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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Интенсивное развитие в последние десятилетия получили исследования по 

созданию новых органических функциональных материалов и соединений различ-

ного назначения, обусловленные практическим внедрением современных высоких 

технологий. Если назначение большинства функциональных соединений пред-

определено их отнесением к определенной эксплуатационной группе (свето-

стабилизаторы, пеногасители, антикоррозионные присадки, антиоксиданты, тепло-

носители, флотирующие реагенты и т.д.), то в случае красителей произошло изме-

нение понятия «краситель» как, прежде всего, красящего вещества. В новых высо-

ких технологиях краситель становится одним из ответственных компонентов из-

делия, устройства или процесса, обеспечивающим его нормальное функциониро-

вание, то есть, краситель становится функциональным соединением. Особо важное 

место в исследованиях по синтезу, изучению свойств и возможностей практиче-

ского использования занимают функциональные флуоресцирующие органические 

красители различного строения и предназначения.  

     Актуальность работы. Наибольшее распространение среди функциональных 

органических красителей получили люминесцирующие соединения (люминофоры, 

люминоры), обладающие свечением в различных спектральных диапазонах в     

результате поглощения энергии возбуждения (например, световой энергии). Мо-

лекулы органических люминофоров представляют собой сложноорганизованные 

структурные образования, содержащие в своем составе электронодонорный и 

электроноакцепторный участки и, как правило, развитую систему сопряженных 

связей, и при действии света радиационные переходы происходят с существенным 

перераспределением электронной плотности внутри молекулы. К функциональ-

ным красителям этого типа относятся полифениленовые углеводороды, производ-

ные пиронов (например, кумарины, дериваты красителя DCM), аминопроизводные 

нафталимидов и периинденонов. Интерес к таким структурам обусловлен их при-

менением в качестве компонентов активных сред перестраиваемых лазеров, кон-

центраторов солнечной энергии, ограничителей мощного оптического излучения, 

люминесцентных  наборов  для  капиллярной дефектоскопии ответственных дета- 
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лей и материалов новой техники. Одним из основных стимулов развития синтети-

ческой химии этих соединений является возможность получения на их основе    

органических люминофоров с высокой эффективностью для светоизлучающих 

диодов широкого спектрального интервала, позволяющих решать задачи макси-

мального энергосбережения. Вместе с тем, по-прежнему актуально получение   

фотостабильных эффективных люминесцирующих соединений, хорошо совмес-

тимых с различными органическими средами. Не менее востребованными являют-

ся синтез и разработка удобных и эффективных способов получения и других 

функциональных веществ и материалов – теплоносителей широкого рабочего диа-

пазона для оптоэлектронных и световых приборов, светоустойчивых фильтрую-

щих компонентов для органических сред различного назначения, светочувстви-

тельных соединений с малой дефектностью для литографии. 

     Цель работы.  Разработка удобных методов синтеза и исследование спек-

трально-люминесцентных свойств новых флуоресцирующих веществ видимого 

спектрального диапазона на основе производных кумарина, 4Н-пирона, нафтал-

имида, перинафтинденонов различного строения, в том числе флуорофоров с фос-

форильными и иминофосфорильными звеньями; исследование возможностей их 

практического применения. Отбор эффективных люминофоров среди синтезиро-

ванных соединений с целью выявления перспективных лазерных красителей и 

компонентов люминесцентных материалов для капиллярного неразрушающего 

контроля. Выработка критериев отбора и целенаправленный поиск жидкостных 

соединений - хладагентов для световой, лазерной и электронной техники.  

     Научная новизна и практическая значимость работы. Синтезирован ряд   

новых интенсивно люминесцирующих соединений видимого спектрального диа-

пазона (включая фосфорсодержащие) на основе синтетически доступных флуоро-

форов различного строения. Найдены удобные способы получения новых красите-

лей.  Для соединений, перспективных для практического применения, реализовано 

несколько синтетических схем. Предложенное нами использование при моле-

кулярном дизайне новых флуоресцентных красителей методов и приемов фосфор-

органической  химии с целью увеличения фотостойкости веществ и  улучшения  
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совместимости с различными средами было, несомненно, новым и нетрадицион-

ным. Для синтеза некоторых известных лазерных красителей использованы новые 

оригинальные однореакторные технологии. Детально исследованы спектрально-

люминесцентные характеристики синтезированных соединений, выявлены зако-

номерности, связывающие оптические свойства красителей с их структурными 

особенностями, типом и физико-химическими свойствами среды. Изучены         

физико-химические процессы, происходящие в органических жидкостях под дей-

ствием мощных потоков световой энергии. Концептуальные положения этой части 

работы использованы в лазерных технологиях получения биосовместимых нано-

композитных материалов и лазерной сварки биологических тканей. Создан ассор-

тимент охлаждающих жидкостей для лазерной, световой и электронной техники; 

разработаны флуоресцентные пенетранты для капиллярного контроля.. 

    Личный вклад соискателя состоит в выборе направления исследований,      

личном участии в научных экспериментах, обработке и интерпретации получен-

ных данных, обсуждении и написании публикаций по материалам исследований и 

личном представлении докладов на конференциях различного уровня. 

   Апробация работы.  О результатах работы сообщалось на II Всероссийской 

конференции «Фотоника и информационная оптика» (Москва, 2013 г.); VII Все-

союзной конференции по химии фосфорорганических соединений (Ленинград, 

1982 г.); Международной научной конференции "Chemichromics' 97 - Color Change 

and Functional Dyes" (Манчестер, Великобритания); Международной конференции 

"Lasers and Electro-Optics-Europe: CLEO/Europe'98" (Глазго, Великобритания);    

XI-XXIII Международных научно-технических конференциях "Лазеры в науке, 

технике, медицине" (Сочи, 2000-2012 г.г.); X Европейской конференции по         

неразрушающему контролю (Москва, 2010 г.) и др. 

Диссертация выполнена на кафедре органической химии химического фа-

культета МПГУ. Материалы диссертационного исследования изложены в 27 стать-

ях (журналы из списка ВАК), 1 авторском свидетельстве СССР, 5 патентах РФ, 54 

публикациях в тезисах и сборниках. 
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Структура диссертации. Диссертационная работа изложена на 426 стра-

ницах, состоит из введения, десяти разделов, где обсуждаются результаты работы, 

экспериментальной части и выводов; содержит 96 рисунков и 54 таблицы. Список 

цитируемых публикаций включает 991 наименование. 

                                      ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 1.Фосфорилированные производные оксибензофенонов 

     Были изучены фосфорилированные производные орто- и пара-

оксибензофенонов в плане поиска новых эффективных антиоксидантов для орга-

нических материалов и компонентов жидкостных теплоносителей для лазеров, 

фильтрующих УФ излучение ламп накачки. Так, был синтезирован ряд производ-

ных пара-оксибензофенона, содержащих остатки циклических эфиров фосфори-

стой кислоты и некоторых эфиров фосфорной и фосфоновой кислот (схема 1). 

 

    Схема 1 

 

 

    RR = -OCH2CMe2CH2-, 

    n =1 (VIa); R = -OEt, 

    n = 2 (VIб): R = -OPh, 

    n =2 (VIв) 

 
 

 

 

 

В продолжение исследования были синтезированы фосфаты оксибензофенонов, 

содержащих одну или две орто-гидроксильные группы. Были опробованы два ва-

рианта получения соединений VIII - взаимодействием 2,4-диоксибензофенона с 

хлорфосфатами (VII) в ацетонитриле в присутствии безводного поташа (метод А) 

и реакция соответствующего мононатриевого производного 2,4-

диоксибензофенона с (VII) в бензоле (метод Б). Методами (А) и (Б) получены так- 

OH

O

+ (RO)2PCl
Py, ∆
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OP(O)(OR)2

O

I а-е
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IV б

OH

O

+ ClnP(O)R3-n

IV б, VI а-в

O

O

3P(O)R3-n
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K2CO3, MeCN

∆, 1 час
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же фосфаты 2,2’,4,4’-тетраоксибензофенона (ТОБФ) (IXа-г) (схема 2). Все новые 

бензофеноны имели удовлетворительные данныe элементного анализа, строение 

соединений подтверждено масс-спектрометрически, спектрами ИК и ЯМР 31Р.  

                                               Схема 2 

  
 

 

 

 

 

В спектрах ЯМР 31Р для соединений (II-IV) сигналы находятся в области 115-125 

м.д., соединений (VI,VIII,IX) - в области 15-30 м.д., что характернo, соответствен-

но, для фосфитов и фосфатов. Сигнал тионфосфата IVа δР 50,2 м.д. характеризует 

тиофосфорильный фрагмент. В УФ спектрах соединений (II-IV,VI) отчетливо 

проявляются интенсивные полосы с максимумом в области 260-280 нм, которые, 

по аналогии со спектрами п-оксибензофенона, следует отнести к полосам с п-

переносом заряда (п-ПЗ). Полоса п-ПЗ гипсохромно смещена на 25-30 нм по от-

ношению к соответствующей полосе исходного бензофенона, что связано с акцеп-

торными свойствами фосфорильных группировок. В соединениях VIII и IX, наря-

ду с полосами п-ПЗ, присутствуют и полосы с орто-переносом заряда (о-ПЗ) с λмакс 

317-323 нм. Наличие двух интенсивных полос в электронных спектрах VIII и IX 

делает возможным, например, использование этих соединений в качестве стабили-

зирующих добавок для полимерных активных элементов. Сравнение спектров IX, 

ТОБФ и его производных выявило возможность закрытия оптического окна в 

спектрах пропускания фильтрующих жидкостных теплоносителей (рис. 1): 

 

 
Рисунок 1. УФ спектры фосфатов ТОБФ  

в этаноле; 1 – соединение (IXа), 2 - соединение 
(IXг), 3 - 2,2’,4,4’-тетраоксибензофенон 
(ТОБФ) 

 

OH

O OH

+ ClnPR3-n

O

А или Б

Метод

O

O OH

nP(O)R3-nVII а - в
VIII а - в

                   а) n = 1, RR = -OCH 2CMe2CH2O-;    б) n = 1, R = OPh;   в) n = 2, R = OEt

OR

O OROR

R O

1 2

3 4

R  = 4 (O)P

O

O

CH3

CH3
_

IXа: R  = R  = R  = H; 1 2 3

IXб: R  = R  = H, R  = R ;1 2 3 4

IXв: R  = H, R  = R  = R ;1 2 3 4

IXг: R  = R  = R  = R .1 2 3 4

IXа-г
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Создан универсальный УФ фильтр на основе растворов смесей ТОБФ и его дери-

ватов с фосфорсодержащими абсорберами УФ излучения типа IX в предложенном 

нами теплоносителе – диметилди(изо-амилокси)силане (ДМДИОС). 

     2. Новые лазерные красители коротковолнового спектрального диапазона 
на основе производных пара-терфенила и 8-азабензопиранонов 

Среди коротковолновых лазерных красителей спектра наибольшее распро-

странение получили пара-олигофенилены (терфенил, кватерфенил и их производ-

ные). Однако, их применение значительно ограничено их низкой растворимостью 

в растворителях, используемых для лазерной техники.  

     Нами предложено для повышения растворимости вводить в пара-положения    

п-терфенила полярные карбалкоксильные или фосфонатные группировки. Синте-

зы новых соединений были осуществлены по схеме 3.                   Схема 3 

              
Основные физико-химические свойства новых красителей XIII и XV , в 

сравнении с пара-терфенилом (PTP) приведены ниже в таблице 1. 

      Таблица 1. Основные физико-химические характеристики п-терфенила (PTP) и 
его производных XIIIа-д и XV в этаноле. 

Краси- 
тель 

Брутто-
формула 

Мол. 
масса 

Т.пл., °С 
(лит.) 

, нм , 
нм 

Кв.выход 
фл. ФF 

PTP C18H14 230.31 
212-213 
(Fluka) 

280 343 0.92 

XIIIа C22H18O4 346.38 
316.5 

(316 [151]) 
293 360 0.88 

XIIIб C24H22O4 374.43 
324-325 

(>320 [152]) 
н/р н/р - 

XIIIв C26H26O4 402.49 
122-123 

(123 [153]) 
309 372 0.89 

XIIIг C28H30O4 430.54 96-97 310 373 0.92 
XIIIд C28H30O4 430.54 79-80 309 373 0.96 
XV C26H32O6P2 502.48 масло 288 351 <0.1 
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       Достигнута растворимость в этаноле и полимерных материалах (до 5·10-4М/л); 

кроме того, максимум длинноволнового поглощения приходится почти на макси-

мум излучения эксиплексного XeCl-лазера; XIIIд обладает и наилучшими генера-

ционными характеристиками (к.п.д. в этаноле достигает 51%). 

      Новые интенсивно флуоресцирующие красители сине-зеленого свечения 

XVIа-в были получены нами на основе 7-гидрокси-1-метил-1,2,3,4-тетра-

гидронафтиридина.  

      
        Соединения XVIа-в имели высокий квантовый выход флуоресценции и зна-

чительный к.п.д. генерации не только в различных органических растворителях и 

полимерных средах,  но даже в воде (табл. 2). 

    Таблица 2. Спектрально-люминесцентные и генерационные характеристики 

красителей XVIа-в (накачка XeCl-лазером, λ = 308 нм, С = 2мМ/л)  

Краси-
тель 

Т.пл., °С 
Вы-

ход, % 
Раство-
ритель 

, 
нм 

 
нм 

Кв.выход 
фл. ФF 

Ресурс, 
МДж/л 

К.п.д. 
ген., % 

Кума-
рин 2 

168-170  Этанол 365 433 0.84 0.09 20 

Этанол 370 432 0.85 0.13 30 
Этанол:вода 

(1:1) 372 434 0.91   XVIа 
223-
224 

91 

Вода 381 442 0.91   
Этанол 375 438 0.90 0.18 22 

Этанол:вода 
(1:1) 378 443 0.92   XVIб 

183-
184 

72 

Вода 382 456 0.82   
Этанол 397 480 0.85 0.82 34 

Этанол:вода 
(1:1) 401 488 0.68   XVIв 

176-
177 

94 

Вода 403 500 0.58   
 

      Введение трифторметильной группы в 4 положение синтезированных  XVIа-в 

привело к батофлорному сдвигу максимума флуоресценции до 480 нм (табл. 2) с 

одновременным увеличением фотостабильности.  
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     3. Синтез, оптофизические характеристики и аспекты практического  

применения 3,5 - дизамещенных 2,6-дицианоанилинов и 3 - циано - 2 – дициано-

метил - 4,6 - диарилпиридинов 

С целью поиска новых люминесцирующих соединений и исследования их 

оптофизических свойств нами был изучен ряд продуктов циклизации непредель-

ных производных малонодинитрила, замещенных арильными или гетарильными 

заместителями. Синтез соединений был проведен известным образом (схема 4), 

несколько веществ типа XVIII получены впервые.                                          Схема 4  

    

H

CNNC

R

+

R

CNNC

H3C

Спирт, ∆

R2NH

Et3N, ∆
Эфир,

NH2

NC

NC CN21

R
1 R2 2R1

R

NH2

CNNC

ЦГДЕ
Ксилол,
Et3N, ∆ N

H

CN

CN

CN

R2

R
1

ЦГДЕ

1
R

2R

N
CN

CN

CN

XVII а-ж

XVIII а-в, д, з-к  
R1 = Ar, R2 = Ar, Hetaryl 

Ожидалось, что синтезированные вещества с развернутой системой сопря-

жения могут обладать флуоресцентными свойствами. Действительно, в сравнении 

с незамещенными цианоанилинами, излучающими в УФ диапазоне спектра, рас-

ширение систем сопряженных связей привело к тому, что красители XVII люми-

несцируют в сине-фиолетовой спектральной области. В случае соединений XVIII, в 

сравнении с интенсивно флуоресцирующими 2-оксо-3-циано-4,6-диарил-

пиридинами, происходила фактическая потеря люминесцентных свойств, в силу 

этого электронные спектры и люминесцентные характеристики изучались на краси-

телях типа XVII – замещенных дицианоанилинах.  

Соединения XVIIа-ж обладают фиолетово – голубой флуоресценцией в рас-

творах при комнатной температуре , а в твердых матрицах при 770 К также и фос-

форесценцией (cм.  ниже табл. 3).  

В ходе дальнейшего исследования XVII и XVIII было установлено, что 

они обладают свойствами светочувствительных компонентов в фотолитографи- 
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ческих процессах, которые применяются в электронной промышленности для 

получения защитных рельефов (изготовление микросхем, плат печатного монта-

жа, селективных покрытий печатных кабелей и т.д.). 

      Таблица 3. Спектрально-люминесцентные свойства замещенных дициано-
анилинов в растворителях различной полярности 
 

Поглощение λмакс , нм Флуоресценция λмакс , нм  
XVII 

этанол толуол ДМДИОС этанол толуол ДМДИОС 

 Кв.выход 
фл. (EtOH) 

а 365 363 360 430 420 400 0.30 
б 365 362 360 430 420 400 0.35 
в 365 363 360 430 420 400 0.37 
г 365 363 360 432 421 401 0.07 
д 365 363 360 440 429 405 0.40 
е 369 364 362 436 430 410 0.32 
ж 370 365 362 437 431 410 0.05 

 

       Испытания соединений XVIII, в сравнении с известными фоторезистами,  

показали, что они более технологичны, характеризуются меньшей дефектностью 

(1-2 деф/см2), лучшим разрешением и позволяют реализовать полностью «сухой» 

вакуумный цикл (нанесение, экспонирование, проявление и травление). 

    4. Синтез и спектрально-люминесцентные свойства фосфорилированных   
производных 4-амино-N-фенилнафталимида 
    С целью изучения влияния различных фосфорсодержащих фрагментов на сис-

тему сопряжения в молекулах известного флуорофора 4-амино-N-

фенилнафталимида (АФНИ) осуществлен синтез и исследованы спектрально-

люминесцентные свойства его новых фосфорсодержащих производных. Известно, 

что в ряде случаев введение в молекулы красителей фосфорсодержащей группи-

ровки приводило к увеличению их термо - и фотостабильности и совместимости с 

различными органическими средами. Синтезы новых соединений произведены 

двумя способами по приведенной ниже схеме 5.  Строение хроматографически 

чистых новых красителей подтверждено данными элементного анализа ИК, 

ЯМР и масс-спектров. В ИК спектрах соответствующих нитро - и аминонафта-

лимидов обнаруживаются интенсивные полосы поглощения характеристичных 

групп NH2, NO2, CONPhCO, P=O, P-O-C.   



  

10 

                                                                 

Схема 5 

   

 

 

 

 

 

 

При этом в аминосоединениях XXIVа-в по мере удлинения и разветвле-

ния радикалов в фосфорной группировке наблюдается смещение ν(С=О)    

СONPhCO в низкочастотную область с одновременным увеличением частоты 

ν(P=O), что указывает на нарушение копланарности сопряженной системы. 

    Спектрально-люминесцентные свойства синтезированных красителей приве-

дены в таблице 4 в сравнении с АФНИ и 4-амино-N-(4-гидрокси-

фенил)нафталимидом (АОФНИ) 

            Таблица 4. Оптофизические свойства нафталимидов в этаноле при 25°С 

 
 

, нм ε /104, л/М*см , нм ФF 

АФНИ 430 1.46 535 0.44 
АОФНИ 428 1.44 530 0.42 
XXIVа 430 1.40 535 0.31 
XXIVб 430 1.53 535 0.41 
XXIVв 436 1.19 535 0.38 
 

     Важной особенностью фосфорсодержащих красителей XXIV является более 

высокая фотоустойчивость (в 1,4-1.5 раза, в сравнении с АФНИ), увеличивающая, 

тем самым, срок эксплуатации световых и лазерных устройств. 
 

          5. Кумариновые красители видимого спектрального диапазона 

     Среди лазерных красителей важное место занимают кумариновые соединения. 

К сожалению, практически отсутствуют препаративные методики получения этих  
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 красителей, а имеющиеся данные, в основном, сосредоточены в патентной лите-

ратуре; описанные синтезы часто малорезультативны и плохо воспроизводимы, 

соединения не охарактеризованы. На первом этапе исследования кумариновых 

люминофоров были отработаны условия получения известных красителей с карб-

этоксильной и бензотиазолильной группировками в 3 положении молекулы кума-

рина; для последней группы соединений после экспериментальной проверки су-

ществующих способов был предложен однореакторный вариант трехкомпонент-

ной реакции, обеспечивающий высокий (>85%) выход целевых продуктов и ре-

кордные коэффициенты молярной экстинкции. Карбалкоксипроизводные кумари-

нов нередко используют для получения путем щелочного гидролиза других флуо-

ресцирующих красителей - 7-замещенных кумарин-3-карбоновых кислот. Нами 

предложен более эффективный способ синтеза этих флуорофоров из замещенных 

салициловых альдегидов и малоновой кислоты при нагревании (1-2 часа) в разбав-

ленной H2SO4 (72-74%). Предложенный способ синтеза 7-замещенных 3-

карбоксикумаринов показан на примере синтеза красителя XXXVIII: 

 

 

     При более жестких условиях проведения реакции (продолжительный нагрев 

или более высокая температура) интенсивное декарбоксилирование приводило к 

3,4-незамещенным кумаринам, среди которых XLVI - лазерный краситель LD 490: 
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    Разработаны условия синтеза устойчивых кумариновых красителей с 4-перфтор-

алкильной группировкой и различными вариантами замещения, синтезированы по 

схеме реакции Пехмана как известные лазерные красители, так и группа неопи-

санных флуорофоров подобного типа (см. схему 6): 

 

 Большая группа  новых кумариновых флуорофоров была синтезирована с исполь-

зованием новых исходных ключевых соединений-аналогов ацетоуксусного эфира 

и  мета-аминофенола. В  качестве  одного  из вариантов  увеличения фотостабиль-

ности кумаринов нами было использовано введение в молекулы в 3 или 4  положе- 

ния вместо метильной более устойчивой к окислению изопропильной группы (см. 

рис. 2). Один из лучших красителей этого диапазона по фотостойкости и лазерной 

активности – хинолизинокумарин CVI. 

                           

 

   Рисунок 2. Структуры 7-аминокумариновых красителей с 3- или 4-
изопропильным заместителем и их метильные аналоги. 
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      Были синтезированы и исследованы также новые функционально замещенные 

гидразоны 3-формил - и 3-ацетил-7-аминокумаринов (схема 7) и близкие по струк-

туре гидразиды кумарин-3-карбоновых кислот, в том числе фосфорилированные 

производные различных типов (схемы 8 и 9). 

Схема 7 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Схема 8 

 

 

 

 

 

      Схема 9 

 

 

 

      На основе формилкумаринов CXIV и CXVI была получена группа мономети- 
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новых соединений, некоторые из которых принадлежат к красителям красного 

спектрального диапазона с высоким к.п.д. генерации: 

                        
Строение всех синтезированных кумариновых красителей подтверждено 

ИК, ЯМР и масс-спектрами, чистота и индивидуальность соединений доказана 

данными ТСХ в нескольких элюирующих системах; для хинолизинокумариновых 

красителей XLVI и LXII впервые проведено рентгеноструктурное исследование. 

Для группы синтезированных кумариновых флуорофоров изучено влияние 

молекулярной структуры красителей на спектрально-люминесцентные характери-

стики их кислотно-основных форм. Установлено, что сдвиг протолитического 

равновесия между основным и возбужденным состояниями красителей увеличива-

ется с усилением электронодонорности заместителей в 3 и 4 положениях; реко-

мендованы для практического использования в качестве перспективных активных 

сред с расширенным спектром вынужденного излучения растворы нескольких 

изученных красителей кумаринового ряда. Индуктивно-резонансный перенос 

энергии электронного возбуждения в смеси флуоресцирующих красителей, при-

меняемый в лазерной технике для расширения диапазона генерации, был исполь-

зован нами при составлении смесей флуорофоров для современной световой тех-

нологии обнаружения микродефектов важных узлов и деталей - флуоресцентной  

капиллярной дефектоскопии.  Структуры чаще всего используемых на практике 
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красителей для пар донор-акцептор (D - A) приведены ниже: 

 

       Исследования в этой области уже сейчас имеют реальный практический      

выход; поставки на заводы России ближнего зарубежья комплектов дефектоско-

пических материалов, разработанных нами, превышают 5 т/год. 

6. Новые флуоресцирующие производные мероцианиновых красителей, 

содержащие фосфонатные и иминофосфиновые группировки. 

Синтез новых красителей был осуществлен на основе нескольких распро-

страненных флуорофоров, аминопроизводных перинафтинденонов - 4-амино-N-

фенилнафталимида (АФНИ), 3-аминобензантрона (АБ), 6-аминофеналенона (АФ). 

Для их получения, в основном, были использованы реакции Кабачника-

Филдса и Аппеля. Различные способы введения фосфорсодержащей группировки 

отражены на схеме 11 на примере исходных люминофоров АФНИ, АБ и АФ. 

Выявлены синтетические особенности получения отдельных типов красителей по 

различным вариантам. Так, cинтез новых флуорофоров-фосфонатов был осущест-

влен взаимодействием исходных красителей с кислыми фосфитами различного 

строения (для синтеза красителя CLX использовали кислый дибутилфосфинит), 

арилальдегидами с различными вариантами замещения, параформом и алицикли-

ческими кетонами. Как правило, реакции проводили в избытке (до 45%) диалкил-

фосфита путем 2-3-часового нагревания до 130-1400 С при перемешивании. Неко-

торые фосфонатные дериваты 3-аминобензантрона получены при кипячении ком-

понентов смеси в диоксане; для производных феналенона чаще использовали кси 

лол. Для синтеза красителей с иминофосфорильным звеном была задействована  
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схема Аппеля(А), ранее не применявшаяся для синтеза флуорофоров.  

 

Схема 10 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     Для подтверждения структуры красителей ряд соединений был синтезирован по 

известной схеме Хорнера-Одигера (Б), хорошо отработанной на различных амино-

производных арил - и гетарильных соединений и триарилфосфинах. Для синтеза 

флуоресцирующих фосфазосоединений по схемам (А) и (Б), ввиду низкой основ-

ности аминогрупп в исходных красителях, требовались довольно жесткие режимы 

(кипячение в хлорированных бензолах); схема Штаудингера (В) позволяет резуль-

тативно получать эти люминофоры и в более мягких условиях. 

         В спектрах ЯМР 31Р для красителей с трифенилфосфиниминовым звеном на-

блюдались одиночные сигналы, характерные для фосфазоарилов (7-11 м. д.), а для 

фосфонатных красителей - синглеты при 19-28 м. д.                 

Схема 11 

 

 

 

 

 

 

 

 

N

O

O

NH2

+

O

P

O O

H N

O

O

NHCH2P(O)

CH2O

∆

АФНИ
(CL)

+

O

NH2

(BuO)2P
O

H ∆

PhCHO

O

NHCH(Ph)P(O)(OBu)2

O

NH2

+

O

∆

(EtO)2P(O)H

O

NH

P(O)(OEt)2

АБ

АФ

(CLVIII)

(CLXIII)



  

17 

В электронных спектрах синтезированных соединений отмечен длинноволновый 

сдвиг абсорбционного и эмиссионного максимумов, связанный с электронной 

природой донорного фрагмента, особенно иминофосфиновой группировки, кото-

рая принадлежит к одному из самых сильных донорных заместителей. Длинно-

волновое смещение полос поглощения и флуоресценции наблюдается и при пере-

ходе от малополярного толуола к более полярным cредам. Квантовый выход 

флуоресценции ФF для фосфорилированных производных во всех исследованых 

растворителях выше, чем для исходных люминофоров; вероятно, это связано со 

стерическим эффектом объемных фосфорсодержащих группировок, снижающих 

ротационную подвижность аминогруппы, что значительно уменьшает вероятность 

безызлучательной дезактивации энергии электронного возбуждения. Для имино-

фосфиновых красителей может дополнительно сказываться влияние специфики 

связи P=N, образованной с участием неподеленной электронной пары атомов азо-

та. Все новые флуорофоры, особенно красители красного спектрального диапазона 

на основе периинденонов АБ и АФ, имели значительное (до 140 нм) смещение 

Стокса (особенно в полярных средах)- очень желательное свойство для генерации 

лазерного излучения. Для производных CLI, CLII, CLVIII, CLXIII-CLXV, 

CLXVII-CLXIX наблюдалось увеличение фотостабильности примерно вдвое по 

отношению к исходным соединениям и другим типам красителей, что может быть 

связано как с индукционным эффектом арильного заместителя, так и с его стери-

ческим влиянием. Были проведены сравнительные исследования лазерной актив-

ности синтезированных флуорофоров с фосфорсодержащими фрагментами при 

накачке излучением третьей (λ=355 нм) или второй (λ=532 нм) гармоник Nd-

лазера, в зависимости от расположения абсорбционных полос изучаемого красите-

ля. Результаты исследований показали, что введение фосфорсодержащих группи-

ровок в состав молекул люминофоров позволяет получить эффективные по гене-

рационной активности соединения как для зеленого, так и для красного диапазо-

нов спектра. Так, красители CLI, CLII в 1,7-2 раза превышают по к.п.д. Кумарин 

535 и Уранин; CLVIII, CLXII сравнимы с DCM и активнее Оксазина 9, а флуоро- 

 



  

18 

форы CLXI, CLXIII-CLXV, CLXVIII, CLXIX обладают сходной лазерной актив-

ностью с Родамином 101 или даже ее превосходят.  

     7. Синтез, исследование спектрально-люминесцентных и генерационных 

характеристик 1-аза-2-метил-6-аминопирена и его протолитических форм. 

В продолжение исследований по химии флуорофоров на основе производ-

ных феналена, был осуществлен синтез нового красителя - 1-аза-2-метил-6-

аминопирена  (CLXXXII), который был проведен при многочасовом кипячении 

основания 6-аминофеналенимина CLXXXI в избытке равнодольной смеси ацетон-

толуол (схема 12).  

                                                                      Схема 12 

 

       

 

 

 

    Предполагаемый механизм реакции включает, по-видимому, N-алкилирование 

аминогруппы CLXXXI, сопровождающееся нуклеофильным присоединением 

электронообогащённой енольной формы ацетона по 7-му углеродному атому фена-

ленимина с образованием циклического гемиацеталя. Последующая потеря моле-

кулы воды и аэробное окисление, сопровождающееся миграцией протона к фраг-

менту имина, приводили к целевому соединению.  

     Наличие в молекуле красителя CLXXXII двух протоноакцепторных участков 

(пиридиновый фрагмент и аминогруппа), позволяет говорить о существовании в 

растворах CLXXXII нескольких протолитических форм – нейтральной (НФ), мо-

но- и дипротонированной (МПФ и ДПФ).При протонировании CLXXXII в вод-

ных растворах наблюдается превалирование монокатионной формы МПФ с мак-

симумом поглощения при 483 нм; в этаноле выше содержание нейтральной формы 

(НФ) с  при 416 нм.  

     При варьировании соотношения воды и этанола в растворах происходят изме-

нения интенсивности полос поглощения нейтральной  и  протонированной моле- 
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кулы;  для растворов в воде (525 нм) и в спирте (475 нм) относятся, соответст-

венно, к МПФ и нейтральной молекуле. Как монопротонированная, так и нейт-

ральная формы красителя CLXXXII обладают интенсивной флуоресценцией. Так, 

квантовый выход флуоресценции для НФ в этаноле ФF = 0.83; для МПФ - еще 

выше ФF = 0.87, при этом у монокатиона установлены более высокая лазерная ак-

тивность и большая фотостабильность.  Свойство CLXXXII реагировать на кис-

лотность среды делает возможным его применение в качестве флуоресцентной 

метки при мониторинге pH физиологических жидкостей для ранней диагностики 

некоторых болезней и функциональных патологий организма. 

     8. Синтез и исследование спектрально-люминесцентных и генерационных 
характеристик красителей красного диапазона спектра из группы DСМ. 

Для синтеза красителей этого типа были экспериментально опробованы не-

сколько синтетических подходов. По классическому пути получена (схема 13) 

группа дериватов DCM с различным типом донорного звена; отмечено значитель-

ное образование соединений CLXXXV, снижающее выход целевых красителей. 

                                    

     Схема 13 
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Указанный недостаток традиционной схемы ликвидирован в способе получения 

красителей с иной цепочкой синтетических стадий (схема 14). 

         По схеме 14 синтезированы  красители (CLXXXIVа-з), 3-акрилоил-2-пироны 

CLXXXVI и 6-стирильные дериваты 4-пиронов CLXXXVII. Большинство соеди-

нений являются эффективно флуоресцирующими веществами. 

 

     Схема 14 

  

 

 

 

 

 

Была использована и другая возможность избежать уязвимости второго ме-

тила 2,6-диметил-γ-пирона к процессам конденсации - замена CH3-группы на за-

меститель без активного метиленового звена (например, арильный). Однако, син-

тез 2-арил-6-метил-4-пиронов недостаточно синтетически проработан. Нами был 

предложен способ получения арилсодержащих 4-пиронов, предполагающий кон-

денсацию ацетилированных ароматических соединений с 3-этиленкеталем ацето-

уксусного эфира. Объемистая 1,3-диоксолановая группировка исключает его ено-

лизацию, стерически защищая активную метиленовую группу от возможной нук-

леофильной реакции (схема 15).  

 

      Схема 15 
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При дальнейшем синтезе красителей по схеме 14 на основе арилпиронов 

CXCIII получена группа новых флуорофоров CXCV. Красители CLXXXIV, 

CLXXXVI, CXCIV принадлежат к соединениям с интенсивным красным свечени-

ем, стирильные производные типа CLXXXVII - флуорофоры зеленого диапазона 

спектра в силу уменьшения акцепторной силы соответствующего сегмента моле-

кулы. в сравнении с производными DCM. Испытания лазерной активности краси-

телей типа CLXXXIV и CXCV (рисунок ниже) показали, что большинство этих 

веществ - высокоэффективные лазерные красители с к.п.д. более 40% (см. табл. 5). 

                    

        Таблица 5. Данные генерационных испытаний новых красителей красного 
                      спектрального  диапазона CLXXXIV (а, в-г)  и  CXLV(а-д).   

Накачка 2 гармоникой Nd3+-лазера (λр=532 нм) 
Этанол ДМСО 

Краситель D λlas 

(нм) 
КПД 
(%) 

las 

(нм) 

КПД 
(%) 

а -C6H4-NMe2 635 39,5 658 44,2 
в -C6H4-NOct2 637 45,2 656 47,3 

г  639 23,7 654 36,2 

д 
 

645 39,2 670 40,2 
CLXXXIV 

е 
 

975 27,2 695 43,6 

Этанол ДМСО 
Краситель Ar λlas 

(нм) 

КПД 
(%) 

λlas 

(нм) 

КПД 
(%) 

а C6H5 672 47,3 742 42,1 
б 4-EtOC6H4 643 42,9 712 38,1 
в 1-нафтил 642 44,1 710 39,1 
г 2-нафтил - - 708 38,2 

CXCV 

д Аннелированный 
дигидронафталин 

692 46,2 760 42,3 

 



  

22 

9. Поиск и исследование свойств новых жидкостных органических теп-

лоносителей для световой, электронной и лазерной техники. 

Интенсивное развитие современных наукоемких технологий, связанное, в 

том числе, со все расширяющейся сферой использования лазеров, других опто-

электронных и световых приборов, делает актуальным охлаждение активных, ча-

ще всего сильно нагревающихся, конструкционных компонентов этих устройств. 

Разработанные к началу исследований жидкостные теплоносители (ЖТ) 

имели ряд существенных недостатков, в силу которых предложенные ЖТ были 

непригодны для применения в световых и оптоэлектронных системах. Был сфор-

мулирован комплекс параметров, обязательных при отборе перспективных соеди-

нений. Так, xладагент должен обладать высокой оптической прозрачностью в об-

ласти накачки активного элемента, работать в широком интервале температур (от -

60°С до +220°С) в условиях мощного светового потока, иметь малую зависимость 

вязкости от температуры, низкую коррозионную активность. Необходимы также 

пожаро- и взрывобезопасность хладагента, благоприятные токсикологические по-

казатели, не ухудшающиеся при работе. Кроме того, теплоноситель должен быть 

инертен к материалам прокладок и соединительных муфт изделия. В случае ис-

пользования в качестве ЖТ синтетического продукта, необходима достаточно про-

стая технологическая схема его получения, возможность длительного (5-10 лет) 

хранения без ухудшения характеристик. После предварительного отбора по сово-

купности основных признаков исследования проводили с несколькими типами 

жидких органических соединений нa основе германия, фосфора и кремния. Было 

отобрано и синтезировано для дальнейшей работы более 500 соединений; экспе-

риментально установлены заданные набором необходимых свойств характеристи-

ки веществ, отсутствующие в литературе. После проведенных исследований в    

качестве перспективных веществ были предложены низшие диалкилалкилфосфо-

наты R1P(OR2)2 (ЖТ типа АМ) и диалкилдиалкоксисиланы R1
2Si(OR2)2 (ЖТ типа  

РМ). Наиболее известны и применяемы среди этих типов хладагентов теплоноси-

тели РМ-11 (ДМДИОС) и фосфонатная жидкость АМ-4 с несколько другим набо-

ром эксплуатационных характеристик. Чаще всего ЖТ используют в виде подоб- 
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ранных композиций основы с добавками, улучшающими их эксплуатационные па-

раметры. Так фильтр-охлаждающие жидкости (ФХЖ) прозрачны только в види-

мой и ближней ИК областях спектра, вместе с тем, обеспечивая фильтрацию (по-

глощение) вредной УФ части излучения. Теплоносители типа ФЛЖ не только 

фильтруют излучение накачки, но и перенаправляют часть светового потока в со-

ответствующий интервал накачки активной среды. Применение ФЛЖ значительно 

(на 50-150%) увеличивает к.п.д. и снижает порог генерации неодимовых лазеров, 

что обуславливает снижение их веса и компактность. В сравнении с иными типами 

отечественных ОЖ марoк АМ-2 и ПМ-1 на базе эфиров фосфорной и угольной ки-

слот и ЖТ на их основе, теплоносители на основе ДМДИОС обладают наивысшей 

теплоемкостью, наименьшей вязкостью, в том числе и при пониженных темпера-

турах, отсутствием заметного газовыделения, свойственного ЖТ на основе ПМ-1 

при усилении световых нагрузок и высоких температурах. Все разработанные ЖТ 

различного предназначения защищены авторскими свидетельствами СССР и па-

тентами РФ; предложены технологические схемы их получения, налажен их про-

мышленный выпуск в соответствии с актуальными нуждами соответствующих об-

ластей техники. В ходе основного исследования были решены также некоторые 

задачи прикладного характера. 

     10. Исследование некоторых аспектов взаимодействия интенсивного све-

тового излучения с жидкостными и полимерными средами. 

Проблема взаимодействия мощного светового излучения с органическими 

соединениями различной природы интересна не только с чисто научной точки 

зрения. но и имеет практическое значение для целенаправленного поиска свето-

стойких органических материалов, выработке как критериев отбора перспектив-

ных соединений, так и выявлению новых возможных видов специальных функ-

циональных добавок, улучшающих их эксплуатационные свойства при воздейст-

вии мощных световых потоков. При исследовании органических жидкостей раз-

личных типов (более чем 150 примеров) показано, что при интенсивных световых 

нагрузках в них происходит заметное образование микрочастиц свободного угле-

рода, причем наблюдаемое до достижения порога оптического пробоя. Наблюдае- 
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мое различие величин энергетического порога возникновения углерода в различ-

ных органических жидкостях, по-видимому, обусловлено реализацией при их кре-

кинге различных схем пиролитического распада, приводящих в одних случаях 

преимущественно к соединениям ацетиленового ряда, легко разрушающихся до 

сажи, в других - к различным алкеновым соединениям, процесс сажеобразования 

из которых менее эффективен. По нашему мнению, возникновение углеродных 

частиц обусловлено присутствием в жидкостях инородных микропримесей (не 

ухудшающих оптическую прозрачность вещества в видимом диапазоне спектра), в 

окрестностях которых возникают зоны значительного (до ≥1000 0С) локального 

перегрева, в которых происходят реакции глубокого элементарного распада, ве-

дущие к образованию пирoуглерода, при этом преобладают свободнорадикальные 

и молекулярные процессы. Установлено, что добавление к испытуемым жидко-

стям микроколичеств углерода или ароматических соединений значительно сни-

жает порог сажеобразования и приводит к образованию частиц углерода во всем 

освещаемом объеме. Экспериментально установленное и подтвержденное теоре-

тически явление высокотемпературного разогрева микрочастиц успешно исполь-

зовано при разработке нового способа лазерной сварки тканей и органов с приме-

нением специального биоприпоя на основе раствора альбумина с добавлением   

углеродных нанотрубок. Изобретение защищено патентом РФ и включено в     

список перспективных изобретений РФ; решением жюри Международного салона       

„Архимед-2010” работе присуждена золотая медаль. При исследовании световых 

взаимодействий с полимерными материалами изучено влияние низкомолекуляр-

ных модифицирующих добавок на их лучевую прочность, эффективное подавле-

ние процессов накопления микротрещин и микронапряжений в матрице после 

многократных световых воздействий и созданы полимерные композиции с         

высокой лучевой стойкостью.  Установлено, что эффект накопления необратимых 

физико-химических изменений в значительной степени подавлен при внесении в 

полимер 10-20 % низших эфиров малоновой кислоты ROC(O)CH2C(O)OR 

(R=Me,Et), триэтилфосфонацетата (EtO)2P(O)CH2C(O)OEt и диметиламинотио-

фосфорилдихлорида Me2NP(S)Cl2. По-видимому, фотостабилизирующее  действие  
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этих функциональных добавок и подавление кумулятивного эффекта, в соответст-

вии с известным механизмом фотостабилизации, происходит за счет колебатель-

ной кросс-релаксации между молекулами ПММА и модификатора. Для изготовле-

ния элементов силовой полимерной оптики, к которым, кроме лазерной прочно-

сти, предъявляются жесткие требования по стабильности геометрических пара-

метров при перепадах температур, были предложены новые функциональные до-

бавки к ПММА (см. ниже)  
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на основе алкиловых эфиров различных кислот фосфора (R1=H, CH3÷C5H11, 

R2=CH3÷C5H11, R
3=CH3÷C5H11, n=2÷6). 

                                                                 Выводы. 

     1. Синтезированы  и  детально  исследованы  различные  типы  органических  

люминофоров  и  других  функциональных  соединений  для  световой, лазерной  и 

электронной техники. 

     2. Разработаны методы синтеза нескольких типов фосфорилированных         

производных гидроксибензофенонов - перспективных функциональных               

соединений при создании новых композиционных теплоносителей. 

     3. Синтезированы новые типы флуорофоров коротковолновой спектральной 

области на основе п-терфенила и 8-азакумаринов, пригодные как эффективные 

люминофоры и генерирующие красители для жидкостных и полимерных сред. 

     4. Изучены оптофизические свойства замещенных 2,6-дицианоанилинов и     

4,6-диарилпиридинов; выявлена пригодность некоторых красителей в качестве  

новых вакуумных фоторезистов для микролитографии с малой дефектностью. 

     5. Впервые предложено использовать для улучшения термо- и фотостабиль-    

ности и модификации спектральных характеристик флуоресцирующих красителей  
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введение фосфорсодержащих группировок. Наиболее интересные результаты     

получены с аминопроизводными пери-нафтинденонов при синтезе соответствую-

щих трифенилфосфазосоединений и аминометилфосфонатов. Рекомендован для 

практики ряд флуорофоров с высокими  к. п. д. генерации и фотостойкостью. 

     6. Разработаны технологически значимые способы синтеза как известных         

7-аминокумариновых лазерных красителей, так и новых флуорофоров этого типа с 

различным замещением. Впервые синтезированы кумариновые флуорофоры с 

фрагментом гидразина, в том числе фосфорные производные. Установлен ряд   

перспективных соединений с высокими параметрами лазерной активности.  

     7. Отработаны методы получения флуоресцирующих красителей группы DCМ, 

предложены новые схемы их синтеза, обеспечивающие высокий выход и         

спектральную чистоту новых красителей. Выявлены эффективно генерирующие 

соединения для красной области спектра, пригодные для использования в        

жидкостных и полимерных средах. На основе кумариновых красителей и флуоро-

форов типа DCM подобраны композиции для люминесцентной дефектоскопии. 

     8. Предложен механизм образования свободного углерода под действием    

мощного светового излучения, c помощью которого разработан и клинически    

опробован новый способ лазерной сварки биотканей в присутствии углеродных 

нанотрубок и альбуминового биоприпоя. 

     9. В результате поиска новых органических теплоносителей для световой,      

лазерной и электронной техники, найдено несколько перспективных для          

практического использования типов кремний-  и фосфорорганических соединений. 

     10. Предложены низкомолекулярные добавки на основе эфиров кислот         

фосфора, снижающие эффект накопления и усиливающие лазерную прочность   

акрилатных полимеров для силовой оптики лазеров. 
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