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Исследованию явления фотохромизма посвящено большое число работ, 
что обусловлено практическим применением фотохромных систем для ре­
гистрации и хранения информации, в голографии, для защиты от светового 
излучения, а также для создания систем с регулируемым пропусканием 
(1_3). Многочисленные работы в этой области направлены на поиски про­
межуточных продуктов, являющихся предшественниками открытых форм 
спиропиранов, а также на изучение связи структуры фотохромных систем 
с их спектрально-кинетическими свойствами, что дает возможность осуще­
ствить направленный синтез новых фотохромных систем.

Для наиболее изученного класса фотохромных систем — спиропиранов 
фотохромный процесс можно описать следующей схемой:

А В,
д

где А представляет собой закрытую, а В — фотоиидуцированную от­
крытую форму спиропирановой молекулы.

Из сравнения пространственной структуры спиропирановой и мероциа- 
ниновой молекул можно видеть, что образование мероцианиновой формы 
при поглощении молекулой спиропирана кванта света включает три ста­
дии (5): 1) разрыв связи С—О, 2) поворот гетероциклической и пирановой 
частей молекулы друг относительно друга на 90° и образование компла­
нарной структуры, 3) изменение гибридизации спироатома углерода от 
sp3, соответствующей спиропирановой структуре, до sp2, соответствующей 
мероцианиновой конфигурации с системой сопряженных связей.

Как известно (6), мероцианиновая форма спиропирана может сущест­
вовать в виде нескольких стереоизомеров относительно двух двойных свя­
зей, имеющихся в мероцианиновой цепочке. Естественно предположить, 
что сразу после разрыва С—О-связи образуется стереоизомер, еще сохра­
няющий конфигурацию закрытой спиропирановой формы (*). Такой сте­
реоизомер должен иметь спектр поглощения, значительно сдвинутый в ко­
ротковолновую область по сравнению со спектром мероцианиновой фор­
мы. В работе (6) было обнаружено поглощение промежуточного продукта 
в районе 430 нм, приписываемое так называемой цис-цисоидной форме 
спиропирана, однако кинетических доказательств участия цис-цисоидной 
формы в образовании окрашенной конфигурации спиропирана дано не 
было. Промежуточные продукты, предшествующие образованию открытой 
формы, были зарегистрированы при 77° К (10) и были идентифицированы 
как триплет закрытой формы (5).

Согласно результатам, полученным в последнее время методом лазер­
ного импульсного фотолиза (’, “) фотоокрашиванию и фотообесцвечива­
нию предшествуют различные промежуточные продукты, однако малое 
время жизни этих промежуточных продуктов (тв=1-10~7 сек.) препятст­
вует выявлению их роли в процессе фотоокрашивапия.
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Настоящая работа посвящена изучению процессов, протекающих непо­
средственно после поглощения света молекулой спиропирана, и идентифи­
кации промежуточных продуктов, предшествующих фотораскрытию и фо­
тозамыканию пиранового цикла бензтиазольной части молекулы бисспиро- 
пиранов I и II.

Рис. 1. Спектры поглощения изомеров ок­
рашенной формы при импульсном облуче­
нии соединения II в толуоле при комнат­
ной температуре: 1 — короткоживущий
промежуточный продукт через т=1- 
•10-4 сек. после вспышки, 2— фотоиндуцп- 
рованная мероцианиновая форма через 
т=2-10-2 сек. после вспышки; на врезке — 
осциллограмма изменения оптической 

плотности при ?. 480 нм

Наличие второго хромофора в молекуле позволяет в данном случае су­
дить о степени превращения в окрашенную форму, поскольку спектры 
поглощения мероцианиновой молекулы с одним и двумя раскрытыми пи­
рановыми кольцами существенно различаются. Использованные раствори­
тели толуол 1 поп очищались согласно стандартным методикам (8).

Спектрально-кинетические харак­
теристики короткоживущих про­
межуточных продуктов регистри­
ровались на установке импульсно­
го фотолиза (9).

Растворы соединения II в то­
луоле бесцветны при компатпой 
температуре, что отвечает конфи­
гурации с обоими закрытыми ннр-. 
говыми кольцами (форма А]—А2). 
При импульсном облучении этого 
раствора у.-ф. светом наблюдается 
образование мероцианиновой фор­
мы бепзтиазольпого сппропиргиш 
(А-. — Р|) и ипдолппового спипопм- 
рана (Ai—В2). При этом образова­
нию открытой формы бензтиазоль- 
пого спиропирана предшествует 
короткоживущий промежуточный 

продукт (т=2,1-10~* сек.) с максимумом спектра поглощения в рапопе 
490 нм (форма В/—А2) (рис. 1)

А(—A2+/iv-»-A2—ВЛ 1> А • А А

At—A2+hv^~At—В2-> А!—А2. (2>

Специальными опытами с индолиновыми бисспиропиранамп показано, 
что образование короткоживущего промежуточного продукта предшеству­
ет образованию открытой формы именно бензтиазольного (а не индолипо­
вого) спиропирана.

При повышении температуры толуольного раствора до 80° С происхо­
дит термическое раскрытие пиранового кольца бепзтиазольпого спиропи­
рана и установление равновесия:

А1 Аг^Аг—В,. (3)

При облучении этого раствора при 80° С (форма А2—В,) видимым светом 
(Л>520 им) наблюдаются следующие процессы:

А2—В1+/гу-»-А2—Bi+-»-A2—Ai-’-Az—В]. (4;

На рис. 2 приведен спектр выцветания окрашенной формы А2—Вь На этом 
же рисунке приведены осциллограммы изменения оптической плотности.
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обусловленные возникновением и гибелью промежуточных продуктов. Из 
приведенных осциллограмм видно, что гибель короткоживущего промежу­
точного продукта происходит симбатно накоплению закрытой формы епп- 
ропирана. Наолюдаемое при облучении видимым светом выцветание поло­
сы поглощения красителя изменяется дальше по закону 1-го порядка (см. 
рис. 26 и 2а осциллограммы рис. 2) с константой 7Г4=2,0-10-1 сек-1, из­
меренной в спектральном диапазоне 430<лСб50 нм. Постоянство констан­
ты А' во всем спектре доказывает, что из короткоживущего продукта

Рис. 2. Спектры поглощения изомеров окрашенной формы 
при фотообесцвечивании раствора соединения II в толуоле 
при 80° С. 1 — спектр поглощения раствора при 80° (форма 
Л.г II1'); 2 — короткоживущий промежуточный продукт че­
рез т=Т10_4 сек. после вспышки; 3 — спектр выцветания 
мероцианиновой формы, а, б, в, г — осциллограммы: а, б — 

Л 480 нм; в, г — X 680 нм

(А2—Bi*) образуется именно закрытая форма (А4—А2), которая уже с ука­
занной константой Kt возвращается в исходное состояние (А2—Bj). При 
облучении этого же раствора при 80° у.-ф. светом наблюдается образова­
ние формы А2—Bi (из формы At—А2), т. е. картина, аналогичная описан­
ной при температуре 20° (см. рис. 1). Таким образом, фоторавновесие 
Ai—А2~А2—В, может смещаться как вправо, так и влево в зависимости 
от спектрального состава облучающего света. Проделанные эксперименты 
доказывают, что в неполярных растворителях образованию открытой и за­
крытой форм бензтиазольного спиропирана предшествует образование со­
стояния А2—ВЛ.

В случае раствора соединения II в пропаноле равновесие (3) устанав­
ливается уже при комнатной температуре (рис. 3). При облучении этого 
раствора при 20° у.-ф. светом фотораскрытию цикла также предшествует 
образование короткоживущего промежуточного продукта, т. е. в данном 
случае, по-видимому, осуществляется последовательность процессов, ана­
логичная (1). Таким образом и фотоокрашивание и фотообесцвечивание 
для бензтиазольного еппропирана в полярных и неполярных растворите­
лях происходят через некоторые промежуточные продукты. Полагаем, что 
эти промежуточные продукты представляют собой стереоизомеры меро-
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Рис. 3. Спектры поглощения изомеров 
окрашенной формы при фотоокрашива­
нии раствора соединения II в пропано­
ле при 20° С: 1 — спектр поглощения 
раствора соединения II при 20° С (фор­
ма А2—ВО; 2 — спектр короткоживуще­
го промежуточного продукта через т= 
= 1-10_4 сек. после вспышки; 3 — спектр 
фотоиндуцированной мероцианиновой 
формы через т=2-10-2 сек. после 

вспышки

цианиновой формы по следующим 
причинам.

Константа гибели короткоживу­
щего промежуточного продукта умень­
шается в 2—3 раза при переходе от 
толуола к спирту, что характерно для 
мероцианнновых форм спиропиранов. 

Спектр поглощения промежуточ­
ного продукта сдвигается гипсохром- 
но при переходе от толуола к спирту, 
что говорит об отрицательной сольва- 
тохромпи, также свойственной для би­
полярной мероцианиновой формы ('*).

Ранее считалось, что как фото­
окрашивание, так и фотообесцвечива- 
нпо — это процессы, происходящие 
непосредственно при поглощении 
света спироппрапом (4). В данной ра­
боте показапо, что п фотоокрашива­
ние и фотообесцвечивание являются 
сложными процессами, протекающи­

ми через образование промежуточных соединений. Подобие получен­
ных спектров поглощения промежуточных продуктов при фотоокрашива­
нии и фотообесцвечивании можно объяснить из тех соображений, что по­
ложение, которое должна принять мероцианиновая форма перед замыка­
нием цикла, должно быть близким со структурой, которая образуется сра­
зу после разрыва С—О-связи.

Детальное выяснение роли подобных процессов, происходящих сразу 
после поглощения света фотохромным веществом, помогает связать свой­
ства фотохромных систем с их структурой.
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