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方酸菁染料的合成

蒋松春 范如霖铸 未正华
〈华东化工学院精细化工系，上海〉

方酸苦染料业经证明具有光谱增感作用E113 但迄今未见其作为照相材料应用的报道.1973

年法国 Siegfried 等∞将其用于巨脉冲红宝石激光的无源切换;最近 Morel 等[3J 又研究了它们

在太阳能电池中的应用. 作者合成了八个方酸菁染料，并对它们的照相性能和光电转换特性

作了初步研究;发现其中的个别化合物不但具有良好的光谱增感作用3 而且与照相工业中常用

的染料"1833月相比3 衰退也比较慢;部分化合物还表现出相当高的光电转换效率.

作者四曾报道方酸的合成.本文介绍另一种方法3 即以醋酸铀一醋酸环化 1， 1， 3一三氯-2，

4，令三吗琳基-1， 3-丁二烯，然后用浓硫酸水解.此法毋需分离中间产物3 可在同一反应器内

一步完成.其收率达 485丸比文献[5J 报道略高p 是一条适合于工业生产的路线.

作为一个强的二元酸和活泼的缩合剂3 方酸不仅能与股类、盼类以及芳短反应E433 也能与

碱性杂环的腆季钱盐发生缩合口，6J. Spreng町等[6] 曾将方酸与碱性杂环的腆季接盐在正丁醋

-苯一哇琳混合液中反应 20 小时3 以制备方酸菁染料.作者则以毗院为催化剂，在正丁酿中反

应 3"，8 小时，即可制得所期待的产物. 在所合成的八个产物中J 2 和 6为新化合物.有夫这

八个染料的应用结果将男文发表.
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实验

分解点系用差热分析法测得;UV 用紫外可见 730 分光光度计测定， 95% 乙障为洛剂; IH. 

用岛津 IR-450 型红外光谱仪测定， KBr 压片; 1H NMR 用 WP-100 核磁共振仪测定3

100MHz，由于样品的溶解度极小，图谱是通过 100 次积累而得到的.

方酸的制备在装有搅拌器、冷凝管和氯化钙干燥管的 2L 三口烧瓶中，加入 150g

(0.575皿01)全氯代-1， 3一丁二烯、300g(3.44皿01)吗琳和 150mL 甲苯，于 10000搅拌反应归3

在此期间，反应物由淡黄色的透明溶液逐渐变为黄棕色的混浊液p 最后变为橙色的半固体;冷

却3 析出大量 1， 1， 3一三氯-2， 4， 4-三吗琳基-1， 3一丁二烯结晶.向反应瓶中加入 1200mL1皿01.

L -1 NaûAc-HûAo 缓冲液3 于 6000 搅拌反应 16h 以完成环合;此后再加入 360mL 浓硫

酸3 搅拌回流 24h，冷却3 过滤.将得到的棕色粗产物以沸水溶解，并加入活性炭脱

色3 得 28.4g 无色晶体.母液浓缩后又析出固体3 精制后得 3g 纯品.总收率为 48% ，

m. p. 2930 0 (分解)， 04H2Û4 (计算值: 0 , 42.12; H , 1. 77; 实测值: 0 , 41.86; H , 

1.98). 

方酸菁染料的制备 在 100皿L 三口烧瓶中加入 10mmo1 碱性杂环的腆季钱盐、 570四g

(5皿mol)方酸和 50mL 正丁晖，加热搅拌，使反应物榕解.再加入 3mL 毗睫，回流 3 ......， 8h. 在

多数情况下产物随反应的进行而析出.玲却3 过滤p 依次用 10皿L95% 乙蹲和 10mL 丙酣洗

涤3 干燥，得方酸菁染料.

对于虽经冷却也不能从反应液中析出的化合物 6，可减压蒸去洛剂，用氯仿将残余物转入

硅胶层析柱，用乙酸乙醋洗提，分出纯的产品.

不对称的染料 2是以两种不同的杂环季钱盐与等摩尔的方酸缩合而成的，同时还形成化

合物 1 和生可通过硅胶柱层析分离3 用氯仿一丙酣混合液梯度淋洗.

化合物 2 的收率为 229丸 m.p.26500(分解) , 026H24N2Û:$ (计算值: 0 , 72.87; H , 5.64; 

N， 6.54. 实测值: 0 , 73.08; H , 5.35; N, 6 .49). Â.mar: 636丑m;δ皿曰: 1600 "， 1550(的， 1520", 

1435(s) , 1415(的， 1352( w) , 1322( w) , 1300(的， 1255(功， 1222 (vs) , 1210(vs) , 1175(w) , 

1155(w) , 1096(s), 1063(吟， 1015 ( w) , 985(皿)， 925(m) , 860(w) , 820(w) , 785(w) , 775 

(w) , 765(w) , 734(m) , 710(w) , 670(w) , 654(w)cm飞(lH(DMSû-d6) :1.35(3H，也， CHs) , 

1.67(6H, s, 2XCHa) , 3.51(3H, s, N-CHs) , 4.53(2H， q， CH2) ， 5.55(lH，日， =CH) ， 6.05

(lH, s，二CH) ， 7.0"'8.13(8H，皿， 2 X C6H 4)ppm. 

化合物 6 的收率为 13笋， m.p. 23.90C(分解)， 040HS2N2Û2S2(计算值: C, 75.44; H , 5.06; 

N, 4 .40. 实测值: C, 74.99; H , 4.65; N, 4.20). Â.mar: 638 丑m; Vmar: 1758(m) , 1605(w), 

1475(w) , 1460(m), 1440(m) , 1420(的， 1400(v的， 1346(的， 1252(v的， 1176(w) , 1145 

(m) , 1080(w) , 1015(w) , 830(w) , 750(w) , 692 (w)cm-1;δH(CDCls): 1.30(6H, t , 2 X 

OIIs) , 4.2'i (JII, q , i:l xOY,,), '7 .00~'7.'76(22.丑， ID, 2xCH一，甚XC6H5)pp.皿.

其它化合物的收率和熔点分别为: 1收率 79.2笋，皿.p.3150C(分解) (文献值口，飞 301. 5吧，

316 ......,3170 0); 3 收率 52.4% ， m.p.3230C(分解) (文献值[1 ， 6): 3200 0 , 326 ......,3280 0); "收率

53 .4 5号，四.p， 3190C(分解) (文献值c6飞 30000); 5 收率 63.3%，皿.p.29200(分解)(文献值气

249-254
0

0); 7 收率 60.2% ，皿. p. 30000(分解)(文献值口，气 28600， 307"'-'30900); 8 收率
79.2% , ID.p.31200(分解)(文献值E气 3ο7-310 0 0). 
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Synthesis of Squarylium Cyanine Dyes 

Jian Son-Chun Fan Ru-Lin势 Zhu Zhen-Hua 
(Depa俨tment oj Fi'1l8 Ohemical Tech '1lOlogy, East Ghina I '1IS titute oj Ohemical Tech绵ology， Shanghai) 

Abstrac也

Squaric acid waS prepared from hexachlorobutadie丑。. The yield was slightly 

improved aS co皿pared with that me且也iO丑ed in the pa ten也 literature. By the condensatioD 

of squario acid with differen也 basio heterocyclic co皿pounds， eigh古 cyanine dyes were 

synthes,i.zec1. Two of 也e皿 were new compou丑ds.
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