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редложен блочно-модульный синтез тиамонометинцианинов – эффективных фотосенси-
билизаторов. Впервые для этих соединений применен метод дифференциально-сканирующей 
калориметрии (ДСК) для определения теплофизических характеристик моно-метинцианиновых 
красителей. 
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Монометинцианины относятся к обшир-
ному классу полиметиновых (цианиновых) кра-
сителей – эффективных фотосенсибилизаторов, 
представляющих собой катионные хромофоры, 

в которых два гетероциклических ядра 
(например, на основе бензотиазола) связаны 
полиметиновой цепью, содержащей нечетное 
число метиновых групп (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Общая структура полиметиновых красителей:  

n = 0÷7; R = (CH2)3SO3
–; R1 = R2 = H, Cl; R3 = R4 = R5 = H, CH3 

(n = 0: монометинцианин; n = 1: карбоцианин; n = 2: дикарбоцианин и т. д.). 
 

Впервые использование цианинов для 
спектральной сенсибилизации галогенсеребря-
ных фотоматериалов было предложено 140 лет 
назад Г. Фогелем [1], затем последовали много-
численные работы по синтезу и применению 
цианиновых красителей, пик которых пришелся 
на середину прошлого столетия. Однако в связи 
с появлением и широким распространением 
цифровой фотографии мотивация к исследо-
ванию цианинов постепенно угасла. Количество 
публикаций по цианинам резко сократилось, 
многие оригинальные методики синтеза были 
утрачены, а отдельные работы некоторых уче-
ных объективно не могли изменить сложив-
шуюся негативную ситуацию. 

Однако в последнее время была выявлена 
уникальная способность цианиновых красите-
лей к J-агрегации, что позволяет в перспективе 
перейти к управляемому формированию моле-
кулярных ансамблей с заданными оптическими 
и электронными свойствами, позволяющими 
использовать эти структуры в оптоэлектронике, 
для обработки и хранения больших массивов 
информации [2]. В связи с этим, а также учи-
тывая то обстоятельство, что в литературе име-

ются лишь разрозненные сведения по синтезу 
отдельных представителей класса монометин-
цианинов, нам представлялось актуальным 
разработать концептуально новый подход к 
синтезу подобных соединений, отличающихся 
характером, количеством и расположением за-
местителей в гетероциклических ядрах. В 
качестве такого подхода был выбран блочно-
модульный способ синтеза красителей класса 
тиамонометинцианинов. 

Блочно-модульная концепция широко ис-
пользуется в технологии основного и тонкого 
органического синтеза [3] и позволяет резко 
сократить количество стадий в многостадийном 
процессе, а также затраты на проведение иссле-
дований. Применительно к синтезу тонких орга-
нических соединений эта концепция заключа-
ется в следующем: 

1. Многостадийный процесс разбивается 
на 1-2 ключевых блока, определяющих выход 
всего процесса; 

2. Блоки состоят из модулей, которые пред-
ставляют собой простейшие элементы (операции) 
химической стадии (реакция, кристаллизация, 
фильтрация, сушка, перегонка и т. п.); 

П 



Вестник МИТХТ, 2013, т. 8, № 1 

82 

3. Выход процесса на блоке является про-
изведением выходов модулей, составляющих 
этот блок; 

4. Если выход на модуле небольшой, то он 
должен быть повышен с помощью оптимизации 
(или же продукт этого модуля закупается, пред-
почтительно у отечественного производителя); 

5. Поскольку общий выход процесса 

является произведением выходов отдельных 
блоков и всегда ниже меньшего выхода этих 
блоков, оптимизации в первую очередь подвер-
гается именно тот блок, где выход меньше. 

Проиллюстрируем эту концепцию на при-
мере синтеза красителя триэтиламмониевой 
соли 5,5`-дихлор-3,3`-ди-(γ-сульфопропил)тиа-
монометинцианина (рис. 2). 
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Рис. 2. Общая схема синтеза монометинового красителя [4]. 

 

Эта классическая схема синтеза была раз-
работана в ГосНИИХимфотопроекте [4]. Исход-
ным сырьем служит 2,5-дихлорнитробензол, из 
которого в 5 стадий получают монометин-
цианиновый краситель 8 с общим выходом 10–
15%, общая продолжительность синтеза со-
ставляет 28 дней. 

Предлагаемая нами блочно-модульная схе-
ма этого синтеза представлена на рис. 3. 

Как видно из этой схемы, процесс состоит 
из двух основных блоков: синтез монометин-
цианина (блок ТП-1) и очистка монометин-
цианина (блок ТП-2). На синтез, который про-

текает в присутствии триэтиламина (ТЭА), по-
ступает «2-меркаптосоль» – модуль 1 (соедине-
ние 5, рис. 2) и «2-метилсоль» – модуль 2 
(соединение 7, рис. 2). Очистка полученного 
соединения – триэтиламмониевой соли мономе-
тинцианина осуществляется на блоке ТП-2 
кристаллизацией и перекристаллизацией из 
растворителей (этанол, метанол, диметилсульф-
оксид или их смеси). 

В данной работе мы не ставили перед собой 
цель оптимизировать общий выход – главной 
задачей было разработать, проверить и исполь-
зовать концептуальную модель блочно-
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модульного синтеза монометинцианинов, но, 
тем не менее, уже первые результаты показали, 
что данный процесс технологичен, универсален 
и позволяет сократить общую продолжи-
тельность процесса до 3 дней. Предлагаемая 
нами схема синтеза была проверена на большой 
серии опытов с использованием как готовых, 
так и синтезированных нами «2-меркапто-» и 
«2-метилсолей», содержащих и не содержащих 
атом хлора в положении 5 гетероциклического 
кольца бензотиазола. В результате по данной 
концептуальной схеме были получены три 
монометинцианиновых красителя: I, II и III 
(рис. 4).  

Эти соединения были испытаны в лабора-
тории проф. Б.И. Шапиро в Центре фотохимии 
РАН и показали вполне прогнозируемую спо-
собность образовывать J-агрегаты, связанную с 
наличием атомов хлора в положениях 5 и 5` 
ядер бензотиазола. У красителя I, не содер-
жащего заместителей, она практически отсут-
ствует; J-агрегирующая способность появляет-
ся у красителя II (монохлорзамещение в поло-
жении 5), и, наконец, у красителя III (дихлорза-
мещение в положениях 5 и 5`) она максимальна.  

 

 
Рис. 3. Блок-схема синтеза монометинцианинов. 

 
 

 
 

Рис. 4. Получение монометинцианиновых красителей I, II и III. 
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Для полученных в виде солей соединений, кото-
рые обладают высокой температурой плавления, с 
целью определения температуры плавления и 
других теплофизических характеристик (тепло-

емкости, теплоты фазовых переходов и др.) впер-
вые был применен метод дифференциальной 
сканирующей калориметрии (ДСК) [5]. Харак-
терный вид этих зависимостей приведен на рис. 5. 

 

 
 
 

 
 
 

 
Рис. 5. Вид кривых ДСК красителей I–III. 
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На представленных термограммах очень 
четко видны температуры начала и конца 
плавления красителей. Так, для красителя I они 
составляют 290.4 и 300.4оС, для красителя II – 
312.1 и 321.7оС и для красителя III – 297.8 и 
303.1оС, соответственно. Следующий за 
плавлением пик соответствует температурам 
разложения вещества, для исследуемых краси-
телей они находятся в пределах 330–340оС. 
Изгибы и неровности кривых до зон плавления 
и разложения соответствуют примесям; чем 
меньше этих изгибов и неровностей, тем чище 
вещество. С этой точки зрения можно заклю-
чить, что краситель II содержит больше низко- 
и высокомолекулярных примесей, чем краси-
тели I и II, об этом свидетельствует большее 
количество изгибов и неровностей диаграммы, а 
также наложение пиков плавления и разложе-
ния (т. е. основное вещество еще не успело 
полностью расплавиться, как началось 
разложение примесей). 

Последнее обстоятельство очень важно и 
сулит большие технологические преимущества, 
поскольку контролируя количество примесей, 
можно управлять процессом очистки. Кроме 
того, большим достоинством этого метода яв-
ляется использование для анализа очень малых 
количеств веществ (3-5 мг) при очень высокой 
точности измерения. 

Таким образом, был разработан и проверен 
новый концептуальный подход к синтезу моно-
метинцианинов с использованием блочно-
модульного принципа. 

Экспериментальная часть 
В работе использовали коммерческие препа-

раты, реактивы и растворители квалификации 
«ч.д.а.» или «х.ч.» («Химмед», Москва). 

Дифференциально-сканирующую калори-
метрию осуществляли на приборе NETZSCH 
DSC 204F1 Phoennix 240-12-0070-L, в атмо-
сфере аргона при скорости потока 100 мл/мин, в 
диапазоне температур от 20 до 400оС со 
скоростью нагрева 20.0 град/мин (в алюми-
ниевом тигле). 

Получение исходных веществ 
2-Сульфопропилмеркапто-3-сульфопропил-

бензотиазолбетаин («2-меркаптосоль» А). 2-
Меркаптобензотиазол (0.855 г, 0.0051 моль) и 
пропансультон (1.36 г, 0.0112 моль) поместили 
в круглодонную колбу и сплавляли в течение 50 
мин при 195–200оС. Плав оставили остывать, 
раствор застыл через 5–10 мин. К плаву 
прилили 10 мл метанола и кипятили при 195–
200оС до тех пор, пока плав не превратился в 
рыхлый осадок, при этом раствор стал мутным. 
Горячую смесь фильтровали, осадок с фильтра 
перенесли в колбу и кипятили с 35 мл метанола. 
Полученный осадок промыли эфиром и 
высушили. Выход 0.555 г (26.4%).  

2-Cульфопропилмеркапто-3-сульфопро-
пил-5-хлорбензотиазолбетаин («2-меркапто-
соль» B) получали in situ (см. синтез красителя II). 

2-Метил-3-сульфопропил-5-хлорбензо-
тиазол («2-метилсоль» b). 2-Метил-5-
хлорбензотиазол (0.55 г, 0.003 моль) и 
пропансультон (0.4 г, 0.0033 моль) поместили в 
круглодонную колбу, прилили 10 мл о-ксилола 
и выдерживали раствор в течение 6 ч при 100оС 
и 35 ч при 140оС. Затем промывали эфиром и 
декантировали маточник, процедуру проводили 
дважды. При этом смесь темно-коричневого 
цвета растирали шпателем до состояния 
небольших комочков. Затем ее кипятили с 28 мл 
ацетона, отфильтровали и промыли на фильтре 
ацетоном и эфиром. Выход 0.375 г (40.8%). 
Вычислено, %: С 43.21; Н 3.96; N 4.58. 
C11H12NS2O3Cl. Найдено, %: С 43.58; Н 4.22; N 
4.79. 

Синтез красителей 
Получение красителя I  
ТП-1. 2-Сульфопропилмеркапто-3-сульфо-

пропилбензотиазолбетаин («2-меркаптосоль» 
А) (0.41 г, 0.001 моль) и 2-метил-3-сульфо-
пропилбензотиазолбетаин («2-метилсоль» а) 
(0.27 г, 0.001 моль) поместили в круглодонную 
колбу, добавили 5 мл абс. С2Н5ОН. Пере-
мешивая и нагревая раствор, добились полного 
растворения веществ. После этого добавили 0.5 
мл (0.035 моль) ТЭА, при этом цвет раствора 
изменился на бурый. Продолжали переме-
шивание при температуре 70–80оС в течение 2–
3 ч, затем оставили на ночь на кристаллизацию.  

ТП-2. Вещество отфильтровали на стеклян-
ном фильтре, промыли этиловым спиртом (4.5 
мл) и эфиром (4.5 мл). Выход 0.385 г (61%). 
Вычислено, %: С 51.64; Н 5.95; N 5.7. 
C27H37N3S4O6. Найдено, %: С 47.23; Н 6.1; N 
5.93.  

Получение красителя II 
ТП-1. 2-Меркапто-5-хлорбензотиазол (0.28 

г, 0.0014 моль) и пропансультон (0.343 г, 0.0028 
моль) в круглодонной колбе сплавляли в те-
чение часа при 170–180оС. Затем плав растерли 
с 3 мл эфира, после чего раствор декан-
тировали. К осадку «2-меркаптосоли» B доба-
вили 2-метил-3-сульфопропилбензотиазолбета-
ин («2-метилсоль» а) (0.342 г, 0.00126 моль) и 
2.5 мл абс. этанола и выдерживали при 70–80оС 
в течение часа. Затем добавили ~0.5 мл ТЭА, 
после чего в течение 10-15 мин выпал осадок. 

ТП-2. Осадок отфильтровали и промыли 
спиртом и эфиром. Выход 0.26 г (28%). 
Вычислено, %: С 48.98; Н 5.44; N 6.34. 
C27H36N3S4O6Cl. Найдено, %: С 45.65; Н 5.55; N 
6.07. λmax = 428.7 нм (C2H5OH). 1Н-ЯМР-спектр 
(ДМСО-d6, δ, м. д.): 2.05–2.15 (4Н, м, 
2CH2CH2N); 2.63–2.70 (4Н, м, 2СН2S); 3.07–3.19 
(2Н, м, 2CH2N); 4.76–4.84 (2H, м, CH2N+). 
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Получение красителя III осуществляли по 
вышеприведенной методике с использованием 
2-метил-3-сульфопропил-5-хлорбензотиазолбе-
таина («2-метилсоли» b). Выход 30%. 
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DEVELOPMENT OF A BLOCK-MODULAR METHOD  
FOR THE PREPARATION OF MONOMETHINECYANINES 
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A block-modular synthesis of thiamonomethine dyes – effective photosensitizers – was explored. For 
the first time the method of differential scanning calorimetry was applied to determine the 
thermophysical characteristics of monomethinecyanine dyes. 
Key words: blocks, modules, thiamonomethinecyanine dyes, differential scanning calorimetry, 
melting point, decomposition point. 


