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Пошук нових гетероциклічних систем як гетерозалишків для поліметинових барвників 
(ПБ) не втрачає своєї актуальності у зв’язку з їх широким застосуванням у різних галузях 
квантової електроніки, в біохімії [1, 2]. Вплив просторового закріплення хромофору або 
його окремих частин на спектральні властивості ПБ систематично досліджено в ряді робіт 
[1—4]. Вплив фіксації в площині ПБ замісників, що знаходяться в його гетерозалишках по
казано на прикладах ПБ, що містять залишки юлолідину [5] чи бенз[c, d]індолу [6].

Раніше [7—9] нами були синтезовані флавілоціаніни, що містять електронодонорний 
замісник (метоксигрупу) в різних положеннях флавілієвого ядра. Показано, що при введен
ні метоксигрупи найбільш чутливі 6, 7 та 4′ положення флавілієвого ядра.

Метою дослідження було закріпити електронодонорний замісник у місткове угру
повання — дигідрофурановий цикл — у положеннях 6,5, 7,8 та 4′,3′ флавілієвого ядра та 
простежити вплив нових гетероциклічних залишків — ізомерних дигідрофурофлавілієвих 
систем — на спектри поглинання барвників на їх основі. 

Вихідними сполуками для синтезу фурозаміщених флавілієвих солей були відповідні 
2метил1,2дигідрофуро[3,2f] та 8метил8,9дигідрофуро[2,3h] флавони (сполуки 1 та 3) 
[10, 11]. Синтезовані фурофлавони 1 та 3 дією на них метилмагнійброміду в діетиловому 
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етері та тетрагідрофурані перетворювалися на нові солі — 2,9диметил1,2дигідро
фуро[3,2f] (2) та 4,8диметил8,9дигідрофуро[2,3h]флавілію (4):

Фуро[4′,3′]флавілієва сіль (5) синтезована за аналогією [12] з використанням 2метил
2,3дигідро5ацетилбензофурану:

Взаємодією фурофлавілієвих солей 2; 4; 5 у суміші оцтового ангідриду з оцтовою кисло
тою з ортомурашиним естером синтезовані симетричні карбоціаніни 6; 8; 10, а з хлоридом 
3(феніламіно2пропеніл)феніламонію — симетричні дикарбоціаніни 7; 9; 11. Взаємодією 
тих самих солей з 2формілметилен3,3диметиліндоліном в оцтовому ангідриді синтезо
вано несиметричі індофурофлавілокарбоціаніни 12; 14; 16, а з йодидом (2ацетиланіліно 
ві ніл)3етил1,3бензотіазолію в ацетонітрилі за наявності триетиламіну — несиметричні 
тіафурофлавілокарбоціаніни 13; 15; 17. 
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  6; 8; 10: n = 1; 7; 9; 11: n = 2

З даних для розчинів у дихлорометані видно, що введення дигідрофуранового циклу 
дає більший ефект, ніж введення метоксигруп у ті ж положення флавілієвого циклу (табл. 1). 
Так, введення в положення 6,5 та 4′,3′флавілоціанінів — дигідрофуранового циклу вик
ликає батохромний зсув смуг поглинання карбо та дикарбоціанінів на 38 і 31 нм (барвники 
6; 7) та 35 і 34 нм (10; 11) відповідно. Проте введення метоксигруп в положення 5 зсуває 
смуги гіпсохромно [7]. Ці дані дають можливість розташувати синтезовані флавілоціаніни 
в ряди за короткохвильовим зсувом смуги поглинання:

6фурозаміщені > 6метоксизаміщені > незаміщені,
4′фурозаміщені > 4′метоксизаміщені > незаміщені.
Введення дигідрофуранового циклу в положення 7,8 у порівнянні з 7метокси замі ще

ними спричиняє батохромний зсув на 10 і 11 нм (8; 9), хоча метоксигрупи в цьому положен
ні зумовлюють гіпсохромний зсув [7]. Тому цей ряд має вигляд

незаміщені > 7фурозаміщені > 7метоксизаміщені.

Таблиця 1. Спектральні  характеристики симетричних барвників 6—11 
та метоксизаміщених аналогів 6а –11а в дихлорометані та ацетонітрилі

Барвник n
λмакс., нм (ε · 10–4, дм3 · моль–1 · см–1)

CH2Cl2 CH3CN

Незаміщений 1 715 (20,47) 704 (19,1)
Незаміщений 2 825 (28,2) —

6 1 687, 753 (3,81; 23,60) 679, 741 (4,28; 19,64)
6a 1 728 (23,5) 718 (13,50)
7 2 772, 856 (4,77; 25,50) 761, 840 (6,12; 18,90)

7a 2 754, 841 (5,76; 26,32) 751, 826 (6,10; 18,16)
8 1 651, 712 (5,01; 22,14) 643, 701 (5,48; 20,42)

8a 1 702 (26,16) 696 (19,90)
9 2 746, 826 (5,49; 23,18) 737, 814 (7,0; 21,28)

9a 2 742, 819 (5,23; 23,62) 732, 808 (6,22; 18,73)
10 1 460, 750 (2,77; 16,73) 468, 737 (2,86; 15,16)

10a 1 736 (19,95) 724 (15,14)
11 2 770, 859 (5,41; 23,35) 761, 841 (6,71; 17,83)

11a 2 754, 848 (4,07; 16,82) 743, 832 (4,65; 12,65)
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Перехід від дихлорометану до більш полярного ацетонітрилу супроводжується зміщен
ням смуг поглинання в короткохвильову частину спектра та їх розширення. В цьому роз
чиннику гіпсохромний ефект має той самий порядок, що і в дихлорометані, але менш вира
жений, тому що в цьому розчиннику сильніше впливає сольватація на флавілоціаніни.

12; 14; 16: Х = CMe 2; R = Me; 13; 15; 17: Х = S; R = Et

Таблиця 2. Спектральні характеристики несиметричних барвників 12—17 
та метоксизаміщених аналогів 12а — 17а в дихлорометані та ацетонітрилі

Барвник Х R
λмакс., нм (ε·10–4, дм3·моль–1 · см–1) ε1/ ε2

∗

CH2Cl2CH2Cl2 CH3CN

Незаміщений CMe2 Me 595, 640 (4,9; 4,58) 582, 626 (4,47; 3,32) 1,07
Незаміщений S Et 585, 627 (6,46; 5,76) 1,12

12 CMe2 Me 610, 653 (6,97; 8,42) 596, 638 (6,23; 5,28) 0,83
12а CMe 2 Me 604, 646 (7,25; 8,13) 592, 636 (6,92; 5,89) 0,89
13 S Et 598, 640 (5,72; 6,10) 575, 608 (5,24; 4,14) 0,94

13a S Et 593,637 (6,19; 6,21) 576, 606 (5,46; 4,56) 0,997
14 CMe2 Me 601, 641 (7,86; 9,85) 591, 633 (7,76; 7,64) 0,798

14a CMe2 Me 598, 638 (7,60; 9,00) 588, 630 (6,76; 6,46) 0,84
15 S Et 590, 634 (6,94; 8,33) 576, 618 (6,48; 5,34) 0,83

15a S Et 588, 632 (6,78; 7,80) 573, 615 (6,13; 4,88) 0,87
16 CMe2 Me 613,657 (7,46;10,17) 601, 646 (7,07; 7,18) 0,73

16a CMe2 Me 606, 650 (7,1; 8,62) 590, 640 (6,60; 6,17) 0,82
17 S Et 601, 649 (5,43; 6,38) 583,629 (5,15; 4,10) 0,85

17a S Et 596, 642 (6,5; 7,16) 578, 625 (5,78; 4,23) 0,91

∗ Співвідношення інтенсивностей короткохвильового (ε1) до довгохвильового (ε2) максимуму поглинання.
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Для розчинів індо та тіафлавілоціанінів як у дихлорометані, так і в ацетонітрилі вид
но, що всі несиметричні барвники мають по два інтенсивних максимума поглинання, при
чому в ацетонітрилі короткохвильовий максимум більш інтенсивний, ніж довгохвильо
вий. Введення дигідрофуранового циклу в положення 6,5; 7,8; 4′, 3′ флавілієвого ядра 
(барвники 12; 14; 16) приводить до батохромного зсуву максимуму поглинання в порівнян
ні з 6, 7, 4′метоксизаміщеними та незаміщеними у флавілієвому ядрі барвниками [8, 9].

Електронодонорність фурофлавілієвих залишків не можна було визначити за девіа ція
ми, тому що вони мають негативні значення. В табл. 2 також наведені співвідношення інтен
сивностей короткохвильового до довгохвильового максимумів поглинання (ε1/ε2). За цим 
співвідношенням можна очікувати тенденцію збільшення електронодонорності в ряду:

незаміщені < 6 (7 або 4′ ОСН3) < 6,5; (7,8 або 4′, 3′)фурозаміщені.
Будову та чистоту синтезованих барвників було встановлено елементним аналізом, 

спектрами 1Н ЯМР та методом ТСХ.
Таким чином, розроблено синтез нових флавілієвих солей, що містять у положеннях 

6,5 ; 7,8 або 4′,3′флавілієвого ядра місткове угруповання — дигідрофурановий цикл. На їх 
основі синтезовано симетричні та несиметричні фурофлавілоціаніни. Місткове угрупован
ня робить молекулу ПБ більш планарною, а зв’язки більш вирівняними, тому нові барвники 
глибше і інтенсивніше забарвлені, ніж відповідні метоксизаміщені аналоги.
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НОВЫЕ ПОЛИМЕТИНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ НА ОСНОВЕ СОЛЕЙ 
ФУРО[3,2f], ФУРО[2,3h]ФЛАВИЛИЯ И 4МЕТИЛФУРО[4′,3′]ФЛАВИЛИЯ

Синтезированы симметричные и несимметричные полиметиновые красители на основе солей — 2,9ди
метил1,2дигидрофуро[3,2f], 4,8диметил8,9дигидрофуро[2,3h] и 4метилфуро[4′,3′]флави лия. 
По казано, що влияние новых гетероциклических остатков — изомерних дигидрофурофлавилиевых сис
тем — на спектры поглощения синтезированных красителей выражается в батохромном сдвиге полосы 
поглощения и увеличении интенсивности поглощения по сравнению с соответствующими 6, 7 и 4′
метоксизамещенными и незамещенными флавилоцианинами.

Ключевые слова: фуро[3,2f] и фуро[2,3h]флавилиевые соли, полиметиновые красители, спектры погло
щения.
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NEW POLYMETINE DYES FROM FURO [3,2f], FURO [2,3h] FLAVILIUM 
AND 4METHYL FURO [4′, 3′] FLAVILIUM SALTS

Symmetric and nonsymmetric polymethine dyes based on 2,9dimethyl1,2dihydrofuro[3,2f], 4,8 dimethyl 
8,9 dihydrofuro [2,3h] and 4methylfuro[4′,3′]flavilium salts are synthesized. It is shown that the influence 
of the new heterocyclic residues — isomeric dihydrofuroflavilium systems — on the absorption spectra of syn
thesized dyes is expressed in the bathochromic shift of the longwavelength absorption band and an increase of 
the absorption intensity in comparison with the corresponding 6, 7 and 4'methoxy substituted and unsub.

Keywords: furo[3,2f] and furo[2,3h] flavilium salts, polymethine dyes, absorption spectra.


