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СИНТЕЗ ХИНОЦИАНИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 
С АТОМАМИ ФТОРА В ПОЛИМЕТИНОВОЙ ЦЕПИ

По реакции Стилле взаимодействием 2-иодхинолина с трибутилтрифторвинил-, трибутилдифтор-
хлорвинил- и трибутилперфторбутадиенилоловом  получены 2-трифторвинил, 2-(2-хлордифторви-
нил)- и 2-перфторбутадиенилхинолины . Синтезирован первый представитель цианиновых краси-
телей хинолинового ряда с полностью фторированной полиметиновой цепью, а также серия хино-
карбо- и дикарбоцианинов с частично фторированной полиметиновой цепью. Исследовано влия-
ние атомов фтора введенных в хромофор ряда карбо- и дикарбохиноцианинов. Показано, что атом
фтора, несмотря на его высокую электроотрицательность, проявляет себя как сильный электроно-
донорный заместитель и сдвигает максимумы поглощения согласно правилу ФДН : в нечетных по-
ложениях цепи — в длинноволновую , а в четных — в коротковолновую область.

ВВЕДЕНИЕ. В ряду цианиновых красите-
лей, модифицированных атомами и группами в
полиметиновой цепи, особое место занимают
фторсодержащие соединения [1]. Атом фтора,
наиболее электроотрицательный элемент, нахо-
дясь у sp2-гибридизованного атома углерода, про-
являет выраженный донорный эффект сопря-
жения, что приводит к изменениям  полосы по-
глощения красителей в соответствии с правилом
Ферстера–Дьюара–Нотта (ФДН) [2—4]. При изу-
чении цианиновых красителей с фторированной
цепью сопряжения ранее нами были получены
бензотиакарбо- и дикарбоцианины  с полностью
фторированной полиметиновой цепью [5, 6]. Про-
ведено комплексное — спектральное и кванто-
во-химическое — исследование влияния атомов
фтора в полиметиновой цепи на спектральные
свойства, молекулярную геометрию, электрон-
ное строение, а также на электронные переходы
как в первое, так и последующие возбужденные
состояния [7]. Таким образом, основные зако-
номерности были выявлены только в ряду бен-
зотиацианинов — красителей с гетероостатками
средней электронодонорности [8].

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Цель настоящей работы — изучение
влияния атомов фтора в различных положени-
ях полиметиновой цепи на свойства хиноциа-
нинов — красителей, содержащих гетероцикли-
ческое ядро более высокой электронодонорно-

сти, чем бензотиазол. Известны лишь несколько
хиноцианиновых красителей с отдельными ато-
мами фтора в полиметиновой цепи, однако это
труднодоступные соединения [9]. Методы син-
теза хиноцианиновых красителей с полностью
фторированной трехметиновой и более длинны-
ми цепями не разработаны и, по нашему мне-
нию, они представляют значительный интерес
для теории цветности органических соединений
и нелинейной оптики как объекты выявления
новых  закономерностей.

Ранее показано, что базовыми соединени-
ями для синтеза тиацианиновых красителей с
полностью фторированной полиметиновой цепью
являются 2-трифторвинил-, 2-дифторхлорвинил-,
2-перфторбутадиенилбензотиазолы  и их четвер-
тичные соли. Для их синтеза нами было исполь-
зовано катализированное палладием кросс-со-
четание 2-иодбензотиазола и винилстаннанов,
протекающее в мягких условиях [5, 6]. Мы пред-
положили, что этот метод является общим и мо-
жет быть использован для синтеза 2-трифторви-
нил-, 2-дифторхлорвинил- и 2-перфторбутадиен-
илхинолинов, ранее  не  известных.

Нами установлено, что подобно 2-иодбензо-
тиазолу, 2-иодхинолин вступает в реакцию кросс-
сочетания с трифторвинилтрибутилоловом  (1) в
присутствии Pd(PPh3)4, что приводит к образо-
ванию 2-трифторвинилхинолина (3) с высоким
выходом. Соединение 3 склонно к полимериза-
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ции, выделить и очистить его удалось лишь в ат-
мосфере аргона многократной перекристалли-
зацией с вымораживанием  из пентана с выходом
81 %. Реакция кросс-сочетания 2-иодхинолина
и дифторхлортрибутилова (2) протекает значи-
тельно медленнее, 2-дифторхлорвинилхинолин
(4) выделен в виде смеси цис- и транс-изомеров с
невысоким  выходом — 32 %.

Особенно чувствительной к концентраци-
онному и температурному факторам оказалась
реакция между 2-иодхинолином и перфторбу-
тадиенилтрибутилоловом (5). Нами найдены ус-
ловия, в которых выход 2-перфторбутадиенил-
хинолина (6), по данным спектров ЯМР 19F от-
носительно фторбензола в качестве внутреннего
стандарта, составил 78 %, однако выделить про-
дукт 6 из реакционной смеси не удалось из-за
его легкой циклизации с последующим гидро-
лизом активированной атомом азота гетероци-
кла фторметиновой группы в пиридохинолон
(7), который был выделен с выходом 67 % и
полностью охарактеризован:

Алкилированием хинолинов 3 и 4 метилио-
дидом в присутствии AgBF4 были получены
соответствующие четвертичные соли 8 и 9 — ис-

ходные соединения для построения молекул хи-
ноцианиновых красителей с атомами фтора в
цепи сопряжения:

Ранее [5] нами был описан метод получения
тиакарбоцианина  с полностью фторированной
полиметиновой цепью, заключающийся в конден-
сации четвертичной соли 2-трифторвинилбензо-
тиазола в присутствии фторид-иона. Для синте-
за хинокарбоцианина  с полностью фторирован-
ной цепью по этой схеме мы исследовали пре-
вращение соли 8 под действием CsF, KF, Me4NF
в ацетонитриле. Образование красителя с λмакс
634 нм происходит в незначительных количест-
вах, что удалось зафиксировать лишь с помощью
спектров поглощения. Поэтому нами исследо-
ван другой метод — конденсация соли 8 с мети-
леновым основанием 2-фторметилхинолина, ана-
логично работам [10, 11].

2-Фторметилхинолин 10 описан только в ра-
боте [12] как продукт реакции 1,2,2,2-тетрафтор-
этильного производного хинолина с алкоголя-
тами, последующим кислотным гидролизом и де-
карбоксилированием. По приведенной в статье
схеме мы ввели в реакцию 1,2,2-трифторвинил-
хинолин 3 и получили 2-фторметилхинолин с
низким выходом, что нельзя отнести к препара-
тивным методикам.

Ранее в нашей лаборатории также был раз-
работан метод синтеза 2-фторметилхинолина (10)
[13] — взаимодействием 2-хинолинметанола с ре-
активом Яровенко. Мы модифицировали этот ме-
тод — оптимизировали условия проведения ре-
акции, выделения и очистки для получения ин-
дивидуального продукта 10 без примеси фторхлор-
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ацетамида. Полученный продукт — прозрач-
ная подвижная жидкость, неустойчивая при
хранении.

Алкилированием 2-фторметилхинолина
10 метилиодидом в присутствии AgBF4 была
получена четвертичная соль 11. В качестве
алкилирующего агента также можно исполь-
зовать диметилсульфат с последующей заме-
ной аниона  водным  раствором  NaBF4:

Метиленовое основание 2-фторметилхино-
лина (12) получено депротонированием четвер-
тичной соли 11 гидридом натрия в растворе
ацетонитрила. Как и метиленовые основания 2-
фторметилбензотиазола [6] и 2-метилбензоти-
азола [14, 15], соединение 12, по данным ЯМР
19F, существует в виде димера, в растворе ус-
тойчиво до –5—0 оС и используется как реагент
без выделения. В реакциях образования циани-

новых красителей четвертичными солями азо-
тистых гетероциклов димеры метиленовых ос-
нований реагируют как мономеры [10, 15, 16].

Первый представитель красителей
хинолинового ряда хинокарбоцианин
(13) с полностью фторированной поли-
метиновой цепью получен при конден-
сации четвертичной соли 8 и метиле-
нового  основания 12.

Ранее на основании квантово-хи-
мических расчетов для красителя 13
был предложен максимум поглощения
634 нм [17], что согласуется с экспери-
ментальным максимумом в этой обла-
сти. Однако, как видно из рис. 1, в сла-

бополярном хлористом метилене в спектре по-
глощения хиноцианинового красителя с полно-
стью фторированной полиметиной цепью наб-
людаются два максимума — 634 и 667 нм. Рас-
стояние между ними равно 780 см–1, что значи-

Рис. 1. Спектры поглощения красителя 13.
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тельно меньше частоты колебательного пере-
хода (≈1200—1300 см–1). В более полярных раство-
рителях (диметилформамид, ацетонитрил) соот-
ношение интенсивностей пиков меняется (рис. 1).
Наиболее вероятной причиной таких спектра-
льных свойств может быть появление в раство-
ре двух конформеров с разными длинами волн
первого электронного перехода и с различной чув-
ствительностью к полярности растворителя. На-
личие конформерных структур у цианиновых кра-
сителей ранее было доказано [18, 19]. Их проис-
хождение можно связать с пространственны-
ми затруднениями, которые привносит хино-
линовое  ядро.

Из рис. 2, где приведена оптимизированная
молекулярная геометрия красителя 13 и его неза-
мещенного аналога 21, видно, что даже в незаме-
щенном в цепи красителе (рис. 2,а) существуют
пространственные затруднения, вызванные от-
талкиванием объемистой метильной группы у
атома азота и атомом водорода в α-положении,
так что хинолиновое ядро оказывается повер-
нутым на 12o относительно полиметиновой це-

пи. Для красителя 13 с атомами фтора расчеты
предсказывают значительно большие простран-
ственные затруднения (рис. 2,б): поворот по пе-
рвой связи в полиметиновой цепи достигает 24о,
кроме того, происходит поворот и по второй
связи на 14о. Вследствие этого возможно сущест-
вование других конформеров: с переходом в цис-
конформацию одной концевой группы или даже
обоих концевых остатков. Как видно из рис. 2,в,
пространственные затруднения практически та-
кие же, как и для структуры 2,б, следовательно, в
цис-конформерах молекула красителя 13 имеет
неплоскостное строение хромофора. Следует от-
метить, что в несимметричном моно-цис-изоме-
ре нарушается и симметричное распределение
заряда, в результате чего появляется дипольный
момент, что может объяснить различие в чувст-
вительности разных конформеров к влиянию
полярности растворителя.

Для изучения влияния отдельных атомов
фтора в полиметиновой цепи нами был синтези-
рован ряд хинокарбоцианинов с частично фто-
рированной полиметиновой цепью. Конденса-
цией соли 8 и метиленового основания 2-метил-
хинолина получен краситель 14 с атомами фтора
в α,β-положениях цепи сопряжения, λмакс 628 нм:

В соответствии с правилом ФДН  атом фто-
ра в α-положении полиметиновой цепи углуб-
ляет, а в β-положении повышает окраску краси-
теля, батохромный эффект в целом составляет 26
нм по сравнению с не содержащим атомов фтора
хинокарбоцианином. Превалирующее влияние
на окраску атомов фтора в нечетных положе-
ниях можно объяснить данными работы [20], в
которой показано, что влияние заместителей в
полиметиновой цепи по эффекту сопряжения в
пять раз превосходит их действие по индуктив-
ному эффекту.

Органическая химия
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Рис. 2. Оптимизированная молекулярная геометрия
незамещенного хинокарбоцианина 21 (а) и двух изо-
меров хинокарбоцианина с полностью фторирован-
ной полиметиновой цепью 13 (б, в).

б

а
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Для получения хинокарбоцианинов с ато-
мами фтора в α- и α,γ-положениях полимети-
новой цепи может быть использована соль 16,
содержащая легко уходящую группу –N(COC-
H3)Ph. Следует отметить, что такой подход для
синтеза фторсодержащих красителей ранее не
применялся. Для синтеза соли 15 в качестве ис-
ходного продукта была использована соль 11:

У красителей 17 и 18 наблюдается значи-
тельный сдвиг максимума поглощения в длин-
новолновую область. Краситель 17 с атомом фто-
ра в α- положении окрашен на 28 нм, а краситель
18, содержащий фтор в α- и γ- положениях це-
пи, окрашен уже на 68 нм глубже, чем анало-

гичный  нефторированый  хинокарбоцианин .
Из соли 11 и 1,3,3-этоксипропена в присут-

ствии уксусного ангидрида и триэтиламина в
ацетонитриле синтезирован α,ω-дифторхиноди-
карбоцианин 19 с λмакс , равной 764 нм, что на
60 нм глубже, чем у нефторированного хиноди-
карбоцианина :

При сопоставлении спектров поглощения ди-
карбоцианина  19 с карбоцианином 18 наблюда-
ется характерный сдвиг максимума поглощения
в длинноволновую область при удлинении по-
лиметиновой цепи на виниленовый фрагмент
(приблизительно 100 нм).

Сравнение максимумов поглощения краси-
телей 17, 18 и 19 позволяет оценить влияние ато-
мов фтора в α,α’-положениях полиметиновой

цепи карбо- и дикарбохиноцианинов , как
углубляющих окраску на 30—34 нм. В ря-
ду α,α’-фторзамещенных тиацианинов эта
величина составляет 23—27 нм. Таким об-
разом, атом фтора, согласно правилу ФДН,
в α,α’-положениях полиметиновой цепи уг-
лубляет окраску красителей. Спектральные
данные полученных красителей приведе-
ны в таблице.

Таким образом, разработанные методы
получения  хинолинов с непредельными фто-

рироваными группировками во втором поло-
жении ядра и красителей на их основе могут
быть использованы для получения фторсодер-
жащих гетероциклических соединений других
типов и цианиновых красителей, содержащих 
атомы  фтора  в полиметиновой цепи.

Спектры поглощения регистрировали на
спектрофотометре Specord M40, в 1 см кюве-
тах при концентрациях растворенного вещес-
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тва 10–5 моль⋅л–1. Для колоночной хроматогра-
фии использовали силикагель 60 (Aldrich) и
Al2O3 90 нейтр. II–-III Brockmann (Merck). Чис-
тоту красителей контролировали с помощью
ТСХ (Silufol UV254, элюент — ацетонитрил).
Спектры ЯМР 1H и 19F измеряли на спектромет-
ре Varian VXR-300 с рабочей частотой 299.9 и
188.1 МГц соответственно, внутренний стандарт
— Me4Si и CCl3F. Спектры ЯМР 13С зарегистри-
рованы на спектрометре Bruker DRX 500 при
рабочей частоте 125 МГц.

Реакции проводили под сухим аргоном, ис-
пользуя прокаленную посуду и свежеперегнан-
ные (непосредственно перед употреблением-
растворители: пентан, гексан (перегнан над Na),
ТГФ (свежеперегнан над Na/бензофенон), диэти-
ловый эфир (дважды перегнан над LiAlH4, со-
храняется над CaH2), ацетонитрил (P2O5, CaH2),
нитрометан и дихлорэтан (P2O5, свежепрокален-
ный K2CO3), CHCl3 (промыт раствором K2CO3,
высушен MgSO4, перегнан над прокаленным
K2CO3). [(CH3)4N]F, CsF и KF были тщатель-
но прокалены в вакууме перед использовани-
ем. BuLi  2.5 N в гексане  получен от Aldrich,
Bu3SnCl — от Acros.

2-Трифторвинилхинолин ( 3) . В прокаленный
в вакууме реактор (100 мл), снабженный термо-
метром, магнитной мешалкой, насадкой для вво-
да и выхода аргона, соединенной через счетчик
пузырьков с H2SO4 с буферной камерой с арго-
ном, помещали раствор 2.04 г (8 ммоль) 2-иод-
хинолина [23] и 0.46 г (0.4 ммоль) Pd(PPh3)4 в 30
мл свежеперегнанного  тетрагидрофурана, мед-
ленно нагревали до 40 °C, выдерживали 5 мин
при этой температуре. После охлаждения до 0 °C
присыпали в одну порцию 1.5 г (8 ммоль) CuI и
из шприца, через септум, прибавляли раствор
3.41 г (9.2 ммоль) станнана 1 [5] в 10 мл тетрагид-
рофурана за 30  мин. Выдерживали при 0 °C еще
30 мин, затем за 30—40 мин доводили темпера-
туру до комнатной, размешивали 20 ч при 45—
50 °C. Растворитель отгоняли в вакууме без на-
гревания, смесь продуктов реакции экстрагиро-
вали гексаном (3x15 мл). Осадок отфильтровы-
вали и промывали 15 мл гексана, растворитель
полностью удаляли при пониженном давлении
без нагревания, полученную смесь перекристал-
лизовывали из пентана (10 мл) с выморажива-
нием. Продукт устойчив при –18 оC в течение су-
ток. Выход: 1.3 г (81 %). Т.пл. 60—62 оС. Спектр
1H ЯМР (δ, м.д., CDCl3) 7.56–8.22 (6H, м, Qu).
19F ЯМР (δ, м.д., CDCl3) –94.2 (1F , дд, J=50.1,
33.2 Гц), –107.8 (1F, дд, J=110.1, 50.1 Гц), –180.8
(1F, дд, J=110.1, 33.2 Гц); 13C ЯМР (δ, м.д., CDCl3)
154.98 (тд, J=293.7, 47.4 Гц), 147.29, 146.81 (дм,
J=24.4 Гц), 136.43, 129.86, 129.17, 128.61 (ддд,
J=208.6, 44.5, 19.5 Гц), 127.15, 126.90, 126.77,
116.92 (м).

Найдено, %: C 62.58, H 2.92, F 27.47. C11H6-
F3N. Вычислено, %:C 63.16, H 2.89, F 27.25. 

2-( 2-Хлор-1,2-дифторвинил)хинолин ( 4) . Син-
тезировали аналогично соединению 3 из 2-иод-
хинолина [23] и станана 2 [6], реакцию проводи-
ли 72 ч. Тетрагидрофуран отгоняли в вакууме
без нагревания, смесь продуктов реакции экст-
рагировали гексаном (3x20 мл). Отфильтровы-
вали осадок, промывали гексаном (20 мл), рас-
творитель полностью удаляли при пониженном
давлении без нагревания, полученную смесь хро-
матографировали на силикагеле, элюент — ге-
ксан : бензол (10:3), первую порцию (30 мл) от-
брасывали. Продукт 4 выделяли в виде смеси
цис-, транс-изомеров. Выход 0.36 г (32 %). Транс-
изомер 4 удалось выделить в индивидуальном
состоянии методом колоночной хроматогра-

Максимумы поглощения хинокарбо- и дикарбо-
цианинов

Соединен
ие n X Y Y ’ X ’

λмакс ∆λмакс

нм

13 0 F F — F    634   +32
   667   +65

14 0 F F — H    628   +26
17 0 F H — H    630   +28
18 0 F H — F    670   +68
20 0 H F — H    568   –34 [9]

  21 0 H H — H    602 [21]
19 1 F H H F    764   +60
22 1 H F F H    694   –10 [9]
23 1 H H F H    717   +13 [1]

  24 1 H H H H    704 [22]
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фии, т.пл. 78—80 oС. Спектр 1H ЯМР (δ, м.д.,
CDCl3) 7.56–8.24 (6H, м, Qu). 19F ЯМР (δ, м.д.,
CDCl3) цис-: –95.66 (1F, д, J=11.6 Гц), -139.64 (1F,
д, J=11.6 Гц), транс-: –111.66 (1F, д, J=128.1 Гц),
–151.01 (1F, д, J=128.1 Гц).

Найдено, %: C 58.68, H 2.73, F  16.67. C11H6-
ClF2N. Вычислено, %: C 58.56, H 2.68, F  16.84. 

2-Пентафторбута-1,3-диенилхинолин ( 6)  и
( 2,3,4-трифтор-1H-пиридо[1,2-a]хинолин-1-он)
( 7) . В прокаленный в вакууме реактор (100 мл),
снабженный термометром, магнитной мешал-
кой, насадкой для ввода и выхода аргона, соеди-
ненной через счетчик пузырьков с H2SO4 с буфе-
рной камерой с аргоном, помещали раствор 1.02 г
(4 ммоль) 2-иодхинолина  [23] и 0.46 г (0.4 ммоль)
Pd(PPh3)4 в 30 мл свежеперегнанного  тетрагид-
рофурана, медленно нагревали до 40 °C, выдер-
живали 5 мин при 40 °C. Охлаждали до 0 °C, при-
сыпали в одну порцию 0.75 г (4 ммоль) CuI и из
шприца, через септум, прибавляли раствор 2.6 г
(6 ммоль) станана 5 [6] в 15мл тетрагидрофурана
за 40 мин. Выдерживали при 0 °C еще 30 мин, за
30—40 мин доводили температуру до комнат-
ной и размешивали 20 ч при 40—45 °C. 

Мониторинг реакционной смеси проводили
с помощью спектров ЯМР 19F, выход хинолина
6 в реакционной смеси определяли с помощью
спектров ЯМР 19F относительно фторбензола в
качестве внутреннего стандарта. Спектр 19F ЯМР
(δ, м.д., ТГФ) –96.5 (1F, дд, J=48.5, 32.5 Гц), –107.5
(1F, дм, J=115.9 Гц), –146.0 (1F, дм, J=134.5 Гц),
–157.6 (1F, дд, J=134.5, 32.5 Гц), –183.8 (1F, дд,
J=115.9, 32.5 Гц). Выход: 78 %. ТГФ полностью
удаляли при пониженном давлении без нагрева-
ния, из остатка экстрагировали смесь продуктов
реакции гексаном (3x20 мл). Отфильтровывали
осадок и промывали его гексаном (20 мл). Раст-
воритель полностью удаляли при пониженном
давлении без нагревания, полученную смесь хро-
матографировали на Al2O3, первую порцию гек-
сана (30 мл) отбрасывали, продукт 7 элюирова-
ли смесью гексан:бензол (1:1). Выход 0.72 г (67
%). Т.пл. 190—191 oС. Спектр 1Н  ЯМР (δ, м.д.,
DMСO-d6) 7.53–7.89 (5H, м, Ar), 9.81 (1H, д, J=8.8
Гц). 19F ЯМР (δ, м.д., DMСO-d6) –146.06 (1F, т,
J=24.2 Гц), –159.44 (1F, дд, J=24.2, 8.7 Гц), –172.28
(1F, дд, J=24.2, 8.7 Гц). 13С ЯМР (δ, м.д., CDCl3)
156.38 (дд, J=21.2, 6.9 Гц), 145.31 (дд, J=271.0,
13.3 Гц), 136.61(дм, J=243.47 Гц), 135.33, 132.26

(дд, J=235.8, 13.3 Гц), 129.84, 129.56, 128.25, 127.40,
126.09 (дм, J=21.2 Гц), 125.28, 114.46.

Найдено, %: C 63.00, H 2.68, N 5.37. C13H6-
F3NO. Вычислено, %: C 62.66, H 2.43, N 5.62. 

Тетрафторбораты 1-метил-2-(1,2,2-трифтор-
винил)хинолина (8)  и 1-метил-2-(2-хлор-1,2-дифтор-
винил) -хинолина ( 9) . К охлажденному льдом рас-
твору основания 3 (1.05 г, 5 ммоль) или 4 (1.128 г,
5 ммоль) и иодистого метила (12 ммоль) в ди-
хлорэтане (20 мл) прибавляли в одну порцию
AgBF4 (1.27 г, 6.5 ммоль). Размешивали при ком-
натной температуре (20 oС) 24 ч, растворитель
полностью удаляли при пониженном давлении
без нагревания при 20 oС. Остаток сушили в ва-
кууме (0.5 мм) 1 ч, прибавляли нитрометан (7 мл)
и отфильтровывали AgI в токе аргона с помо-
щью воронки для сухого фильтрования. Фильт-
рат концентрировали в вакууме до объема 2—
2.5 мл и осаждали четвертичную соль безводным
эфиром (50 мл). Декантировали растворитель и
повторно переосаждали соль из нитрометана
(2 мл) эфиром (30 мл). Декантировали раствори-
тель, соль сушили в вакууме (0.5 мм) при 20 oС
4 ч. Выход соли 8 1.43 г (92 %). Т.пл. 205—207 oС
(разл.) Спектр 1H ЯМР (δ, м.д., CD3NO2) 4.74
(1H, м, CH3), 8.13–9.32 (6H, м, Qu). 19F ЯМР (д,
м.д., CD3NO2) –87.26 (1F, дд, J=40.7, 31.3 Гц), –
101.16 (1F, дд, J=115.3, 40.7 Гц), –150.41 (4F, с,
BF4) –168.13 (1F, дд, J=115.3, 31.3 Гц). 13C ЯМР
(δ, м.д., CD3NO2) 153.36 (тд, J=298.2, 43.7 Гц),
146.11, 138.55, 135.13, 128.84, 128.76 (д, J=39.8 Гц),
128.34, 128.05, 121.33 (м), 121.01 (ддд, J=233.0,
48.4, 24.2 Гц), 116.64, 40.22. 

Найдено, % C 46.36, H 3.06, F  42.99. C12H9-
BF7N. Вычислено, %.: C 46.34, H 2.92, F 42.76.

Выход соли 9 1.34 г (82 %). Т.пл. 148—150 oС
(разл.). Спектр 19F ЯМР (δ, м.д., CН3NO2) транс:
–103.24 (1F, д, J=133.4 Гц), –141.23 (1F, д, J=133.4
Гц), –152.20 (4F, с, BF4). 

Найдено, %: C 44.21, H 2.59, N 4.36. C12H9-
BClF6N. Вычислено, %: C 44.01, H 2.77, N 4.28.

2-Фторметилхинолин ( 10) . К раствору 2-ок-
симетилхинолина  [24] 3.95 г (25 ммоль) в 50 мл
сухого бензола, охлажденному до –5—0 oС, при-
капывали из капельной воронки 9.48 г (50 ммоль)
реактива Яровенко так, чтобы температура не
поднималась выше 30 oС. Размешивали 3—4 ч
при температуре 30—35 oС. Полноту протека-
ния реакции контролировали по ТСХ. Продукт
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10 экстрагировали из реакционной смеси охла-
жденным  водным раствором 3.5 N HCl (3x60 мл),
объединенный экстракт промывали бензолом
(2x30 мл) для удаления следов фторхлорацетами-
да. Кислый экстракт охлаждали и прибавляли 20
%-й водный раствор NaOH до сильнощелочной
реакции. Маслообразный 2-фторметилхинолин
10 экстрагировали диэтиловым эфиром (5x50 мл),
сушили MgSO4 один час, фильтровали через све-
жий MgSO4, растворитель упаривали, остаток
хроматографировали на силикагеле (l =25 см,
d =1 см), элюент гексан:бензол (1:1). Выход 2.23 г
(56 %). Т.кип. 52—53 oС (0.5 мм). Спектр 1Н ЯМР
(δ, м.д., CDCl3) 5.65 (2H, д, J=47.3 Гц, CH2F),
7.53–8.24 (6H, м, Qu). 19F  ЯМР (δ, м.д., CDCl3)
–221.87 (1F , т, J=47.3 Гц, CH 2F). 13С ЯМР (δ,
м.д., CDCl3) 156.74 (д, J=21.37 Гц), 142.42, 137.02,
129.87, 128.98, 127.66, 127.65, 126.63, 118.24, 84.98
(д, J=71 Гц, CH2F).

Найдено, %: C 74.39, H 5.22, F  11.96. C10H8-
FN. Вычислено, %: C 74.52, H 5.00, F  11.79. 

Тетрафторборат 2-(фторметил) -1-метил-
хинолина ( 11) . Смесь 2-фторметилхинолина 10
3.22 г (20 ммоль) и диметилсульфата 2.77 г (22
ммоль) нагревали с перемешиванием 2 ч при
температуре в бане 90—100 °C. Реакционную
смесь промывали безводным эфиром, сушили.
Растворяли в дистиллированной воде (10 мл) и
прибавляли к раствору NaBF4 4.4 г (40 ммоль)
в 10 мл дистиллированной воды. Выпавшую
соль отфильтровывали, сушили и перекристал-
лизовывали из этанола. Выход 4.77 г (91 %). Т.
пл. 189—190 oС (разл.). Спектр 1Н  ЯМР (δ, м.д.,
DMСO-d6) 4.39 (3H, с, CH3), 6.24 (2H, д, J=45.1 Гц,
CH2F), 8.07–9.29 (6H, м, Qu). 19F ЯМР (δ, м.д.,
DMСO-d6) –48.2 (4F, с, BF4), –224.1 (1F, т, J=45.1
Гц, CH2F). 13С ЯМР (δ, м.д., DMСO-d6) 156.95 (д,
J=20.12 Гц), 146.98, 139.09, 135.83, 130.41, 129.81,
128.42, 119.82 (д, J=13.83 Гц), 118.52, 80.37 (д,
J=173.53 Гц, CH2F), 39.16 (CH3).

Найдено, %: C 49.84, H 4.12, F 36.41. C11H11-
BF5N. Вычислено, %: C 50.23, H 4.22, F  36.12. 

2-(Фторметилен) -1-метил-1,2-дигидрохи-
нолин ( 12) . К раствору соли 11 0.4 г (1.52 ммоль)
в 7 мл безводного ацетонитрила (свежеперег-
нанного над CaH2), охлажденного до –30 oС в
токе аргона прибавляли 0.09 г NaH (2.28 ммоль,
60 % в минеральном масле) и размешивали под
аргоном при –25 oС 20 мин, еще за 30 мин до-

водили температуру до –5—0 oС. Реакционную
смесь фильтровали в токе аргона с помощью
воронки для сухого фильтрования. Выход мети-
ленового основания 12 в фильтрате определяли
с помощью спектров ЯМР 19F относительно
фторбензола в качестве внутреннего стандарта.
Без выделения и дальнейшей очистки раствор ме-
тиленового основания 12 применяли для синте-
за красителей. Выход 55—60 %. Спектр 19F ЯМР
(δ, м.д., CH3CN) –153.7 (1F, с, C=F), –207.6 (1F, т,
J=46.8 Гц, СH2F).

1-Метил-2-[1,2,3-трифтор-3-(1-метилхино-
лин-2( 1H) -илиден)проп-1-ен-1-ил]хинолиний тет-
рафторборат ( 13) . К раствору 0.12 г (0.38 ммоль)
соли 8 (отвешенной в сухой камере) в 3 мл без-
водного свежеперегнанного  ацетонитрила при-
бавляли раствор метиленового основания фтор-
метилхинолина  12 (0.76 ммоль). Оставляли при
10—15 °С на 48 ч в защищенном от света месте
в атмосфере аргона. Высаживали безводным эфи-
ром (60—70 мл), промывали (2x15мл) эфиром,
сушили. Очищали хроматографией на силикаге-
ле, элюент CHCl3 : CH3CN (20:5), сушили в ва-
кууме, хранили при –18 °С. Выход 0.04 г (23 %).
Т.пл. 216—218 oС, λмакс 634, 667 нм (CH3CN),
λмакс 641, 687 нм (CH2Cl2), ε 3.25⋅104 л/(моль⋅см).
Спектр 1H ЯМР (δ, м.д., CD3NO2) 4.03 (6H, с,
2CH3), 7.58–8.12 (12H, м, 2Qu). 19F ЯМР (δ, м.д.,
CD3NO2)  –127.33 (1F, т, J=70.7 Гц), –152.91 (4F,
с, BF4) –154.69 (2F, д, J=70.7 Гц). 13C ЯМР (δ,
м.д., CD3NO2) 143.72, 138.42, 135.89, 131.02,
127.00 (CF=), 126.73, 124.47, 123.90 (2CF=), 118.60,
116.20, 114.58, 39.19 (CH3).

Найдено, %: С 59.01, Н  3.69, N 6.18. C23H18-
BF7N2. Вычислено, %: С 59.25, Н  3.89, N 6.01.

2-[1,2-Дифтор-3-( 1-метил-1Н-хинолин-2-ил-
иден) -пропенил]-1-метилхинолиний тетрафтор-
борат ( 14) . К 0.2 г (0.64 ммоль) соли 8, отвешен-
ной в сухой камере, прибавляли раствор метиле-
нового основания 2-метилхинолина [25] (1.5 ммоль)
в 5 мл ацетонитрила, герметично закрыв, остав-
ляли при комнатной температуре (25 oС) на 3—4 ч.
Осаждали безводным эфиром (30 мл), дополни-
тельно промывали эфиром (15 мл), сушили в ва-
кууме. Хроматографировали на силикагеле, элю-
ент CHCl3 : CH3CN (20:7). Выход 0.11 г (38 %).
Т.пл. 240—241 oС (разл). λмакс 628 нм (CH3CN),
ε =10.01⋅104 л/(моль⋅см). Спектр 1H ЯМР (δ, м.д.,
CD3NO2) 2.13 (3H, с, CH3), 4.04 (3H, с, CH3), 5.85
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(1H, д, J=33.7 Гц, CH=), 7.49–8.04 (12H, м, 2Qu).
19F ЯМР (δ, м.д., CН3NO2) –117.33 (1F, дд, J=
=88.2, 33.7 Гц), –153.19 (4F, с, BF4) –160.81 (1F, д,
J=88.2 Гц).

Найдено, %: С 60.01, Н  4.12, N 6.64. C23H19-
BF6N2.Вычислено, %: С 61.63, Н  4.27, N 6.25. 

2-[(Z ) -2-анилино-1-фторвинил]-1-метилхи-
нолиний тетрафторборат ( 15) . Соль 11 1.06 г
(4 ммоль) и этилфенилимидоформиат 1.19 г (8
ммоль) в 10 мл безводного ацетонитрила кипя-
тили 4 ч. Реакция останoвилась через 3—4 ч.
Прибавляли дополнительно эквивалентное ко-
личество этилфенилимидоформиата и кипяти-
ли еще 3—4 ч. Приливали к реакционной смеси
безводный эфир (50 мл) и оставляли в холо-
дильнике (5 °C) до полного осаждения четвер-
тичной соли 15. Растворитель декантировали и
дополнительно промывали эфиром (2x20мл),
соль перекристаллизовывали из этанола и су-
шили. Выход 1.05 г (72 %). Т.пл. 227 °C (разл.).
Спектр 1H ЯМР (δ м.д., DMСO-d6), 4.29 (3H, с,
CH3), 7.11–7.55 (5H, м, C6H5), 7.76–8.64 (6H, м,
Qu), 8.52 (1H, д, J=26.6 Гц, =CH), 10.64 (1H, с,
–NH). 19F ЯМР (δ, м.д., DMСO-d6) –145.5 (1F, д,
J=26.6 Гц), –149.5 (4F, с, BF4). 13С ЯМР (δ, м.д.,
DMСO-d6) 149.06 (д, J=12.6 Гц), 140.45, 139.75,
139.68, 135.71 (д, J=227.8 Гц), 133.68, 132.05 (д,
J=8.7 Гц), 129.38, 129.24 (2C), 127.48, 125.93,
123.91, 120.19, 118.06, 116.96 (2C), 42.63 (д,
J=12.4 Гц). 

Найдено, %: C 59.04, H 4.31, N 7.60. C18H16-
BF5N2. Вычислено, %: C 59.05, H 4.40, N 7.65. 

2-{( Z ) -2-[ацетил(фенил) амино]-1-фторви-
нил}-1-метилхинолиний тетрафторборат ( 16) .
К охлажденному (–10 oС) раствору соли 15 0.92
г (2.5 ммоль) в 5 мл безводного ацетонитрила
прибавляли раствор 0.31 г (3 ммоль) уксусного
ангидрида в 3 мл ацетонитрила и 0.3 г (3 ммоль)
триэтиламина в 3 мл ацетонитрила. Реакцион-
ную смесь выдерживали 30 мин при 0 °C и до-
водили до комнатной температуры (20 oС) за
30—40 мин, размешивали при этой температу-
ре 2 ч. Прибавляли к реакционной смеси без-
водный эфир (50 мл) и оставляли в холодиль-
нике (5 °C) до полного осаждения четвертич-
ной соли 16. Растворитель декантировали и
дополнительно промывали эфиром (2x10 мл),
соль перекристаллизовывали из хлороформа, су-
шили. Выход 0.98 г (96 %). Т.пл. 176—177 °C

(разл.). Спектр 1Н  ЯМР (δ, м.д., CD3NO2) 2.05
(3Н , с, СОСН3), 4.51 (3H, с, –NСН3) 7.45–7.62
(5H, м, C6H5), 7.99 (1H, д, J=27.4 Гц, =CH),
8.04–9.01 (6H, м, Qu). 19F ЯМР (δ, м.д., СН3CN)
–130.1 (1F, д, J=27.4 Гц), –153.3 (4F, с, BF4). 13С
ЯМР (δ, м.д., CD3NO2) 168.36, 148.33 (д, J=20.2
Гц), 144.45, 138.09, 137.74, 135.28 (д, J=248.1
Гц), 128.02, 127.71, 127.28 (2C), 126.81, 126.61,
125.59(2C), 120.83, 118.96, 116.21, 40.33 (д, J=8.3
Гц), 18.96.

Найдено, %: С 58.76, Н  4.15, N 6.73. C20H18-
BF5N2О. Вычислено, %: С 58.85, Н  4.44, N 6.86.

2-[1-Фтор-3-(1-метил-1H-хинолин-2-илиден) -
пропенил]-1-метилхинолиний тетрафторборат
( 17) . К 0.41 г (1 ммоль) соли 16 прибавили рас-
твор метиленового основания 2-метилхинолина
[25] (1 ммоль) в 5 мл ацетонитрила, размешивали
при температуре 25—30 °С 12 ч. Краситель оса-
ждали безводным эфиром (40 мл), промывали
(2x15 мл), сушили. Очищали хроматографией на
силикагеле, элюент CHCl3 : CH3CN (20:3). Выход
0.35 г (73 %), т.пл.>270°С, λмакс 630 нм (CH3CN),
ε =13.0⋅104 л/(моль⋅см). Спектр 1H ЯМР (δ, м.д.,
CD3NO2) 4.01 (3H, с, CH3), 4.14 (3H, с, CH3), 6.32
(1H, д, J=13.2 Гц, CH=), 7.43–7.95 (12H, м, 2Qu),
7.96 (1H, дд, J=30.2, 13.2 Гц, =CH). Спектр 19F
ЯМР (δ, м.д., CD3NO2) –136.41 (1F, д, J=30.2 Гц,)
–151.58 (4F, с, BF4).

Найдено, %: С 64.15, Н  4.48, N 6.53. C23H20B-
F5N2. Вычислено, %: С 64.21, Н  4.69, N 6.51. 

2-[1,3-Дифтор-3-( 1-метил-1H-хинолин-2-
илиден)пропенил]-1 метилхинолиний тетрафтор-
борат ( 18) . К 0.127 г (0.31 ммоль) соли 16 при-
бавляли раствор метиленового основания 12 (0.31
ммоль) в 5 мл ацетонитрила, нагревали 3 ч при
50—70 °С. Краситель осаждали безводным эфи-
ром (40 мл), промывали (2x15 мл), сушили. Очи-
щали хроматографией на силикагеле, элюент
CHCl3 : CH3CN (20:7). Выход 0.07 г (50 %). Т.пл.
227—228 °С (разл.), λмакс 670 нм (CH3CN), ε =
=7.9⋅104 л/(моль⋅см). Спектр 1H ЯМР (δ, м.д.,
CD3NO2) 4.16 (6H, с, 2CH3), 3.78 (1H, т, J=33.1
Гц, CH=), 7.54–7.99 (12H, м, 2Qu). 19F ЯМР (δ,
м.д., CD3NO2) –138.261 (2F, д, J=33.1 Гц, 2CF=)
–152.59 (4F, с, BF4).

Найдено, %: С 60.68, Н  4.12, N 6.53. C23H19-
BF6N2. Вычислено, %: С 61.63, Н  4.27, N 6.25. 

2-[1,5-Дифтор-5-( 1-метил-1H-хинолин-2-или-
ден)пента-1,3-диен-1-ил]-1 метилхинолиний тет-
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рафторборат ( 19) . Смесь 0.3 г (1.14 ммоль) со-
ли 11, 0.09 г (0.52 ммоль) 1,3,3-этоксипропена,
0.23 г (2.13 ммоль) уксусного ангидрида, 0.22 г
(2.13 ммоль) триэтиламина нагревали 30 мин
при 100 °С. Краситель осаждали безводным
эфиром (30 мл), промывали (2x20 мл), сушили. Очи-
щали хроматографией на силикагеле, элюент
CHCl3 : CH3CN (20:4). Выход 0.26 г (43 %). Т.пл.
238—239 °С (разл.), λмакс 764 нм (CH3CN), ε =
=8.5⋅104 л/(моль⋅см). Спектр 1H ЯМР (δ, м.д.,
CD3NO2) 4.09 (6H, с, 2CH3), 6.58 (1H, т, J=12.8
Гц, CH=), 7.37 (2H, дд, J=32.3, 12.8 Гц, 2CH=),
7.47–7.91 (12H, м, 2Qu). 19F ЯМР (δ, м.д.,
CD3NO2) –132.35 (2F, д, J=32.3 Гц, 2CF=), –
150.01 (4F, с, BF4).

Найдено, %: С 59.08, Н  4.13, N 6.18. C25H21-
BF6N2. Вычислено, %: С 63.31, Н  4.46, N 5.91. 

2-[3-(1-Метил-1H-хинолин-2-илиден) -пропе-
нил]-1-метилхинолиний тетрафторборат ( 21) .
Синтезирован, как описано ранее [21]. Т.пл.>
270 oС. λмакс =602 нм (CH3CN), ε =17.4⋅104 л/(моль⋅
см), λмакс =611 нм (CH2Cl2), ε =18.37⋅104 л/(моль⋅
см). Спектр 1H ЯМР (δ, м.д., CD3NO2) 3.91 (6H,
с, 2CH3), 6.42 (2H, д, J=12.4 Гц, 2CH= ), 7.38–
7.89 (12H, м, 2Qu), 8.41 (1H, т, J=12.4 Гц, =CH).

Найдено, %: С 67.18, Н  5.19, N 6.86. C23H21-
BF4N2. Вычислено, %: С 67.01, Н  5.13, N 6.80. 

2-[5-(1-Метил-1H-хинолин-2-илиден) пента-
1,3-диен-1-ил]-1-метилхинолиний тетрафтор-
борат ( 24) . Синтезирован, как описано ранее
[22]. Т.пл.>270 oС. λмакс =704 нм (CH3CN), ε =
=12.2⋅104 л/(моль⋅см), λмакс =718 нм (CH2Cl2),
ε =14.5⋅104 л/(моль⋅см). Спектр 1H ЯМР (δ, м.д.,
CD3NO2) 3.89 (6H, с, 2CH3), 6.38 (2H, д, J=12.9
Гц, 2CH= ), 6.58.(1H, т, J=12.9 Гц, CH= ), 7.42–
8.02 (14H, м, 2Qu +2CH= ).

Найдено, %: С 68.58, Н  5.33, N 6.42. C25H23-
BF4N2. Вычислено, %: С 68.51, Н  5.29, N 6.39. 

РЕЗЮМЕ. За реакцією Стілле взаємодією 2-йод-
хіноліна з трибутилтрифторовініл-, трибутилдифто-
рохлоровініл- і трибутилперфторобутадієнілоловом
одержані 2-трифторовініл-, 2-(2-дифторохлоровініл)-
і 2-перфторобутадієнілхіноліни. Синтезованo пер-
шого представника  ціанінових барвників хіноліно-
вого ряду з повністю фторованим поліметиновим
ланцюгом, а також серію хінокарбо- та дикарбоціа-
нінів з частково фторованим поліметиновим ланцю-
гом. Досліджено вплив атомів фтору введених в хро-

мофор ряду карбо- і дикарбохіноціанінів. Показано,
що атом фтору, незважаючи на його високу елект-
ронегативність, проявляє себе як сильний електроно-
донорний замісник і зсуває максимуми поглинання
відповідно  до правила ФДН : у непарних положеннях
ланцюга — у довгохвильову, а в парних – в корот-
кохвильову  область.

SUMMARY. 2-Iodoquinoline reacted by the Stille
interaction with tributyltrifluorovinyl-, tributylchlorodif-
luorovinyl-, and tributylperfluorobutadienyltin forming
2-trifluorovinyl-, 2-(2-chlorodifluorovinyl)- and 2-perflu-
orobutadienylquinolines. The first representative of cya-
nine dyes in quinoline series with completely fluorinated
polymethine chain was synthesized, as well as series of
the quinocarbo- and dicarbocyanines with partially fluo-
rinated polymethine chain. Effect of the fluorine atoms
introduced into chromophore was investigated in series
of carbo- and dicarboquinocyanines. It has been shown
that the most electronegative fluorine atom acts like an
electron-donating substituent and shifts absorption ma-
ximum up to the FDK rule: in uneven positions of chain
– in long-wave region, and in even – in shorter wave-
lengths respectively.
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