
АКАДЕМИЯ НАУК СССР

УСПЕХИ ХИМИИ
ВЫПУСК 4 АПРЕЛЬ—1981 г. ТОМ L

МОСКВА
ЖУРНАЛ ОСНОВАН В 1932 ГОДУ

вЫХОДИТ 12 РАЗ В ГОД

УДК 541.143

ПРИРОДА ПЕРВИЧНОГО ФОТОХИМИЧЕСКОГО АКТА
В СПИРОПИРАНАХ

Холманский А. С, Зубков А. В., Дюмаев К. М.

Рассмотрены механизмы реакции фотоокрашивания спиропиранов.
Проанализированы колебательный механизм разрыва связи С (2)—О
в спиропиранах и механизм, учитывающий взаимное расположение π, π*- и
η, 1х*-уровней. С помощью подхода, основанного на рассмотрении электрон-
ной природы низколежащих возбужденных состояний в органических моле-
кулах с гетероатомами, установлена природа фотохимически активного
состояния в спиропиранах. Предложен механизм фотоокрашивания спиро-
пиранов, объясняющий зависимость эффективности реакции разрыва связи
С (2)—О в спиропиранах от их структуры. Библиография — 63 ссылки.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В основе фотохромных превращений спиропиранов (СПП) лежит
внутримолекулярная обратимая фотохимическая реакция. В связи с
огромным разнообразием существующих структур спиропиранов [1] и
простотой регистрации окрашенной формы спиропирана данные соеди-
нения представляют собой удобную модель для изучения природы пер-
вичного фотохимического акта в органических молекулах с гетероатома-
ми и его зависимости от среды и структуры молекулы. В то же время
следует отметить, что фотохромные спиропираны благодаря своим уни-
кальным свойствам являются весьма перспективными объектами для
практического использования в различных областях науки и техники
[ 1 - 4 ] .

Суммарный процесс фотохромных превращений спиропиранов одного
из самых известных подклассов — спиропиранов индолинового ряда —

Издательство «Наука»,
«Успехи хииии», 1981 г.



570 А. С. Холманский, А. В. Зубков, К. М. Дюмаев

можно представить схемой [1] :

сн, сн
(1)

(A). (p>

В исходной форме СПП индолиновый и бензопирановый фрагменты
молекулы связаны между собой спироуглеродом С (2), имеющим тетра-
эдрическую 5р3-гибридизацию атомных орбиталей; поэтому указанные
фрагменты ортогональны друг другу. Это подтверждается результатами
рентгеноструктурного анализа монокристалла 1-фенил-3,3-диметил-8'-
нитроспиро[индолино-2,2'-(2'Н-1-бензопирана) ] [5]. В дальнейшем
1,3,3-триметилспиро [ индолино-2,2'- (2Ή-1 -бензопиран) ] будет обозна-
чаться как СП, (см. таблицу). Ортогональность индолинового и бензо-
пиранового фрагментов СПП обусловливает ортогональность π-элек-
тронных систем этих фрагментов и, следовательно, дает основание в пер-
вом приближении считать независимыми свойства индолиновои и бен-
зопирановои частей СПП [1].

Окрашенное состояние СПП реализуется при гетеролитическом раз-
рыве связи С (2)—О и при изменении гибридизации спироуглерода до
sp2-Tnna [1]. При этом образуются копланарные молекулы с обобщест-
вленными π-электронами индолиновои и бензопирановои частей, дающие
интенсивную полосу поглощения в видимой области спектра. В качестве
модели окрашенной формы спиропирана могут служить мероцианино-
вые красители [1]. Сложный характер зависимости вида длинноволно-
вой полосы поглощения окрашенной формы СПП с электроноакцептор-
ным заместителем в бензопирановои части (например, СП2 и СП3) от
растворителя и температуры объясняется наличием ряда стереоизомеров
формы В [1, 6—12]. Ввиду малой высоты энергетического барьера пере-
хода между стереоизомерами при комнатной температуре, в растворах
между ними быстро устанавливается термодинамическое равновесие —
за время менее 10~7 с [6].

В ряде работ, посвященных исследованиям фотохромных превраще-
ний СПП при низких температурах [8, 12] и при комнатной температуре
(с помощью лазерной наносекундной спектроскопии) [6, 9, 10], было
установлено, что образование окрашенных форм СП2 и СП3 идет через
стадию образования нестабильного изомера X, который представляет
собой молекулу СПП с разорванной связью С(2)—О, но с неизмененной
геометрией молекулы [12].

Образование окрашенной формы СПП происходит при воздействии
на СПП не только УФ-света с длиной волны в области спектра погло-
щения исходной формы СПП, но и под действием ионизирующего излу-
чения [1]. При этом к настоящему времени накопился довольно большой
объем данных, касающихся механизма фотоокрашивания СПП под дей-
ствием УФ-света в области длин волн 300—405 нм (в этой области ле-
жат первая и вторая полосы поглощения исходной формы СПП, обус-
ловленные электронными переходами π—л*-типа, которые локализованы
в основном в бензопирановои части СПП [1]), тогда как работ, посвя-
щенных исследованию фотолиза СПП под действием света с λ<300 нм,
пока мало [1, 9, 13]. Анализ и интерпретация результатов исследования
фотолиза СПП светом с λ<300 нм осложнены тем, что наряду с высоко-
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УФчКвантовые выходы реакций фотоокрашивания

фотообесцвечивания (φ в д ) спиропиранов А с различными заместителями под действием
УФ-света
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Примечание. Радиационные выходы GB окрашенных форм спиропиранов СП2, СП„ СП4, СП8 и 0Πιβ в
полистироле при —77 К под действием γ-лучей равны соответственно: 0,07; 0,4; 0,25, 0,06 и 0,13.

энергетическими электронными переходами, локализованными в основ-
ном в бензопирановой части СПП, свет такой длины возбуждает элек-
тронные переходы и в индолиновой части. Процесс же перераспределе-
ния энергии электронного возбуждения индолиновой части по
различным каналам (излучение и диссипация внутри индолиновой ча-
сти, перенос на бензопирановую часть) мало изучен [1]. В работе [13]
предполагается, что за счет энергии электронного возбуждения, пере-
носимой от индолиновой на бензопирановую часть СПП, возможно об-
разование формы В. В этом смысле процесс фотоокрашивания СПП све-
том, который поглощает индолиновая часть СПП, будет, по-видимому,
родствен процессу фотосенсибилизированного окрашивания СПП.

Основным вопросом механизма реакции образования окрашенной
формы СПП является вопрос о том, каким образом происходит перерас-
пределение энергии электромагнитного излучения, поглощенной бензо-
пирановой частью СПП, в энергию разрыва связи С(2) — О [1]. С реше-
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нием этого вопроса тесно связаны практически важные задачи выявле-
ния и объяснения закономерностей изменения спектрально-кинетических
характеристик фотохромных превращений спиропиранов в зависимости
от их структуры и внешних условий.

Цель данного обзора — анализ имеющихся представлений о механиз-
ме реакции фотоокрашивания спиропиранов и их обобщение на основании
анализа природы электронно-возбужденных состояний спиропиранов.

II. КОЛЕБАТЕЛЬНЫЙ МЕХАНИЗМ РАЗРЫВА СВЯЗИ С(2)—О

В работах [13, 14] проведены исследования зависимости относитель-
ного квантового выхода флуоресценции незамещенных хроменов и СП2,
а также относительного выхода фосфоресценции (υ) СП3 в триметилпен-
тане при 77 К от длины волны возбуждающего света (λΒ). Проведя
анализ колебательных полос поглощения хроменов и СП2 авторы [13, 14]
установили, что относительный квантовый выход флуоресценции дан-
ных соединений существенно уменьшается по мере возбуждения все бо-
лее высоких колебательных уровней, причем еще большее снижение вы-
хода флуоресценции наблюдается при облучении хроменов и СП2 светом
с длиной волны во второй полосе поглощения. Снижение величины отно-
сительного квантового выхода флуоресценции авторы [13, 14] объясня-
ют конкуренцией фотохимического процесса разрыва связи С(2)—О с
процессом внутренней конверсии возбужденного состояния на нулевой
колебательный уровень, с которого и осуществляется излучательный пе-
реход в основное состояние.

С таким объяснением согласуется тот факт, что конкуренция фотохи-
мического процесса оказывается особенно значительной при возбужде-
нии секвенций колебаний с частотами, соответствующими асимметрич-
ным колебаниям группы —С—О—С—. В [13, 14] предлагается три воз-
можных объяснения колебательного механизма фотоокрашивания СПП.
Первое — для случая, когда кривая потенциальной энергии первого син-
глетного возбужденного состояния имеет такой «мелкий» минимум, что
связь С(2)—О разрывается уже при возбуждении первого колебатель-
ного уровня состояния Sl. Во втором случае предполагается, что потен-
циальная кривая возбужденного состояния без минимума пересекается
с потенциальной кривой состояния S, вблизи его первого колебательно-
го уровня. Третье объяснение может быть применено в том случае, когда
разрыв связи С (2)—О осуществляется в триплетном состоянии, и для
перехода молекулы из Si-состояния в 70-состояние достаточно поглоще-
ния хотя бы одного колебательного кванта.

Для индолинового СПП с нитрогруппой в б'-положении исследована
зависимость ν от λΒ в 3-метилпентане при 77 К. Характер этой зави-
симости иной, чем для квантового выхода флуоресцении хроменов и
СП2. Величина υ для СП3 при облучении его светом с λΒ = 372,5 нм при-
нималась равной единице; при уменьшении λΒ до 323 нм наблюдается
его небольшое снижение — до ~0,8; дальнейшее уменьшение λΒ вплоть
до 269 нм уже не приводило к изменению этой величины. Для объясне-
ния такой зависимости ν от λΒ авторы [13] помимо колебательного ме-
ханизма разрыва связи С(2)—О привлекают процесс переноса энергии
от индолиновой части молекулы на бензопирановую. По их мнению, по-
стоянство величины и, начиная от λ = 3 2 3 нм, объясняется тем, что при
λ<323 нм начинает уже поглощать индолиновая часть молекулы; одна-
ко поскольку при этом не наблюдается фосфоресценции самой индоли-
новой части, предполагается, что происходит перенос энергии электрон-
ного возбуждения от индолинового фрагмента на бензопирановый, в ре-
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зультате которого и устанавливается постоянное значение ν бензопира-
новой части. При отсутствии переноса энергии с индолинового фрагмен-
та молекулы значение υ бензопирановой части должно было бы упасть
с уменьшением λΒ от 372,5 до 323 нм на большую величину, чем наблюдае-
мая вследствие конкуренции фотохимического процесса разрыва связи
С(2)— О [13].

Таким образом, ν для СП3 снижается на 20% при изменении λΒ от
372,5 до 269 нм, в то время как квантовые выходы фотоокрашивания
этого СПП под действием света с длинами волн 365 и 313 нм (в 1-пропа-
нол-2-пропаноле при 153 К) равны 0,6 и 0,3 соответственно [8]. Из этих
результатов следует, что, во-первых, квантовый выход фотоокрашива-
ния ((рАв) и квантовый выход фотохимической реакции разрыва связи
С(2)—О (фразр) —разные величины. В общем случае необходимо учиты-
вать возможность обратного процесса — образования исходной формы
А после разрыва связи С (2)—О, т. е. реакцию фотоокрашивания следу-
ет представлять схемой [ 13]:

-I Фразр ФА В
А -< А* >- Χ *• В (2)

t •

Во-вторых, из симбатности зависимости квантовых выходов окрашива-
ния и фосфоресценции СП3 от λΕ следует, что в этом случае наблюдае-
мые закономерности нельзя объяснить лишь колебательным механизмом
разрыва связи С (2)—О, по-видимому, этот механизм не может служить
основным механизмом фотоокрашивания, обеспечивающим столь высо-
кие значения φΑΒ.

Действительно, колебательный механизм разрыва связи С (2)—О не
учитывает электронной природы возбуждаемого светом перехода, а спе-
цифика электронного перехода определяет эффективность фотофизиче-
ских и фотохимических процессов в органических молекулах с гетеро-
атомами [15, 16]. Поскольку именно природа электронного перехода
помогает выявить зависимость эффективности внутримолекулярных про-
цессов от структуры молекулы, то колебательный механизм фотоокра-
шивания оказывается неудовлетворительным. Следует также отметить,
что если в случае хроменов фотохимический процесс может быть единст-
венным процессом, конкурирующим с процессом внутренней конверсии,
то при переходе к СПП, имеющим индолиновый фрагмент, не исключены
и другие каналы перераспределения электронной энергии возбуждения
помимо фотохимических процессов и флуоресценции; в частности, мож-
но предположить наличие конформационных колебаний всей молекулы
в целом. Поэтому в случае СПП исследования колебательного механиз-
ма фотоокрашивания не должны ограничиваться измерением квантового
выхода флуоресценции или фосфоресценции; необходимо также парал-
лельное измерение квантового выхода фотоокрашиваиия.

III. ОТНОСИТЕЛЬНОЕ РАСПОЛОЖЕНИЕ НИЗШИХ π,π *- и «,л*-УРОВНЕЙ
И МЕХАНИЗМ ФОТООКРАШИВАНИЯ СПИРОПИРАНОВ

В ряде работ [6, 8—11, 17—26] делается попытка объяснить зависи-
мость процесса фотоокрашивания СПП от их структуры с помощью рас-
смотрения относительного расположения низших электронно-возбуж-
денных состояний СПП [11, 26], а также путем выявления состояний,
в которых происходит разрыв связи С(2)—О и образование формы В
[6, 8—11, 17—25]. Большинство этих работ в основном посвящены выяс-
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нению участия триилетных состояний в фотохимической реакции окра-
шивания СПП. Исследования [18—20, 22, 27, 28] показали, что сенсиби-
лизированное окрашивание за счет триплет-триплетного переноса энер-
гии с донора триплетной энергии на СПП наблюдается для всех иссле-
дованных СПП, в том числе для СП4 и СП3. Участие же триплетных
состояний в прямом процессе фотоокрашивания СПП, как оказалось
[1, 10], наблюдается не для всех структур СПП.

Спиропираны СП Ь 6'- или 7'-метокси-СП! не обнаруживают влияния
кислорода на процесс фотоокрашивания [17] и не имеют ни фосфорес-
ценции [13, 26], ни полос триплет-триплетного поглощения [8, 17]. На
основании этого можно полагать, что при прямом фотовозбуждении по-
добных СПП процесс образования формы В в основном осуществляется
в синглетном возбужденном состоянии и может быть представлен схе-
мой [10, 11]:

hv ι

A Z t — A* (S) > X -~~-»> В (3)
t

I

Об участии триплетных состояний в прямом фотоокрашивании СП3

свидетельствует наличие обусловленных То—Γ,-переходом короткоживу-
щих полос поглощения, кинетика изменения которых коррелирует с ки-
нетикой нарастания интенсивности поглощения окрашенной формы СПП
[8, 9, 23, 24]. В ряде работ [21, 25, 28] предприняты попытки установить
наличие триплетного фотохимически активного (ФХА) состояния СПП,
имеющих нитрогруппу в бензопирановой части молекулы, путем изуче-
ния кинетики процесса фотоокрашивания СПП в присутствии акцептора
триплетной энергии.

В работах [21, 25] установлено, что в присутствии антрацена [25],
9-флуоренона или бензила [21] эффективность окрашивания СПП в
растворах светом λ = 365 нм снижается. Авторы указанных работ счита-
ют, что это обусловлено процессом дезактивации триплетных ФХА-со-
стояний СПП путем переноса энергии от СПП на акцептор триплетной
энергии. Расчеты показали, что в случае СП8 через триплетное состоя-
ние образуется 83% окрашенных молекул [25], а в случае С П 1 5 —
20% [21].

Однако в работе [28] найдено, что эффективность окрашивания б'-ни-
тро-в'-бром-СП! светом λ = 4 0 5 нм не зависит от присутствия в растворе
добавки антрацена (концентрация до 10~2 М). Кроме того, такой эффек-
тивный тушитель триплетных состояний как растворенный кислород не
оказывает заметного влияния на конечный выход окрашенных молекул
СПП [1, 8, 21, 28]. Эти результаты ставят под сомнение возможность
объяснить наблюдаемое снижение эффективности фотоокрашивания ни-
трозамещенных СПП тушением их триплетных состояний такими акцеп-
торами триплетной энергии, как антрацен, 9-флуоренон и бензил. Если
учесть, что данные соединения могут проявлять электроноакцепторные
свойства, и, следовательно, возможен фотоперенос электрона от СПП
[29—33], то нельзя исключить вероятности химического взаимодействия
между ними и СПП, которое может приводить к снижению эффективно-
сти образования окрашенных молекул СПП. В случае облучения систе-
мы СПП — антрацен светом λ = 3 6 5 нм необходимо, по-видимому, учи-
тывать также поглощение инициирующего света молекулами самого ан-
трацена.
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Исследования фотоокрашивания и фосфоресценции СП3 в полимер-
ных матрицах (полистироле и полиметилметакрилате) при температу-
рах от комнатной до 75 К позволили заключить, что в этих условиях
процесс фотоокрашивания на 100% осуществляется через триплетные
состояния ι[20]. Таким образом, для СПП с нитрогруппой схему (2) мож-
но представить в общем виде:

А ч - ^ _ A* (S) >- X — — * В (4)

I t

A (T)

Что касается электронной природы рассматриваемого триплетного
состояния, то, как свидетельствуют результаты работ [20, 25, 26, 34, 35],
триплетное ФХА-состояние и фосфоресцентное состояние этих СПП яв-
ляются одним и тем же триплетным состоянием л,л*-типа. Определяе-
мые значения энергий триплетного ФХА и фосфоресцентного состояний
могут отличаться друг от друга вследствие влияния среды и температу-
ры [25]; кроме того, разрыв связи С(2)—О в триплетном состоянии мо-
жет происходить на колебательных уровнях выше нулевого, в то время
как испускание осуществляется только с нулевого колебательного уров-
ня низшего триплетного состояния. Возможно, этим объясняется тот
факт, что триплетный ФХА-уровень СП3 в полиметилметакрилате ока-
зывается выше фосфорссцентного уровня [20].

Таким образом, анализ литературных данных показывает, что фото-
окрашивание СПП с электроноакцепторными заместителями в бензопи-
рановой части может осуществляться через триплетное состояние. По-
скольку заселенность низшего триплетного состояния зависит от интер-
комбинационной конверсии, вероятность которой в гстероатомных моле-
кулах очень чувствительна к относительному расположению π,л*- и п,л*-
уровней [15, 16, 36], то в работе [26] была предпринята попытка выяс-
нить качественную зависимость фотохромных свойств индолиновых СПП
от относительного расположения синглетных и триплетных л,л*- и η,π*-
уровней. В [26] исследованы спектры поглощения и испускания для
двух групп СПП. Первую группу представляли нефотохромные при ком-
натной температуре СПП (типа 6'-бром-СПь СП2) и СПП с нитрогруп-
пой в положении 7' в нафтопирановой части. Во вторую группу входили
СПП с выраженным фотохромизмом при комнатной температуре—СП3

и СП23. Авторы определили относительное расположение синглетных и
триплетных уровней л,л"- и п,л*-типов. Оказалось, что для СПП первой
группы уровни /г,л*-типа если и имеются, то расположены выше уровня
'(л,л*). Для СПП второй группы хотя бы один из уровней '(п,л*) или
3(п,л*) лежит между уровнями 4(л,л*) и 3(л,л*) [26]. Это должно при-
водить к увеличению на 2—3 порядка вероятности интеркомбинацион-
ной конверсии для СПП второй группы по сравнению с первой группой
СПП [26].

На основании полученных результатов авторы работы [26] полага-
ют, что фотохромизм СПП при комнатной температуре тесно связан с
интеркомбинационной конверсией и процесс окрашивания СПП с таким
расположением л,л*- и и,л*-уровней, как, например, у СП3, осуществля-
ется в основном через триплетное состояние. Найденная зависимость
фотохромных свойств СПП от взаимного расположения π,π*- и п,тС-
уровней, по мнению авторов [26], может быть использована для объяс-
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нения зависимости фотохромных свойств СПП от их структуры. Данный
подход был также использован в работе [11] при исследовании фото-
хромизма СПП фенантридинового и диазапиренового рядов.

Несмотря на то, что авторам работ [11, 26] удалось удовлетвори-
тельно объяснить зависимость фотохромных свойств СПП от структуры,
нам представляется, что выявленные ими закономерности не имеют об-
щего характера и не отражают основных процессов, ответственных за
фотохромизм СПП. Действительно, разрыв связи С (2)—О прежде всего
электронный процесс, который практически не зависит от температуры
окружающей среды. Однако от нее зависит стабильность окрашенной
формы СПП. И в случае б'-бром-СП! и СП2 понижение температуры
приводит к тому, что они фотоокрашиваются с эффективностью, сравни-
мой с эффективностью фотоокрашивания СП3 и СП23 [1].

Помимо этого предложенный в [26] механизм фотоокрашивания
СПП, так же как и колебательный механизм разрыва связи С (2)—О,
не учитывает специфики электронного состояния, в котором происходит
разрыв связи С (2)—О. Поэтому данный механизм не позволяет объяс-
нить изменения φΑ Β СПП с перемещением нитрогруппы из положения 6'
в 7'- или 8'-положение или при введении в бензопирановую часть еще
одного заместителя помимо нитрогруппы; внутри этого ряда СПП, как
было отмечено выше, довольно значительно меняется доля процесса
окрашивания с участием триплетного состояния. Кроме того φΑ Β прояв-
ляет заметную чувствительность также и к λΒ [ 1 ].

Следует отметить еще тот факт, что положение η,π'-уровней обычно
определяется весьма приближенно [36] ввиду малой интенсивности по-
лос, обусловленных га,я*-переходами, и наложением на них существенно
более интенсивных полос π—я*-переходов. Так, например, в работе [26]
для СП3 определяется следующая последовательность расположения
низколежащих возбужденных уровней в толуоле: S0<

3(n,n") <3(η,π*) <
<1 (я'л') <ι (η,π*), а в [25] для СП8 получено 5 0 < 3 (π,π*)< 3 («π*)<
<4«π*) < ' (ππ*) . При этом скорость интеркомбинационной конверсии
для СП8 должна быть, по-видимому, не меньше скорости интеркомбина-
ционной конверсии для СП3, и, согласно развитым в [26] положениям,
значение φΑ Β для СП8 должно быть не меньше, чем для СП3- Однако в
действительности значения φΑΒ этих СПП в толуоле при комнатной тем-
пературе под действием света с λ = 3 6 5 нм составляют 0,59 для СП8 и
0,76 для СП3 [1].

Таким образом, механизм фотоокрашивания СПП, предложенный на
основании рассмотрения только интеркомбинационной конверсии в СПП,
так же как и колебательный механизм разрыва связи С (2)—О, не отра-
жает всей специфики первичного фотохимического акта фотохромных
превращений СПП.

IV. ФОТОХИМИЧЕСКИ АКТИВНОЕ СОСТОЯНИЕ СПИРОПИРАНА
И МЕХАНИЗМ РАЗРЫВА СВЯЗИ С(2)—О

Фотохимически активное состояние спиропирана —это возбужденное
состояние СПП, в котором происходит разрыв связи С (2)—О. Авторы
работы [12] впервые объяснили процесс разрыва связи С(2)—О пере-
распределением электронной плотности в результате возбуждения элек-
тронного перехода в бензопирановой части СПП. Механизм фотоокра-
шивания они представили состоящим из двух стадий: 1) делокализации
двух σ-электронов вследствие перераспределения электронной плотности
при возбуждении электронного перехода в нафтопирановой части СП2;
2) изменения молекулярной конфигурации.
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Разрыз кольца ведет к образованию высокоэнергетического неста-
бильного изомера мероцианина (изомера X, см. выше), в котором ча-
стично сохраняется конфигурация исходной формы СПП [12]. Как пола-
гают авторы [12], эта конфигурация может быть связана с цис-изоме-
ром, в котором стерическое отталкивание уравновешено притяжением
разноименно заряженных атомов азота и кислорода. Такая трактовка
процесса фотоокрашивания СПП в целом представляется нам разумной;
она подтверждается, в частности, результатами исследования второй
стадии процесса (см. выше).

Следующим этапом развития представлений о механизме разрыва
связи С(2)—О явились работы [13, 18, 22, 25, 34, 35, 37], в которых бы-
ли изучены спектры поглощения спиропиранов и соединений, моделиру-
ющих индолиновую и бензопирановую части СПП. Цель этих работ —
выяснить, в каком из фрагментов молекулы СПП локализован тот или
иной электронный переход; были высказаны предположения относитель-
но электронной природы фотохимически активного перехода в СПП.

В качестве модели индолиновой части брались: индол [18, 22], 1,3,3-
триметил-2-гидрокси-2-фенилиндолин [ 13], 1,2,3,3-тетраметилиндолин
[25]. В качестве модели бензопирановой части выбирались различные
хромены, например, незамещенные 2,2-диэтил-2Н-хромен [22]. 2,2-Ди-
метил-2Н-хромен или 2,2-диметил-5,6-бензо-2Н-хромен [13], а также
замещенные хромены [25, 34, 35, 37]. Сопоставление спектров поглоще-
ния растворов модельных соединений со спектрами поглощения раство-
ров СПП позволило сделать вывод, что электронные переходы, локализо-
ванные в основном в индолиновой части СПП, имеют полосы поглощения
в области длин волн λ<300 нм [13, 18, 22, 25]; в области λ>300 нм рас-
положены главным образом полосы поглощения, обусловленные элек-
тронными переходами в бензопирановой части СПП [13, 18, 25, 34, 35, 37].

Однако хотя спектры поглощения модельных соединений позволяют
судить о том, в какой части СПП в основном локализован тот или иной
электронный переход, в работах [18, 25] отмечается, что суммарный
спектр поглощения соединений, моделирующих индолиновую и бензопи-
рановую части СПП, лишь в первом приближении совпадает со спек-
тром поглощения СПП, и различие интенсивностей сопоставляемых по-
лос довольно значительно. Этот результат указывает на то, что в дейст-
вительности электронные системы индолиновой и бензопирановой частей
СПП взаимодействуют между собой [1].

По своей природе электронный переход, локализованный в индолпно-
вой части СПП, является π—эт'-переходом [15]. Относительно природы
переходов, локализованных в бензопирановой части СПП, известно сле-
дующее: в СПП, не имеющем заместителей в бензопирановом фрагмен-
те, полосы поглощения при 313 и 324 нм обусловлены электронным
π—л*-переходом [13]; с введением атома брома в б'-положение СПП по-
является длинноволновая полоса поглощения, для которой зависимость
от полярности растворителя характерна для полос, обусловленных
η—л*-переходом [22], а величина коэффициента экстинкции соответст-
вует π—π'-переходам. Автор [22] обозначает этот переход как

η π *

— о —

подчеркивая тем самым электронодонорную роль в нем гетероатома
кислорода. В СПП с конденсированным бензольным кольцом в бензо-
пирановой части двум полосам поглощения в области λ>300 нм отвеча-
ют два π—д*-перехода [ 13, 26].
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С введением в бензопирановую часть СПП электроноакцепторного
заместителя, например нитрогруппы, появляется интенсивная полоса по-
глощения в интервале 330—360 нм, которую приписывают π—л*-пере-
ходу [13, 18, 25, 34, 35, 37]. Отмечается [22], что эта полоса маскирует
полосы поглощения переходов

η π*

—о—

и η—π* (последний переход принадлежит нитрогруппе). Авторы [13, 18,
25, 34, 35, 37] подчеркивают, что возбуждение π—л*-перехода в бензо-
пирановой части, имеющей в качестве заместителя нитрогруппу, приво-
дит к возрастанию положительного заряда на гетероатоме кислорода в
первом синглетном возбужденном состоянии.

В работе [22] к ФХА-переходу в СПП с нитрагруппой был отнесен

"~Q1? -переход. С учетом природы этого перехода как перехода с перено-
сом заряда от гетероатома кислорода на бензольное кольцо, автор [22]
объяснил наблюдающееся снижение величины φΑ Β перемещением нитро-
группы из б'-положения (пара-положение по отношению к гетероатому
кислороду) в Т- и 8'-положения. Однако авторы [25] считают, что ФХА-
переход в СП8 является π—я*-переходом, и ему отвечает длинноволно-
вая полоса поглощения исходной формы данного СПП. Следует также
отметить, что в [25] низколежащие 5ηπ*- и Гя„*-состояния СПП отнесены
к состояниям с переносом заряда от гетероатома кислорода на бензопи-
рановый цикл.

Дальнейшее развитие и обобщение представлений о ФХА-переходе в
СПП осуществлено в работах [38, 39], в которых исследована зависи-
мость электронных спектров поглощения исходных форм спиропиранов
и величин φΑ Β СПП от их структуры. В [38] изучены спектрально-кине-
тические характеристики 20 индолиновых СПП в одинаковых условиях.
Спектры поглощения в растворе этилацетата ряда спиропиранов, имею-
щих характерные структуры и заместители, представлены на рис. 1.
Для их интерпретации авторы [38] проанализировали имеющиеся в ли-
тературе данные по спектрам поглощения как самих СПП, так и соеди-
нений, близких по структуре к бензопирановой части СПП.

Из изложенных выше результатов исследования природы электрон-
ных переходов в СПП [13, 18, 25, 34, 35, 37], а также их связи с фото-
хромными превращениями СПП [12, 22, 25] следует, что длинноволно-
вая полоса поглощения в СПП с электроноакцепторным заместителем
в бензопирановой части принадлежит электронному π—^'-переходу,
локализованному в основном в бензопирановой части СПП. Для анализа
природы электронных переходов в СПП можно воспользоваться тем фак-
том, что молекулы со структурой, подобной структуре бензопирановой
части СПП, по орбитальной классификации электронных состояний ор-
ганических молекул с гетероатомами относятся к (олл/)-типу [16]. В та-
ких молекулах возможны электронные переходы типа η—η*, πϊ—π* и

π/—π*π*η и состояния: So, Tnn; Snn*, Τηι,Π*, 5π/,π*, Τ t .*, S , , * [16]. Пе-
га ' "

реходы π/—π* и π/—π*πη* представляют собой линейную комбинацию
одноэлектронных переходов π—π*, /—π* и π—π,,*; в последних двух пе-
реходах электрон /-орбитали гетероатома кислорода переходит на π*-ορ-
биталь π-системы, а π-электрон π-системы переходит на л„*-орбиталь
электроноакцепторного заместителя. Поэтому возбуждение nl—л* и
π/—п*Пп переходов приводит к переносу заряда от гетероатома кислоро-
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да на бензольное кольцо или от бензопиранового цикла на электроноак-
цьпторный заместитель. Таким образом, π/—π*- и π/—п*п„*-переходы
могут быть охарактеризованы как переходы с внутримолекулярным пе-
реносом заряда (ВПЗ) [16].

В силу своей специфики π/—π*- и π/—п*п„*-переходы, по-видимому,
тесным образом связаны с процессами, в результате которых происходит
разрыв связи С(2)—О; следовательно, эти переходы могут быть класси-
фицированы как фотохимически активные. При этом в СПП без электро-
ноакцепторного заместителя в бензопирановой части ФХА-переходом
следует считать переход π/—π*. Пе-
реход π/—к* для б'-бром-СП, в ра- •,-з10 • ε, л/моль • см

боте [22] обозначен как η π '

—о—
.Ав-

10

торы [20] считают, что в бензопира-
новой части СП, локализованы два
перехода: η—к* и π—π*, причем
η—π'-переход обусловлен перехо-
дом электрона от гетероатома кис-
лорода на п-систему бензольного
кольца.

Если же в бензопирановой части
СПП имеется электроноакцепторный
заместитель, то ФХА-переходом яв-
ляется в основном переход π/—π*πη*.
Отвечающая ему полоса поглощения
по своей интенсивности должна со-
ответствовать интенсивности л—π*-
перехода и располагаться в длинно-
волновой части спектра поглощения
исходной формы СПП. Эта полоса
в спектрах поглощения СПП с нит-
рогруппой легко выявляется при их
сравнении со спектром поглощения
СП, (см. рис. 1).

Важной характеристикой ФХА-
перехода является величина поло-
жительного заряда на гетероатоме
кислорода, возникающего при воз-
буждении данного перехода. Опре-
делить ее можно из величин диполь-
ных моментов возбужденного и ос-
новного состояний молекулы. Для
количественных оценок указанных
величии нами была использовань
теория сольватохромии [40]. На рис. 2 приведена зависимость смещения
полосы ВПЗ соединения СП3 от функции универсального взаимодейст-
вия f(e, n), непосредственно связанной с макроскопическими характери-
стиками среды — диэлектрической проницаемостью (ε) и показателем
преломления (п). Предполагая параллельную ориентацию дипольных
моментов обоих состояний молекулы, можно из тангенса угла наклона
прямой сольватохромного сдвига (С), величины дипольного момента
молекулы в основном состоянии (μ8) и радиуса онзагеровской полости
раствора (г) определить дипольный момент молекулы в электронно-воз-
бужденном состоянии (μ,,) [40]:

C / 3 ^ (6)

280 330 380 λ, Η Μ

Рис. 1. Спектры поглощения исходных
форм спиропиранов в растворе этил-
ацетата: 1 — СПЬ 2 — СП3, 3 — СП6,
4 — СП8, 5 — СП,,, 6 ~ СП,7, 7 —

СП18, 8 — СП20, 9 ~ СП2 3



580 А. С. Холманский, А. В. Зубков, К. М. Дюмаев

Здесь h — постоянная Планка, с — скорость света в вакууме. Величина
г полагалась равной ван-дер-ваальсовскому радиусу молекулы и опре-
делялась с помощью данных рентгеноструктурного анализа [5] (г—
= 0,6 нм для СП3). Известно [41], что величина μβ для соединения

Η

Η о—\=
)-N0,

ОСНз

равна 4,02 Д. На основании этого нами была взята для оценки значения
μ«, бензопирановой части СП8 величина μ8, равная 4 Д. Величина С ока-
залась равной —2,2 · 103 см~'. Подставив выбранные и определенные на-
ми величины г, μβ и С в выражение (6), получим значение με ~ 15 Д.

Рис. 2. Зависимость положения макси-
мума длинноволновой полосы поглоще-
ния исходной формы 1,3,3-триметил-
6' - нитроспиро [индолино-2,2'-(2'Н-1-
бензопирана)] от функции универсаль-
ного взаимодействия /(е, п); раствори-
тели: 1 — гексан, 2 — гептан, 3 —
циклогексан; 4 — СС14, 5 — бензол, 6—
толуол, 7 — хлороформ, 8 — этилаце-
тат, 9 — ацетон, 10 — дихлорэтан,
11 — пиридин, 12 — метилэтилкетон,
13 — дибутилфтолат, 14 — ацетонит-
рил, 15 — диметилформамид, 16 — эта-

нол, 17 — диметилсульфоксид
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Таким образом, изменение величины дипольного момента молекулы
СП3 (Δμ) при возбуждении фотохимически активного перехода оказы-
вается равным ~ 11 Д. Эта величина находится в хорошем согласии с
экспериментально определенной в [42] величиной изменения дипольного
момента молекулы л-нитрофенола при переходе 5 0—5 1 ; равной 9 Д (из-
вестно [22], что нитрофенолы служат достаточно хорошей моделью бен-
зопирановой части СПП с нитрогруппой). Исходя из величины Δμ и по-
лагая, что дипольный момент молекулы СП3 в состоянии 5π / π,-π* обра-

' η

зован из разноименных зарядов, расположенных на гетероатоме кисло-
рода и на нитрогруппе, можно оценить величину положительного заряда
на гетероатоме кислорода. При расстоянии между зарядами в 0,6 нм
величина заряда получается равной 0,38 е (где е — заряд электрона).
Это значение в свою очередь хорошо согласуется с величиной положи-
тельного заряда на атоме кислорода в возбужденном синглетном состоя-
нии для грег-бутилового эфира η-нитрофенола (СН3)3С—О—Аг—ΝΟ2,
определенной экспериментально [43] и равной 0,4 е.

Из приведенных результатов следует, что возбуждение ФХА-перехо-
да в СПП действительно приводит к уменьшению электронной плотности
на гетероатоме кислорода в низшем возбужденном синглетном состоя-
нии по сравнению с основным состоянием. Поскольку в бензопирановой
части СПП с электроноакцепторным заместителем можно выделить



Природа первичного фотохимического акта в спиропиранах 581

структуру типа «Донор электрона — Аг — акцептор электрона», для ко-
торой известно [42], что как синглетное, так и триплетное низшие воз-
бужденные состояния являются 1х,л*-состояниями с ВПЗ, то, по-види-
мому, и для СПП с нитрогруппой состояния Тп1ясп* будет состоянием с

' и
ВПЗ. В пользу этого свидетельствует тот факт, что низшее триплетное
состояние СПП является π,π'-состоянием (см. гл. III), а также аналогия
с w-нитроанилином, для которого доказано [44], что его низшее триплет-
ное состояние является л;,л;*-состоянием с ВПЗ.

Таким образом, синглетное и триплетное низколежащие возбужден-
ные состояния СПП представляют собой высокополярные состояния, в
которых положительный заряд находится на гетероатоме кислорода.
Увеличение положительного заряда на гетероатоме кислорода приводит
к поляризации связи С (2)—О, и, следовательно, к ее ослаблению. Отно-
сительно последующего перераспределения энергии электронного воз-
буждения по колебательным степеням свободы молекулы СПП можно,
по-видимому, судить на основании известных данных [16] о механизме
распределения энергии электронно-колебательного возбуждения в гете-
роатомных органических молекулах.

При изучении вибронных спектров многоатомных органических моле-
кул в [16] обнаружено явление локализации энергии электронно-коле-
бательного возбуждения на определенных атомных группах. Это явление
состоит в том, что перераспределение энергии по колебательным степе-
ням свободы осуществляется в первую очередь по так называемым актив-
ным колебаниям молекулы (каковыми являются, например, колебания
групп > С = О, —О—Η и т. п.). В последующем энергия активных коле-
баний перераспределяется по другим колебательным степеням свободы
молекул исследуемого соединения и растворителя. Активные колебания
в молекуле являются, в частности, теми каналами, по которым может
осуществляться селективная фотодиссоциация молекулы [16]. В случае
СПП активными колебаниями, по-видимому, являются колебания, за-
трагивающие гетероатом кислорода. Это предположение согласуется
с тем, что возбуждение, например, асимметричных колебаний
—С—О—С—, приводит с большей вероятностью к разрыву связи
С (2)—О, чем возбуждение каких-либо других колебаний молекулы
СПП в возбужденном состоянии [13].

Таким образом, можно представить механизм разрыва связи С (2)—О
в следующем виде [38]: в результате возбуждения фотохимически ак-
тивного перехода, локализованного в основном в бензопирановой части,
в СПП происходит перераспределение электронной плотности, при кото-
рой в той или иной степени увеличивается положительный заряд на
гетероатоме кислорода и связь С (2)—О поляризуется; в последующем
процессе перераспределения электронной энергии возбуждения по ко-
лебательным степеням свободы (предпочтительно по активным колеба-
ниям) происходит разрыв связи С(2)—О. Такой механизм разрыва свя-
зи С(2)—О может осуществляться не только для спиропиранов, но и
для хроменов, которые, как известно [13, 45, 46], обладают фотохро-
мизмом.

Как отмечалось во введении, разрыв связи С (2)—О приводит к об-
разованию нестабильной конфигурации молекулы СПП, так называемо-
му Х-изомеру, который для СПП с электроноакцепторным заместителем
в бензопирановой части и для СП2 наблюдается методом наносекундно-
го лазерного фотолиза при комнатной температуре [9, 10] или методом
низкотемпературной спектрофотометрии [8, 12]. Поскольку из состоя-
ния, соответствующего Х-изомеру, молекула может как вернуться в свое
исходное (замкнутое) состояние, так и образовать относительно ста-
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бильную окрашенную форму СПП, то величина φΑΒ СПП в общем слу-
чае будет не больше величины квантового выхода реакции разрыва
связи С (2)—О (см. схему (2)). Эффективность превращения Х-изомера
в окрашенную форму В, по-видимому, так же как и эффективность раз-
рыва связи С(2)—О, будет зависеть от вида и степени перераспределе-
ния электронной плотности при возбуждении электронного перехода в
бензопирановой части СПП.

V. ЗАВИСИМОСТЬ КВАНТОВОГО ВЫХОДА РЕАКЦИИ
ФОТООКРАШИВАНИЯ СПИРОПИРАНОВ ОТ ИХ СТРУКТУРЫ

Представления о природе ФХА-перехода, развитые в работах [38, 39],
позволяют объяснить зависимость эффективности реакции разрыва свя-
зи С(2)—О в спиропиранах от их структуры. Как было установлено в
предыдущей главе, ФХА-переход в СПП есть переход с ВПЗ, и отвеча-
ющая ему полоса поглощения может быть охарактеризована как полоса
переноса заряда (ППЗ) от гетероатома .кислорода на бензопирановый
цикл. Известно [40], что для переходов с ВПЗ величина дипольного
момента перехода ( | D | ) коррелирует с величиной изменения дипольно-
го момента молекулы при этом переходе, т. е. справедливо соотноше-
ние [40]:

| | | | (7)

Поскольку величина | D | характеризует вероятность электронного пере-
хода и может быть определена по интенсивности полосы поглощения,
отвечающей данному переходу, то в силу соотношения (7) можно сопо-
ставить интенсивность длинноволновой полосы поглощения исходной
формы СПП с величиной положительного заряда на гетероатоме кисло-
рода и, следовательно, с эффективностью реакции фотоокрашивания
СПП.

Для выявления связи интенсивности длинноволновой полосы погло-
щения исходной формы СПП с их структурой можно привлечь известные
данные по зависимости интенсивности ППЗ от структуры ароматиче-
ских соединений с электроноакцепторными заместителями.

1. Присоединение электроноакцепторного заместителя (NO2, CHO
и т. п.) к ароматической системе приводит к возникновению в спектре
поглощения полосы, соответствующей переносу заряда с ароматического
ядра или с сопряженной с ним электронодонорной группы на электроно-
акцепторный заместитель [ 16, 47].

2. Переход, к которому относится ППЗ в ароматических соединениях
с нитрогруппой, поляризован вдоль связи С—NHHTPO [47, 48].

3. Интенсивность ППЗ зависит от степени сопряжения электронных
орбиталей электронодонорной и электроноакцепторной групп с π-систе-
мой ароматических ядер [16]. Степень сопряжения нитрогруппы с π-си-
стемой ароматических ядер может меняться в зависимости от простран-
ственных и электронных (мезомерного и индуктивного) эффектов дру-
гих заместителей [40, 47, 49]; соответственно этому будет меняться
угол θ между плоскостью нитрогруппы и плоскостью ароматических
ядер [47,49].

4. Спектры поглощения о- и ж-нитрофенола близки друг к другу и
существенно отличаются от спектра поглощения л-нитрофенола [40,
50] —их ППЗ сдвинуты в красную сторону [50, 51].

5. Наличие в полизамещенном бензоле двух электронодонорных за-
местителей при одном электроноакцепторном или одного электронодо-
норного заместителя при двух электроноакцепторных приводит к воз-
никновению в спектре поглощения ППЗ, представляющей собой суперпо-
зицию ППЗ с двух электронодонорных групп на один электроноакцеп-
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торный заместитель или с одного электронодонорного заместителя на
два электроноакцепторных [50, 52].

Воспользовавшись приведенными данными, попытаемся объяснить
изменение φΑ Β СПП (таблица) в зависимости от длины волны возбуж-
дающего света и от структуры СПП. В первую очередь следует отме-
тить, что в слабо полярных и неполярных растворителях величина срлв
достигает своего максимального значения при облучении нитрозамещен-
ных СПП светом длиной волны 365 и 405 нм, возбуждающим в основ-
ном переход л/—л*л„* (для СП8 в этилацетате при 293 К величина
срА°| =0,45 [38]). Значения φ™* ниже соответствующих значений φ Α

6 |
(см. таблицу). Снижение величины φΑ^ по сравнению с qrgj может
быть вызвано, по-видимому, тем, что свет λ = 313 нм возбуждает помимо
л/—л*л„*-перехода еще л—π'-переход в индолиновой части СПП. Воз-
буждение же индолиновой части СПП может приводить к диссипации
энергии в процессе конформационных колебаний индолиновой части
[22], и, следовательно, к снижению величины срАВ СПП. Кроме того,
снижение величины <рд̂ 3 для нитрозамещенных СПП по сравнению с
Фд| может объясняться тем, что свет с λ = 313 нм начинает уже возбуж-
дать в бензопирановой части СПП переход с энергией, большей чем
энергия ФХА-перехода. На колебательных уровнях более высоких элек-
тронно-возбужденных состояний будет также происходить разрыв связи
С (2)—О (об этом, например, свидетельствует сильная конкуренция фо-
тохимических процессов с процессом внутренней конверсии в 52-состоя-
нии хроменов и СП2 [13], а также образование окрашенных форм СП3

[9, 22] и б'-метокси-СП, [9] под действием света 254 [22] и 265 нм [9,
22] —этот свет может возбуждать So—53-переход в бензопирановой ча-
сти СПП [25]. Однако при возбуждении этих, не являющихся фотохи-
мически активными переходов, не будет, по-видимому, происходить не-
обходимого для стабилизации формы В перераспределения электронной
плотности в молекуле, и поэтому эффективность образования окрашен-
ной формы СПП из 52- и 53-состояний будет ниже, чем эффективность
образования из ФХА-состояния 54. Этим, возможно, объясняется сни-
жение величины срд'У' по сравнению с φΑ

6^ для СП3 в петролейном эфире
[22]. Однако однозначные выводы делать сложно, поскольку, как отме-
чалось в гл. I, в этой области поглощает индолиновый фрагмент моле-
кулы, что усложняет интерпретацию результатов.

Что касается СП2, то ФХА-переходом в нафтопирановой части может
быть только переход л/—л* (2рг—π* [15]), причем относительный вклад
его в возбуждение нафтопирановой части меньше, чем вклад соответст-
вующего перехода в возбуждение бензоиирановой части ввиду большей
величины π-системы в первом случае [16]. Поэтому свет длины волны
313 и 365 нм возбуждает в основном в нафтопирановой части переходы
л—л* [13]. Этими причинами, по-видимому, и объясняется снижение
величин φΑ

χ

Β

3 и φ · ^ для СП2 по сравнению с соответствующими вели-
чинами нитрозамещенных СПП и величиной ерд1^ для СП, (см. таблицу).

Поскольку интенсивность переходов η—л* на ~ 1—2 порядка ниже
интенсивности переходов π—л* [36], то влияние переходов η—л* на
величину φΛ Β может быть заметным только на «хвосте» полосы, отвеча-
ющей ФХА-переходу. По этой причине, вероятно, величина φ Α ^ для
СП23 существенно меньше, чем срАЦ· Действительно, частота η—л*-пере~

хода, обусловленного группой СНО, не зависит от величины ароматиче-
ской л-системы и равна 27 000 см^1 (370 нм) [53], причем коэффициент
экстинкции в максимуме полосы, обусловленной η—л*-переходом, для



584 Л. С. Холманский, А. В. Зубков, К. М. Дюмаев .

бензальдегида равен 50—60 л/моль см [47], т. е. составляет половину !
значения коэффициента экстинкции СП23 при 365 нм. В то же время свет |
λ = 313 нм возбуждает в основном ФХА-переход в СП23, и поэтому зна- !
чение <pj££ для СП.ЧЗ оказывается сравнимым с φ^χ | для СПП типа СП3 |
(см. таблицу и рис. 1). I

Таким образом, на примере СПП различных структур видно, что для
успешного образования окрашенной формы СПП под действием света '
необходимо возбуждение ФХА-перехода типа π/—π*πη*.

Изменение величины φ^β| в ряду нитрозамещенных СПП можно
объяснить, используя известные закономерности изменения интенсивно-
сти ППЗ в ароматических соединениях от их структуры, которые при-
ведены в начале данной главы. Принимая во внимание эти данные, разо- !
бьем все нитрозамещенные СПП, не имеющие конденсированных колец )
в индолиновой части молекулы, на две группы. В первую группу попадут . j
те СПП, в бензопирановой части которых можно выделить структуру, ι
соответствующую замещенному я-нитрофенолу (таблица, СП3—СО1 6). !
Вторая группа — это СПП, бензопирановые части которых можно смо- j
делировать замещенными м- и о-нитрофенолом (СП17—СП20)· Согласно
приведенным выше данным, наибольшая интенсивность ППЗ от гетеро-
атома кислорода на нитрогруппу будет у СПП первой группы; это под-
тверждается спектрами поглощения, приведенными на рис. 1. Соответ-
ственно величина φ ^ для этой группы оказывается большей, чем φ | β |
для второй группы.

Изменение значения φ ^ внутри групп можно также объяснить на
основании изложенного выше. Введение, например, в 8'-положение груп-
пы ОСН3 (СП8, СП9) должно привести к снижению вероятности пере-
хода с ВПЗ от гетероатома кислорода на нитрогруппу и, следовательно,
к снижению <pĵ  по сравнению с cpjg для СП3, поскольку возможен
конкурирующий перенос заряда от электронодонорной группы ОСН3 на,
нигрогруппу. Помимо этого фактора, приводящего к снижению φ-Jg , при
введении в 7'-положение группы ОСН3 или ОС3Н7 (СП5, СП6, СП7) про-
явится еще и стерический эффект заместителей, который приведет к по-
вороту нитрогруппы относительно плоскости бензольного кольца, и, сле-
довательно, к снижению интенсивности ФХА-перехода и принадлежащей
ему полосы, т. е. к дополнительному снижению значения φ ^ (см.
рис. 1 и таблицу).

Введение в 8'-положение заместителей со слабо выраженным элек-
тронным эффектом не должно заметным образом влиять на ППЗ. С этим
согласуется незначительное изменение ППЗ для СПИ по сравнению с
ППЗ для СП3 (см. рис. 1); а также несущественное уменьшение φ ^
для СП,!, СП12, СП13 по сравнению с φ ^ для СП3 (см. таблицу). Замет-
ное снижение qjjjg для СП14 при введении в 8'-положение атома брома
по сравнению с срД̂  для СП3 вызвано, по-видимому, влиянием тяже-
лого атома, каковым является бром. Присутствие тяжелого атома, как
известно [54, 55], может сказываться на эффективностях как интерком-
бинационной конверсии, так и безызлучательной дезактивации триплет-
ных состояний молекулы. Смещение длинноволновых полос поглощения
СПП в красную сторону при введении в Т- или 8'-положения замести-
телей, обладающих заметным электронным эффектом, согласуется с
известными данными (см. выше).

Уменьшение φ ^ для СП20 более чем в два раза по сравнению с φ ^
для СП18 при малом различии интенсивностей ППЗ этих спиропиранов
(см. рис. 1) связано, возможно, с тем, что в случае СП20 на ППЗ с гете-
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роатома кислорода на нитрогруппу накладывается ППЗ от атома хлора
на нитрогруппу.

Из данных рентгеноструктурного анализа монокристалла СП18 изве-
стно [5], что угол θ (см. стр. 582) в этом СПП равен 54°. Поскольку
коэффициент экстинкции в максимуме ППЗ с ароматических ядер на
нитрогруппу пропорционален cos2θ [47, 49], то, исходя из величины θ
для СП18 и значений коэффициентов экстинкции в максимумах ППЗ для
СП3 и ΟΠι8, можно оценить величину θ для СП3. Оценка дает значение
Θ, близкое к нулю. Полученный результат согласуется с известными дан-
ными по влиянию различных заместителей в нитробензоле [47, 49] на
величину Θ. В частности, при отсутствии заместителей угол θ в нитро-
бензоле равен нулю, а полоса переноса заряда от бензольного кольца на
нитрогруппу имеет максимальную интенсивность [47, 49]. Уменьшение
φ ^ для СП16 в диоксане почти вдвое по сравнению с φ ^ для СП8 вы-
звано, по-видимому, взаимным стерическим влиянием нитрогрупп в 5'-
и б'-положениях.

Снижение значений φ|β^ для СП21, СП22 более чем на порядок по
сравнению со значением φ^6| для СП3 вызвано, вероятно, тем, что по
мере конденсации бензольного кольца в индолиновой части энергетиче-
ские уровни последней снижаются настолько, что, во-первых, она начи-
нает поглощать свет λ = 3 6 5 нм (т. е. осуществляется ситуация, которая
наблюдается при облучении СПП типа СП3 светом λ = 313 нм), а, во-
вторых, становится возможным процесс дезактивации возбужденных со-
стояний бензопирановой части за счет переноса энергии на индолиновую
часть.

Таким образом, удовлетворительная корреляция фдв СПП и интен-
сивности длинноволновой полосы поглощения СПП с изменением их
структуры свидетельствует о правильности сделанного в работах [38,39]
отнесения длинноволновой полосы поглощения исходной формы СПП к
полосе с ВПЗ, обусловленной ФХА-переходом типа л/—я*лп* и о спра-
ведливости основанного на этом механизме реакции фотоокрашивания
СПП.

VI. МЕХАНИЗМ РАДИАЦИОННОГО ОКРАШИВАНИЯ СПИРОПИРАНОВ

Впервые исследования радиолиза спиропиранов в замороженных рас-
творах были проведены Хиршбергом [56, 57]. Им было установлено,
что образующаяся при облучении быстрыми электронами окрашенная
форма СПП идентична форме В, которая возникает при облучении это-
го СПП УФ-светом [56]. Дальнейшие исследования радиолиза СПП в
полимерах (в полистироле, в полиметилметакрилате и в поливинилкар-
бозоле [22, 29, 39, 58] и в растворе бензола [7, 59, 60] показали, что
окрашивание СПП при радиолизе осуществляется в основном за счет
энергии электронного возбуждения, передаваемой от матрицы на СПП
посредством триплет-триплетного переноса энергии.

Этот результат позволяет сделать вывод, что окрашивание СПП при
радиолизе идет в основном через химически активное триплетное со-
стояние, которым, как было показано в гл. IV, является Τπ1π,π* -состоя-

* П

ние. Таким образом, внутримолекулярная реакция разрыва связи
С(2)—О и образования окрашенной формы СПП при радиолизе по сво-
ей сути должна быть той же самой, что и в случае фотовозбуждения
СПП, и ее эффективность поэтому будет тем больше, чем эффективней
заселение химически активного состояния СПП. В пользу данного пред-

2 Успехи химии, № 4
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положения свидетельствует тот факт, что зависимость радиационного
выхода окрашенных форм СПП (GB) под действием γ-лучей при 77 К
оказалась подобной аналогичной зависимости срАВ СПП (см. таблицу).
Следовательно, для объяснения зависимости эффективности радиаци-
онного окрашивания СПП от их структуры можно, по-видимому, исполь-
зовать представления, развитые в гл. IV и V.

Действительно, как следует из сравнения спектров поглощения ис-
ходных форм СПП в полистироле (см. рис. 3), между интенсивностью

0,8

о.ч
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полосы ВПЗ и величиной радиационного выхода формы В спиропиранов
имеет место корреляция, аналогичная корреляции интенсивности поло-
сы ВПЗ в растворе этилацетата с величиной радиационного выхода фо-
тоокрашивания (GB).

Влияние заместителей на эффективность заселения триплетного хи-
мически активного состояния СПП при радиолизе можно проследить на
примере СП8. Согласно изложенному в гл. V, помимо химически актив-
ного перехода с переносом заряда от гетероатома кислорода на нитро-
группу (π/—д*я„*-переход), в этом СПП возможен аналогичный переход
с ВПЗ от электронодонорной группы ОСН3 на нитрогруппу (л/—π*πη*-
переход), который должен быть сдвинут в красную сторону относитель-
но πΐ—я'лЛг-перехода. Величина сдвига, как следует из спектров погло-
щения СПП, представленных на рис. 1, должна быть ~2000 см"1. Вслед-
ствие того, что переходы π/—π*πη* и nl'—π*πη* одинаковы по своей элек-
тронной природе, можно полагать, что величины S,—Г0-расщепления
для этих переходов будут также близки друг к другу [15, 16, 36]. Тогда
для СП8 последовательность расположения низших электронных
уровней будет следующей: 50, Τπ1, η,π*, Тя1л,п* и т. д. Такое расположе-

' η ' η

ние триплетных уровней будет приводить к эффективной дезактивации
химически активного у р о в н я Г ^ ^ * и, следовательно, к значительно-

му снижению GB СП8 по сравнению с GB СП8. Действительно, прове-
денные нами оценки величин радиационных выходов форм В показали,
что в случае СП8 значение GB почти на порядок меньше, чем для СП»
(см. таблицу).
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Аналогичные результаты по зависимости эффективности радиацион-
ного окрашивания СПП от их структуры были получены при исследова-
нии импульсного радиолиза бензольных растворов индолиновых СПП—-
соединений СП*3, СП*8, СП*14, имеющих бензопирановые части, подоб-
ные бензопирановым частям СП3, СП8, СП14 соответственно [7, 58, 59,
60]. В работе [60] приводится схема, по которой осуществляется окра-
шивание СПП при радиолизе

С6Н6 ^± з (QH6)* + Α -Λ- ЗА* + С6Н6) (8)

о.

где 3Х*— триплетное состояние Х-изомера СПП. Значения констант ре-
акций образования формы В в растворе, продутом гелием, равны (с" 1);
Й4^1О8, £ 8^10\ а в присутствии кислорода: k^W, £8^1,5-106 [59,60].
В работах [59, 60] отмечается, что соотношение быстрой и медленной
стадий, реакции образования формы В сильно зависит от структуры
СПП. Так, например, отношение оптических плотностей поглощения
формы В в максимуме ее длинноволновой полосы поглощения

^маКс (DV,KC измерена сразу после импульса длительностью в

40 ac,DluaKC — через 1 мкс) для СП3* равно 0,6, для СП*14—0,3 и 0 для C n s

[60]. Отсутствие быстрой стадии реакции образования формы В для
СП8 может быть объяснено тем, что химически активное состояние

(3Α*) эффективно дезактивируется вследствие внутренной кон-

версии его в состояние Тп1, , *, которое не является химически ак-
' η

тивным.
В работе [60] отмечается предпочтительность метода импульсного

радиолиза для исследования механизма образования окрашенной фор-
мы СПП из триплетных состояний исходной формы СПП по сравнению
с методом сенсибилизированного фотоокрашивания СПП ввиду того, что
введение в высоких концентрациях добавок доноров триплетной энергии
вносит неопределенность в интерпретацию происходящих в системе про-
цессов.

В работе [59] выявлена короткоживущая полоса поглощения в обла-
сти 450 нм, которая отнесена к триплет-триплетному переходу проме-
жуточного продукта, по своей природе являющегося г^ыс-циссоидным
изомером СПП (Х-изомер) в триплетном состоянии. В то же время ос-
новное состояние Х-изомера не проявлялось оптически в области длин
волн от 450 до 650 нм [59] (полоса поглощения, обусловленная 50—Sj-
переходом Х-изомера лежит в области 440—460 нм [6, 9—11]).

В [61, 62] методом ЭПР наблюдали образование триплетных состоя-
ний исходных форм СПП при фотолизе монокристаллов нитрозамещен-
ных СПП при низких температурах. Автор [6.1] наблюдающиеся сигна-
лы ЭПР приписал спектру ЭПР радикальной пары со средним расстоя-
нием между парамагнитными центрами, равным 0,26 нм. В работе [29,
61] высказано предположение, что данные радикальные пары образу-
ются в результате внутримолекулярного фотопереноса электрона из
индолиновой части СПП в его бензопирановую часть и могут быть пред-
ставлены в виде схемы:

2*
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СП

(9)

Расстояние между гетероатомами азота и кислорода индолиновой и бен-
зопирановой частей, определенное с помощью рентгеноструктурного
анализа [5], равно 2,3 А. Если учесть, что различие между этой вели-
чиной и средним расстоянием между парамагнитными центрами в три-
плетной радикальной паре может быть обусловено пространственной
делокализацией взаимодействующих электронов и неточностью описа-
ния их взаимодействия моделью точечных диполей [63], то, по-видимо-
му, механизм образования этих пар, предложенный в [29], действитель-
но может иметь место. Следует отметить, что в работах [15, 29] выска-
зывается также предположение об участии промежуточного продукта Ζ
в реакции фотоокрашивания СПП. Укажем, что, вообще говоря, три-
плетное состояние Х-изомера, триплет-триплетному поглощению кото-
рого авторы [59, 60] приписывают короткоживущую полосу при 450 нм,
по своей природе может быть близко к Ζ.
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