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Àçîñîäåðæàùèå ôòîðèðîâàííûå â ÿäðî
ãèäðîêñèýòèëèðîâàííûå äèàìèíû – ìîíîìåðû äëÿ ñèíòåçà
ïîëèìåðîâ ñ íåëèíåéíî-îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè
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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Äèàçîòèðîâàíèåì ôòîðñîäåðæàùèõ èçîìåðíûõ äèàìèíîâ ñ ïîñëåäóþùèì àçîñî÷åòàíèåì c
2-[ýòèë(ôåíèë)àìèíî]ýòàíîëîì ñèíòåçèðîâàíû ãèäðîêñèýòèëèðîâàííûå äèàìèíû, ñîâìåùàþùèå
â ñâîåì ñîñòàâå àçîãðóïïû è ôðàãìåíòû òåòðàôòîðáåíçîëà è îêòàôòîðáèôåíèëà. Ðàññ÷èòàíû
çíà÷åíèÿ èõ ìîëåêóëÿðíîé ãèïåðïîëÿðèçóåìîñòè è óñòàíîâëåíà ñâÿçü ìåæäó õèìè÷åñêèì
ñòðîåíèåì è íåëèíåéíî-îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ôòîðñîäåðæàùèõ àçîõðîìîôîðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîíîìåðû, àçîõðîìîôîðû, ìîëåêóëÿðíàÿ ãèïåðïîëÿðèçóåìîñòü, àçîïîëèìåðû, íåëèíåéíàÿ
îïòèêà.

Ñèíòåç íîâûõ ìîíîìåðîâ ñ íåîáõîäèìûìè çíà÷å-
íèÿìè ìîëåêóëÿðíîé ãèïåðïîëÿðèçóåìîñòè (β) ÿâëÿ-
åòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé ïðè ñîçäàíèè íà èõ îñíîâå
ðàçëè÷íûõ òèïîâ ïîëèìåðîâ ñ óëó÷øåííûìè íåëèíåé-
íî-îïòè÷åñêèìè (ÍËÎ) õàðàêòåðèñòèêàìè, â ÷àñòíî-
ñòè ñ âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè êîýôôèöèåíòà ãåíåðàöèè
âòîðîé ãàðìîíèêè – d33 (ÊÃÂÃ) [1–3]. Ñðåäè ðåàêöè-
îííîñïîñîáíûõ áèôóíêöèîíàëüíûõ ñîåäèíåíèé, èñ-
ïîëüçóåìûõ äëÿ ýòîé öåëè, íàèáîëåå øèðîêî ïðèìå-
íèìû àçîñîäåðæàùèå ìîíîìåðû òèïà D-π-A [1, 4, 5].
Áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ ýëåêòðîíîäîíîðíûõ (D) è ýëåêò-
ðîíîàêöåïòîðíûõ (A) ãðóïï, à òàêæå àçîãðóïï, êàê
íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ π-ýëåêòðîííûõ ìîñòèêîâ â
öåïÿõ ñîïðÿæåíèÿ, â èõ ñòðóêòóðå ðåàëèçóåòñÿ âîçìîæ-
íîñòü âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî àñèììåòðè÷íîãî ðàñïðå-
äåëåíèÿ çàðÿäà ìåæäó äîíîðîì è àêöåïòîðîì ýëåêò-
ðîíîâ [1, 4, 5]. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî òàêèå ìîíîìåðû îá-
ëàäàþò îïòèìàëüíûìè çíà÷åíèÿìè β è ÿâëÿþòñÿ îñ-
íîâíûìè ìîíîìåðàìè ïðè ñèíòåçå ïîëèìåðîâ ñ ÍËÎ
ñâîéñòâàìè âòîðîãî ïîðÿäêà (ãåíåðàöèÿ âòîðîé ãàð-
ìîíèêè) [1].

Ââåäåíèå õðîìîôîðíûõ ôðàãìåíòîâ â ïîëèìåðíóþ
ìàòðèöó îñóùåñòâëÿþò ïðåèìóùåñòâåííî â áîêîâóþ
öåïü [1–4, 6–12]. Â ñëó÷àå ïîëèìåðîâ, ïîëó÷àåìûõ
ìåòîäîì ïîëèêîíäåíñàöèè, èñïîëüçóþò áèôóíêöèî-
íàëüíûå ìîíîìåðû, îáå ðåàêöèîííîñïîñîáíûå ãðóï-
ïû êîòîðûõ âõîäÿò â ýëåêòðîíîäîíîðíóþ ñîñòàâëÿþ-
ùóþ õðîìîôîðà [1–4, 6–10]. Ñ ýòîé öåëüþ øèðîêî
ïðèìåíÿþò àçîõðîìîôîðû óêàçàííîé ýëåêòðîííîé
êîíôèãóðàöèè íà îñíîâå Äèñïåðñíîãî Êðàñíîãî 19
(DR-19) è åãî ïðîèçâîäíûõ [1, 10, 13] è òàê íàçûâàå-
ìîãî Y-òèïà, èìåþùåãî ýëåêòðîííóþ êîíôèãóðàöèþ
(D)2-π-A [1, 8, 9]. Äëÿ ñèíòåçà ïîëèìåðîâ ñ àçîãðóïïàìè

â îñíîâíîé öåïè ãëàâíûì îáðàçîì èñïîëüçóþò áèôóíê-
öèîíàëüíûå àçîìîíîìåðû, â êîòîðûõ îäíà ðåàêöèîí-
íîñïîñîáíàÿ ãðóïïà âõîäèò â ñîñòàâ ýëåêòðîíîàêöåï-
òîðíîé ÷àñòè õðîìîôîðà, à âòîðàÿ – ýëåêòðîíîäîíîð-
íîé [1, 14–19]. Îñîáûé èíòåðåñ ïðè ñèíòåçå ïîëèìå-
ðîâ ñ õðîìîôîðíûìè ãðóïïàìè â îñíîâíîé öåïè
âûçûâàþò òàê íàçûâàåìûå ìîíîìåðû V-òèïà [20]. Îñî-
áåííîñòüþ òàêèõ õðîìîôîðîâ ÿâëÿåòñÿ ðàñïîëîæåíèå
ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîé ñîñòàâëÿþùåé ìåæäó ýëåêòðî-
íîäîíîðíûìè ãðóïïàìè, êîòîðûå â ñâîþ î÷åðåäü ñî-
äåðæàò ðåàêöèîííîñïîñîáíûå öåíòðû ìîíîìåðà (ýëåê-
òðîííàÿ ñèñòåìà òèïà D-π-A-π-D) [20].

Ìåñòîïîëîæåíèå õðîìîôîðíûõ ãðóïï â ïîëèìåð-
íîé ìàòðèöå ñóùåñòâåííûì îáðàçîì îòðàæàåòñÿ íà
ÍËÎ ñâîéñòâàõ ïîëèìåðîâ. Òàê, ïîëèìåðû ñ õðîìî-
ôîðàìè â áîêîâîé öåïè áîëåå ñêëîííû ê ñîçäàíèþ
àññèìåòðè÷íîé ñòðóêòóðû õðîìîôîðíûõ äèïîëåé âî
âðåìÿ ïîëèíã-ïðîöåññà (óïîðÿäî÷åíèå ýëåêòðè÷åñêèõ
äèïîëåé õðîìîôîðíûõ ôðàãìåíòîâ ïîëèìåðà â îïðå-
äåëåííîì ïîðÿäêå ïîä âîçäåéñòâèåì âíåøíåãî ýëåêò-
ðè÷åñêîãî ïîëÿ) [1]. Ñëåäñòâèåì ýòîãî ÿâëÿþòñÿ áî-
ëåå âûñîêèå ïîêàçàòåëè ÊÃÂÃ. Ïîëèìåðû ñ õðîìîôî-
ðàìè â îñíîâíîé öåïè áîëåå ñêëîííû ê ñîõðàíåíèþ
àññèìåòðè÷íîé ñòðóêòóðû îðèåíòèðîâàííûõ äèïîëü-
íûõ àíñàìáëåé, áëàãîäàðÿ ÷åìó ñîõðàíÿþò îïòè÷åñ-
êóþ íåëèíåéíîñòü íà ïðîòÿæåíèè áîëüøåãî âðåìåíè
ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, ÷òî îòêðûâàåò âîçìîæ-
íîñòü ñîçäàíèÿ íà èõ îñíîâå ÍËÎ ñðåä ñ óâåëè÷åí-
íûì ñðîêîì ýêñïëóàòàöèè [1].

Ïîìèìî óêàçàííîãî ðåãóëèðîâàíèÿ ÍËÎ ñâîéñòâ
ïîëèìåðîâ íà ìàêðîìîëåêóëÿðíîì óðîâíå íå ìåíåå
âàæíîé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ îïòèìèçàöèÿ çíà÷åíèé β
èñõîäíûõ õðîìîôîðíûõ ìîíîìåðîâ [1, 21, 22]. Íà
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äàííûé ìîìåíò èçâåñòíî íåñêîëüêî ïîäõîäîâ, íàïðàâ-
ëåííûõ íà îïòèìèçàöèþ ìîëåêóëÿðíîé ãèïåðïîëÿðè-
çóåìîñòè áèôóíêöèîíàëüíûõ õðîìîôîðîâ. Ïðåæäå
âñåãî, ýòî èçìåíåíèå ñòðîåíèÿ ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîé
(À) [1, 8–10, 12, 23–25] è ýëåêòðîíîäîíîðíîé ãðóïï
(D) [1, 8–12], ââåäåíèå â ñîñòàâ õðîìîôîðîâ èçîëèðó-
þùèõ ãðóïï (Suitable Isolation Groups) ñ öåëüþ óìåíü-
øåíèÿ ìåæìîëåêóëÿðíîãî äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ õðîìîôîðíûõ ôðàãìåíòîâ â ïîëèìåðíîé
ìàòðèöå ïðè ñîõðàíåíèè èõ àñèììåòðè÷íîé îðèåíòà-
öèè [1, 10, 14–18]. Îäíèì èç íàèáîëåå âàæíûõ ïîäõî-
äîâ â ðåøåíèè ýòîé çàäà÷è ÿâëÿåòñÿ òàêæå óâåëè÷å-
íèå äëèíû ñîïðÿæåíèÿ â õðîìîôîðå [1, 5, 26], êîòî-
ðûé ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàí ïóòåì ââåäåíèÿ â ñîñòàâ
õðîìîôîðîâ íåñêîëüêèõ àçîãðóïï [1, 4].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëîæåí ñïîñîá ââåäåíèÿ â
ñîñòàâ áèôóíêöèîíàëüíûõ ìîíîìåðîâ äâóõ àçîãðóïï,
è âïåðâûå ïîëó÷åíû ôòîðñîäåðæàùèå ãèäðîêñèýòè-
ëèðîâàííûå äèàìèíû V-òèïà ñ óäëèíåííîé öåïüþ ñî-
ïðÿæåíèÿ. Â íèõ ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû ðàñïîëîæå-
íû â äâóõ ýëåêòðîíîäîíîðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ, ñîåäè-
íåííûõ àçîñîäåðæàùåé öåïüþ ñîïðÿæåíèÿ ñ ýëåêòðî-
íîàêöåïòîðíûìè ôðàãìåíòàìè òåòðàôòîðáåíçîëà
(ÒÔÁ) èëè îêòàôòîðáèôåíèëà (ÎÔÁ). Ïîìèìî ýòîãî
íàëè÷èå àòîìîâ ôòîðà ïðåäîïðåäåëÿåò íèçêèå îïòè-
÷åñêèå ïîòåðè è ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ, à òàêæå
óëó÷øåíèå òåðìîñòàáèëüíîñòè ñèíòåçèðóåìûõ ïîëè-
ìåðîâ [27].

Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ êîëè-
÷åñòâà àòîìîâ ôòîðà ôòîðèðîâàííîé â ÿäðî ýëåêòðî-
íîàêöåïòîðíîé ñîñòàâëÿþùåé (ÒÔÁ è ÎÔÁ), à òàêæå
èçîìåðèÿ â ðàñïîëîæåíèè àçîãðóïï â ñîñòàâå äàííûõ
ìîíîìåðîâ ïîçâîëèò ðåãóëèðîâàòü ÍËÎ ñâîéñòâà êàê
ñàìèõ àçîõðîìîôîðîâ, òàê è ïîëèìåðîâ íà èõ îñíîâå.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Èñõîäíûå 4,4’-
[(2,3,5,6-òåòðàôòîðáåíçåí-1,4-äèèë)-áèñ-(îêñè)]
äèàíèëèí (ÄÀ-I), 3,3’-[(2,3,5,6-òåòðàôòîðáåíçåí-1,4-
äèèë)-áèñ-(îêñè)]äèàíèëèí (ÄÀ-II), 2,2’-[(2,3,5,6-òåò-
ðàôòîðáåíçåí-1,4-äèèë)-áèñ-(îêñè)]äèàíèëèí (ÄÀ-
III), 4,4’-[(2,2’,3,3’,5,5’,6,6’-îêòàôòîðáèôåíèë-4,4’-
äèèë)-áèñ-(îêñè)]äèàíèëèí (ÄÀ-IV), 3,3’-
[(2,2’,3,3’,5,5’,6,6’-îêòàôòîðáèôåíèë-4,4’-äèèë)-áèñ-
(îêñè)]äèàíèëèí (ÄÀ-V) è 2,2’-[(2,2’,3,3’,5,5’,6,6’-îê-
òàôòîðáèôåíèë-4,4’-äèèë)-áèñ-(îêñè)]äèàíèëèí (ÄÀ-
VI) ñèíòåçèðîâàëè â ñîîòâåòñòâèè ñ [28]. 2-[ýòèë(ôå-
íèë)àìèíî]ýòàíîë (96%, “Acros Organics”) ïðèìåíÿ-
ëè áåç ïðåäâàðèòåëüíîé î÷èñòêè. NaNO2, HCI (36%),
Na2CO3 è NaCI èñïîëüçîâàëè ìàðêè “õ.÷.”.

Ñèíòåç 2,2’-{(2,3,5,6-òåòðàôòîðáåíçåí-1,4-
äèèë)-áèñ-[îêñèáåíçåí-4,1-äèèë(E)äèàçåí-2,1-äèèëáåí-
çåí-4,1-äèèë(ýòèëèìèíî)]}äèýòàíîëà (ÃÄÀ-I). Íà ïåð-
âîé ñòàäèè (äèàçîòèðîâàíèå) ê îõëàæäåííîé äî òåì-
ïåðàòóðû 0–5 °Ñ ñìåñè 1,00 ã (0,0027 ìîëü) äèàìèíà
(ÄÀ-I) â 3,01 ìë 18 %-íîé (0,0165 ìîëü) ÍÑI (ρ = 1,09
ã/ñì3) ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè â òå÷åíèå 2 ÷
ïðèêàïûâàëè 2,2 ìë 2,5 Ì (0,0055 ìîëü) ðàñòâîðà

NaNO2. Îêîí÷àíèå ðåàêöèè äèàçîòèðîâàíèÿ îïðåäåëÿ-
þò ïðîáîé íà àçîòèñòóþ êèñëîòó ïî èîäêðîõìàëüíîé
áóìàãå. Íà âòîðîé ñòàäèè (àçîñî÷åòàíèå) ê ðàñòâîðó 0,91
ã (0,9 ìë) 2-[ýòèë(ôåíèë)àìèíî]ýòàíîëà (0,0055 ìîëü)
â 5,8 ìë 1í (0,0055 ìîëü) ÍÑI ìåäëåííî, ïðè ïîñòîÿí-
íîì ïåðåìåøèâàíèè, ïîääåðæèâàÿ òåìïåðàòóðó ðåàê-
öèè 5–10 °Ñ, äîáàâëÿëè ðàñòâîð äèàçîíèåâîé ñîëè,
ïðèãîòîâëåííîé íà ïåðâîé ñòàäèè. Îêîí÷àíèå ðåàê-
öèè àçîñî÷åòàíèÿ, êîòîðóþ ïðîâîäèëè â êèñëîé ñðå-
äå, îïðåäåëÿëè «ïðîáîé íà âûòåê». Ïîñëå çàâåðøåíèÿ
ðåàêöèè ïîëó÷åííûé ÃÄÀ-I âûäåëÿëè íåéòðàëèçàöè-
åé Na2CO3 ñ ïîñëåäóþùèì âûñàëèâàíèåì NaCI, îò-
ôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè âîäîé è ïåðåêðèñòàëëè-
çîâûâàëè èç ýòèëîâîãî ñïèðòà. Âûõîä 65%. Òïë. = 180
– 183 °Ñ. 1H ßÌÐ, δ, ì.ä.: 7,82 (ä, 4Í, J = 8,82 Ãö, Ar-
H); 7,78 (ä, 4Í, J = 8,82 Ãö, Ar-H); 7,4 (ä, 4Í, J = 8,82
Ãö, Ar-H); 6,84 (ä, 4Í, J = 8,82 Ãö, Ar-H); 4,83 (ò, 2Í, J
= 4,67, OH), 3,61 (êâ, 4Í, J = 4,67, CH2); 3,5 (ì, 8Í,
CH2); 1,15 (ò, 6Í, J = 6,75 Ãö, CH3). 

19F ßÌÐ, δ, ì.ä.: -
156,65 (ñ, 4F, Ar-F). ÈÊ-ñïåêòð (ñì-1): 3371 (OH); 3072
ν(Ñ-Íàðîì.); 2966 νas(CH3); 2926 νas(CH2); 2872 νs(CH3);
1392 (ÑÍ); 1601, 1512, 1489 (Ar); 1005, 991 (Ñ-F). ÓÔ-
ñïåêòð: λìàêñ. = 432 íì.

Ñèíòåç 2,2’-{(2,3,5,6-òåòðàôòîðáåíçåí-1,4-äèèë)-
áèñ-[îêñèáåíçåí-3,1-äèèë(E)äèàçåí-2,1-äèèëáåíçåí-
4,1-äèèë(ýòèëèìèíî)]}äèýòàíîë (ÃÄÀ-II). Ýòîò õðîìî-
ôîð ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íî ìîíîìåðó ÃÄÀ-I, èñïîëü-
çóÿ ÄÀ-II âìåñòî ÄÀ-I. Âûõîä 85 %. Òïë. = 185–188 °Ñ.
1H ßÌÐ, δ, ì.ä.: 7,78 (ä, 4Í, J = 7,33 Ãö, Ar-H); 7,59–
7,55 (ì, 6Í, Ar-H); 7,29 (ñ, 2Í, Ar-H); 6,84 (ä, 4Í, J =
6,36 Ãö, Ar-H); 4,79 (ñ, 2Í, OH); 3,61 (óø.ñ, 4Í, CH2);
3,51 (ì, 8Í, CH2); 1,16 (óø.ñ, 6Í, CH3). 

19F ßÌÐ, δ, ì.ä.:
-155,56 (ñ, 4F, Ar-F). ÈÊ-ñïåêòð (ñì-1): 3292 (OH); 3067
ν(Ñ-Íàðîì.); 2965 νas(CH3); 2924 νas(CH2); 2870 νs(CH3);
2854 νs(CH2); 1394 (CH); 1601, 1512, 1499 (Ar); 1018,
993 (Ñ-F). ÓÔ-ñïåêòð: λìàêñ = 440 íì.

Ñèíòåç 2,2’-{(2,3,5,6-òåòðàôòîðáåíçåí-1,4-äèèë)-
áèñ-[îêñèáåíçåí-2,1-äèèë(E)äèàçåí-2,1-äèèëáåíçåí-
4,1-äèèë(ýòèëèìèíî)]}äèýòàíîë (ÃÄÀ-III). Ýòîò õðî-
ìîôîð ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íî ìîíîìåðó ÃÄÀ-I, èñïîëü-
çóÿ ÄÀ-III âìåñòî ÄÀ-I. Âûõîä 82 %. Òïë. = 147–150
°Ñ. 1H ßÌÐ, δ, ì.ä.: 7,58 (ì, 6Í, Ar-H); 7,34 (ò, 2Í, J =
6,36 Ãö, Ar-H); 7,26 (ò, 2Í, J = 6,85 Ãö, Ar-H); 7,15 (ä,
2Í, J = 6,36 Ãö, Ar-H); 6,74 (ä, 4Í, J = 5,38 Ãö, Ar-H);
4,83 (ñ, 2Í, OH); 3,58 (óø. ñ., 4Í, CH2); 3,47 (ì, 8Í,
CH2); 1,11 (óø.ñ, 6Í, CH3). 

19F ßÌÐ, δ, ì.ä.: -156,78 (ñ,
4F, Ar-F). ÈÊ-ñïåêòð (ñì-1): 3393 (OH); 3072 ν(Ñ-Íà-

ðîì.); 2972 νas(CH3); 2926 νas(CH2); 2874 νs(CH3); 1394
(CH); 1600, 1512, 1501 (Ph); 1003, 995 (Ñ-F). ÓÔ-
ñïåêòð: λìàêñ = 442 íì.

Ñèíòåç 2,2’-{(2,2’,3,3’,5,5’,6,6’-îêòàôòîðáèôå-
íèë-4,4’-äèèë)-áèñ-[îêñèáåíçåí-4,1-äèèë(E)äèàçåí-2,1-
äèèëáåíçåí-4,1-äèèë(ýòèëèìèíî)]}äèýòàíîë (ÃÄÀ-IV).
Ýòîò õðîìîôîð ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íî ìîíîìåðó ÃÄÀ-
I, èñïîëüçóÿ ÄÀ-IV âìåñòî ÄÀ-I. Âûõîä 74 %. Òïë. =
169–171 °Ñ. 1H ßÌÐ, δ, ì.ä.: 7,83 (ä, 4Í, J = 8,31 Ãö,
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Ar-H); 7,77 (ä, 4Í, J = 8,31 Ãö, Ar-H); 7,41 (ä, 4Í, J =
8,8 Ãö, Ar-H); 6,84 (ä, 4Í, J = 8,8 Ãö, Ar-H); 4,83 (ò, 2Í,
J = 4,89 Ãö ,OH); 3,61 (êâ, 4Í, J = 4,9 Ãö, CH2); 3,5 (ì,
8Í, CH2); 1,15 (ò, 6Í, J = 6,85 Ãö, CH3). 

19F ßÌÐ, δ,
ì.ä.: -136,53 (ä, 4F, Ar-F); -153,73 (ä, 4F, Ar-F). ÈÊ-
ñïåêòð (ñì-1): 3383 (OH); 3072, ν(Ñ-Íàðîì.); 2972
νas(CH3); 2930 νas(CH2); 2876 νs(CH3); 1394 (ÑÍ); 1599,
1514, 1487 (Ph); 1003, 980 (Ñ-F). ÓÔ-ñïåêòð: λmax = 418
íì.

Ñèíòåç 2,2’-{(2,2’,3,3’,5,5’,6,6’-îêòàôòîðáèôå-
íèë-4,4’-äèèë)-áèñ-[îêñèáåíçåí-3,1-äèèë(E)äèàçåí-2,1-
äèèëáåíçåí-4,1-äèèë(ýòèëèìèíî)]}äèýòàíîë (ÃÄÀ-V).
Ýòîò õðîìîôîð ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íî ìîíîìåðó ÃÄÀ-I,
èñïîëüçóÿ ÄÀ-V âìåñòî ÄÀ-I. Âûõîä 93 %. Òïë. = 174–
177 °Ñ. 1H ßÌÐ, δ, ì.ä.: 7,77 (ä, 4Í, J = 5,87 Ãö, Ar-H);
7,62–7,57 (ì, 6Í, Ar-H); 7,32 (ñ, 2Í, J, Ar-H); 6,84 (ä,
4Í, J = 6,84 Ãö, Ar-H); 4,83 (ñ, 2Í, OH); 3,6 (óø. ñ., 4Í,
CH2); 3,5 (óø. ñ., 8Í, CH2); 1,15 (óø. ñ., 6Í, CH3). 

19F
ßÌÐ, δ, ì.ä.: -137,46 (ä, 4F, Ar-F); -153,11 (ä, 4F, Ar-F).
ÈÊ-ñïåêòð (ñì-1): 3400 (OH); 3071 ν(Ñ-Íàðîì.); 2957
νas(CH3); 2928 νas(CH2); 2874 νs(CH3); 1396 (ÑÍ); 1599,
1514, 1489 (Ph); 1001, 980 (Ñ-F). ÓÔ-ñïåêòð: λmax = 426
íì.

Ñèíòåç 2,2’-{(2,2’,3,3’,5,5’,6,6’-îêòàôòîðáèôå-
íèë-4,4’-äèèë)-áèñ-[îêñèáåíçåí-2,1-äèèë(E)äèàçåí-2,1-
äèèëáåíçåí-4,1-äèèë(ýòèëèìèíî)]}äèýòàíîë (ÃÄÀ-VI).
Ýòîò õðîìîôîð ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íî ìîíîìåðó ÃÄÀ-
I, èñïîëüçóÿ ÄÀ-VI âìåñòî ÄÀ-I. Âûõîä 84 %. Òïë. =
145–148 °Ñ. 1H ßÌÐ, δ, ì.ä.: 7,58 (ì, 6Í, Ar-H); 7,35 (ò,
2Í, J = 7,34 Ãö, Ar-H); 7,26 (ò, 2Í, J = 7,34 Ãö, Ar-H);

7,16 (ä, 2Í, J = 6,36 Ãö, Ar-H); 6,74 (ä, 4Í, J = 5,87 Ãö,
Ar-H); 4,82 (ñ, 2Í, OH); 3,58 (óø. ñ., 4Í, CH2); 3,47 (ì,
8Í, CH2); 1,11 (óø.ñ, 6Í, CH3). 

19F ßÌÐ, δ, ì.ä.: -136,74
(ä, 4F, Ar-F); -151,31 (ä, 4F, Ar-F). ÈÊ-ñïåêòð (ñì-1):
3390 (OH); 3072 ν(C-Hàðîì.); 2970 νas(CH3); 2928
νas(CH2); 2874 νs(CH3); 1394 (ÑÍ); 1599, 1516, 1489
(Ph); 1001, 982 (Ñ-F). ÓÔ-ñïåêòð: λmax = 434 íì.

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ. Ñïåêòðû 1H è 19F ßÌÐ ñíÿ-
òû íà ñïåêòðîìåòðå Bruker Advance DRX 500 íà ÷àñ-
òîòå 500 ÌÃö ïðè òåìïåðàòóðå 25 °Ñ â äåéòåðèðîâàí-
íîì äèìåòèëñóëüôîêñèäå. Âíóòðåííèé ñòàíäàðò – òåò-
ðàìåòèëñèëàí è CFCl3 ñîîòâåòñòâåííî. ÈÊ-ñïåêòðû
ãèäðîêñèýòèëèðîâàííûõ äèàìèíîâ ðåãèñòðèðîâàëè ñ
ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîìåòðà ñ Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèåì
“TENSOR 37” â îáëàñòè ïîãëîùåíèÿ 400–4000 ñì-1 â
òàáëåòêàõ KBr. ÓÔ-ñïåêòðû ñíÿòû íà ïðèáîðå Specord
210 (Analytikjena) â ðàñòâîðå ÄÌÔÀ.

Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ãèïåðïîëÿðèçóåìîñ-
òè ÃÄÀ-I – ÃÄÀ-VI âûïîëíÿëè ñ ïîìîùüþ ïîëóýìïè-
ðè÷åñêèõ ÀÌ1/FF (Austin Model-1/finite field) ðàñ÷å-
òîâ â ïðîãðàììíîì ïàêåòå HyperChem 7,0 ñîãëàñíî
óðàâíåíèþ, ïðèâåäåííîìó â ðàáîòå [29]. Ñèëà ïðè-
ìåíÿåìîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñîñòàâëÿëà 0,001 a.u.
Äëÿ óêàçàííûõ ðàñ÷åòîâ ìîëåêóëû èññëåäóåìûõ õðî-
ìîôîðîâ (ÃÄÀ-I–ÃÄÀ-VI) áûëè îïòèìèçèðîâàíû â
ïðîãðàììå HyperChem 7,0 ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëó-
ýìïåðè÷åñêîãî ìåòîäà AM1 è àëãîðèòìà Ïîëàêà-Ðè-
áåðà (ñîïðÿæåííûõ ãðàäèåíòîâ) ñ RMS ãðàäèåíòà
0,01 êêàë/(À·ìîëü). Äëÿ ñîêðàùåíèÿ âðåìåíè, íåîá-
õîäèìîãî äëÿ ìèíèìèçàöèè ýíåðãèè ìåòîäîì ÀÌ1,
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n n

n

ДА-I - ДА-VI

при n = 1 ДА-I: пара-; ДА-II: мета-; ДА-III: орто-;
при n = 2 ДА-IV: пара-; ДА-V: мета-; ДА-VI: орто-;

ДC-I - ДC-VI

при n = 1 ДC-I: пара-; ДC-II: мета-; ДC-III: орто-;
при n = 2 ДC-IV: пара-; ДC-V: мета-; ДC-VI: орто-;

ГДА-I - ГДА-VI

при n = 1 ГДА-I: пара-; ГДА-II: мета-; ГДА-III: орто-;
при n = 2 ГДА-IV: пара-; ДC-V: мета-; ДC-VI: орто-;

Ðèñ. 1. Ñõåìà ñèíòåçà ôòîðèðîâàííûõ â ÿäðî àçîñîäåðæàùèõ ãèäðîêñèýòèëèðîâàííûõ äèàìèíîâ (ÃÄÀ-I–
ÃÄÀ-VI)

ïðè n=1 ÄÀ-²: ïàðà; ÄÀ-²²: ìåòà; ÄÀ-²²²: îðòî;
ïðè n=2 ÄÀ-²V: ïàðà; ÄÀ-V: ìåòà; ÄÀ-V²: îðòî;

ïðè n=1 ÄC-²: ïàðà; ÄC-²²: ìåòà; ÄC-²²²: îðòî;
ïðè n=2 ÄC-²V: ïàðà; ÄC-V: ìåòà; ÄC-V²: îðòî;

ïðè n=1 ÃÄÀ-²: ïàðà; ÃÄÀ-²²: ìåòà; ÃÄÀ-²²²: îðòî;
ïðè n=2 ÃÄÀ-²V: ïàðà; ÃÄÀ-V: ìåòà; ÃÄÀ-V²: îðòî;

°
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èñïîëüçîâàëè ïðåäâàðèòåëüíóþ îïòèìèçàöèþ ãåîìåò-
ðèè èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé
ìåõàíèêè (ÌÌ+).
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Â ñèíòåçèðóåìûõ ôòîðñîäåðæàùèõ àçîìîíîìåðàõ
âûáîð àëèôàòè÷åñêèõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï îáóñëîâ-
ëåí èõ îòíîñèòåëüíî âûñîêîé íóêëåîôèëüíîé ðåàê-
öèîííîé ñïîñîáíîñòüþ è íåîáõîäèìîñòüþ ñîõðàíå-
íèÿ ýëåêòðîííîé êîíôèãóðàöèè ìîíîìåðà ïðè âñòðà-
èâàíèè åãî â ïîëèìåð. Áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ ýëåêòðîíî-
èçîëèðóþùåé ýòèëüíîé ãðóïïû ñîõðàíÿåòñÿ è
ýëåêòðîíîäîíîðíàÿ ñïîñîáíîñòü ôðàãìåíòà â öåëîì â
öåïè ïîëèìåðà, ïîñêîëüêó ïîñëå âñòóïëåíèÿ â ðåàê-
öèþ ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû â çàâèñèìîñòè îò òèïà
ñîðåàãåíòà âîçìîæíî îáðàçîâàíèå ýëåêòðîíîàêöåïòîð-
íîãî çàìåñòèòåëÿ. Êðîìå òîãî, âûáðàííûé ïóòü ñèí-
òåçà ïîçâîëÿåò óäëèíèòü öåïü ñîïðÿæåíèÿ â ïîëó÷àå-
ìûõ àçîõðîìîôîðàõ.

Ñèíòåç òàêèõ õðîìîôîðîâ áûë îñóùåñòâëåí ñïî-
ñîáîì äèàçîòèðîâàíèÿ äèàìèíîâ ÄÀ-I – ÄÀ-VI è ïîñ-
ëåäóþùèì àçîñî÷åòàíèåì ïîëó÷åííûõ äèàçîíèåâûõ
ñîëåé ÄÑ-I–ÄÑ-VI ñ 2-[ýòèë(ôåíèë)àìèíî]ýòàíîëîì:

Î ïðîõîæäåíèè ðåàêöèè àçîñî÷åòàíèÿ äèàçîíèåâûõ

ñîëåé (ÄÑ-I–ÄÑ-VI) ñ 2-[ýòèë(ôåíèë)àìèíî]ýòàíîëîì
ñâèäåòåëüñòâóåò èñ÷åçíîâåíèå â 1Í ßÌÐ ñïåêòðàõ ïîëó-
÷åííûõ ÃÄÀ-I–ÃÄÀ-VI ñèãíàëà, õàðàêòåðíîãî äëÿ ïðî-
òîíîâ NH2-ãðóïïû èñõîäíûõ äèàìèíîâ (ÄÀ-I–ÄÀ-VI).
Òàêæå â ñïåêòðàõ 1H ßÌÐ (ðèñ. 2) ñèíòåçèðîâàííûõ
ñîåäèíåíèé ïðîòîíû ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï (a) ïðîÿâ-
ëÿþòñÿ â èíòåðâàëå ÷àñòîò 4,79–4,83 ì.ä. â âèäå ñèíã-
ëåòîâ, îäíàêî â ñëó÷àå ÃÄÀ-I è ÃÄÀ-IV ñèãíàëû ïðî-
òîíîâ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ
ñ äâóìÿ ïðîòîíàìè ñîñåäíèõ ìåòèëåíîâûõ ãðóïï (b),
ðàñùåïëÿþòñÿ è ïðîÿâëÿþòñÿ â ñïåêòðàõ â âèäå òðèï-
ëåòîâ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ âñåõ ñèíòåçèðîâàííûõ
ãèäðîêñèýòèëèðîâàííûõ äèàìèíîâ íàáëþäàåòñÿ îäè-
íàêîâàÿ êàðòèíà ðàñïîëîæåíèÿ ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ èõ
ýëåêòðîíîäîíîðíîé ñîñòàâëÿþùåé. Òàê, âñå îíè ñî-
äåðæàò ñèãíàëû â îáëàñòè 3,58–3,51 ì.ä., îòâå÷àþùèå
ïðîòîíàì ìåòèëåíîâûõ ãðóïï (b, c è d), à ñèãíàë ïðè
1,11–1,15 ì.ä. óêàçûâàåò íà íàëè÷èå â ñîñòàâå ñèíòå-
çèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé ìåòèëüíûõ ãðóïï. Àðîìàòè-
÷åñêèå ïðîòîíû f è g ýëåêòðîíîäîíîðíîé ñîñòàâëÿþ-
ùåé â ñëó÷àå ÃÄÀ-I ïðîÿâëÿþòñÿ â ñïåêòðàõ â âèäå
äâóõ äóáëåòîâ. Â ñëó÷àå æå ÃÄÀ-II, àðîìàòè÷åñêèå
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Ðèñ. 2. 1Í ßÌÐ-ñïåêòðû ôòîðèðîâàííûõ â ÿäðî ÃÄÀ-I–ÃÄÀ-VI
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ïðîòîíû g ïðîÿâëÿþòñÿ â ñïåêòðå â âèäå ìóëüòèïëåòà
âñëåäñòâèå íàëîæåíèÿ èõ ñèãíàëîâ ñ ñèãíàëàìè ïðî-
òîíîâ i îêñèôåíèëüíîãî ôðàãìåíòà. Àíàëîãè÷íàÿ êàð-
òèíà íàáëþäàåòñÿ è â ñëó÷àå ÃÄÀ-III, ãäå íàëîæåíèå
ñèãíàëîâ àðîìàòè÷åñêèõ ïðîòîíîâ g è îäíîãî èç äâóõ
ïðîòîíîâ h ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ìóëüòèïëåòà.
Àðîìàòè÷åñêèå ïðîòîíû h è i îêñèôåíèëüíîé ñîñòàâ-
ëÿþùåé ÃÄÀ-I ïðîÿâëÿþòñÿ äâóìÿ äóáëåòàìè (ðèñ. 2).

Áîëåå ñëîæíàÿ êàðòèíà ðàñïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêèõ
ñäâèãîâ ïðîòîíîâ îêñèôåíèëüíîãî ôðàãìåíòà íà-
áëþäàåòñÿ â ñîåäèíåíèÿõ ÃÄÀ-II–ÃÄÀ-III, ÷òî ñâÿçàíî
ñ èçîìåðíûì ðàñïîëîæåíèåì àçîãðóïïû â èõ ñîñòàâàõ.
Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, àðîìàòè÷åñêèé ïðîòîí i ÃÄÀ-II
ïðîÿâëÿåòñÿ â ñïåêòðå ìóëüòèïëåòîì â ðåçóëüòàòå íà-
ëîæåíèÿ ñ ñèãíàëîì ïðîòîíà g. Ïðîòîíû h è j ïðî-
ÿâëÿþòñÿ â ñïåêòðå â âèäå äóáëåòà è ñèíãëåòà ñîîò-
âåòñòâåííî. Îêñèôåíèëüíûå ïðîòîíû h è i â ñïåêòðå
ÃÄÀ-III ñìåùàþòñÿ â áîëåå ñëàáóþ îáëàñòü è, íàêëà-
äûâàÿñü íà ñèãíàë ïðîòîíà g, îáðàçóåò ìóëüòèïëåò. Ýòî
ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ èõ ýëåêòðîí-
íîé ïëîòíîñòè èç-çà âçàèìîäåéñòâèÿ îäíîãî èç ïðîòî-
íîâ h ñ àòîìàìè ôòîðà. Âòîðîé ïðîòîí h ïðîÿâëÿåòñÿ
èíäèâèäóàëüíûì ñèãíàëîì â âèäå äóáëåòà ïðè 7,15 ì.ä.
Ê òîìó æå, íåýêâèâàëåíòíîñòü îäíîãî èç ïðîòîíîâ h
ïðèâîäèò è ê íåýêâèâàëåíòíîñòè ïðîòîíîâ i, êîòîðûå
îáðàçóþò äâà òðèïëåòà ïðè 7,34 è 7,26 ì.ä. ñîîòâåò-
ñòâåííî. Àáñîëþòíî àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà íàáëþäàåò-
ñÿ è â 1Í ßÌÐ ñïåêòðàõ ÃÄÀ-IV – ÃÄÀ-VI, ÷òî îáúÿñ-
íÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íûì ñòðîåíèåì ýòèõ ñî-
åäèíåíèé (ðèñ. 2). Îäíàêî, áëàãîäàðÿ áîëåå ñèëüíûì
ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûì ñâîéñòâàì îêòàôòîðáèôåíè-
ëåíîâîãî ôðàãìåíòà ñèãíàëû íåêîòîðûõ ïðîòîíîâ
ÃÄÀ-IV–ÃÄÀ-VI ñìåùåíû â áîëåå ñëàáîå ýëåêòðîìàã-
íèòíîå ïîëå ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûìè ÃÄÀ-I–ÃÄÀ-III.

Â ñïåêòðàõ 19F ßÌÐ ñîåäèíåíèé ÃÄÀ-I–ÃÄÀ-III
ñîäåðæèòñÿ ïî îäíîìó ñèíãëåòó îò ÷åòûðåõ ýêâèâàëåí-
òíûõ àòîìîâ ôòîðà ôðàãìåíòà ÒÔÁ, òîãäà êàê â ñïåêò-
ðàõ ÃÄÀ-IV–ÃÄÀ-VI ñîäåðæèòñÿ ïî äâà äóáëåòà,

îòâå÷àþùèõ ÷åòûðåì àòîìàì ôòîðà ôðàãìåíòà ÎÔÁ
â ìåòà- è îðòî-ïîëîæåíèÿõ.

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ñèíòåçèðîâàííûõ ìîíîìåðîâ ñî-
äåðæàòñÿ øèðîêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â äèàïàçîíå
÷àñòîò 3292–3400 ñì-1, êîòîðûå ñâèäåòåëüñòâóþò î
íàëè÷èè â èõ ñîñòàâå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï (ðèñ. 3).
Âàëåíòíûå àðîìàòè÷åñêèå êîëåáàíèÿ ñâÿçåé Ñ–Í ïðåä-
ñòàâëåíû â ñïåêòðàõ â âèäå ÷àñòîò â îáëàñòè 3070 ñì-1.
Î íàëè÷èè ìåòèëüíûõ ãðóïï â ÈÊ-ñïåêòðàõ ýòèõ ñîå-
äèíåíèé ñâèäåòåëüñòâóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â èí-
òåðâàëå çíà÷åíèé 2952–2972 è 2862–2882 ñì-1, êîòî-
ðûå îòâå÷àþò âàëåíòíûì àñèììåòðè÷íûì è ñèììåò-
ðè÷íûì êîëåáàíèÿì ñâÿçåé Ñ–Í ìåòèëüíûõ ãðóïï ñî-
îòâåòñòâåííî. Ìåòèëåíîâûå ãðóïïû ïðîÿâëÿþòñÿ â
ÈÊ-ñïåêòðàõ ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ âáëèçè 2926 ñì-1,
êîòîðûå îòâå÷àþò âàëåíòíûì àñèììåòðè÷íûì êîëå-
áàíèÿì ñâÿçåé Ñ–Í ìåòèëåíîâûõ ãðóïï. Ïåðôòîðèðî-
âàííûå ôðàãìåíòû ÃÄÀ-I–ÃÄÀ-VI óäàëîñü èäåíòèôè-
öèðîâàòü ïî íàëè÷èþ ðàñùåïëåííîé ïîëîñû â îáëàñ-
òè 1000–1010 ñì-1, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò ñèììåòðè÷-
íûì è àñèììåòðè÷íûì êîëåáàíèÿì ñâÿçè C–F
ôðàãìåíòîâ ÒÔÁ è ÎÔÁ.

Ñîãëàñíî äàííûì ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 4), ìàê-
ñèìóì ïîãëîùåíèÿ (λìàêñ) ÃÄÀ-I–ÃÄÀ-III íàõîäèòñÿ â
èíòåðâàëå çíà÷åíèé 432–442 íì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò
π-π* ýëåêòðîííûì ïåðåõîäàì àçîáåíçîëüíûõ õðîìîôî-
ðîâ. Ïðè ââåäåíèè â ñîñòàâ õðîìîôîðîâ áîëåå ñèëü-
íîãî ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîãî ÎÔÁ ôðàãìåíòà (ÃÄÀ-
IV–ÃÄÀ-VI) ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ ñìåùàåòñÿ â êî-
ðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü ñïåêòðà 418–434 íì (ãèïñîõ-
ðîìíûé ñäâèã). Ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî àíàëîãè÷íûå
ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè áóäóò èìåòü è ïîëèìå-
ðû íà îñíîâå èññëåäóåìûõ ìîíîìåðîâ. Ýòî ñâÿçàíî ñ
òåì, ÷òî êîâàëåíòíîå ïðèñîåäèíåíèå õðîìîôîðà ê
ïîëèìåðó íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà
ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ õðîìîôîð-
íîãî ôðàãìåíòà â ÓÔ-ñïåêòðàõ ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäè-
âèäóàëüíûìè àçîìîíîìåðàìè [13, 14].
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Ñèíòåçèðîâàííûå ÃÄÀ-I–ÃÄÀ-VI ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé îêðàøåííûå ïîðîøêè, êîòîðûå õîðîøî ðàñòâî-
ðèìû â ÄÌÔÀ, ÄÌÀÀ, ÄÌÑÎ è äèîêñàíå).

Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè áûëè ðàññ÷èòàíû
çíà÷åíèÿ β ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé ÃÄÀ-I–ÃÄÀ-VI.
Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî âñå ñèíòåçèðîâàí-
íûå ìîíîìåðû õàðàêòåðèçóþòñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêè-
ìè çíà÷åíèÿìè β è òåì ñàìûì ìîãóò áûòü èñïîëüçî-
âàíû äëÿ ïîëó÷åíèÿ íà èõ îñíîâå ïîëèìåðîâ ñ ÍËÎ
ñâîéñòâàìè. Òàê, âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòîâ β (òàáëè-
öà) äëÿ âñåõ õðîìîôîðîâ íàõîäÿòñÿ â èíòåðâàëå çíà-
÷åíèé (21,59–26,14)·10-30 ý.ñ.å.

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ, ïðèðîäà ýëåê-
òðîíîàêöåïòîðíîé ñîñòàâëÿþùåé ÃÄÀ-I–ÃÄÀ-VI
ãëàâíûì îáðàçîì ïðåäîïðåäåëÿåò çíà÷åíèÿ èõ ìîëå-
êóëÿðíîé ãèïåðïîëÿðèçóåìîñòè. Òàê, çíà÷åíèÿ β ñî-
åäèíåíèé ÃÄÀ-IV–ÃÄÀ-VI, êîòîðûå ñîäåðæàò â ñâî-
åì ñîñòàâå â êà÷åñòâå ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîé ñîñòàâ-
ëÿþùåé ôðàãìåíòû ÎÔÁ, çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì ó
ÃÄÀ-I–ÃÄÀ-III, ôóíêöèþ ýëåêòðîíîàêöåïòîðà â ñîñòà-
âå êîòîðûõ âûïîëíÿåò ôðàãìåíò ÒÔÁ. Ýòî îáúÿñíÿ-
åòñÿ òåì, ÷òî ôðàãìåíò ÎÔÁ îáëàäàåò áîëåå ñèëüíû-
ìè ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûìè ñâîéñòâàìè è ïîýòîìó
ïðîèñõîäèò áîëåå ýôôåêòèâíîå ñìåùåíèå π-ýëåêòðî-
íîâ îò ýëåêòðîíîäîíîðà ê ýëåêòðîíîàêöåïòîðó.

Ïîìèìî ïðèðîäû ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîé ñîñòàâ-
ëÿþùåé âëèÿíèå íà ìîëåêóëÿðíóþ ãèïåðïîëÿðèçóå-
ìîñòü àçîõðîìîôîðîâ îêàçûâàåò è èçîìåðíîå ðàñïî-
ëîæåíèå àçîãðóïï â èõ ñîñòàâå (òàáëèöà). Òàê, â ðÿäàõ
ÃÄÀ-I–ÃÄÀ-III è ÃÄÀ-IV–ÃÄÀ-VI íàáëþäàåòñÿ ÷åòêàÿ
òåíäåíöèÿ ñíèæåíèÿ êîýôôèöèåíòà β â çàâèñèìîñòè
îò èçîìåðíîãî ðàñïîëîæåíèÿ àçîãðóïï â èõ ñîñòàâå.

Íàèáîëåå âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè β â óêàçàííûõ ðÿäàõ
îáëàäàþò õðîìîôîðû, ñîäåðæàùèå àçîãðóïïû â ïàðà-
ïîëîæåíèè, à íàèìåíüøèìè – â îðòî-ïîëîæåíèè. Õðî-
ìîôîðû ñ àçîãðóïïàìè â ìåòà-ïîëîæåíèè çàíèìàþò
ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå (òàáëèöà).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âûñîêèå çíà÷åíèÿ β àçîìî-
íîìåðîâ ÿâëÿþòñÿ íåîáõîäèìûìè, íî íåäîñòàòî÷íû-
ìè óñëîâèÿìè äëÿ ñîçäàíèÿ ïîëèìåðíîãî ìàòåðèàëà ñ
ïîâûøåííûìè ÍËÎ ñâîéñòâàìè âòîðîãî ïîðÿäêà [1].
Ýòî âûçâàíî òåì, ÷òî âñå âûñîêîàêòèâíûå õðîìîôî-
ðû îáëàäàþò âûñîêèìè äèïîëüíûìè ìîìåíòàìè, âëå-
êóùèìè çà ñîáîé ñèëüíûå äèïîëü-äèïîëüíûå âçàèìî-
äåéñòâèÿ. Ïîñëåäíåå ìîæåò ïðåïÿòñòâîâàòü îïòèìàëü-
íîé óïàêîâêå õðîìîôîðîâ è ïðèâîäèòü ê ïîíèæåíèþ
êîýôôèöèåíòà d33. [1, 4, 14, 30]. Î÷åâèäíî, èçîìåðíîå
ðàñïîëîæåíèå àçîãðóïï â ñîåäèíåíèÿõ ÃÄÀ-I–ÃÄÀ-VI
äîëæíî ñêàçûâàòüñÿ íà ïðîöåññàõ ôîðìèðîâàíèÿ àñ-
ñèìåòðè÷íîé ñòðóêòóðû è òåì ñàìûì íà ñâîéñòâàõ
ïîëèìåðíîãî ìàòåðèàëà. Ýôôåêòèâíîñòü òàêîãî ïîä-
õîäà â ðåãóëèðîâàíèè õèìè÷åñêèõ è ôèçèêî-õèìè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ êàê ìîíîìåðîâ (ÒÔÁ- è ÎÔÁ-ñîäåðæàùèõ
áèñôåíîëîâ è äèàìèíîâ), òàê è ïîëèìåðîâ íà èõ îñ-
íîâå (ïîëèóðåòàíìî÷åâèíû, ïîëèàðèëîâûå ýôèðû)
áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà íàìè ðàíåå [31–34]. Ñëå-
äîâàòåëüíî, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî èçìåíåíèå òèïà ýëåê-
òðîíîàêöåïòîðíîé ñîñòàâëÿþùåé (ÒÔÁ è ÎÔÁ) è èçî-
ìåðèè àçîãðóïï â ñîñòàâå ñèíòåçèðîâàííûõ ãèäðîêñè-
ýòèëèðîâàííûõ äèàìèíîâ òàêæå ïîçâîëèò ðåãóëèðî-
âàòü è ÍËÎ ñâîéñòâà ïîëèìåðîâ íà èõ îñíîâå.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíû ñïîñîáû ñèíòåçà ôòî-
ðèðîâàííûõ â ÿäðî äèãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ àçîõðî-
ìîôîðîâ V-òèïà ñ èçîìåðíûì ðàñïîëîæåíèåì àçî-
ãðóïï â èõ ñîñòàâå. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü öåëåíàï-
ðàâëåííîãî èçìåíåíèÿ çíà÷åíèé β ïóòåì âàðèàöèè
ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîé ñîñòàâëÿþùåé (ôðàãìåíòû
ÒÔÁ è ÎÔÁ) è èçîìåðèè àçîãðóïï â èõ ñîñòàâå. Íàëè-
÷èå ïåðôòîðèðîâàííûõ ôðàãìåíòîâ ñ ðàçëè÷íûì ñî-
äåðæàíèåì àòîìîâ ôòîðà îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü ïî-
ëó÷åíèÿ íà èõ îñíîâå ïîëèìåðîâ ñ íèçêèìè îïòè÷åñ-
êèìè ïîòåðÿìè è ïîêàçàòåëÿìè ïðåëîìëåíèÿ, à òàêæå
ñ óëó÷øåííîé òåðìè÷åñêîé ñòîéêîñòüþ.
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Ðèñ. 4. ÓÔ-ñïåêòðû ôòîðèðîâàííûõ â ÿäðî ÃÄÀ-I–ÃÄÀ-VI

Àçîõðîìîôîð β·10-30, ý.ñ.å 
ÃÄÀ-I 22,87 
ÃÄÀ-II 22,53 
ÃÄÀ-III 21,59 
ÃÄÀ-IV 26,14 
ÃÄÀ-V 25,44 
ÃÄÀ-VI 24,71 

Òàáëèöà. Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ β ÃÄÀ-I–ÃÄÀ-VI
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Àçîñîäåðæàùèå ôòîðèðîâàííûå â ÿäðî ãèäðîêñèýòèëèðîâàííûå äèàìèíû – ìîíîìåðû äëÿ ñèíòåçà...
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Àçîâì³ñí³ ôòîðîâàí³ â ÿäðî ã³äðîêñ³åòèëüîâàí³ ä³àì³íè – ìîíîìåðè äëÿ
ñèíòåçó ïîë³ìåð³â ç íåë³í³éíî-îïòè÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè

Â.Â. Øåâ÷åíêî, Î.Â. Ñèäîðåíêî, ².Ì. Òêà÷åíêî, Î.Â. Øåêåðà

²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Ä³àçîòóâàííÿì ôòîðîâì³ñíèõ ³çîìåðíèõ ä³àì³í³â ç ïîäàëüøèì àçîñïîëó÷åííÿì ç
2-[åòèë(ôåí³ë)àì³íî]åòàíîëîì ñèíòåçîâàí³ ã³äðîêñ³åòèëüîâàí³ ä³àì³íè, ùî ì³ñòÿòü ó ñâîºìó
ñêëàä³ àçîãðóïè, ôðàãìåíòè òåòðàôòîðáåíçîëó òà îêòàôòîðá³ôåí³ëó. Ðîçðàõîâàí³ çíà÷åííÿ ¿õ
ìîëåêóëÿðíî¿ ã³ïåðïîëÿðèçîâàíîñò³ ³ âñòàíîâëåíî çâ’ÿçîê ì³æ õ³ì³÷íîþ áóäîâîþ òà íåë³í³éíî-
îïòè÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè ôòîðîâì³ñíèõ àçîõðîìîôîð³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìîíîìåðè, àçîõðîìîôîðè, ìîëåêóëÿðíà ã³ïåðïîëÿðèçîâàí³ñòü, àçîïîë³ìåðè, íåë³í³éíà îïòèêà.

Azo-containing core-fluorinated hydroxyethylated diamines - monomers for the
synthesis of polymers with nonlinear optical properties

V.V. Shevchenko, A.V. Sidorenko, I.M. Tkachenko, O.V. Shekera

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shause, Kyiv, 02160, Ukraine

By diazotization of isomeric fluorinated diamines following the azocoupling with 2-
[ethyl(phenyl)amino]ethanol hydroxyethylated diamines were synthesized, combining in their composition
azo-groups and fragments of tetrafluorobenzene and octafluorobiphenyl. The values of their molecular
hyperpolarizability are calculated and the relationship between the chemical structure and nonlinear
optical properties of fluorinated azo-containing chromophores is established.

Key words: monomers, azo-chromophores, molecular hyperpolarizability, azo-polymers, nonlinear optics.




