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Органические соединения, обладающие 

расширенной π-сопряженной системой с эф-

фективным внутримолекулярным переносом 

заряда (ВПЗ), применяются в фотонике и опто-

электронике в качестве основы светочувстви-

тельных материалов. Среди них особое место 

занимают push-pull хромофоры или «красите-

ли» (dyes)-π-сопряженные структуры, в кото-

рых одновременно присутствуют электронодо-

норные и электроноакцепторные группы, свя-

занные друг с другом через мостики (спейсеры, 

линкеры) разной природы [1]. Электроноакцеп-

торная часть этихπ-сопряженных систем неред-

ко включаетπ-дефицитные ароматические азот-

содержащие гетероциклы, в частности, пири-

дин, пиримидин, хинолин, хиноксалин и другие 

бензазины [2]. Соединения такой природы за-

частую представляют собой основу электроак-

тивных материалов, обладающих проводимо-

стью n-типа, возникновение которой связано с 

высоким сродством к электрону, свойственным 

этим гетероциклам [3–8]. К таким соединениям 

можно отнести и хинофталоны (QPH, QY), 

производные хинофталона желтого (хинолино-

вого желтого) 1 (рис. 1) [9], обладающие доста-

точно протяженной -сопряженной системой, 

электронная плотностью которой в целом по-

нижена за счет присутствия в их структуре хи-

нолинового цикла и -дикетонного фрагмента. 

Эти соединения можно рассматривать как хи-

нолин, содержащий во втором положении в ка-

честве заместителя электроноакцепторный 

фрагмент – индан-1,3-дион [10–12], а также как 

2-замещенные 1,3-индандионы. 
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Рис. 1. Хинофталон желтый1 Рис. 2. Метиленовый синий Рис. 3. Бенгальская роза 

 
Области использования хинофталонов раз-

нообразны; замещенные хинофталоны служат 

исходными соединениями для создания фарма-

цевтических препаратов [10]. Хорошо известна 

способность хинофталонов выступать в качест-

ве лигандов, образующих устойчивые комплек-

сы с различными катионами металлов, напри-

мер, с катионами кобальта, никеля и меди [11–

12]. Описано антикоррозионное действие хи-

нофталонов и их аналогов, пирофталонов, со-

держащих не хинолиновый, а пиридиновый 

цикл в своей структуре, исследована корреля-

ция между структурой замещенных хинофта-

лонов и их эффективностью как антикоррози-

онных реагентов [13]. Некоторые производные 

хинофталона 1 использованы при создании 

жидкокристаллических дисплеев [14]. Заме-

щенные хинофталоны широко используются в 

качестве красителей в пищевой, бумажной и 

текстильной промышленности. Чаще всегохи-

нофталоновые красители, относящиеся к классу 

дисперсных красителей, обладают яркими цве-

тами и светостойкостью [15], что важно для 

любого красителя. Тем не менее, под действием 

светаможет происходить их фотосенсибилизи-

рованное окисление, и, как результат, исчезает 
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или меняется окраска. Ключевую роль в этом 

процессе играет синглетный кислород. Автора-

ми работы [16] исследовано окисление хиноф-

талона 1 в присутствии таких фотосенсибили-

заторов как метиленовый синий (λmax = 656 нм, 

рис. 2) и бенгальская роза (λmax = 566 нм, рис. 

3); протестировано несколько систем раствори-

телей, среди них – метанол, ацетон, смесь хло-

ристый метилен и метанол (9:1); найдено, что 

во всех случаяхпроисходит разрушение струк-

турыхинофталона с образованиемразных со-

единений, в частности, фталевой кислоты, ди-

метилфталата (если реакционная среда – мета-

нол), хинолин-2-карбоновой кислоты и следо-

вых количеств хинолин-2-карбальдегида. Авто-

рами предложено объяснение появлению обна-

руженных продуктов окисленияхинофталона, 

по мнению авторов наиболее легко окисляется 

одна из таутомерных форм хинофталона1 (рис. 

4), а именно таутомерная форма 1b (схема 1). 
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Рис. 4. Таутомерные формы хинофталона желтого 1 [17] 

 

Хинофталон существует в нескольких тау-

томерных формах; А.Е. Чичибабин считал, что 

таутомерные формы хинофталонаимеют строе-

ние 1 и 1a (рис. 4)[17]. В настоящее время фор-

му 1aчаще называют «изохинофталон». В более 

современных источниках утверждается, что 

таких таутомерных форм больше, и, что кроме 

общепринятой формы 1 и изохинофтало-

на1aсуществуют формы 1b-1d: енаминон1b, 

кетоноенол 1с и цвиттер-ион 1d [18–19]. 

N

O

OH

N

O

OH

N

O

O

O

O
H

 

COOH

COOH

COOMe

COOMe

N

H

O

N

OH

O

. . .

...

1/2 O2

+

MeOH

1b

 

Схема 1. Схема фотосенсибилизированного окисления[16] 

 
Авторы работы [11] считают, что в невозбу-

жденном (основном) состоянии наиболее ус-

тойчивой формой является форма 1b, что под-

тверждено исследованиями с применением 

ЯМР спектроскопии и квантово-химическими 

расчетами. В этой формехинолиновый и фтало-

новый циклы хинофталоновой системы связаны 

двойной связью, что делает их практически ко-

планарными и приводит к образованию более 

эффективной системыπ-сопряжения. Расчеты 
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авторов работы [11, 19] показали, что в невоз-

бужденном состоянии форма 1с (кетоенол) 

энергетически не выгодна и не устойчива. На 

рис. 5 приведена схематическая энергетическая 

диаграмма двух таутомерных форм хинофтало-

на1b (E) и 1c (K) с соответствующими геомет-

риями молекулярных орбиталей для состояний 

S0, S1 и S2; исследование выполнено с помо-

щью динамической модификации метода DFT- 

TDDFT [19]. 

 

Рис. 5.Схематическое изображение энергетических диаграмм двух таутомерных форм хинофталона1b 

(E, енаминон) и 1c (K, кетоенон) для состояний S0, S1и S2 [19]. 

 
По мнению авторов работы [20], хинофта-

лон в форме 1 должен быть бесцветным, но хо-

рошо известно, что хинофталон 1 в основном 

состоянии обладает чистой зеленовато-желтой 

окраской, а при действии на него серной кисло-

тыили раствором метилата натрия в метаноле 

происходит изменение окраски в область крас-

ного цвета, что связано с образованием соот-

ветствующих солей; то есть предпочтительны-

ми таутомерными формами хинофталона, ско-

рее всего, являются формы 1c и 1d. Подробным 

изучением структуры хинофталона и близких 

по структуре соединений в растворах подробно 

занималась исследовательская группа под ру-

ководством проф. E.T.K. Haupt; основным ин-

струментом исследования авторами была вы-

брана спектроскопия ядерно-магнитного резо-

нанса [21–23]. 

Нужно отметить, что хинофталоны являются 

частным случаем красителей, часто называе-

мых фталонами [18, 24,25]. Вместо хинолино-

вого фрагмента эти соединения могут включать 

в свой состав такие гетероциклы как пиридин, 

бензимидазол, бензотиазол и др. (рис. 6). Кроме 
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того, фталоны часто классифицируют как ме-

роцианиновые красители, не содержащие от-

крытой полиметиновой цепи; цепь сопряжения 

этих соединений ограничена атомами кислоро-

да и азота, при этоматом азота и часть полиме-

тиновой цепи входят в структуру самого гете-

роцикла [26]. Атомы азота во фталонах обла-

дают слабыми оснóвными свойствами из-за 

влияния присутствующих в их структуре остат-

ков фталевого ангидрида или ангидридов дру-

гих циклических 1,2-дикарбоновых кислот, от-

тягивающих на себя электронную плотность 

азотсодержащего кольца. Это же воздействие 

вызывает появление у фталонов слабых ки-

слотных свойств, что проявляется в существо-

вании таутомерных форм 1с и 1d (рис. 4), в 

структуре которых есть стабильная водородная 

связь (1с,d) и устойчивый анион (1d) [18]. 
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Рис. 6. Примеры фталонов 

 
В обзоре О.Я. Нейланда и Я.Я. Каценса [18] 

достаточно подробно описаны химические 

свойства различных фталонов. Показано, что 

эти соединения чаще всего не ацилируются, 

окисляются разбавленной азотной кислотой с 

образованием фталевых кислот, реагируют с 

концентрированной азотной кислотой с образо-

ванием 2-нитрозамещенных (рис. 7, X = NO2); 

при действии брома чаще всего образуют бес-

цветные2-бромпроизводные (рис. 7, X = Br), а 

при действии SOCl2-бесцветные 2-

хлорпроизводные фталонов (рис. 7, X = Cl). 

Алкилирование хинофталонов приводит, глав-

ным образом, к получению N-алкилхино-

фталонов. 

O
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R = 2-пиридил, 2-хинолил и др.
X = NO2, Br, Cl, -CH2Ph  

Рис.7. Общая формула продуктов реакций 

 
Найдено, что в случае длительного кипяче-

ния хинофталона1 с бензилхлоридом в среде 

нитробензола, был получен 2-бензил-

хинофталон2, образование которого, скорее 

всего, происходит через предварительное полу-

чение соли N-замещенного хинофталона2а 

(схема 2). 
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Схема 2. С-бензилирование хинофталона 1: получение хинофталона 2 
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Многие из полученных в настоящее время 

хинофталонов обладают сольватохромными 

свойствами и восприимчивы к изменению рН 

среды. В ряде исследований показано, что хи-

нофталоны обладают отрицательным сольвато-

хромизмом, то есть их максимумы поглощения 

претерпевают гипсохромное смещение при 

увеличении полярности растворителя [18, 19, 

27, 28]. 

Впервые «классический» хинофталон 1 был 

синтезирован Якобсеном в 1882 г. взаимодей-

ствием хинальдинасфталевым ангидридом в 

присутствии хлорида цинка (схема 3) [29, 30]. 

Этот процесс чаще всего называют «хинофта-

лоновым синтезом» или «фталоновой реакци-

ей». Метод, состоящий в конденсации фталево-

го ангидрида сметильными группами, входя-

щими в состав электронодефицитных азагете-

роциклов (пиридинов, хинолинов, хиноксали-

нов и др.) под действием кислот Льюиса (чаще 

всего – хлорида цинка), остается основным ме-

тодом синтеза фталоновых красителей. Усло-

виями его выполнения чаще всего является 

сплавление реагентов при 200–2200С либо их 

нагревание в высококипящем инертном раство-

рителе, например, в o-дихлорбензоле. 
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Схема 3. Пример хинофталонового синтеза 

 
Считается, что фталоновая реакция начина-

ется с атаки одной из карбонильных групп ан-

гидрида, активированной взаимодействием с 

хлоридом цинка, на метильную группу 2-

метилхинолина, далее происходит стадия при-

соединения и последующее образование изохи-

нофталона1a, пятичленный цикл которого рас-

крывается в условиях реакции и затем снова 

замыкается в новый более устойчивый цикл 

соединения 1 (схема 4). 

O
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OH
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



ZnCl2.. : ZnCl2..

+
_ - H2O

HOH

- H2O

1

1a

Схема 4. Предположительный механизм образования хинофталона1 [31] 

 

Замещенные хинофталоновые красители 

широко представлены в патентной литературе, 

начиная с первой половины XIX века (напри-

мер [32,33]), и в настоящее время патенты ос-

таются основным источником информации об 

этих соединениях. На странице поисковой сис-

темы GooglePatents в разделе C09 (Organic dyes 

or closely-related compounds for producing dyes; 
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Mordants; Lakes) [34] представлены web-адреса 

233 патентов, касающихся синтеза, свойств и 

использованияхинофталоновых красителей 

(МПК – C09B 25, Quinophthalones). 

Так, в патенте[35] описан синтез хинофта-

лоновых красителей, структуры некоторых из 

них представлены на схеме 5(соединения 5,6); 

патент содержит описание методик, использо-

ванных для получения исходных соединений – 

замещенныххинальдинов, в частности, 5-хлор-

8-(п-хлорфенил)хинальдина5-хлор-8-(п-хлор-

фенил)-хинальдина 4 и 8-фенилхинальдина 3, 

для чего была использована реакция соответст-

вующих о-аминодифенилов с кротоновым аль-

дегидом в среде нитробензола. 

Как видно из схемы 5, целевые хинофтало-

ны 5 и 6 получены нагреванием синтезирован-

ных замещенных хинальдинов 3,4 с фталевым 

ангидридом в среде о-дихлорбензола в отсутст-

вии хлорида цинка. Хинофталоны 5 и 6 пред-

ставляют собой желто-оранжевые вещества, 

хорошо растворимые в спирте и обладающие 

хорошими красящими свойствами. Так как для 

успешного процессакрашения наиболее удобны 

водорастворимые красители, авторами патента 

[35] выполнено сульфирование полученных 

хинофталонов последовательным действием 

концентрированной серной кислоты при 30–

330С и 35 % олеума при 400С. Окончание суль-

фирование определялось по растворимости ре-

акционной массы в воде (3 капли реакционной 

массы должны раствориться в 10 каплях воды). 

Продукты реакции выделяли в виде их натрие-

вых солей, их структура в тексте патента не 

приводится. 

NH2

X X CH3 H

O

N

CH3

XX

NO2

O

O

N

XX
O

O

O

+ HCl, H2O
97-1920C 3,4 5,6

о-дихлорбензол
кипя  чение

X = H (3,5), Cl  (4,6)
 

Схема 5. Получение фенилхинальдинов 3, 4 и хинофталонов 5, 6 

 

Несколько иной способ получения сульфи-

рованного хинофталона 7, более известного как 

хинолиновый желтый WS/SS (Acid Yellow 3 

или E104),и его аналогов описан в патенте [36]. 

В отличие от привычного порядка, состоящегов 

первоначальном выполнении хинофталонового 

синтеза и последующего сульфирования полу-

ченных продуктов, в этом случае хинофталоно-

вый желтый 7 синтезирован конденсацией 

предварительно синтезированной натриевой 

соли 2-метил-6-хинолинсульфоновой кислоты с 

фталевым ангидридом в среде ДМФА, исполь-

зуемого и в качестверастворителя, и в качестве 

промоутера, при нагревании реакционной мас-

сы в температурном интервале 160–200ºС (схе-

ма 6).Этим же методом получен хинофталон8. 

Полученные этим методом красители обла-

дают ярким зелено-желтым цветом и пригодны 

для окрашивания целлюлозы, в частности, бу-

маги в водной среде при рН ~ 4–6. 

В патенте [37] представлен способ получе-

ния хинофталонов, в частности, хинофталина 

желтого (D & C Yellow 11), то есть классиче-

ского хинофталона 1, состоящий в конденсации 



Хинолин-содержащие π-сопряженные системы … 

 

126 

хинальдина с молярным избытком фталевой 

кислоты или фталевого ангидрида, причем ки-

слота или ангидрид используются и в качестве 

реагента, и в качестве реакционной среды. Ав-

торами патента показано, что фталевая кислота 

и фталевый ангидрид могут применяться вме-

сте: один в качестве среды реакции, другой – в 

качестве реагента. 

NH2

NH2

N CH3

N CH3

N

O

O

O

O

N

 HO3S

HO3S

паральдегид,  HCl, CuSO4,
5-нитро-о-толуолсульфокислота
1000С, 3 ч

HO3S

HO3S

1)
2)

1)

1)

2)

2) ДМФА, 160-1800С, фталевый ангидрид
16-22 ч

HO3S

7

8

HO3S

 

Схема 6. Синтез хинофталонов группы 7 и 8 

 

В работе [38] описано получение аналогов 

хинофталонов – фталидов 9–11, исходными для 

которых служили замещенный или незамещен-

ный фталевый ангидрид и бензотиазол, содер-

жащий во втором положении активированную 

метиленовую группу (схема 7). Фталоны груп-

пы 9 и группы 10 синтезированы в присутствии 

ацетата калия как катализатора с выходом  

60–70%. Нагреванием компонентов в избытке 

триэтиламина и пиридина в течение 3 ч полу-

чены 1,3-индандионы группы 11 с выходом  

75–85%. 
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Схема7. Получение красителей 9–11 (Y = H, CN; X = H, NO2) [38] 

 

Соединения 9-11 окрашены в желтый или 

красный цвета, плохо растворимы в обычных 

органических растворителях, хорошо раство-

римы в ДМФА, ДМСО и нитробензоле. Авто-

рами работы показано, что полученные соеди-

нения также, как и классический хинофталон 

желтыймогут существовать в виде нескольких-

таутомерных структур, представленных на 

рис. 8.  

O

O

S
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Y

O

O

S
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H OH

O

S

N

Y = H
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Рис. 8. Таутомерные структуры хинофталоновых красителей группы 9 
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N CH3

O

O

N
H

O

O

O

      MW
силикагель

R1 R2

+

R1

R2

R1 = H, 4-Me, 4-Ph, 3-0H, 6-Me R2 = H, 4-Cl, 4-NO2, 5, 6 -(COOMe)2

12

 

Схема 8. 

 
H. Loghmani-Khouzani et al. [39] предложили 

ускоренный способ получения замещенных хи-

нофталоновых красителей группы 12 конденса-

цией замещенных фталевых ангидридов и за-

мещенных хинальдинов без использования рас-

творителя под действием микроволнового из-

лучения и катализатора. В качестве катализато-

ров были использованы окись алюминия, мон-

тмориллонит K10 Clay, силикагель. Выходы 

красителей, полученных при использовании 

силикагеля в качестве катализатора, оказались 

очень высокими и составили 80–97% (схема 8, 

табл. 1). Sh. D. Khalili et al. [40] предложили 

получать хинофталоны конденсацией фталево-

го ангидрида с хинальдином в присутствии ки-

слот Льюиса, отличающихся от хлорида цинка 

(схема9, табл. 2). В случае использования эфи-

рата трехфтористого бора в качестве катализа-

тора авторы не использовали растворитель, а 

кипятили в условиях кипения BF3/Et2O (125–

1270С). В таблицах 2–4 приведены выходы це-

левых продуктов этой конденсации в зависимо-

сти от природы использованной кислоты 

Льюиса и длительности реакции (табл.2), в за-

висимости от количества введенной в реакцию 

кислоты Льюиса (табл. 3) и от природы замес-

тителей в «хинальдиновой» (R1) и «ангидрид-

ной» (R2) частях получаемого красителя 

(табл. 4). 

Таблица 1 

Выход хинофталона 12 (R1=R2= H) 

Выход 
хинофталона 

Время, 
мин 

Катализатор 

15 8 без катализа 
35 5 Al2O3 

30 5 K-10 Clay 
97 2 силикагель 

 

Таблица 2 

Влияние природы катализатора на выход  

хинофталона 12 (R1 = R2= H) 

Катализатор Время, мин Выход, % 
BCl3/ТГФ 12 30 
BF3/Et2O 12 70 

ZrCl4 20 25 
SnCl4 15 50 
AlCl3 20 25 

 
Таблица 3 

Влияние концентрации катализатора на выход хинофталона 12 (R1 = R2= H) 

BF3, ммоль 0,0 0,05 0,07 0,09 0,1 0,2 0,3 0,4 
Выход, % 0 25 47 70 85 91 91 91 

 

В результате исследования было выявлено, 

что с наиболее высоким выходом был получен 

незамещенный классический хинофталон 1 при 

использовании эфирата трехфтористого бора и 

как катализатора, и как растворителя в количе-

стве 0,2–0,4% в пересчете на BF3. Введение в 

структуру ангидрида такого сильного электро-

ноакцепторного заместителя как нитрогруппа, 

приводило к понижению выходов целевых хи-

нофталонов. 
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Таблица 4 

Влияние заместителей на выход продукта  

реакции (кипячение, 2000C , BF3/Et2O) 

R1 R2 
Время, 

мин. 
Выход, 

% 
Н Н 14 91 
Н 4-Cl 13 79 
Н 4-Br 13 68 
Н 3-NO2 15 64 
Н 4-NO2 17 66 

6-CH3 Н 15 76 
6-CH3 4-Cl 13 70 
6-CH3 4-Br 15 67 
6-CH3 3-NO2 14 61 
6-CH3 4-NO2 15 54 
 

J. Safari et al. [41] подтвердили ранее ими же 

обнаруженный факт, состоящий в том, что при 

использовании уксусного ангидрида как реа-

гента для связывания воды (десиканта) в усло-

виях микроволнового излучения фталоновая 

конденсация завершается образованием соеди-

нения13, чаще называемого изобензофурано-

ном или изохинофталоном, с выходом 85% 

(схема 10). В качестве десикантов авторами 

были испробованы CaCl2 (б/в), P2O5, Na2SO4 

(б/в), Ac2O, CaCO3 (б/в), выходы соединения 13 

соответственно составили 10, 15, 30, 85, 0 %. 

N CH3

O

O

N
H

O

O

O

O

O

N
H

кислота Льюиса
R1 R2

+

R1

R2

R1 = H, 6-Me
R2 = H, 4,5,6,7-тетрахлор, 
4,5,6,7-тетрабром, 3-NO2, 4-NO2

Ac2O
кипя  чение

 
Схема 9 

 
S. Sangher et al. разработали метод синтеза-

бетаиновых красителей с использованием солей 

хинолиния и разнообразных 1,3-дикарбонил-

содержащих соединений, в частности и цикли-

ческого строения (рис. 9, схема 11) [42]. Для 

выполнения такой конденсации использовалось 

перемешивание реагентов в водно-спиртовой 

среде при комнатной температуре в присутст-

вии оснóвного катализатора (карбонат калия). 

Синтезированные бетаины14 и 16 можно рас-

сматривать как аналоги хинофталонов. 

N CH3 N

H

O

O

O

O

O

+

Ac2O

MW

13  

Схема 10. Получение изобензофуранона 13 [41] 

 

С3-замещенные производные хинолиния 15, 

являющиеся структурными изомерами хиноф-

талонов, представляют собой бетаиновые кра-

сители (рис.10), некоторые из которых облада-

ютсольватохромными свойствами, а также чув-

ствительны к изменению pH среды; кроме того, 

эти соединения чувствительны к содержанию 

воды ичастично растворимы в ней за счет на-

личияв их структуреионной кристаллической 

решетки. 
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Схема 11. Получение бетаиновых красителей 14-16[42] 
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Рис.9. Исходные β-дикетоны для синтеза красителей 

 

Бетаиновый краситель 15с относится к 

группе ацидохромных красителей; водные рас-

творы этого соединения бесцветны в кислых 

условиях, но при pH 7 цвет растворов стано-

вился желтым. Предполагаемые структуры, 

участвующие в этой равновесной системе, по-

казаны на рис. 11. Подобное равновесие на-

блюдалось для солей 15a и 15b, но не было об-

наружено для растворов фталона 15e, что, ве-

роятно, объясняется делокализацией электро-

нов в ароматическом кольце 1,3-

индандионового фрагмента. 
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Рис. 11. Структура бетаиновых красителей 15 a-e 
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Рис. 11. Изменение интенсивности поглощения 15с 

в зависимости от pH среды (=400 нм) 
 

Краситель 15c проявлял сольватохромные 

свойства, при этом цвет растворов изменялся от 

желтого до красно-оранжевого. Оптические 

характеристики красителей 15a–c, полученные 

для растворов этих соединений в разных рас-

творителях, приведены в табл.5. Внешний вид 

спектров поглощения красителя 15c показан на 

рис. 12 (в зависимости от pH раствора) и на 

рис. 13 (в зависимости от природы растворите-

ля). Исследование, выполненное авторами, по-

казало, что этим красителям не свойственна 

флуоресценция 

Таблица 5 

Значения максимумов поглощения (max)  

и коэффициентов молярного поглощения () 

 соединений 15а-c, 15e в разных растворителях 

 MeOH MeCN CHCl3 

15a 429 (2818) 474 (3715) 477 (2818) 
15c 426.5 (2398) 426 (3090) 465(2511) 
15b 426 (3981) 468 (4897) 477 (4266) 
15e 426 (7413) 484 (7413) 506 (6025) 

 

 

Рис. 12. УФ-vis спектры поглощения соединения 15св зависимости от pH среды  

N CH3
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O
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N
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Схема 13. Синтез хинофталонов17 и 18 

 

Известно, что разнообразно замещенные 

диимиды перилентетракарбоновой кислоты 

(PDIs) интенсивно исследуются как перспек-

тивные фотоактивные материалы, которые мо-
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гут быть использованы в различных областях 

органической электроники, что связано с их 

исключительной термической и фотохимиче-

ской устойчивостью, высокими квантовыми 

выходами и, часто, нелинейно оптическими 

свойствами. 

Нафталевый и дифеновый ангидриды были 

использованы авторами работы [43]в хинофта-

лоновом синтезе; при этом были получены хи-

нофталоновые красители 17, 18 (схема 13). При 

сплавлении со щелочами образовывались кубо-

вые красители фиолетового цвета, пригодные 

для окрашивания. После сульфирования соеди-

нения 17 и 18 переходили в субстантивные кра-

сители, являющиеся аналогами хинолинового 

желтого. Модификация структуры PDIs может 

быть выполнена как введением заместителей в 

ароматические циклы, так и внедрением замес-

тителей к атому азота; появление таких замес-

тителей увеличивает растворимость PDIs в 

обычных органических растворителях, а также 

влияет на характер упаковки этих соединений в 

твердом состоянии. J. Feng et al. [44], используя 

в качестве исходных соединений N-n-

бутиламид моноангидрида-1,6,7,12-тетра(4-

трет.-бутилфениокси)перилен-3,4,9,10-тетра-

карбоновойкислоты 19 и диангидрид 1,6,7,12-

тетра(4-трет.-бутилфенокси)перилен-3,4,9,10-

тетракарбоновой кислоты 20, синтезировали 

очень близкие по структуре соединения 21 и 22 

(схема 14), которые далее были использованы 

для получения флуоресцентных комплексов c 

эфиратом трехфтористого бора 23 и 24. Катали-

затором конденсации ангидридов 19 и 20 с 2-

хинальдином служил хлорид цинка, предвари-

тельно высушенный с помощью SOCl2. Фото-

физические свойства полученных красителей 

21–24 показаны в табл. 6. Комплексообразова-

ние PDIs 21 и 22 c фиратом трехфтористого бо-

ра выполнено в среде сухого толуола при 800С. 

 

Рис.13. Вид УФ-спектров поглощения хинофталона 15с (0,01 мг/мл) в различных растворителях  

 

Хинофталоны 23 и 24 являются значительно 

более сильными акцепторами электронов по 

сравнению с родственными соединениями, на-

пример, с N,N′-дибутилдиимидом 1,6,7,12-

тетра(4-трет.-бутилфенокиси)перилен-3,4,9,10-

тетракарбоновой кислоты 25 (рис.14), и поэто-

му могут рассматриваться как потенциальные 

органические полупроводники n-типа. 
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Схема 14. Синтез хинофталонов 21 и 22 и продуктов их комплексообразованияс BF3·Et2O23 и 24 

 

N
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O

N

O

O
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Рис. 14. Соединение сравнения 25 

 

Показано, что хинофталоны, полученные из 

замещенных или незамещенных хинальдинов и 

тетрагалоген замещенных фталевых ангидри-

дов, обладают ярким желтым цветом, который 

очень устойчив по отношению к воздействию 

света, но, как выяснилось, не устойчив по от-

ношению к действию растворителей аромати-

ческого ряда. 

Таблица 6 

Фотофизические свойства хинофталонов 21–24 

 23 24 21 22 25* 
λabs, нм 616 650 582 588 576 
λem, нм 656 689 620 632 607 

Фf, % – квантовый выход 
Толуол 53,6 35,0 56,8 55,1 100 
ТГФ 47,1 34,2 46,4 44,6 100 
CH2Cl2 50,0 34,7 66,2 58,8 100 

τ, нс – длительность флуоресценции 
Толуол 5,01 4,42 3,52 3,37 6,40 
ТГФ 4,97 4,41 3,46 3,33 6,97 
CH2Cl2 5,45 4,77 4,29 3,89 6,85 

 

N CH3

N

O

O

O

O

O

C4H9-n

R R

R R

O

O

O

O

O

O
R R

R R

O

CH3

CH3

CH3

N

O

O

O

O

C4H9-n

R R

R R

N H NN

O

O

O

O
R R

R R

H H

N

O

OO

C4H9-n

R R

R R

N

B O
F F

OO
R R

R R

O B

NN

B O

FFF F

19

1) ZnCl2/2000C, 3ч
2) CH2Cl2 / Na2SO4

3) SiO2, элюент - CH2Cl2

R = 

20

21 22

23
24

N,N-диизопропил-N-этиламин
BF3 x Et2O
толуол, 800С



Шкляева Е.В., Ожгихина А.В., Абашев Г.Г. 

 

133 

Авторы работы «Study on quinophtalone pig-

ments» [45] попытались повысить стойкость к 

органическим растворителям за счет димериза-

ции молекул хинофталона, для чего была ис-

пользована конденсация тетрагалогенфталевых 

ангидридов с 6,6'-бихинальдинами, которые 

были получены из бензидинов и кротонового 

альдегида с использованием синтеза Дёбнера-

Миллера (схема 15). Получено двенадцать но-

вых бисхинофталоновых пигментов ряда26.  

Описаны хинофталоновые красители ряда 

27, «обратные» хинофталонам ряда 26 (рис. 15) 

[46]. В этом случае в качестве терминальных 

фрагментов в молекулу красителя встроены 

остатки 2-метилхинолина, а центральным 

ядром служит остаток ангидрида пиромеллито-

вой кислоты. Красители этого ряда обладают 

красным или оранжевым цветом; на их основе 

были получены глазирующие (лакирующие) 

реагенты. 
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Схема 15. Общая схема получения бисхинофталонов ряда 26 
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Рис. 15. Общая формула пигментов ряда 27 

 

Одним из применений хинофталоновых кра-

сителей является окрашивание жидкокристал-

лических веществ и органических полимерных 

материалов; для этих целей была разработана и 

запатентована структура хинофталоновых кра-

сителей группы 28,структурная формула кото-

рых показана на рис. 16 [47]. 

N

O

O
OHCH3(CH2)n

COR

28: R = -OAlk, -NHAlk, -OAr, n = 1 - 8 

Рис. 17. Общая формула красителей ряда 28 

 

Основным недостатком соединений группы 

28является их недостаточная растворимость, 

как результат – наблюдается плохая совмести-

мость этих красителей с жидкокристалличе-

скими веществами, что приводит к невозмож-

ности в достаточной мере прокрасить окраши-

ваемый материал, и создаваемая с использова-

нием раствора этого красителя покрывающая 

пленка «краситель – органический полимер» не 

может обладать необходимой оптической 

плотностью. В связи с этим авторами была по-

ставлена задача синтезировать такие красители, 

которые обладали бы высокой растворимостью 

в жидкокристаллическом веществе. В результа-

те синтезирована и описана большая группа 

красителей 29, относящихся к этому ряду, ко-

торые содержат заместители одновременно как 

в бензольном кольце фталевого ангидрида, так 

и бензольном и/или пиридиновом циклах хино-

лина [47, 48]. Общие формулы этих соедине-

нийпоказаны на рис.17 (R1 = H, Me, Et, n-Pr, 

iso-Pr, n-Bu, iso-Bu, sec-Bu, tert-Bu, n-Pe, n-Hex, 

n-Hp, n-Oc, cyclohexyl, cyclopentyl; гетероцик-

лические фрагменты; R2 = H, Hal, AlkO-, AlkS-, 
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ArS; Alk = Me, Et, n-Pr, iso-Pr, n-Bu, iso-Bu, sec-

Bu, tert-Bu, n-Pe, n-Hex; Ar – замещенный фе-

нил; R3и R4 = N-замещенные амидные группы, 

заместители – алкильные группы C2–C18, пара-

замещенные бензольные циклы). 

Хинофталоны, содержащие симм.-

триазиновый цикл на конце N-замещенной 

амидной группы (29a-c), были разработаны 

специально для создания красителей, с помо-

щью которых можно окрашивать натуральные 

целлюлозные волокна (хлопок и пенька), а так-

же смеси натуральных целлюлозных и синте-

тических полиэфирных волокон (ацетатный 

шелк, медно-аммиачный шелк); иногда между 

амидным атомом азота и бензольным кольцом 

фенокси- и фенилтио-групп может находиться 

алифатическая цепочка длинной до четырех 

атомов углерода (29 с)[48]. 
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Рис. 17. Общая структура хинофталонов группы 29, содержащих OH-группу при С3 атоме хинолинового  

цикла и примеры синтезированных красителей [47, 48] 

 
Авторы работы [47] утверждают, что краси-

тели группы 29, например, B, C,F, G и H (схе-

мы 16 и 17), синтезированные с использовани-

ем синтетических подходов, показанных на 

этих схемах, могут быть использованы при ок-

рашивании жидкокристаллических веществ, 

находящихся в полимерной пленке. Для про-

верки были использованы такие полимеры, как 

полистирол (PS), АБC-пластик (ABS), полиме-

тилметакрилат (PMMA), поликарбонат (PC), 

поливинилхлорид (PVC), полиэтилентерефта-

лат (PET) и волокно нейлон-6. Весовое количе-

ство добавленного красителя составляло 0,01–

10%. 

Большую группу хинофталоновых красите-

лей составляют соединения, содержащие за-

меститель при 8-м атоме углерода хинолиново-

го цикла, причем этот заместитель чаще всего 

является циклическим имидом соответствую-

щих ди- и тетракарбоновых ароматических ки-

слот (группа красителей 30) [49]. На рис. 18 

показана общая формула таких красителей, 
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приведены примеры и ссылки на литературные 

источники [49–57], в которых была опублико-

вана подробная информация о конкретных ме-

тодах получения и свойствах этих хинофтало-

нов, а также описаны области их возможного 

применения. Авторы указывают, что такие хи-

нофталоновые красители устойчивы к воздей-

ствию света, влаги, а также термостабильны. 

Один из таких красителей носит название C.I. 

Pigment Yellow 138 (31) (схема 18) [49, 50]. 
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Схема 16. Схема синтеза красителей группы 29a - D, C, D, F 
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Схема 17. Схема синтеза красителей группы 29b - G, H 

 

Вработе [50] описана молекулярная 

структура и кристаллическая упаковка (рис. 19) 

хинофталона 35, очищенного перекристалли-

зацией из толуола (рис. 20). В этом случае 

соединение существует в форме 35а и обладает 

неплоским строением; плоскости фрагментов 2-

(инден-2-ил)хинолина и изоиндолина 

повернуты вокруг связи C8-C21. Диэдральные 

уголы между тремя плоскими частями 

составили 4,2 и 64,40. Фрагменты 2-(инден-2-

ил)хинолина уложены в стопки относительно 

друг друга. Между изоиндолиновым 

фрагментами находятся молекулы 

растворителя. 

На схеме 19 представлен синтез хинофтало-

новых красителей (пигментов) QP1-QP4, отно-

сящихся к группе красителей 35.  

Процесс выполняется в две стадии. Перво-

начально выполняется имидизация аминогруп-

пы, для чего смешивают 1 экв. соответствую-
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щего ангидрида с 1 экв. 8-аминохинальдина, 

затем реакционную массу нагревают в течение 

4 ч при 2200С в среде трихлорбензола, после 

чего в реакционную массу добавляют еще 

1 экв. соответствующего ангидрида вместе с 

безводным хлоридом цинка и нагревают еще 

5 ч. Выходы составили 52% (QP1, ярко-

оранжевое твердое вещество), 40% (QP2, жел-

тое твердое вещество), 55% (QP3, ярко-

оранжевое твердое вещество), 51% (QP4, ярко-

оранжевое твердое вещество); все пигменты 

тугоплавки, плавятся с разложением. 
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Рис. 19. Общая формула красителей группы 30 и примеры красителей этой серии [49–57] 
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Показано наличие водородной связи между 

атомом водорода хинолинового цикла и атом

ми кислорода карбонильных групп обоих а

гидридных фрагментов (схема 19). Выполнено 

спектральное исследование полученных пи

ментов; УФ-спектры поглощения сняты для их 
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Рис. 20. Молекулярная структура в представлении неводородных атомов

 с 50% вероятностью (а) и кристаллическая упаковка (б) соединения 

 

Хинофталоны PQ3 и PQ4 показали очень 

высокое значение молярного коэффициента 

поглощения - 34872 и 33545 л моль

основе синтезированных красителей были со

даны цветные чернила, для чего раствор пи

ментов в PGMEA смешивали со связующим 
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Показано наличие водородной связи между 

атомом водорода хинолинового цикла и атома-

ми кислорода карбонильных групп обоих ан-

гидридных фрагментов (схема 19). Выполнено 

полученных пиг-

спектры поглощения сняты для их 

растворов в ацетате метилового эфира проп

ленгликоля (PGMEA), показано, что во всех 

спектрах присутствует расщепленный макс

мум поглощения с длинами волн426 нм и 452 

нм (PQ1), 412 нм и 430 нм (
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Рис. 20. Молекулярная структура в представлении неводородных атомов эллипсоидами тепловых колебаний

с 50% вероятностью (а) и кристаллическая упаковка (б) соединения 

показали очень 

высокое значение молярного коэффициента 

34872 и 33545 л моль-1см-1. На 

синтезированных красителей были соз-

даны цветные чернила, для чего раствор пиг-

ментов в PGMEA смешивали со связующим 

веществом для акрила (LG Chemltd), затем н

носили в виде тонкой пленки методом центр

фугирования (MIDAS system SPIN 1200D) на 

прозрачные подложки и далее запекали 20 мин 

при 600С, затем 10 мин при 90

2000С. Все полученные образцы проверяли на 

Шкляева Е.В., Ожгихина А.В., Абашев Г.Г. 

растворов в ацетате метилового эфира пропи-

ленгликоля (PGMEA), показано, что во всех 

спектрах присутствует расщепленный макси-

мум поглощения с длинами волн426 нм и 452 

), 412 нм и 430 нм (PQ2), 430 нм и 456 

), 428 нм и 452 нм (PQ4). 

R

 (R= tret.-Bu)
 (R = -COOEt)

 

 

эллипсоидами тепловых колебаний 

с 50% вероятностью (а) и кристаллическая упаковка (б) соединения 35 

веществом для акрила (LG Chemltd), затем на-

носили в виде тонкой пленки методом центри-

фугирования (MIDAS system SPIN 1200D) на 

ожки и далее запекали 20 мин 

С, затем 10 мин при 900С и 30 мин при 

С. Все полученные образцы проверяли на 
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изменение цвета с помощью спектрофотометра 

ScincoColorMate, определяя соотношение 

Ymax/Ymin, где Ymax – максимальная яркость,  

Ymin – минимальная яркость, используя 

ZoneTechcolorcontrasttester как инструмент для 

проверки цветового контраста. 
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повышения  
растворимости 

 

Рис. 22. Способы изменения структуры хинофталона 

 

Конечной целью синтеза хинофталоновых 

красителей PQ1–PQ4являлось изучение влия-

ния характера агрегации на свойства цветных 

ЖК-фильтров. Найдено, что эти красители при-

годны в качестве красителей, компенсирующих 

желтый цвет. Показано, что их термическая 

устойчивость напрямую зависит от склонности 

молекул красителей к агрегации, что определя-

ется структурой исследованных соединений. 

Коэффициенты пропускания цветных фильт-

ров, созданные с использованием этих красите-

лей, снижались по мере увеличения содержания 

красителя в цветных чернилах, и степень сни-

жения была более значительной в случае кра-

сителей с более высокой склонностью к агрега-

ции. Точно так же, когда цветные фильтры 

многократно подвергались постобжигу, коэф-

фициенты пропускания сильно снижались в 

случае красителей с более высокой тенденцией 

к агрегации. При измерении значений цветово-

го различия до и после обжига, которые выра-

жают термическую стабильность цветных 

фильтров, значения цветового различия у кра-

сителей с более высокой тенденцией к агрега-

ции заметно увеличивались по мере повторения 

процессов обжига. Это также было связано с 

реагрегацией и миграцией молекул красителя 

при испарении растворителя. Авторы сделали 

вывод, что агрегация молекул красителей мо-

жет быть основной причиной ухудшения опти-

ческих и термических свойств цветных фильт-

ров, созданных на их основе красителей этой 
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группы. Этими же авторами получен патент, 

связанный с получением и исследованием со-

единений описанной выше группы с точки зре-

ния возможности их применения как желтых 

красителей с высокой пропускной способно-

стью для ЖК-дисплеев (LCD) [58]. Для синтеза 

использован подход, описанный в работе [57] 

(схема 19). На рис. 22 показан основной прин-

цип введения заместителей в структуру хиноф-

талона, который авторы использовали, для 

придания синтезируемым красителям необхо-

димых заранее заданных свойств. 

O OO

N

O

O

N

CH3

CH3

OH

N

CH3

O

O
NN

S

N

N

CH3

CH3

O H

S
N

N

S

Ac2O
кипя  чение,
1ч

ZnCl2

сплавление,
1800С

ZnCl2

сплавление,
1800С

Ac2O
кипя  чение,
1ч

41

37

38

39

40

36

Схема 20 

Синтезирована серия хинофталоновых кра-

сителей на основе 2,4-диметилхинолина36 и 

2,3-диметилхиноксалина 37 [59]. Конденсацией 

этих гетероциклов с 1-нафталинкарбальде-

гидом и 2-тиофенкарбальдегидом в уксусном 

ангидриде [60] получены несимметричные4-

метил-2-[2-(нафталин-1-ил)этенил]хинолин 38 

и 2-метил-3-[2-(тиофен-2-ил)этенил]хинокса-

лин 39 (схема 20), синтезированные и описан-

ные ранее [61];структура стирена38 подтвер-

ждена данными РСА (рис. 21) [61]. Далее вы-

полнено сплавлениесоединений38 и 39 с фтале-

вым ангидридом в присутствии безводного 

хлорида цинка при 180ºС. Получены соответст-

венно красители 40 и 41 – твердые вещества 

ярко-оранжевого (40) и темно-красного (41) 

цветов, растворимые в ДМСО и ДМФА. Эти же 

соединения получены простым перетиранием 

компонентов в ступке. 

Исследованы оптические свойства получен-

ных красителей; на рис. 23 представлены УФ-

спектры поглощения соединений 40 и 41, на 

которых можно наблюдать гиперхромный эф-

фект, проявляемый раствором соединения 40. 

Спектры флуоресценции полученных красите-

лей 40 и 41 показаны на рис. 24, на котором 

видно, что максимумы испускания соединения 

41 претерпевают небольшое батохромное сме-

щение по сравнению с максимумами испуска-

ния, найденными в спектре соединения 40. В 

табл. 7показаны оптические характеристики 

хинофталонов 40 и 41. Стоит отметить, что со-

единение 40 в твердом состоянии демонстриру-

ет ярко-оранжевое свечение при облучении 

УФ-лампой. Соединение 41 также обладает 

люминесценцией, но в растворе; так, его спир-

товой раствор демонстрирует желто-зеленое 

свечение при облучении УФ-лампой. 
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а                                                                          б 

Рис. 21. Молекулярная структура соединения 38в представлении неводородных атомов эллипсоидами  

тепловых колебаний с 50% вероятностью (а) и его кристаллическая упаковка (б) [61] 

 

 

а 

 

б 

Рис. 25. УФ-спектры (а) и спектры флуоресценции (б) 

хинофталонов 40 и 41 (CH3CN, C = 5·10-5 моль/л) 

 

Заключение 

Из представленного обзора видно, что за-

мещенные хинофталоны обладают достаточно 

широким спектром свойств, которые могут 

быть использованы в химии материалов и в 

промышленной химии. Однако их основным 

свойством, которое нашло широкое примене-

ние, является свойство быть пигментами и ок-

рашивать разные типы материалов и поверхно-

стей. Многие из хинофталонов производятся в 

промышленных масштабах, например, PY 138 

(соединение 31, C.I.PigmentYellow 138), торго-

вые названия которого меняются в зависимости 

от области дальнейшего использования –

Paliotol Yellow D 0960 (чернила для принтера),P 

aliotol Yellow K 0961 HD (окрашивание пласти-

ка)и т.д. 

Таблица 7 

Оптические характеристики хинофталонов 40 и 41 

Показатель Хинофталон 
40 

Хинофталон 
41 

λonset, нм 464 445 

௠௔௫
௔௕௦ , нм 419 378 

, M-1см-1 9420 3520 
௠௔௫
௘௠ , нм 417 466 
Δλ, нм 98 88 

𝐸௚
௢௣௧, эВ 2,7 2?8 

 

Несмотря на ограниченность цветовой 

гаммы (желтый, зеленовато-желтый цвет) эти 

красители сохраняют свою практическую 
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значимость благодаря простоте синтеза и хо-

рошим колористическим свойствам – высокой 

светостойкости, атмосферостойкости, термо-

стойкости, стойкости к растворителям). Ве-

дется достаточно активный поиск методов 

синтеза структур такого типа, которые позво-

лили бы расширить область использования 

соединений, содержащих в своей структуре 

электроноакцепторный хинофталоновый 

фрагмент. 
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