обычных катионных цианиновых красителях. Найдено , что  введение карбонильной группы
в хромофор красителя с 2,2-дифтор-1,3,2-диоксабориновой группировкой углубляет его  окраску вопре-
ки правилу Ферстера–Дьюара–Нотта. Количественно  определена  электронодонорность  бориновых гете-
роостатков. Показано, что  синтезированные красители проявляют значительную устойчивость в спирто-
вых и водно-спиртовых растворах.

Известно, что β-дикетоны способны конден-
сироваться с трехфтористым бором с образова-
нием  замещенных 2,2-дифтор-1,3,2-диоксабори-
нов [1]. Эти комплексы обладают высокой реак-
ционной способностью содержащихся в них ме-
тильных групп по отношению к электрофильным
реагентам. Благодаря этому на их основе могут
быть получены полиметиновые красители (ПК)
как симметричного, так и несимметричного стро-
ения [2].

Красители данного типа характеризуются, как
правило, интенсивной флуоресценцией. Они так-
же запатентованы как оптические сенсибилиза-
торы электрофотографических материалов [3], об-
ладают нелинейно-оптическими свойствами [4].
Однако для них характерна, как правило, низкая
стабильность по отношению к основаниям.

Хотя описано значительное число ПК такого
типа, влияние функциональных групп на их спек-
тральные и химические свойства исследовано ма-
ло. В работе [5] отмечается, что строение 3-аце-
тил-4-гидроксикумарина выражается только кето-
енольными формами, и полученные на его осно-
ве борные хелаты и ПК отличаются высокой
стабильностью. Повышение стабильности и одно-
временно высокой активности метильной группы
следует ожидать и от других хелатных комплек-
сов бора, содержащих карбонильную группу.

В настоящей работе исследовано образова-

ние 2,2-дифтор-1,3,2-диоксаборина исходя из 2-аце-
тил-5,5-диметилциклогексан-1,3-диона (2-ацетил-
димедона) и ПК  на его основе. 4,7,7-Триметил-
5-оксо-2,2-дифтор-5,6,7,8-тетрагидро-(2Н)-бензо-
1,3,2-диоксаборин (1) получен по схеме:

Метильная группа в положении 4 борного
комплекса 1 оказывается активной по отноше-
нию к электрофильным реагентам. Можно было
ожидать также прохождения реакций по мети-
леновой группе в положении 8, на что указывало
большее значение химического сдвига (δ=2.91
м.д.) в спектре ЯМР 1Н, чем значение химическо-
го сдвига метильной группы (δ=2.78 м.д.).

Но оказалось, что реакции проходят только
по метильной группе, возможно, из-за стеричес-
ких затруднений, создаваемых двумя метильны-
ми группами в положении 7.

Используя стандартные пути превращений,
применяемые в синтезах ПК, из соединения 1 по-
лучены краситель-стирил 2, β-анилиновинильное
производное 3, а из последнего — симметричный

©  К.В. Зябрев, А.Я. Ильченко, Ю.Л . Сломинский, А.И . Толмачев , 2006

56 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т. 72, № 5



краситель 4 и несимметричные красители 5 а–д.
Симметричный триметинцианин 4 может быть

получен также конденсацией комплекса 1 с три-
этил-о-формиатом, но выход при этом ниже.

Для сравнения спектральных и химичес-
ких свойств получены также красители симмет-
ричного (7) и несимметричного строения (8 а,б)
из комплекса ацетилацетона и трехфтористого
бора (схема ниже). 

Краситель 7 получен только качественно для
оценки его максимума поглощения (λмакс=519 нм
в ацетонитриле).

В табл. 1 приведены максимумы поглоще-
ния полученных полиметиновых красителей в
различных по полярности растворителях и де-

виации несимметричных красителей.
Девиации несимметричных красителей для

растворов в ацетонитриле позволяют оценить элек-
тронодонорность D гетероциклических остатков
в шкале, предложенной в работе [6]. На схеме
получения красителей 5 а–д приведены взятые из
работы [6] значения D для содержащих в них
остатков азотсодержащихся гетероциклов. Для п-
диметиламинофенильного остатка D=0. Девиа-
ции несимметричных красителей находятся в
следующей зависимости от разности электроно-
донорности двух концевых групп [6]:

∆λ = 36(∆D)2 – 6(∆D)3 .
По девиациям, приведенным в табл. 1, мож-
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но найти, что дифтордиоксабориновые остатки
имеют следующие электронодонорности:

Следовательно, концевой остаток А (D=1.60)
в красителях 8 а,б является более электронодор-
ным, чем бензотиазольный остаток (D=1.48) и ме-
нее электронодонорный, чем 2-хинолиновый (D=
=1.78). Остаток Б (D=1.11) в красителях 2 и 5 а–д
является более электронодонорным, чем индоле-
ниновый (D=1.00) и менее электронодонорным,
чем бензотиазольный (D=1.48).

Вычисленные значения D для дифтордиокса-
бориниевых остатков А и Б объясняют характер
сольватохромии полученных на их основе ПК не-
симметричного строения (табл. 1). Так, в красите-
ле-стириле 2 из двух граничных структур пре-
обладает структура 2 а вследствие большей элек-
тронодонорности борсодержащего остатка Б (D=
=1.11) по сравнению с диметиламинофенильным
(D=0).

В более полярных растворителях (ацетонит-
рил, этанол) увеличивается вклад граничной струк-
туры 2 б с разделенными зарядами, электронная
симметрия молекулы возрастает, поэтому окраска
красителя 2 углубляется (положительная сольва-
тохромия). Для красителя 5 д из-за большей элек-
тронодонорности пиридиновой группы (D=2.30)
характерно преобладание структуры 5 д–б с раз-
делением зарядов:

В полярных растворителях доля этой струк-
туры еще больше увеличивается, электронная
симметрия еще больше нарушается и окраска кра-
сителя становится более коротковолновой (отри-
цательная сольватохромия). В индолениновом про-
изводном 5 а, когда электронодонорности конце-
вых групп близки (D 1.11 и 1.00), максимум пог-
лощения является наиболее длинноволновым в
растворителе средней полярности — хлористом ме-
тилене (λмакс=534 нм) и становится более корот-
коволновым при переходе к растворителю с ме-
ньшей полярностью — бензолу (λмакс=531 нм) и
к растворителю с большей полярностью — ацето-
нитрилу (λмакс=532 нм). Аналогичной является
солватохромия красителя 8 б, но уже с бензотиа-
зольным остатком, так как основности концевых
групп только в этом случае являются близкими
(D 1.60 и 1.78), а в индолениновом производном
8 а наблюдается положительная сольватохромия.

Для более глубокой интерпретации спектров
поглощения и электронной структуры получен-
ных красителей нами проведены квантово-хими-
ческие расчеты методом Паризера–Парра–Попла

Т а б л и ц а  1
Спектральные характеристики красителей 2—8

Красите
ль

λmax, нм (lgε) Девиация
∆λmax, нмCH3CN EtOH CH2Cl2 C6H6

2  535 (4.85) 535 534 525 30
3  407 (4.66) — — —
4  520 (5.24) 519 525 530
5 а 532 (5.06) 532 534 531  0
5 б 538 (4.99) 540 545 546   1
5 в 551 (4.98) 554 565 575 12
5 г 591 (4.90) 596 616 628 18
5 д 507 (4.89) 508 552 572 47
6  402 (4.84)
7  519
8 а 518 (5.05) 518 518 509 14
8 б 536 (5.01) 536 537 530   2
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(ППП) с новыми параметрами,
принятыми в работах [7, 8]. Для
несимметричных красителей при-
няты среднее из двух интегралов
(γсс), а также уменьшенные по-
тенциалы (IO) и увеличенные по-
тенциалы (IN), учитывающие раз-
личия в электронодонорностях
концевых групп [8]. В табл. 2 при-
ведены принятые для расчета
параметры атомов (γ), потенци-
алы ионизации (Ip), одноцен-
тровые интегралы электронного
отталкивания (γrr), эксперимен-
тальные и рассчитанные макси-
мумы поглощения, силы осцилляторов (f).

Для сравнения приведены также результаты
расчета молекулы красителя 9:

Из табл. 2 видно, что рассчитанные макси-
мумы поглощения близки к экспериментальным.
Сравнение данных, относящихся к красителям 7
и 4, 9 и 2, 8 а и 5 а, показывает, что введение
карбонильной группы как заместителя в хромо-
фор углубляет окраску, вопреки правилу Ферсте-
ра–Дьюара—Нотта [9—11]. По-видимому, ее вли-
яние следует объяснить созданием нового хромо-
фора с участием этой группы, а не просто возму-
щением основного хромофора.

Нами сопоставлены расчетные данные также
с данными ПМР-спектров. Рассчитанные π-заря-
ды на атомах углерода метиновых групп поли-
метиновой цепи qα, qβ, qγ в красителях 4, 5 а и
8 а согласуются с величинами химических сдви-
гов для протонов этих групп. В наиболее слабом
поле (при 8.43—9.04 м.д.) наблюдаются триплет-
ные сигналы протонов в β-положении, в которых,
согласно расчетам, найдены наибольшие положи-
тельные π-заряды на атомах углерода (qβ=0.206—
0.231); в α- и γ-положениях наблюдаются дублет-
ные сигналы протонов (6.00—7.44 м.д.), а π-заря-
ды на атомах углерода в этих положениях равны
(–0.037)—(–0.101). Константы спин-спиновых рас-
щеплений протонов в цепи (3JH,H=13.5—13.8 Гц)
указывают на транс-транс положения протонов.
В табл. 3 сопоставлены π-заряды атомов углеро-

да и химические сдвиги протонов в β-положении
трехметиновых красителей 4, 5 а, 8 а и симметри-
чных трехметинцианинов с ядрами индоленина,
бензоксазола, бензтиазола.

Из данных табл. 3 видна тенденция увеличе-
ния химических сдвигов протонов δ Нβ по мере
увеличения положительного заряда на атомах уг-
лерода в β-положении полиметиновой цепи: ми-
нимальные химсдвиги и заряды в тиакарбоциа-
нине и максимальные — в красителе 4. Таким
об- разом, можно сказать, что результаты расчета
электронной структуры и спектров поглощения
методом ППП с принятыми нами параметрами
согласуются с данными как электронных спект-
ров, так и спектров ПМР.

Из рассчитанных данных и данных ПМР спек-
тров можно прийти к выводу, что хотя симмет-
ричные красители, производные 2,2-дифтор-1,3,-
2(2Н)-диоксаборина, формально являются ани-
онными, а несимметричные — внутриионоидны-
ми, электронное строение их полиметиновых це-
пей такое же, как и в обычных катионных циа-
ниновых красителях.

Т а б л и ц а  2
Параметры и результаты расчетов молекул красителей методом ППП

Краси-
тель Параметры Ip и γrr, эВ

λ макс
эксп  , нм

(CH3CN)
λ макс
расч ,нм (f)

7     IC=11.16; IО=34.12; γCC=7.80; γOO=10.00 519 519.3 (0.948)
4     I= O=13.60; γ= O,= O=8.00 520 525.5 (0.854)
9    IO=32.12; IN=21.20; γCC=7.00 496 498.6 (0.722)
2    IO=32.75; IN=19.94; γCC=7.00 535 532.6 (0.424)
8 а   IO=33.12; IN=21.30; γCC=7.00; γN N=7.20 518 517.0 (0.691)
5 а   IO=33.62; IN=20.30; γCC=7.00; γN N=7.20 532 534.2 (0.739)

Т а б л и ц а  3
Величины химических сдвигов β-протонов и заряды на
β-углеродных атомах полиметиновой цепи

Краситель δ Нβ, м.д. qβ

4  9.041 0.231
5 a 8.576 0.206
8 a 8.432 0.210

Индокарбоцианин 8.450 [12] 0.175
Оксакарбоцианин 8.300 [13] 0.189
Тиакарбоцианин   7.790 [13] 0.134
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Некоторые синтезированные красители про-
являют в бензольных растворах интенсивную флу-
оресценцию. В табл. 4 приведены максимумы флуо-
ресценции (λфмакс) и величины стоксовых сдвигов
(S) красителей 2, 4, 5 а, 5 б.

Увеличение значений стоксового сдвига в
ряду соединений 4–5 б–5 а–2 происходит, как
и в случае катионных несимметричных ПК  [14],
симбатно увеличению электронной асимметрии
их молекул, что также соответствует росту деви-
аций в этой же последовательности.

Важной характеристикой красителей, приме-
няемых в качестве флуоресцентных меток в био-
логических исследованиях, является их стабиль-
ность в растворах. Нами проведено исследование
стабильности красителей 5 б, 8 б и 2 в метаноле
и водном метаноле (10 % воды) в темноте и при
рассеянном дневном свете (концентрация 2⋅10–5

г/л). Оказалось, что растворы красителя 5 б в темно-
те не изменяют интенсивности своей окраски в
течение 48 ч. На свету за то же время интенсив-
ность уменьшается на 2.1 и 1.0 % соответственно
в метаноле и водном метаноле. Аналогичные
растворы красителя 8 б менее стабильны: интен-
сивность их окраски в темноте за 48 ч снижается
в метаноле на 1.3 %, в водном метаноле — на 1.0
%, а при рассеянном дневном свете — соответст-
венно, на 6.0 и 3.6 %. Наименее стабильным ока-
зался краситель-стирил 2: интенсивность окраски
в темноте снижается соответственно на 12.7 и 14.7
%, а при рассеянном дневном свете — на 41.0
и 63.0 %. Разрушение, очевидно, связано с расщеп-
лением диоксаборинового кольца. Наибольшая
легкость гидролиза красителя-стирила 2 объяс-
няется тем, что на атомах углерода его борино-
вого цикла сосредоточен больший положитель-
ный заряд по сравнению с другими красителями
вследствие того, что п-диметиламинофенильный
остаток является наименее электронодонорным.
Действительно, процесс сопровождается появле-

нием поглощения в области 430—470 нм. При ко-
личественном гидролизе красителя 2 выделен
гидроксидикетон 10:

Такое строение продукта гидролиза следует
из данных его элементного анализа, спектра ЯМР
1Н, электронной спектроскопии. Если бы продукт
имел изомерное строение с енольной гидроксиль-
ной группой в 6-звенном цикле, соединение дол-
жно было бы поглощать выше, а не глубже, чем
аминоальдегид 11, так как обладает более корот-
кой цепью сопряжения.

Спектры ЯМР 1Н  зарегистрированы на спек-
трометре Varian VXR-300 с рабочей частотой 300
МГц, внутренний стандарт ТМС, электронные спек-
тры поглощения — на спектрофотометре Shimad-
zu UV-3100 в концентрации 2⋅10–5 моль/л, кварце-
вая кювета 1x1 см, спектры люминесценции на флу-
ориметре Cary Eclipse, кварцевая кювета 1x1см.
Конcтанты, данные элементного анализа и спектров
ЯМР 1Н соединений 1—10 приведены в табл. 5, 6.

2-Ацетил-5,5-диметил-1,3-циклогександион ( 2-
ацетилдимедон)  получен описанным ранее спосо-
бом [16].

4,6-Диметил-2,2-дифтор-( 2Н) -1,3,2-диоксабо-
рин получен, как было описано ранее [17].

4,7,7-Триметил-5-оксо-2,2-дифтор-5,6,7,8-тет-
рагидро-( 2Н) -бензо-1,3,2-диоксаборин ( 1) . Смесь
18.22 г (0.1 моль) 2-ацетилдимедона и 13.9 мл эфи-
рата трехфтористого бора нагревали до 60 оС в
течение 4 ч, охлаждали и затвердевшую массу рас-
тирали с эфиром, кристаллический осадок от-
фильтровывали, промывали эфиром. Получали
13.8 г достаточно чистого продукта, пригодного
для дальнейших превращений. Для анализа сое-
динение перекристаллизовывали.

4-[2-( 4-Диметиламинофенил) -винил]-7,7-диме-
тил-5-оксо-2,2-дифтор-5,6,7,8-тетрагидро-(2Н)-бен-
зо-1,3,2-диоксаборин ( 2) . Смесь 1.38 г (6 ммоль) (1)
и 0.75 г (5 ммоль) п-диметиламинобензальдегида
и 3 мл уксусного ангидрида нагревали до 75 oС
в течение 45 мин, охлаждали, добавляли к ней

Т а б л и ц а  4
Флуоресцентные характеристики красителей

Краситель λфмакс, нм (С6Н6) S , см–1

2  562 1254  
5 a 546 517
5 б 556 329
4  538 281
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25 мл охлажденного до –20 оС изопропанола и
выдерживали 12 ч. Образовавшийся осадок отфиль-
тровывали, промывали холодным изопропано-
лом и перекристаллизовывали с активированным
углем. Получали 1.65 г продукта.

4-( 2-Анилиновинил) -7,7-диметил-5-оксо-2,2-ди-
фтор-5,6,7,8-тетрагидро-( 2Н) -бензо-1,3,2-диокса-
борин ( 3) . Смесь 4.6 г (20 ммоль) (1) и 3.3 г (22
ммоль) этилового эфира N -фенил иминомура-
вьиной кислоты (этилизоформанилида) нагрева-
ли до 60 оС в течение 3.5 ч, охлаждали, получен-
ную массу растирали с эфиром, осадок отфильт-

ровывали, промывали эфиром и перекристалли-
зовывали. Получали 3.93 г продукта.

Триэтиламмоний 7,7-диметил-4-[3-( 7,7-диме-
тил-5-оксо-2,2-дифтор-5,6,7,8-тетрагидро-( 2Н) -
бензо-1,3,2-диоксаборин-4-илиден) -пропенил]-5-ок-
со-2,2-дифтор-5,6,7,8-тетрагидро-( 2Н) -бензо-1,3,
2-диоксаборинат ( 4) . Смесь 0.33 г (1 ммоль) (3)
и 0.23 г (1 ммоль) (1) растворяли в 1.5 мл уксус-
ного ангидрида при нагревании до 40—45 оС и
прикапывали к ней 0.2 мл триэтиламина. Смесь
нагревали при 60 оС в течение 20 мин, охлаждали
и добавляли к ней 40 мл воды. Смесь выдержива-

Т а б л и ц а  5
Константы, данные элементного анализа и спектров ЯМР 1Н соединений 1—5

Соеди
нение Т пл, 

оС Выход,
%

Вычислено, % Найдено, %
Данные ЯМР 1Н  

C H F N(S) C H F N(S)

1 113
(i-PrOH)

60 52.22 5.70 16.52 52.32
52.30

5.50
5.70

16.33
16.48

Ацетон-d6: 1.13 (c, 2CH3C); 2.53 (c, 6-CH2);
2.78 (c, 8-CH2)

2 201
(i-PrOH)

76 62.83 6.66 10.46 3.86 63.00
63.10

6.70
6.80

10.34
10.42

3.89
3.91

Ацетон-d6: 1.13 (c, 2CH3C); 2.51 (c, CH2);
2.79 (c, CH2); 3.20 (c, 2CH3N); 6.84–6.93 (м,
2Наром); 7.74–7.80 (м, 2Наром); 8.17 (д, Нα,
3JHH=14.5 Гц); 8.34 (д, Нβ, 3JHH=14.5 Гц)

3 198
(EtOH)

59 61.29 5.45 11.41 4.20 61.35
61.15

5.20
5.30

11.42
11.28

4.22
4.23

Ацетон-d6: 1.09 (c, 2CH3C); 2.42 (c, CH2);
2.67 (c, CH2); 7.26–7.58 (м, Нα, Наром);
8.89–9.03 (м, Нβ); 10.92–10.98 (уш.д, NH)

4 205
(i-PrOH)

45 56.77 6.88 13.30 56.76
56.96

6.98
7.00

13.20
13.43

Ацетон-d6: 1.08 (c, 4CH3C); 1.43 (т,
3СН2СН3); 2.37 (с, 2СН2); 2.58 (с, 2СН2);
3.48 (к, 3СН2СН3); 7.36–7.42 (д, Нα, Нγ,3JHH=13.5 Гц); 9.041 (т, Нβ, 3JHH=13.5 Гц)

5 a 264
(i-PrOH)

93 66.52 6.80 9.15 3.37 66.36
66.56

6.66
6.78

9.04
9.08

3.43
3.45

ДМСО-d6: 1.02 (с, 2СН3); 1.62 (с, 2СН3);
2.36 (с, СН2); 2.61 (с, СН2); 3.65 (с, СН3N);
6.38–6.42 (д, Нγ, 

3JHH=13.5 Гц); 7.27–7.61
(м, 4Наром, Нα); 8.58 (т, Нβ, 3JHH=13.2 Гц)

5 б 286
(АсОН)

70 59.57 5.00 9.42 3.47
(7.95)

60.08
60.12

5.07
5.11

9.49
9.54

3.62
3.61

(7.95)
(7.98)

ДМСО-d6: 1.00 (с, 2СН3С); 2.32 (с, СН2);
2.55 (с, СН2); 3.94 (с, СН3N); 6.79 (д, Нγ,3JHH=14.1 Гц); 7.16–8.06 (м, 4Наром, Нα);
8.24 (т, Нβ, 3JHH=12.6 Гц)

5 в 287
(АсОН)

75 66.52 5.58 9.57 3.53 66.50
66.60

5.60
5.41

9.48
9.69

3.53
3.64

ДМСО-d6: 1.00 (с, 2СН3С); 2.31 (с, СН2);
2.51 (с, СН2); 4.12 (с, СН3N); 6.67 (д,
Нγ, 

3JHH=14.4 Гц); 7.17–8.33 (м, 6Наром,
Нα); 8.47 (т, Нβ, 3JHH=13.5 Гц)

5 г 277
(АсОН)

93 66.52 5.58 9.57 3.53 66.60
66.40

5.66
5.77

9.74
9.84

3.37
3.30

ДМСО-d6: 1.02 (с, 2СН3С); 2.06 (с, СН2);
2.31 (с, СН2); 4.23 (с, СН3N); 7.11–8.65
(м, Нγ, 6Наром, Нα, Нβ)

5 д 260
(СН3СN)

56 62.27 5.81 10.94 4.03 62.03
62.13

5.62
5.80

11.05
11.02

4.03
4.07

ДМСО-d6: 0.98 (с, 2СН3С); 2.25 (с, СН2);
2.42 (с, СН2); 4.03 (с, СН3N); 6.25–8.36
(м, Нγ, 4Наром, Нα, Нβ)

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т . 72, №  5 61



ли 24 ч, образовавшийся осадок отфильтровы-
вали, промывали водой, сушили и перекристалли-
зовывали. Получали 0.26 г продукта.

7,7-Диметил-4-[3-( 1,3,3-триметил-1,3-дигидро-
индол-2-илиден) -пропенил] -5-оксо-2,2-дифтор-5,6,
7,8-тетрагидро-( 2Н) -бензо-1,3,2-диоксаборин ( 5 а) .
Смесь 0.33 г (1 ммоль) (3) и 0.26 г (1 ммоль) тетра-
фторбората 1,2,3,3-тетраметил-(3Н) -индолия раст-
воряли при нагревании в 1.5 мл уксусного ангид-
рида и прикапывали к ней 0.2 мл триэтиламина.
Смесь нагревали до 100 oС в течение 20 мин, ох-
лаждали и к реакционной массе добавляли 30
мл эфира. Смесь выдерживали 2—3 ч. Эфирный
раствор декантировали, остаток промывали 2x20
мл эфиром и растирали с 10 мл изопропанола для
кристаллизации. Кристаллический продукт отфи-
льтровывали, промывали изопропанолом и пере-
кристаллизовывали. Получали 0.39 г продукта.

7,7,-Диметил-4-[3-( 3-метил-(3Н) -бензотиазол-
2-илиден) -пропенил]-5-оксо-2,2-дифтор-5,6,7,8-тет-
рагидро-( 2Н) -бензо-1,3,2-диоксаборин ( 5 б) , 7,7-ди-
метил-4-[3-( 1-метил-( 1Н) -хинолин-2-илиден) -про-
пенил] -5-оксо-2,2-дифтор-5,6,7,8-тетрагидро-( 2
Н) -бензо-1,3,2-диоксаборин ( 5 в) , 7,7-диметил-4-[3-
( 1-метил-( 1Н) -хинолин-4-илиден) -пропенил]-5-ок-
со-2,2-дифтор-5,6,7,8-тетрагидро-( 2Н) -бензо-1,3,
2-диоксаборин ( 5 г)  и 7,7-диметил-4-[3-( 1-метил-

( 1Н ) -пиридин-4-илиден) -пропенил] -5-оксо-2,2-ди-
фтор-5,6,7,8-тетрагидро-( 2Н) -бензо-1,3,2-диокса-
борин ( 5 д)  были получены аналогично 5 а соот-
ветственно из толуолсульфоната 2,3-диметилбен-
зотиазолия, толуолсульфоната 1,2-диметилхиноли-
ния, толуолсульфоната 1,4-диметилхинолиния и ио-
дида 1,4-диметилпиридиния.

4-( 2-Анилиновинил) -6-метил-2,2-дифтор-(2Н) -
1,3,2-диоксаборин ( 6) . Смесь 1.63 г (11 ммоль) 4,6-
диметил-2,2-дифтор-(2Н)-1,3,2-диоксаборина и
1.49 г этилизоформанилида нагревали до 60 оС
в течение 3 ч, охлаждали, растирали с эфиром и
осадок отфильтровывали. Соединение перекрис-
таллизовывали с углем. Получали 1.25 г продукта.

6-Метил-4-[3-( 1,3,3-триметил-1,3-дигидроин-
дол-2-илиден) -пропенил] -2,2-дифтор-( 2Н) -1,3,2-
диоксаборин ( 8 а) . Смесь 0.5 г (2 ммоль) (6), 0.5 г
(1.9 ммоль) тетрафторбората 1,2,3,3-тетраметил-
(3Н) -индолия, 0.49 г (6 ммоль) безводного аце-
тата натрия и 2.5 мл уксусного ангидрида нагре-
вали до 80 оС в течение 1 ч, охлаждали и добав-
ляли к ней 45 мл воды, выдерживали 12 ч, от-
фильтровывали образовавшийся осадок, который
промывали водой. Соединение перекристаллизо-
вывали с углем. Получали 0.29 г продукта.

6-Метил-4-[3-( 3-метил-( 3Н ) -бензотиазол-2-
илиден) -пропенил] -2,2-дифтор-( 2Н) -1,3,2-диокса-

Т а б л и ц а  6
Константы, данные элементного анализа и спектров ЯМР 1Н соединений 6, 8, 10

Соеди
нение Тпл, 

оС Выход,
%

Вычислено, % Найдено, %
Данные ЯМР 1Н   

C H F N(S) C H F N(S)

6  173
(i-PrOH)

50 57.41 4.82 15.13 5.58 57.03
57.18

4.80
4.95

15.11
15.09

5.56
5.59

Ацетон-d6: 2.08 (c, CH3C); 5.61 (д, Нγ,3JHH=12.3 Гц); 7.21–7.50 (м, 6Наром);
8.61 (м, Нβ); 10.21 (уш.д, NH)

8 a 196
(i-PrOH)

45 65.28 6.09 11.47 4.23 65.00
65.10

6.10
6.12

11.34
11.42

4.19
4.21

Ацетон-d6: 1.66 (c, 2CH3C); 2.12 (c,
CH3С); 3.50 (c, CH3N); 5.84–5.88 (м,
2Наром); 6.00 (д, Нγ); 7.14–7.50 (м,
3Наром, Нα); 8.43 (т, Нβ, 3JHH=13.5 Гц)

8 б 227
(i-PrOH)

60 56.10 4.39 11.83 4.36
(9.98)

56.02
56.22

4.27
4.28

11.82
11.78

4.36
4.42

(10.51)
(10.68)

Ацетон-d6: 2.06 (c, CH3С); 3.81 (c,
CH3N); 5.71 (м, Наром, Нγ); 6.22 (д,
Нα); 7.32–7.85 (м, 4Наром); 8.1 (т, Нβ,
3JHH=13.2 Гц)

10  148
(i-PrOH)

75 72.82 7.40 4.47 72.92
72.95

7.26
7.30

4.54
4.56

Бензол-d6: 0.66 (c, 2CH3C); 2.13 (с, СН2);
2.18 (с, СН2); 2.29 (с, СН3N); 6.21 (д,
2Наром, 3JHH=9 Гц); 7.51 (д, 2Наром,
3JHH=9 Гц); 8.39 (д, Нα, 3JHH=15.9 Гц);
8.95 (д, Нβ, 3JHH=15.3 Гц); 19.46 (с, НО)
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борин ( 8 б)  получали аналогично соединению 8 а
из толуолсульфоната 2,3-диметилбензотиазолия.

2-[3-( 4-Диметиламинофенил) -1-гидроксиалли-
лиден]-5,5-диметил-1,3-циклогександион ( 10) . К рас-
твору 0.2 г (5 ммоль) гидроксида натрия в 20 мл
изопропанола добавляли 0.36 г (1 ммоль) соеди-
нения 2 и смесь кипятили в течение 4 ч, охлаж-
дали, изопропанол удаляли в вакууме. К остатку
добавляли 20 мл воды, осадок отфильтровыва-
ли и фильтрат подкисляли до рН  6 5 %-й соля-
ной кислотой. Отфильтровывали образовавшийся
осадок, промывали водой. Получали 0.23 г ана-
литически чистого продукта.

РЕЗЮМЕ. Синтезовано симетричні та несиметри-
чні поліметинові барвники на основі 2,2-дифторо-1,3,2-
діоксаборинового комплексу, отриманого з 2-ацетилди-
медона та трифториду бора. Досліджено розподілення
електронної густини в поліметинових ланцюгах бори-
нових барвників і показано, що воно таке ж саме, як
і в звичайних катіонних ціанінових барвниках. Знайде-
но, що введення карбонільної групи у хромофор бори-
нового барвника поглиблює його забарвлення всупереч
правилу Фьорстера–Д’юара–Нотта. Кількісно визначе-
на  електронодонорність боринових гетерозалишків.
Показано, що синтезовані барвники проявляють значну
стійкість у спиртових та водно-спиртових розчинах.

SUMMARY. Symmetrical and unsymmetrical poly-
methine dyes have been synthesized, based on 2,2-difluo-
ro-1,3,2-dioxaborine complex formed from 2-acetyldime-
done and BF3. Distribution of electron density in polyme-
thine chaines of borine dyes has been investigated and
shown to be the same in usual cationic cyanine dyes. It
has been found that putting a carbonyl group into the
chromophoric system of borine dyes shifts absorption

peaks towards the long-wavelength region against the F ors-
ter–Dewar–Knott’s rule. The electron donorsity of boron
heteroresidues has been quantitatively estimated. Synthe-
sized dyes shown to have significant stability in alcohol
and aqueous-alcohol mediums.
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