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ВВЕДЕНИЕ

Последнее десятилетие двадцатого века может быть
охарактеризовано как период, в течение которого использо-
вание компьютеров для хранения и переработки информации
вошло во все сферы жизни общества. Постоянно увеличи-
вающееся количество данных, необходимость в их сохране-
нии и обработке порождает потребность с одной стороны в
высокоскоростных компьютерах, а с другой ― в больших
возможностях для хранения информации. Одним из наиболее
важных вызовов в этой области является необходимость раз-
работки материалов и методов, позволяющих разместить как
можно больше данных на минимальной площади или в
минимальном объеме материала. Конечная цель, которую
необходимо будет достигнуть, ― это хранение информации
на молекулярном или даже на атомном уровне, причем обра-
ботка данных должна происходить со скоростями близкими к
скорости света.

В последние годы исследования в области оптической
записи информации привели к коммерчески доступным оп-
тическим дискам для однократной записи, которые могут
быть прочитаны практически неограниченное число раз.
Движущей силой этих разработок были значительные пре-
имущества оптической записи по сравнению с другими мето-
дами хранения информации. Одним из преимуществ
оптической записи является возможность архивирования с
высокой плотностью записи.

Наряду с оптическими дисками, предназначенными для
чтения и однократной записи информации, в последние годы
возникла также потребность в обратимых средах для
оптической записи информации. Разработка этих технологий
стала задачей первоочередной важности в промышленности
в последние годы, благодаря огромному коммерческому
успеху компакт диска.
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Первоначально органические материалы не рассматри-
вались в качестве перспективных кандидатов при создании
оптических носителей информации из-за их недостаточной
надежности. Однако ситуация стремительно меняется. Ши-
рокое использование CD-R (записывающих компакт дисков)
с органическими красителями в качестве запоминающей
среды изменило ситуацию, и фотохромные соединения в
настоящее время оцениваются в качестве многообещающих
компонентов для запоминающей и стираемой оптической
среды следующей генерации.

Емкость стандартного диска CD-R составляет примерно
0.5 гигабайт. Однако уже сейчас аудиовизуальная индустрия
нуждается в оптических носителях с объемом памяти 200 ги-
габайт, а требования высокоскоростных компьютеров еще
выше. Работы в этом направлении с использованием для за-
писи всего объема образца-носителя памяти уже дали первые
положительные результаты. В качестве молекулярных эле-
ментов трехмерной памяти (3D-память) в принципе при-
годны те же фотохромные соединения.

Потенциал органических фотопереключаемых молеку-
лярных устройств в области (нано)технологии также трудно
переоценить. Эволюция в этом направлении стимулируется
идеей, что дальнейшее совершенствование в хранении и
переработке информации, теоретически на молекулярном
уровне, может быть достигнуто. Известно, что наиболее
совершенный “суперкомпьютер” ― человеческий мозг ― не
содержит ни одной, даже самой простой интегральной
микросхемы и состоит исключительно из органических мо-
лекул, которые образуют сложную архитектуру, способную
думать и чувствовать. Поэтому заманчива идея создания мо-
лекулярного компьютера, в котором роль диодов и транзи-
сторов выполняют обычные органические молекулы. Если
сделать такой компьютер с использованием фоточувстви-
тельных соединений, то управлять им можно будет с помо-
щью света. Уже сейчас ведутся интенсивные работы по син-
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тезу фотохромных органических соединений в качестве эле-
ментов подобных молекулярных компьютеров.

Г Л А В А  1. ФОТОХРОМНЫЕ МОЛЕКУЛЯРНЫЕ
СИСТЕМЫ

Фрицше описал в 1867 г. необычное поведение оранже-
вых растворов тетрацена, которые обесцвечивались при об-
лучении дневным светом и восстанавливали свою окраску
после выдерживания образца в темноте:

нагревание (∆)

hνоранжевый
раствор

бесцветный
раствор

тетрацен

Впервые обстоятельно явление фотохромии было иссле-
довано на примере 2,3,4,4-β-тетрахлор-α-кетонафталина
(Марквальд, 1898 г.):

O

Cl

Cl
Cl Cl

O.
Cl

Cl

Cl

Cl.hν

∆
+

К настоящему времени описано множество
фотохромных соединений и систем в более чем 50-ти классах
веществ. К сожалению, в промышленности до сих пор
используется только несколько фотохромных сред.

Фотохромизм ― это обратимое, вызванное светом (УФ,
видимый, ИК) изменение спектра поглощения соединения,
которое обусловлено переходом соединения из формы A в
форму B и обратно:
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A Bhν1

hν2

На практике наиболее часто имеют дело с
соединениями, у которых, по крайней мере, одна форма
поглощает свет в видимой области спектра (рис. 1).

λсч(λB)

hν

B
BA

λзап(λA)

λ/нм

A

D

Рис. 1. Спектр типичного фотохромного соединения: cпектр термически
стабильной A и фотоиндуцированной B форм фотохромного соединения. В
полосе формы A записывают, а в полосе формы B считывают и стирают
информацию

Если соединения A и B поглощают только в УФ-области
спектра, то такую разновидность фотохромии называют
фототропией.

B может представлять собой одно или несколько термо-
динамически метастабильных или нестабильных соединений.
При переходе A →  B изменяются электронная структура
хромофора и соответственно спектр поглощения соединения,
а также другие важные свойства вещества, включая оптиче-
ские (коэффициент преломления), электрические (проводи-
мость, фотопроводимость), термодинамические (энтальпия
образования, температура плавления) и другие характе-
ристики. По способности к обратимости различают не-
сколько типов фотохромных систем. Система может быть
фотообратимой, т. е. окрашенная форма В переходит при об-
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лучении светом в своей длинноволновой полосе поглощения
обратно в бесцветную форму A в результате так называемого
оптического отбеливания. Термообратимой называют фото-
хромную систему, которая спонтанно при комнатной темпе-
ратуре или при нагревании переходит в исходную форму A
(термическое отбеливание, см. рис. 2 [13]).

Фотостационарное
состояние

A 
hν →  B B 

∆ →  A

Термическое
тушение

Экспонирование
tt1t0

Dсч

Процесс записи

Рис. 2. Спектральные изменения фотохромной термообратимой системы

Часто фотохромные системы могут быть не только
фото-, но и термообратимыми, т. е. термотропными. Если
исходная термодинамически стабильная форма A фотохром-
ного соединения поглощает свет в более длинноволновой об-
ласти спектра, а при облучении или нагревании обратимо
переходит в форму B, поглощающую в более коротковолно-
вой области, то такую фотохромию называют инверсионной
или обратной. В случае, когда более чем две формы
обратимо превращаются друг в друга в результате
фотоиндуцированных реакций, говорят о мультифотохромии.
Многие фотохромные реакции в большей или меньшей
степени сопровождаются побочными или необратимыми
реакциями, в результате чего фотохромное соединение
разрушается (фотохромная система устает).
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Г Л А В А  2. ФОТОХРОМНЫЕ
СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СИСТЕМЫ

Успехи в развитии молекулярной химии, с одной сто-
роны, и молекулярной биологии ― с другой, определили
формирование и интенсивное развитие нового пограничного
с точки зрения структурной организации вещества направле-
ния ― супрамолекулярной химии. Основным признаком,
позволяющим отделить супрамолекулы от обычных больших
молекул, является возможность выделения в супрамолеку-
лярных системах индивидуальных молекулярных компонен-
тов (структурных единиц супрамолекулы), способных к
самостоятельному существованию. Однако свойства супра-
молекул не являются простой суперпозицией свойств
активных компонентов. Наличие в супрамолекулах несколь-
ких компонентов приводит к появлению качественно новых
свойств. Изучение фотохимических и фотофизических
свойств супрамолекул является объектом исследования
супрамолекулярной фотохимии.

В живой природе фоточувствительные системы встреча-
ются повсеместно и обеспечивают, например, фотосинтез у
растений и зрение у животных: поглощая фотон, молекулы
хлорофилла и родопсина претерпевают определенные струк-
турные перестройки, из-за чего изменяется их реакционная
способность. В этих системах свет выполняет роль пускового
механизма, приводящего в действие целый ряд жизненно
важных процессов. Таким образом, молекулы, составляющие
фоточувствительные супрамолекулярные системы, должны
обладать антенной для поглощения фотона и превращения
энергии этого фотона в изменение структуры молекулы, а
также фрагментом (функциональным блоком), способным
вследствие этого менять свою реакционную способность.
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Фотоантенна

hν

Функциональный
блок

Одним из фундаментальных свойств этих молекул
должна быть способность вместе с другими молекулами или
ионами к самосборке в системы более высокой степени
сложности (мультикомпонентные молекулы или
супрамолекулы). Поэтому наиболее подходящим типом
реакции, который может обеспечить процесс эффективной
самосборки в супрамолекулу, может быть
комплексообразование, а при создании разнообразных и
сложных супрамолекул представляется желательным, чтобы
искомые соединения были селективными комплексонами.

Управлять такими объектами удобно с помощью света
определенной длины волны. Наиболее перспективными в
этом отношении среди фоточувствительных соединений яв-
ляются фотохромные и люминесцирующие соединения, от-
личающиеся способностью к обратимым фотоиндуцирован-
ным структурным превращениям при облучении светом (мо-
лекулярное фотопереключение).

Представляет интерес создание и изучение объектов,
основанных на использовании фоточувствительных супра-
молекул этого типа. Полученная информация позволит прак-
тически поставить и решить задачу молекулярной инженерии
таких фотопереключаемых молекулярных устройств для
практического использования.

Молекулярными устройствами называют структурно
организованные и функционально интегрированные химиче-
ские системы, которые представляют значительный интерес
с точки зрения их потенциала в области супрамолекулярной
технологии и нанотехнологии.
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Наиболее изученными, но в настоящее время уже не
единственными, среди фотопереключаемых молекулярных
устройств являются супрамолекулярные системы, содержа-
щие в качестве фотоантенны связь N=N, которая способна
под действием света к обратимой транс-цис- и цис-транс-
изомеризации:

N N
Ar'Ar

Ar
N N

Ar' hν

К числу наиболее интересных и перспективных фраг-
ментов, чутко реагирующих на изменение структуры моле-
кулы при фотопереключении, можно отнести краун-соедине-
ния.

Краун-соединения содержат несколько гетероатомов с
неподеленными электронными парами, которые могут участ-
вовать в образовании координационных связей с катионами
металлов:

краун-соединение

ион металлаO
OO

OO

O
OO

OO

Такие координационные соединения называют также
комплексами “гость-хозяин”. Химия “гость-хозяин” пред-
ставляет интерес главным образом с точки зрения синтеза
молекул-хозяев, которые проявляют выраженную селектив-
ность к определенным типам гостевых молекул. Краун-
эфиры являются перспективным классом молекул-хозяев,
который дает возможность для использования этих
соединений в качестве химических переключателей, то есть
для управления их способностью к комплексообразованию,
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которая сильно зависит от строения и пространственной
структуры:

ГОСТЬ+ГОСТЬ

Если связать ковалентными связями фрагменты краун-
соединения и фотохромного соединения таким образом,
чтобы один или два гетероатома макроцикла находились в
сопряжении с хромофором, то это приведет к нарушению
аддитивности в проявлении специфических свойств таких
краунсодержащих фотохромных соединений. При этом пре-
вращения под действием света фотохромного фрагмента
приведут к изменению эффективности связывания катионов
металлов фрагментом краун-соединения, а комплексообразо-
вание должно в свою очередь изменить спектральные и
фотохимические характеристики фотохромного фрагмента.

Сопряженные реакции этого типа происходят в супра-
молекулярных структурах, образованных в результате само-
сборки с участием молекул краунсодержащего фотохромного
соединения и ионов металла, что используется для разра-
ботки и создания фотопереключаемых молекулярных уст-
ройств.

Г Л А В А  3. КЛАССЫ ФОТОХРОМНЫХ ВЕЩЕСТВ
И КЛАССИФИКАЦИЯ ПЕРВИЧНЫХ
ФОТОХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ
СВЕТОЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Фотохромия может основываться как на фотохимиче-
ских, так и фотофизических процессах. Фотохромизм можно
наблюдать в жидких и твердых растворах, а также в кри-
сталлах разных классов органических и неорганических
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веществ. При этом природа фотохромных эффектов может
быть различной. Наиболее изучены системы, в которых из-
менение свойств происходит в ходе фотохимической реакции
органического соединения, то есть в результате молекуляр-
ных изменений. Затем идут системы, которые проявляют
фотохромию вследствие триплет-триплетных переходов.
Известны системы, которые обесцвечиваются высокоинтен-
сивным лазерным лучом благодаря инверсионной заселенно-
сти. Их применяют в качестве оптических переключателей и
защитных фильтров против высокоинтенсивных вспышек
света. Наконец, представляют интерес системы, фотохромия
которых вызвана превращениями твердых тел.

Рассмотрим механизмы, которые лежат в основе пре-
вращений наиболее известных фотохромных органических
соединений.

1. Фотодиссоциация
Примером процесса с гомолитическим разрывом связи

может служить фотолиз гексафенилбисимидазолила и окта-
фенилдипиррола, которые реагируют по схеме:

.A2 2Ahν

С относительно высокими квантовыми выходами возни-
кают глубоко окрашенные радикалы А., которые могут тер-
мически рекомбинировать с образованием исходных ве-
ществ:

N
N

N

N Ar

Ar

Ar

Ar
Ar

Ar

hν

∆
2

N

N
Ar

Ar

Ar

.

       Бисимидазолил

Гетеролитический разрыв связи характерен для соедине-
ний типа AB, например, для лейкосоединений триарилмета-
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новых красителей Ar3CX (X = CN, OH, SO3H и др.), которые
реагируют фото- и термообратимо:

AB +hν B-A+

Ar3CX Ar3C
+ X-+

hν

∆
Эти реакции сопровождаются сильными изменениями

электронных спектров. Катионы Ar3C+ имеют очень большие
коэффициенты экстинкции и полосы поглощения в более
длинноволновой области спектра, чем исходные молекулы
Ar3CX.

Фотохромизм многих производных спиропирана также
обусловлен гетеролитическим расщеплением связи C―O:

O NO2N
CH3

+ -N
CH3

O NO2

hν

∆

    бесцветный  голубой

Фотореакция заключается во внутримолекулярном рас-
крытии гетероциклического кольца.

2. Фотоионизация
Обратимое изменение цвета может происходить также в

результате фотоиндуцированных обратимых окислительно-
восстановительных реакций (редокс-реакций). Окрашенной
формой в зависимости от типа системы может быть A или B.
Особый случай редокс-фотохромии ― обратимая фотоиони-
зация. Таким образом, из п-фенилендиаминов возникают
известные глубоко окрашенные красители типа Вюрстера
голубого:
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N N
R

R

R

R
+N N

R

R

R

R

+
hν1

hν2, ∆
e-

3. Фотоперегруппировки

а) Фототаутомерия
Фотохромизм ряда соединений связан с индуцирован-

ным светом перемещением атома водорода ― фототаутоме-
рией. Наиболее важные случаи фототаутомерии - кетоеноль-
ная, нитро-аци-нитро- и фототаутомерия некоторых комплек-
сов металлов. В первых двух случаях внутримолекулярный
сдвиг атома водорода происходит в шестичленном переход-
ном состоянии. Термически стабильны орто-замещенные
ароматические соединения, которые в результате облучения
дают глубоко окрашенные таутомеры, имеющие хиноидную
структуру:

Z

H
X

Y

X
H

Z
Y

hν1

hν2, ∆

X = O, CHR; Y = CH, CR, NO, N; Z = O, N

Так, широко известна фототаутомерия легко доступных
анилов ароматических о-гидроксиальдегидов, например,
салицилового альдегида, а также о-нитробензильных произ-
водных (нитро-аци-нитро-таутомерия):

hν

∆

N

O
H

N

O
H

R2

R1

R2

R1
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NO2

N

H
R

R

O

O
+

-1

2

NO2

N
O

OR

R H

+
-

1

2

hν

∆

Комбинация фототаутомерии и изомеризации обуслов-
ливает фотохромизм дитизонатов Hg(II), Cu(II), Pd(II), Ni(II),
Zn(II), Ag(I). Реакция протекает не только в растворах, но и в
полимерных пленках при комнатной температуре. Окраска
изменяется при этом очень сильно ― от желтой до синей:

1

N

S
Hg

N
Ar

N
N

H
Ar

1

2hν

∆

N

S
Hg

N
Ar

N
N

ArH 2

b) Фотозамещение
Интересный тип фотохромии (внутримолекулярное об-

ратимое ароматическое фотозамещение) обнаружен у 6-ари-
локси-5,12-нафтаценхинона и некоторых других конденсиро-
ванных ароматических соединений аналогичного типа:

O

O

O
Ar

O O

O

Ar

hν1

hν2

с) Фотоизомеризация
Фотохимические превращения транс-формы органиче-

ского соединения в цис-форму (транс-цис-изомерия) широко
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распространены и детально изучены. Пространственная
транс-цис-изомеризация обусловлена затрудненным враще-
нием вокруг двойной связи и является причиной фотохром-
ных изменений в целом ряде органических соединений. В
силу малого отличия электронных структур исходных и ко-
нечных продуктов спектральные изменения в случае транс-
цис-изомеризации в сравнении с другими фотохромными
процессами, как правило, менее значительны. Эти формы
различаются по энергии на величину ∆H от 3 до 25 кДж .

моль-1.

транс-изомер цис-изомер

R
X Y

R1 2R
X Y

R

1

2

hν1

hν2

Обычно транс-форма термодинамически более ста-
бильна. При X = Y = N общая формула соответствует фото-
хромным азосоединениям, триазенам и некоторым другим
группам соединений. При X = CR и Y = N ― анилам и азо-
метинам, азинам, формазанам и некоторым другим фото-
хромным красителям. При X = Y = CR формула соответст-
вует фотохромным этиленам, стильбенам, стириловым кра-
сителям, индигоидным красителям:

S

S
O

O

S S

O O

hν1

hν2, ∆

   транс-Тиоиндиго      цис-Тиоиндиго

d) Перициклические реакции
Для классификации и качественного описания син-

хронно протекающих фотохимических реакций, например,
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циклоприсоединения и распада циклов, электроциклических
и хелетропных реакций, переноса групп, сигматропных пере-
группировок и элиминирования, используют представления
об орбитальной симметрии, вступающих в реакцию молекул.
Из этих типов реакций в настоящее время в фотохромных
системах используются лишь циклоприсоединение, распад
циклов и электроциклические реакции.

Г Л А В А   4. ФОТОХИМИЧЕСКИЕ
ПЕРИЦИКЛИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ

Синхронные реакции, переходное состояние которых
может быть представлено в виде цикла, называют перицик-
лическими.

К этой категории реакций относятся следующие типы
химических превращений.
1.  Реакции циклоприсоединения, приводящие к образованию
циклических молекул из двух независимых непредельных
(в том числе сопряженных) π-электронных систем путем
образования двух новых σ-связей между их концевыми
атомами. Обратные реакции этого типа называют цикло-
распадом.

2.  Электроциклические реакции, включающие образование
новой σ-связи между концевыми атомами нециклической
сопряженной π-электронной системы в результате участия
двух ее p-электронов (или обратные процессы раскрытия
цикла).

3.  Сигматропные сдвиги, представляющие собой перегруп-
пировки сопряженных нециклических π-электронных сис-
тем, которые происходят путем внутримолекулярного
перемещения одной из имеющихся σ-связей от одного из
концевых атомов молекулы к другому ее концевому
атому.
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Английский химик Эванс (1938―1939 гг.) предположил,
что реакция Дильса–Альдера протекает как синхронный про-
цесс через циклическое переходное состояние.

+ ∆

диен
диенофил переходное

состояние

Это переходное состояние содержит так же, как и бен-
зол, 6 делокализованных электронов и является по своей
природе ароматическим, поэтому его образование должно
благоприятным образом сказываться на протекании терми-
ческой реакции.

Если применить данный подход к гипотетическому
переходному состоянию для реакции [2+2]-циклоприсоеди-
нения двух молекул этилена, то окажется, что оно содержит
4 электрона и эквивалентно крайне нестабильному
циклобутадиену. Следовательно, это состояние не будет
ароматическим, и поэтому данная реакция не может
протекать термически, что и наблюдали в эксперименте:

+ ∆

переходное
состояние

Ароматичность ― одна из важнейших концепций в орга-
нической химии. Правило Хюккеля, согласно которому пло-
ские циклические полиены с (4n + 2)π-электронами (n ―
целое число) более стабильны, чем соответствующие ацикли-
ческие соединения, в то время как циклические системы с
4nπ-электронами менее стабильны, нашло широкое теорети-
ческое и практическое подтверждение.
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Это положение лежит в основе теорий Дьюара (1952 г.)
и Циммермана (1966 г.). Точно так же, как (4n + 2)π-
циклополиены могут быть описаны как ароматические, 4nπ-
системы ― как антиароматические, так и циклические пере-
ходные состояния согласованных перициклических реакций
могут быть классифицированы как ароматические и анти-
ароматические.

Поэтому можно сделать вывод, что четырехэлектронное
циклическое переходное состояние дестабилизировано по
сравнению с аналогичным ациклическим состоянием, в то
время как шестиэлектронное циклическое переходное
состояние более стабильно, чем соответствующее
ациклическое по тем же самым причинам, по которым
бензол стабильнее гексатриена.

Эта концепция чрезвычайно полезна практически. Для
того чтобы она могла быть использована в полном объеме,
необходимо также включить в рассмотрение системы
Мебиуса. Впервые этот необычный тип циклических
π-электронных систем с перекрученной нечетное число раз
полиеновой лентой рассмотрел Хейльброннер (1964 г.).

Инверсия
знака

π-Система Мебиуса

Такие циклические π-электронные системы с топологией
ленты Мебиуса называют антихюккелевскими или мебиусов-
скими.

Теоретически можно представить себе аналогичные по-
лиены с 2, 3, 4 …. изгибами. Полиены с нулевым или четным
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числом изгибов классифицируются как хюккелевские
полиены, с нечетным числом ― как мебиусовские. Скручен-
ные полиены этого типа до сих пор не известны. Однако су-
ществование скрученного хюккелевского или мебиусовского
переходного состояния в перициклических реакциях вполне
реально.

Предсказания теории для хюккелевских полиенов уже
были сформулированы. Для мебиусовских систем они дают
противоположный результат. Мебиусовские полиены
должны быть стабилизированы, если они имеют 4nπ-элек-
тронов, и дестабилизированы при (4n + 2)π-электронах.
Таким образом, если получаются оба типа циклических пере-
ходных состояний, то предсказания для термических пери-
циклических реакций могут быть суммированы следующим
образом:

Число электронов Хюккелевский тип Мебиусовский тип
0, 4, 8, …, 4n неблагоприятен благоприятен

2, 6, 10, …, 4n + 2 благоприятен неблагоприятен

Было также показано, что реакция, запрещенная в ос-
новном состоянии и которая таким образом не может про-
текать термически, разрешена фотохимически, то есть для
фотохимических реакций эти правила обращаются.

Такое рассмотрение представляет собой, по-видимому,
наиболее простую и ясную формулировку условий того,
чтобы согласованная реакция могла происходить термически
или фотохимически через циклическое переходное
состояние. Метод его использования следующий.

1. Переходное состояние изображают в виде ряда пере-
крывающихся s- и p-орбиталей. Знаки + и – (темный и белый
цвета долей орбиталей) расставляют таким образом, чтобы
свести к минимуму число разрывов знака в участвующих ор-
биталях.



23

2. Подсчитывают число разрывов знака в циклическом
переходном состоянии, причем если цикл включает обе доли
одной p-орбитали, то неизбежное изменение знака при пере-
ходе через эти доли не учитывают. Подсчитывают число уча-
ствующих в переходном состоянии электронов.

3. Переходное состояние классифицируют как цикл
Хюккеля (нулевое или четное число инверсий знака) или
типа Мебиуса (нечетное число инверсий знака). В соответст-
вии с числом участвующих электронов делают вывод о том,
является ли переходное состояние ароматическим или анти-
ароматическим.

Несколько реакций, рассмотренных ниже, помогут по-
нять эту методику.

Циклоприсоединение этилена. Простейшее переходное
состояние для циклоприсоединения показано ниже, причем
знаки выбраны таким образом, чтобы свести к минимуму
изменение фазы в участвующих компонентах.

Четыре атома углерода копланарны, причем верхние
доли одной π-системы взаимодействуют с нижними долями
другой. Переходное состояние относится к хюккелевскому
типу и антиароматично, поскольку включает 4 электрона.
Поэтому термическая реакция запрещена, а фотохимическая
реакция, наоборот, разрешена.

Циклоприсоединение бутадиена и этилена. Переходное
состояние для этой реакции циклоприсоединения по Дильсу–
Альдеру рассмотрено ниже, причем в общем случае оно
представляет собой согласованную реакцию. Знаки выбраны
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таким образом, чтобы, как и в предыдущем случае, свести к
минимуму изменение фазы в участвующих компонентах.

Хотя шесть атомов углерода не являются копланарными,
это не препятствует тому, чтобы верхние доли π-системы
этилена взаимодействовали с нижними долями концевых
атомов углерода молекулы бутадиена. Переходное состояние
относится к хюккелевскому типу и ароматично, поскольку
включает 6 электронов. Термическая реакция в этом случае
оказывается разрешенной, а фотохимическая ― запрещен-
ной.

1,3-Миграция заместителей в аллильной системе. В
этой реакции группа R мигрирует через верхнюю сторону
аллильной системы от C-1 к C-3:

RR

1 3

Возможны два переходных состояния в зависимости от
того, какую орбиталь ― s или p ― использует R для образо-
вания мостика. Первое переходное состояние ― хюккелев-
ского типа, второе ― мебиусовского типа.

Инверсия
знака
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Поскольку в переходном состоянии участвуют 4 элек-
трона, то первое для термической реакции запрещено, а вто-
рое разрешено. Для фотохимической реакции предсказания
противоположные.

Циклизация бутадиена. В качестве примера реакции,
одно из направлений которой можно трактовать как
имеющее мебиусовское переходное состояние, рассмотрим
циклизацию бутадиена. Реакция включает поворот концевых
CH2-групп диена на 90°. Эти группы могут поворачиваться в
одном и том же направлении (конротаторное движение) или
в противоположных направлениях (дисротаторное
движение):

HH
H H

∆

Конротаторное

Инверсия
знака

Дисротаторное

hν

Знаки на p-долях бутадиена выбраны так, чтобы свести к
минимуму перекрывание противоположных фаз. Для конро-
таторной циклизации переходное состояние представляет со-
бой систему Мебиуса, потому что между перекрывающимися
p-долями C-1 и С-4 имеет место инверсия знака, а поскольку
система включает 4 электрона, то должна быть разрешена
термическая реакция и соответственно запрещена
фотохимическая. Для дисротаторной циклизации предсказа-
ния имеют обратный характер. В этом случае разрешена
фотохимическая реакция и запрещена термическая.

Хотя в данном случае продукты этих двух типов цикли-
зации неразличимы, они могут быть разными в случае заме-
щенных бутадиенов.
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Термически активированные конротаторные и фотохи-
мически индуцированные дисротаторные процессы раскры-
тия кольца циклобутена продемонстрированы на примере его
цис- и транс-3,4-диметилпроизводных.

Me
H

H
Me

транс-

Me
Me

H
H

цис-
hν

∆

конротаторный

дисротаторный

H

H

Me

Me

(E,E)

∆

hν

конротаторный

дисротаторный

Me

H

Me

H

(Z,E)

При этом конротаторный процесс в случае цис-произ-
водного (независимо от того, происходит ли он путем пово-
рота связей по направлению часовой стрелки или против нее)
приводит к образованию одного и того же (Z,E)-гексадиена.
В то же время для соответствующего транс-производного
два указанных направления конротаторного поворота
должны приводить к образованию разных продуктов, а
именно, (Z,Z)-гексадиена при повороте против часовой
стрелки и (E,E)-гексадиена при повороте по часовой стрелке.
На практике, правда, образуется только последний продукт,
поскольку в переходном состоянии, ведущем к (Z,Z)-диену,
взаимодействие валентно-несвязанных группировок
(пространственное отталкивание заместителей ―Me···Me―)
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выражено сильнее, чем в переходном состоянии, ведущем к
(E,E)-диену (где отталкиваются всего лишь атомы
―H···H―).

В полном соответствии с предсказаниями теории орби-
тальной симметрии стереохимические результаты раскрытия
кольца 3,4-диметилциклобутенов при фотооблучении прямо
противоположны их термическим превращениям, а именно,
из транс-изомера при этом образуется (Z,E)-гексадиен, а из
цис-изомера ― продукт (E,E)-конфигурации.

При использовании предложенного подхода необходимо
учитывать (до некоторой степени это показывает приведен-
ный выше пример), что сам по себе он задает только вероят-
ность протекания той или иной реакции по согласованному
механизму. Вопрос о том, будет ли она в действительности
иметь место, зависит от других, главным образом стериче-
ских факторов.

Рассмотрим некоторые примеры из известных классов
фотохромных органических соединений, превращения кото-
рых относятся к перициклическим реакциям.

a) Циклоприсоединение
Антрацен в кристаллическом состоянии или в виде твер-

дого раствора в полиэтилене вступает в реакцию фотоцикло-
присоединения при УФ-облучении по положениям 9 и 10,
что приводит к тушению флуоресценции. Обратная реакция
представляет собой фотораспад нефлуоресцирующего непла-
нарного димера на две молекулы антрацена:

hν1

hν2
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Переходное состояние этой реакции [4+4]-фотоцикло-
присоединения относится к хюккелевскому типу и антиаро-
матично, поскольку включает 8 электронов. Фотохимическая
реакция в этом случае оказывается разрешенной, а термиче-
ская ― запрещена.

b) Электроциклическая реакция
Фотохромные фульгиды испытывают переход из желтой

формы в красную под действием УФ-облучения и обратно
при облучении видимым светом. Эти фотохромные соедине-
ния обладают достаточно высокой устойчивостью к термиче-
скому обесцвечиванию, которая может быть увеличена при
введении подходящих заместителей.

O

O

O

R'R

Hhν1

hν2

O

R'R

O

O

Электроциклическая реакция молекулы фульгида, пред-
ставленного на схеме, включает поворот группы CRR’ и
атома водорода бензольного цикла на 90°. Если они повора-
чиваются, например, против часовой стрелки, то есть конро-
таторно, переходное состояние будет мебиусовского типа, а
поскольку система включает 6 электронов, то разрешенной
является фотохимическая реакция.

с) Сигматропный сдвиг
Интересный случай фототаутомерии реализуется при

1,3-сигматропном перемещении атома водорода.

N N
hν1

hν2
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Поскольку переходное состояние относится к хюккелев-
скому типу без инверсии знака и в нем участвуют 4 элек-
трона, реакция должна протекать исключительно как фото-
химическая, что и наблюдается в эксперименте.

Г Л А В А   5. УЧАСТИЕ ГЕТЕРОАТОМОВ В
ФОТОХИМИЧЕСКИХ ПЕРИЦИКЛИЧЕСКИХ
РЕАКЦИЯХ

Большинство работ по изучению механизма перицикли-
ческих реакций выполнено с непредельными соединениями,
имеющими чисто углеродные скелеты. Для этих случаев, еще
до того как согласованный механизм был подвергнут теоре-
тическому анализу, в целом на основании эксперименталь-
ных данных был осознан тот факт, что связи в переходном
состоянии образуются и разрываются одновременно. С дру-
гой стороны, например, в реакциях циклоприсоединения,
хотя обе новые σ-связи и образуются одновременно, в пере-
ходном состоянии они не обязательно могут сформироваться
в одинаковой степени. Отсутствие симметрии в переходном
состоянии тем более вероятно, если наличие заместителей
делает реагенты электроно-несимметричными.

То, что общие схемы перициклических реакций сохра-
няются при замене атомов углерода в молекулах непредель-
ных соединений на гетероатомы, позволяет предположить,
что и на эти системы распространяются основные положения
о механизмах этих реакциях. Однако надо иметь в виду, что
при отсутствии детальных исследований в некоторых слу-
чаях такое предположение может оказаться ошибочным.
Гетероатомы искажают простые полиеновые орбитали, и во
многих случаях поэтому полярные интермедиаты оказыва-
ются стабилизированными. Хотя некоторые из этих реакций
могут быть согласованными (с несимметричным переходным
состоянием), другие почти наверняка являются ступенча-
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тыми. Поэтому последующее обсуждение механизмов пери-
циклических реакций с участием гетероатомов с использова-
нием предложенных подходов является, безусловно, продук-
тивным, но допускает и иные интерпретации.

Среди большого числа перициклических реакций с уча-
стием гетероатомов электроциклические реакции являются
особенно подходящими для построения на их основе фото-
хромных систем. Особый интерес представляют соединения,
способные вступать в 4n + 2 электроциклические реакции.

a) Электроциклическая реакция с участием одного
гетероатома

Фотохромные хромены способны вступать в обратимые
электроциклические реакции под действием УФ-облучения.

O
Ar

Ar
O

Ar

Ar

hν1

hν2, ∆

Для линейных (нециклических) систем с (4n+2)π-элек-
тронами теория предсказывает, что разрешенными являются
конротаторная фотохимическая и дисротаторная термическая
циклизации. Для читателя будет полезным упражнением
показать, что для такой системы нет необходимости в учете
неподеленных электронных пар атома кислорода. Анализ
реакции раскрытия пиранового цикла приводит к предсказа-
нию возможности протекания реакции как фотохимическим,
так и термическим образом.

hν

∆

Ar

Ar O
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На практике реакция термического окрашивания хроме-
нов при комнатной температуре в большинстве случаев не
наблюдается.

b) Электроциклическая реакция с участием двух гетероато-
мов

Как и спиропираны, спиронафтоксазины вступают в об-
ратимую электроциклическую реакцию с образованием
окрашенной мероцианиновой формы:

N

ON
CH3

N
CH3

O

N hν1

hν2, ∆

Формально атом азота участвует в циклическом пере-
ходном состоянии электроциклической реакции своей
рz-орбиталью с одним электроном. Поскольку sp2-гибридная
орбиталь неподеленной электронной пары атома азота орто-
гональна к участвующим в образовании переходного состоя-
ния p-орбиталям и не может с ними перекрываться, она ни-
как не влияет на тип состояния.

hν

∆O

N

В связи с этим предсказания для спиронафтоксазинов
полностью аналогичны выше приведенным для хроменов.

c) Электроциклическая реакция гетероаналога пентадие-
нильного аниона

Как и описанные выше примеры, дигидроиндолизины
привлекают внимание исследователей своими интересными
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оптическими свойствами. Дигидроиндолизины претерпевают
фотоиндуцированную реакцию раскрытия с образованием
бетаиновых структур.

E = COOEt, CN

E
E

H
N hν1

hν2, ∆
E

E

N +
-

Атом азота участвует в циклическом переходном состоя-
нии 4n + 2 электроциклической реакции своей неподеленной
парой электронов. Это состояние является изоэлектронным
переходному состоянию, которое образуется при раскрытии
аниона циклопентенила в пентадиенильный анион.

hν

∆N

Теория предсказывает, как и в предыдущих случаях, раз-
решенные конротаторную фотохимическую и
дисротаторную термическую реакции раскрытия.

Г Л А В А   6. СТЕРЕОХИМИЯ ФОТОХИМИЧЕСКИХ
РЕАКЦИЙ ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЯ

Одной из самых больших нерешенных проблем этой ре-
акции остается вопрос ориентации. Пока нет простого объ-
яснения ориентации присоединения несимметричных диенов
и диенофилов.
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Другой важный стереохимический аспект реакции
циклоприсоединения можно рассмотреть на примере присое-
динения малеинового ангидрида к циклопентадиену:

O

O

O

+
∆

H

O
O

O

H

эндо

В этой и аналогичных реакциях циклоприсоединения
эндо-аддукты обычно преобладают, а экзо-аддукты во мно-
гих случаях полностью отсутствуют. Возможны две ориента-
ции, приводящие соответственно к экзо- или эндо-присоеди-
нению. Первоначально образующиеся эндо-аддукты могут
изомеризоваться в менее стерически затрудненные, но более
стабильные экзо-аддукты путем ретрореакции циклоприсое-
динения с последующей рекомбинацией:

O

O

O
H

H

экзо

H

O
O

O

H

эндо

∆

Вудворд и Гофман (1969 г.) предложили объяснение для
этого широко наблюдаемого преобладания эндо-присоедине-
ния. Как эндо-, так и экзо-присоединение ― разрешенные
процессы, однако в случае диенофилов с дополнительными
π-связями или другими доступными орбиталями вторичные
орбитальные взаимодействия благоприятствуют
образованию переходного состояния эндо-типа:
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экзоэндо

O

O

O O

O

O

[2+2]-Фотоциклоприсоединение имеет большое
биологическое значение. Предполагают, что одна из причин
повреждения ДНК при УФ-облучении заключается в
фотоциклоприсоединении тиминовых остатков цепи ДНК.
Сам тимин легко вступает в реакцию
фотоциклоприсоединения. В результате этой реакции
образуется только эндо-аддукт:

эндо

HN

N

O

Me

O H
H

HN

N N

NH

O O

O O

Me Me

H HH H

hν1

hν2

Перспективными свойствами обладает 1,3-диметилти-
мин, который был предложен для использования в системах
записи информации. В этом случае также наблюдается пре-
имущественное образование эндо-аддукта, по-видимому, за
счет вторичных орбитальных взаимодействий, которые бла-
гоприятствуют образованию переходного состояния эндо-
типа:
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Важнейшее отличие реакций фотоциклоприсоединения в
кристаллической фазе от реакций в растворах заключается в
том, что в кристаллах стереохимия образующихся фотоад-
дуктов уже заранее задана определенным расположением
мономеров в решетке кристалла. Невозможность значитель-
ных движений или смещений молекул в решетке приводит к
сохранению конфигураций и взаимных ориентаций мономе-
ров в ходе реакции (“контроль решетки”).

Иногда реакция вообще происходит только в кристалли-
ческой фазе и только для определенных кристаллических мо-
дификаций. Классическим примером служит транс-коричная
кислота, у которой к реакции фотоциклоприсоединения спо-
собны ее α- и β-модификации с расстоянием между реаги-
рующими углеродными атомами 3.6 Å, а γ-модификация, у
которой это расстояние превышает 4 Å, в реакцию циклопри-
соединения не вступает:

COOH
Ph

Ph
COOH

α-модификация

Ph

COOH
солн. свет

hν

Ph

Ph
COOH

COOH

Ph

COOH

β-модификация

солн. свет
hν



36

Твердофазное циклоприсоединение может протекать не
только в кристаллических, но и в аморфных системах. При-
мером может служить межцепочечное циклоприсоединение
поливиниловых эфиров коричной кислоты. В этом случае
стереохимия продуктов реакции циклоприсоединения также
зависит от взаимной ориентации непредельных фрагментов в
полимерной цепи.

Г Л А В А   7. РЕАКЦИИ ФОТОДИССОЦИАЦИИ

1. Димеры триарилимидазолов
Триарилимидазолы образуют при окислении димеры,

которые проявляют фотохромные свойства в растворе и в
кристаллическом состоянии. Принято считать, что долгожи-
вущий радикальный интермедиат ответствен за наблюдае-
мую пурпурную окраску. Его радикальная природа была до-
казана методом ЭПР. Квантовый выход фотодиссоциации
меньше единицы и составляет 0.5 в бензольных растворах
при комнатной температуре.

N

N
Ar

Ar

Ar
H

N
N

N

N Ar

Ar

Ar

Ar
Ar

Ar

- H +
- e -

N

N
Ar

Ar

Ar

.
hν

∆

    λмакс = 550 нм   λмакс = 270 нм

орто-Заместители в арильных группах сильно влияют на
скорость димеризации, что связано главным образом со
стерическими эффектами. По данным рентгеноструктурного
анализа арильные группы радикала не располагаются в
плоскости, поэтому значительной стабилизации радикала за
счет сопряжения с ними не наблюдается.

В случае разных арильных заместителей все изомеры со
связью C―N между остатками имидазола являются фото-
хромными, в то время как изомеры со связью С―С, которые
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тоже образуются при димеризации радикалов, не провляют
этих свойств.

Комбинация с сенсибилизаторами и вариация замещения
в арильных группах позволяют получить материалы,
чувствительные к видимому свету.

Димеры триарилимидазолов представляют значитель-
ный интерес с практической точки зрения и играют важную
роль в фоточувствительных композициях (микролитография,
несеребряная фотография).

2. Лейкопроизводные трифенилметановых красителей
Диссоциация лейкопроизводных трифенилметановых

красителей (ЛТК) на ионы при облучении УФ-светом была
обнаружена Лифшицем и Иоффе (1919 г.). Через несколько
лет эта реакция была предложена для измерения небольших
интенсивностей света в УФ-области. ЛТК часто
применяются в качестве химических актинометров. В 60-е
годы интерес к производным арилметанов возрос в связи с их
фотохромными свойствами. Сейчас известно большое число
фотохромных систем на основе лейконитрилов,
лейкобисульфитов и других производных ЛТК. Такие
фотохромные системы находили применение и продолжают
представлять интерес для использования в фотографических
и копировальных процессах, цветной печати, а также при
создании материалов для защиты от мощных световых
импульсов.

При облучении лейкопроизводных арилметанов проис-
ходят последовательно следующие процессы:
1.  Фотодиссоциация с образованием арилметильного ка-
тиона и соответствующего аниона:

Ar3C―X 
hν

 →  Ar3C+ + X-,

где в качестве уходящей группы X могут выступать группы
CN, OH, HSO3, CH3COO, Hal и др.
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2.  Темновая реакция взаимодействия катиона с нуклеофи-
лом, присутствующим в растворе, с образованием лейко-
соединения:

Ar3C+ + Y- ∆ →  Ar3C―Y
Нуклеофилом Y- может быть либо анион X-, образовав-

шийся в результате фотодиссоциации, либо другой нуклео-
фил, присутствующий в системе, либо растворитель. Лейко-
производные арилметанов бесцветны, катионы окрашены.
Поэтому при облучении лейкопроизводных УФ-светом про-
исходит появление окраски, а в темноте окраска исчезает.
Катионные формы в растворах лейкосоединений чувстви-
тельны к полярности среды, в которой осуществляется фото-
процесс; диэлектрическая проницаемость растворителя
ε = 4.5 является тем критическим значением, ниже которого
не наблюдается фотодиссоциация на ионы.

Наиболее интенсивно исследован фотохромизм ЛТК.
Это связано с тем, что большинство ЛТК содержат амино-
группы, обладающие сильными электронодонорными свой-
ствами и повышающие устойчивость катионов красителей.
Чаще всего фотодиссоциация исследовалась на примере
лейконитрилов. Времена жизни окрашенных форм в спирто-
вых растворах равны при комнатной температуре для лейко-
цианида малахитового зеленого нескольким часам и для
лейкоцианида кристаллического фиолетового нескольким
месяцам.

X

NMe2

Me2N

NMe2

hν

∆

NMe2

Me2N

NMe2

+ -X

   λмакс < 340 нм λмакс = 590―600 нм
X = CN, OH, SO3H
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В качестве арильных групп вместо фенила используются
также остатки нафталина, фенантрена и антрацена. Известны
также фотохромные свойства лактонов и других
циклических эфиров. Так, при облучении в хлороформе
лактона родамина С, относящегося к ксантеновым
красителям (отличаются наличием кислородного мостика
между двумя фенильными группами) наблюдается
гетеролитическая фотодиссоциация связи С―О лактона с
образованием цвиттер-иона родамина С:

Et2N NEt2O

O

O

Et2N NEt2O

COO
+

-

hν

Хотя квантовый выход фотодиссоциации различных
производных арилметанов сильно зависит от строения моле-
кулы, в большинстве случаев он достаточно высокий
(ϕ ≈  1). Для дифенилметановых производных ϕ << 1.

Г Л А В А   8. ФОТОХРОМНЫЕ ТАУТОМЕРНЫЕ
СИСТЕМЫ

1. Салицилиденанилины
Фотохромная кето-енольная таутомерия имеет отноше-

ние к фотоиндуцированному внутримолекулярному переносу
протона между изомерными енольной и кетоформами моле-
кулы, как это происходит в N-салицилиденанилине, с одно-
временным вращением фенольного остатка и образованием
транс-кетоформы. Исходная стабильная форма имеет цис-
енольную конфигурацию с внутримолекулярной водородной
связью между атомами кислорода и азота. При облучении
УФ-светом поликристаллического слоя бесцветный цис-енол
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превращается в красную транс-кетоформу, которая может
обратимо обесцвечиваться фотохимически под действием
видимого света или термически.

енольная форма кетоформа

R

O

N
H

R
1

2hν1

hν2

R
N

O
R

H

1

2

Эти соединения были предложены в качестве
возможных кандидатов для оптически переключаемых
устройств благодаря нескольким важным преимуществам:
превосходная устойчивость к фотохимической деградации;
способность к 104―105 циклам перезаписи информации,
которую можно сравнить только с магнитными материалами;
реакция переноса протона происходит в пикосекундном
диапазоне (< 10-12).

Основная проблема, которую необходимо решить в пер-
спективе, это недостаточная светочувствительность (ϕ = 0.02
в растворе) и невысокая термическая стабильность (обесцве-
чивание красной окраски за 3 часа при 25 °С) транс-кето-
формы. Приемлемая стабильность наблюдалась только в
поликристаллических слоях, не особенно подходящих для
получения материалов. Кроме того, может происходить изо-
меризация в цис-кетоформу, которая ведет к быстрой обрат-
ной термической реакции.

К числу новых соединений из класса анилов относятся
перхлораты N-бензальаминофенилпиридиния. Фотохромные
свойства проявляются как в кристаллическом состоянии при
обычной температуре, так и в замороженных растворах.
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N R
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ClO4
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Продолжаются исследования фотохромизма растворов
гидразонов, испытывающих следующие обратимые превра-
щения:

N N
H

N

O

H

N

H

N

N

OH

hν

∆

Для гидразонов ароматических альдегидов, проявляю-
щих фотохромные свойства как в кристаллическом состоя-
нии, так и в растворах и полимерных пленках, фотоиндуци-
рованной формой является неравновесный цис-кетоизомер,
поглощающий при 440―460 нм.

2. Нитроарил(гетарил)алканы
В последнее время снова возрос интерес к исследованию

фотохромных систем на основе о-нитробензилпроизводных,
испытывающих фотохромные превращения вследствие обра-
тимого фотопереноса протона. Синтезирован ряд новых
соединений этого класса.
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Начало исследованиям фотохромизма о-нитробензиль-
ных соединений положил Чичибабин (1925 г.), обнаружив-
ший, что кристаллы 2-(2,4-динитробензил)пиридина обла-
дают свойством фотохромии. Под действием солнечного
света светло-желтые кристаллы этого соединения приобре-
тали голубую окраску, а за несколько часов в темноте обес-
цвечивались. Нагревание ускоряло этот процесс, а при рас-
творении он происходил мгновенно:

N

NO2

NO2

N

H

NO2

NO2

hν

∆

λмакс = 350 нм λмакс = 600 нм

После открытия фотохромизма кристаллов 2-(2,4-динит-
робензил)пиридина у исследователей возник целый ряд во-
просов: какими изменениями строения, происходящими под
действием света, он обусловлен; далее, какими
структурными особенностями исходной молекулы эти
изменения определяются; характерен ли фотохромизм только
для кристаллов или он может наблюдаться и в растворах, а
также и для других агрегатных состояний вещества и т. д.

Чичибабин синтезировал модельное соединение ―
1-метил-2-(2,4-динитробензилиден)-1,2-дигидропиридин,
цвет которого совпал с цветом фотоиндуцированной формы
2-(2,4-динитробензил)пиридина:

N
Me

NO2

NO2

Именно это и позволило авторам принять для фотоокра-
шенной формы строение азамероцианина.
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В связи с этим представляют интерес результаты иссле-
дования фотохромных свойств производных бензимидазола:

N

N
NO2

NO2

R

H
R

R
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3
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R
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Для некоторых из этих соединений (R3 = H, R1 = R2

= Me; R2 = R3 = H, R1 = Me) квантовые выходы фотоиндуци-
рованной окрашенной формы (ϕ ≈  0.4) значительно превос-
ходят соответствующие значения как для других соединений
этого типа, так и для 2-(2,4-динитробензил)пиридина
(ϕ ≈  0.1). Замена пиридинового цикла бензимидазольным
привела, кроме того, к уменьшению квантовых выходов
продуктов необратимых фотохимических реакций, обра-
зующихся как из исходной, так и фотоиндуцированной
формы. В отличие от нитробензилпроизводных с хиноидной
структурой окрашенной формы скорость термического обес-
цвечивания бензимидазольных производных значительно
ниже. Это делает возможным наблюдение их фотохромных
превращений в полимерной матрице при обычных условиях
фотооблучения.

3. Дитизонаты металлов
К числу перспективных соединений, фотохромизм кото-

рых основан на таутомерии, относятся дитизонаты металлов,
испытывающие под действием света обратимые реакции
изомеризации и переноса водорода. Впервые наблюдали этот
тип фотохромизма Ирвинг (1949 г.) и независимо от него
Вебб (1950 г.):



44

M = Hg, Zn, Mg
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Центральный атом металла определяет фотохимическую
стабильность, скорость обратной реакции и в некоторых слу-
чаях цвет комплексов. Наибольшую термическую стабиль-
ность фотоиндуцированной формы обнаруживает дитизонат
ртути, который находит применение при разработке фото-
хромных материалов. Исследование квантовых выходов ок-
рашивания и обесцвечивания фенилдитизоната ртути в
полимере показало, что при облучении светом в полосе по-
глощения фотоиндуцированной синей формы (λ = 600 нм)
квантовый выход для обратной фотореакции (ϕ = 0.004)
меньше, чем для прямой фотореакции (ϕ = 0.02), индуциро-
ванной светом в полосе поглощения исходной оранжево-жел-
той формы (λ = 480 нм). Это различие в квантовых выходах
фотореакций позволяет снизить скорость исчезновения изо-
бражения при воздействии считывающего излучения. Кроме
того, дитизонаты обеспечивают высокоцикличную переза-
пись информации. После 600 циклов окрашивания ― обес-
цвечивания характеристики материала не меняются. Однако
применение этих фотохромных соединений недостаточно
из-за ограниченного времени хранения записанной инфор-
мации в темноте и ее разрушения при облучении считываю-
щим излучением, хотя по этим характеристикам они и пре-
восходят широко известные спиропираны.

4. Пери-арилокси-п-хиноны
Среди красителей ряда антрахинона, в том числе высо-

копрочных кубовых красителей, которые широко использу-
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ются в качестве красителей для хлопка, синтетических воло-
кон, шерсти полностью отсутствуют производные с
арилоксигруппой в пери-положении к хиноидному карбо-
нилу.

Объяснением этого факта может быть низкая прочность
красителей с арилоксигруппой. Действительно, при исследо-
вании отношения к свету 1-феноксиантрахинона
обнаружено, что последний изменяет свою окраску при
облучении светом как в кристаллическом состоянии, так и в
растворителях:

O

O

OPh

Облучение приводит к обратимому изменению струк-
туры молекул. Фотоиндуцированная форма оранжевого цвета
в темноте или при облучении оранжевым светом исчезает и
полностью восстанавливается окраска исходного 1-фенокси-
антрахинона.

Фотоиндуцированная форма 1-феноксиантрахинона ока-
залась недостаточно стабильной для ее выделения в чистом
виде, идентификации и исследований. Намного более устой-
чива фотоиндуцированная форма 6-фенокси-5,12-нафтацен-
хинона, которая была выделена в виде оранжевых кристал-
лов из облученного УФ-светом бензольного раствора
феноксипроизводного (ϕ = 0.3).

пара-хинон

OPh

O

O

ана-хинон

O OPh

O

hν1

hν2, ∆



46

Таким образом, фотоиндуцированная форма представ-
ляет собой 5-феноксипроизводное 6,12-нафтаценхинона, а
фотохромный процесс отвечает фотоарилотропному
переходу в таутомерной системе с обратимой перестройкой
структур п-хинон - ана-хинон.

Обратная изомеризация происходит под действием ви-
димого света (ϕ = 0.05), либо термически ― при плавлении.
Фотоиндуцированный ана-нафтаценхинон в бензольном рас-
творе при стоянии в темноте практически не изомеризуется.

Предполагают, что обратимая фотоизомеризация проте-
кает как внутримолекулярное ароматическое замещение,
инициируемое светом:

O

OO

O

O O

O

OO
+

_

hν1 hν2, ∆

Арилокси-п-хиноны как фотохромные соединения обла-
дают достаточно интересными с практической точки зрения
свойствами, определяющими возможность создания фото-
хромных материалов на их основе: высоким квантовым вы-
ходом, хорошим цветовым контрастом, высокой
“цикличностью” (превращение п-хинона в ана-хинон и об-
ратно идет многократно без заметного ухудшения свойств
материала), ничтожной скоростью обратной темновой реак-
ции при комнатной температуре.
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Г Л А В А   9. РЕАКЦИИ ТРАНС-ЦИС- И ЦИС-ТРАНС-
ИЗОМЕРИЗАЦИИ

1. Бактериородопсин
Цис-транс-изомеризация непредельных соединений,

включающая поворот на 180° вокруг двойной связи С=С, ле-
жит в основе такого важного в живой природе процесса, как
зрение. В результате поглощения фотона происходит пре-
вращение 11-цис-ретиналя (λмакс = 498 нм), связанного в ро-
допсине в виде основания Шиффа с помощью аминокислоты
лизина с белком опсином, в 11-транс-ретиналь (λмакс = 380
нм):

N Лизин
11-цис-ретиналь 11-транс-ретиналь

hν N Лизин

Это приводит к нарушению необходимого геометриче-
ского соответствия между полиеном и белком, к распаду ро-
допсина на ретиналь и опсин. Имеющийся в сетчатке глаза
фермент изомераза регенерирует в темноте 11-цис-изомер, и
происходит восстановление исходного состояния родопсина.

Родопсин Полностью-транс-ретиналь Опсин+
изомераза

hν

Изменение структуры остатка ретиналя в родопсине, вы-
званное цис-транс-изомеризацией ведет к изменению кон-
формации в целом молекулы белка, что в результате каскада
реакций в конечном итоге приводит к появлению нервного
импульса ответственного за процесс зрения. В этом процессе
импульс света индуцирует определенное физическое измене-
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ние в другой части системы, принцип, который был заимст-
вован у природы и воспроизведен в большом числе фото-
хромных систем, которые обсуждаются в других разделах.
Фотохимическая и термическая стабильность, высокий кван-
товый выход (Φ = 0.67) и высокая обратимость (> 106 цик-
лов) этого оптимизированного природой переключателя под-
толкнули исследователей к поиску возможного применения
производных ретиналя в обратимых системах записи и хра-
нения информации.

Бактериородопсин, пигмент, родственный родопсину, с
ретиналем в качестве фоточувствительного элемента струк-
туры в полностью транс-форме, пытаются использовать в
переключающих устройствах. Этот доступный белок, ста-
бильный даже в достаточно жестких условиях (pH, высокие
концентрации солей и т. д.), демонстрирует превосходные
фотохимические характеристики, даже когда он вводится в
полимерные пленки. Протонированная полностью транс-
форма основания Шиффа ретиналя (форма B, λмакс = 570 нм)
может превратиться при облучении светом с λ = 568 нм (Φ =
0.64) в депротонированный цис-изомер (форма M, λмакс = 412
нм) с временем переключения в микросекундном диапазоне.
Состояния B и M соответствуют 0 и 1 при представлении
информации в цифровом виде. Однако практическое ис-
пользование этой системы ограничивается коротким време-
нем жизни (10 мс) состояния M природного бактериородоп-
сина. Впоследствии время жизни было увеличено до 200 с за
счет использования мутантного бактериородопсина, что сде-
лало возможным изготовить опытные образцы материала для
хранения цифровой информации.

2. Стильбены
Транс-цис-изомеризация стильбенов и его аналогов (сти-

рилпиридинов, нафтилэтиленов) интенсивно исследуется уже
много лет:
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hν1

hν2, ∆

λмакс = 295 нм λмакс = 280 нм

Однако применение производных стильбена для созда-
ния систем обратимой оптической записи и хранения инфор-
мации до сих пор ограничивалось побочными реакциями.
Цис-стильбен может претерпевать фотохимическую электро-
циклическую конротаторную реакцию циклизации в
дигидрофенантрен (ϕ = 0.1), который легко окисляется ки-
слородом в фенантрен:

H

H

hν1 - H2

[2+2]-Фотоциклоприсоединение с образованием тетра-
фенилциклобутана также может происходить достаточно
легко. Более многообещающие результаты были получены
при использовании некоторых аналогов стильбена из ряда
производных тиоиндиго.

3. Индигоидные красители
Интересной группой соединений среди молекул, изоме-

ризующихся относительно двойной С=С-связи, являются
индигоидные красители.

Индигоидные красители представляют собой кристалли-
ческие, высокоплавкие, интенсивно окрашенные вещества,
плохо растворимые в органических растворителях и воде,
способные сублимироваться в вакууме.
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Сам индиго не обладает фотохромизмом, что обуслов-
лено, по-видимому, наличием сильной водородной связи, но
ряд тиоиндигоидных и N-замещенных индигоидных красите-
лей проявляют фотохромизм:

N

N
O

OH

H

Индиго

Спектр поглощения цис-формы индигоидов сдвинут в
коротковолновую область на 50–60 нм по сравнению со спек-
тром транс-формы, а максимумы поглощения изомеров от-
стоят на 100–150 нм, причем поглощение обеих форм прихо-
дится на видимую область спектра:

N

N
O

OAc

Ac

N N

O O

Ac Ac

hν1

hν2, ∆

Кроме того, цис-форма довольно устойчива и в ряде слу-
чаев возможно ее выделение в чистом виде. Квантовые вы-
ходы изомеризации измерены для этих соединений лишь в
нескольких случаях. Для тиоиндиго в толуоле, например,
ϕt-c = 0.03 и ϕc-t = 0.25. Для N,N’-диацетилиндиго, приведен-
ного в качестве примера, на схеме ϕt-c = ϕc-t = 0.10. Изучение
диалкилиндиго показало совсем низкие значения ϕt-c от 0.008
до 0.08 и сравнительно быструю обратную термическую цис-
транс-реакцию. Индигоиды аналогичны стильбенам в том
отношении, что при обычных условиях флуоресценцией об-
ладает лишь транс-изомер. Сходство их свойств позволяет
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полагать, что механизм изомеризации индигоидов в общих
чертах таков же, как и у стильбенов.

Фотохромные индигоидные красители могут приме-
няться для целей актинометрии, как рабочие вещества фото-
хромных материалов для оптических запоминающих уст-
ройств, как вещества, аккумулирующие энергию солнечного
света.

4. Стириловые красители
Стириловые красители подобно стильбену имеют два

ароматических заместителя у связи С=С. Они отличаются
высоким квантовым выходом фотоизомеризации (ϕ ≈  0.5),
которая сопровождается значительным изменением струк-
туры хромофора и характеризуется высокой степенью фото-
обратимости:

Y -

X

N
R

R

R+
1

2

3

До наших работ (с 1990 г.) их фотохимические свойства,
несмотря на относительно простую структуру и перспектив-
ность в качестве фотохромных соединений, практически не
были исследованы. Исследования были выполнены в Центре
фотохимии РАН и посвящены детальной разработке подхо-
дов, направленных на создание и изучение молекулярных
фотопереключателей и фотопереключаемых молекулярных
устройств на основе краунсодержащих стириловых красите-
лей.

Структура таких краунсодержащих стириловых красите-
лей (КСК) обратимо перестраивается под действием света
видимого диапазона. Можно было предположить, что в ре-
зультате взаимодействия молекул красителей и солей метал-
лов должны самопроизвольно возникать сложные надмоле-
кулярные структуры ― так называемые супрамолекулярные
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комплексы, ― также обладающие способностью к фотопере-
ключению.

Среди соединений этого класса наиболее перспективны
КСК с “липкой” концевой группой SO3

-, дающие с катионами
металлов супрамолекулярные комплексы:

Mg2+

(CH2)  SO3n

+

-
O

O

O

O

O

S

N
-

2+

(CH2)  SO3n

+N

S

Mg
O

O

O

O

O

КСК Супрамолекулярный
комплекс

Под действием света одной длины волны (λ = 436 нм)
такие комплексы как бы "надевают", а под действием света
другой длины волны (λ = 365 нм) “снимают” свою анионную
"шапочку" (группу SO3

-), то есть способны к молекулярному
фотопереключению:

n = 3,4

hν1

hν2

2+

(CH2)  SO3n

+

-

O

O

O

O

O
Mg

S

N

2+

n

+

OS
OO

(CH2)

SN

O

O

O O

O
Mg

-

   анион-“накрытого”
   комплекса

При этом константа стабильности комплекса катиона
металла с цис-изомером, так называемого анион-“накрытого”
комплекса, в некоторых случаях много больше (более чем на
три порядка величины), по сравнению с соответствующей
константой с транс-изомера. Полученные КCК обладают вы-
сокой избирательностью к различным катионам металлов.
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Так, цис-изомер КCК не образует устойчивых анион-
“накрытых” комплексов с однозарядными катионами.

Полученные анион-“накрытые” комплексы могут рас-
сматриваться в качестве простых фотопереключаемых моле-
кулярных устройств нового типа для управления c помощью
света связыванием катионов.

Молекулярные фотопереключатели и фотопереключае-
мые устройства, созданные на основе КСК, могут быть ис-
пользованы в таких областях науки и техники, как создание
новых систем записи и воспроизведения информации, разра-
ботка селективных оптических сенсоров для экологического
мониторинга окружающей среды и для анализа биологиче-
ских жидкостей, фотоуправляемые экстракция и мембранный
транспорт, которые могут оказаться перспективными при
создании энергосберегающих экологически чистых техноло-
гий очистки воды от примесей токсичных металлов с помо-
щью солнечной энергии.

5. Азобензолы
Азобензолы существуют в двух изомерных формах, в

транс- и цис-форме, которые легко можно различить по их
спектрам поглощения. Хартли (1937 г.) был первым, кто ус-
тановил влияние света на конфигурацию двойной связи N=N.
Фотохромизм азобензолов проявляется как батохромный
сдвиг их цвета. Интересно происхождение батохромного
сдвига. Азобензол и почти все его монопроизводные в
транс-форме имеют интенсивные π, π* ― полосы
поглощения в УФ-области, а их желтый цвет обусловлен
слабым n, π* ― поглощением в области около 450 нм. При
переходе от транс- к цис-азобензолу, π →  π*-переход
становится более гипсохромным и менее интенсивным.
Поэтому можно было ожидать, что произойдет
гипсохромный сдвиг. Однако n →  π*-переход действует в
противоположном направлении, делая цис-изомер
колористически сильнее и батохромнее, чем транс-изомер. В
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итоге эти явления складываются, и теперь цис-изомер
является более батохромным, чем транс-изомер.

Фотоизомеризация азобензолов ведет к фотостационар-
ному состоянию, в котором отношение цис-/транс-изомеров
зависит от длины волны использованного света. Облучение
незамещенного азобензола светом с λ = 313 нм дает почти
80% цис-изомера, в то время как при облучении светом с
λ = 365 нм образуется только 40% цис-изомера. То есть азо-
бензолы могут выполнять функцию молекулярных переклю-
чателей при использовании света с различными длинами
волн. Это позволяет получать различные количества цис- и
транс-изомеров, причем избыток одного из двух изомеров
легко можно определить по изменению в спектрах поглоще-
ния:

N N

цис-изомер

300 нм

> 380 нм
N N

транс-изомер

Квантовый выход фотоперехода цис →  транс для рас-
твора азобензола не зависит от длины волны действующего
света и равен при 25 °C ϕc-t = 0.40–0.48. Квантовый выход
перехода транс →  цис, напротив, зависит от типа индуци-
рованного электронного перехода. При возбуждении светом
с длиной волны полосы π →  π*-перехода при 313 нм
ϕt-c = 0.09–0.11, а при возбуждении светом с λ = 436 нм
(n →  π*-переход) ϕt-c = 0.24–0.25. Расчеты показывают, что в
азобензоле, так же, как в азометинах, цис →  транс-пере-
ходы обусловлены инверсией атома азота в плоскости двой-
ной связи, а не вращением вокруг нее фрагментов молекулы.
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Становится понятным высокий выход реакции изомеризации
при селективном возбуждении n-электронов азота, при-
водящем к инверсии.

Основными проблемами, которые препятствуют исполь-
зованию азобензолов в качестве молекулярных переключате-
лей, являются обратная термическая изомеризация
цис-изомера в более стабильный транс-изомер, с временами
жизни цис-состояния варьирующими от минут до нескольких
дней при комнатной температуре, и близость положений
максимумов полос поглощения цис- и транс-изомеров. Вве-
дение заместителей в азобензол не приводит к заметному
увеличению термической стабильности. Перспективным
подходом может быть образование комплексов типа “гость-
хозяин” с производными азобензола, для которых можно
ожидать увеличения термической стабильности цис-изомеров
и значительного смещения полос поглощения цис-изомера
относительно транс-изомера.

Синкай (1979 г.) описал возможность управления кон-
формацией краун-эфиров в результате изомеризации вокруг
двойной связи N=N, ведущей к фотопереключаемым систе-
мам типа “гость-хозяин”, для которых характерно изменение
способности к комплексообразованию краунсодержащего
азобензола:

транс- цис-

N N

O

O

O

O

OO

O

O
O

O

O

O

OO

NN

330 -380 нм

> 460 нм
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При облучении чистого транс-изомера светом с
λ = 330–380 нм образовался, как показывает УФ-
спектроскопия, цис-изомер с 70–80% избытком. Транс-
изомер может быть получен обратно количественно
облучением светом (λ > 460 нм) или в результате
термической изомеризации. Транс-изомер не проявил
способности к экстракции катионов щелочных металлов, что
может быть объяснено вытянутым расположением
фрагмента полиэтиленгликоля. После изомеризации в цис-
изомер, который предоставляет большую по размеру полость
(расстояние между пара-положениями уменьшается с 9 до
5.5 Å), краун-эфир предпочтительно связывает ионы Na+, K+

и Rb+. Вследствие образования более стабильных комплексов
при добавлении катионов металлов термическая цис-транс-
изомеризация практически полностью подавлялась. Эти
соединения были названы “полными переключателями”,
поскольку транс-изомер не обладал способностью к ком-
плексообразованию, в то время как цис-изомер продемон-
стрировал выраженную способность к комплексообразова-
нию. Таким образом, бистабильность у этой системы осно-
вана на том, происходит или нет комплексообразование.

Цилиндрический ионофор, в котором два фрагмента
краун-соединения связаны двумя азобензольными
“колоннами”, представляет собой интересный тип рецептора,
способного связывать диаммонийные ионы. Поскольку срод-
ство цилиндрических ионофоров к диаммонийным катионам
определяется длиной “колонн”, можно было ожидать, что
прочностью и селективностью комплексообразования можно
будет управлять, меняя длину “колонн”. Таким образом,
ионофоры с азобензольными “колоннами” с учетом транс-
цис-фотоизомеризации азобензольных фрагментов могут вы-
ступать в качестве “эластичных” цилиндрических ионофо-
ров.
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Было показано, что такой ионофор в транс-форме эф-
фективно экстрагирует дикатионы декаметилен- (n = 10) и
додекаметилендиаммония (n = 12), в то время как при УФ-
облучении наиболее эффективно экстрагируется соль гекса-
метилендиаммония (n = 6). Эти результаты указывают на то,
что комплексообразующая способность молекулы “хозяина”
определяется ее длиной.

Г Л А В А   10. РЕАКЦИИ
ФОТОЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЯ

1. Производные коричных кислот
Транс-изомеры коричных кислот обычно не вступают в

реакцию циклоприсоединения в растворах из-за короткого
времени жизни возбужденных состояний и происходит
только транс-цис-изомеризация. Циклоаддукты были полу-
чены в твердом состоянии, в котором взаимная ориентация
молекул предопределяет их реакционную способность (см.
топохимический контроль, гл. 6). Облучение жидкого нераз-
бавленного этилового эфира коричной кислоты при комнат-
ной температуре или его стеклообразного состояния при –80
°С приводит к образованию циклоаддуктов с высокими вы-
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ходами. Среди продуктов реакции было идентифицировано 6
из 11 возможных производных циклобутана:

COOEt
Ph COOEt

Ph COOEt

Ph

EtOOC

COOEt

Ph

+
hν2

hν1

Облучение циклоаддуктов УФ светом с λ = 220 нм при-
водит к образованию соответствующих исходных мономер-
ных соединений.

2. Краунсодержащие стириловые красители
Супрамолекулярные комплексы на основе КСК, которые

в последние годы обстоятельно были изучены нами в Центре
фотохимии РАН, открывают интересные возможности для
создания более сложных фотопереключаемых молекулярных
устройств по сравнению с описанными в гл. 9 анион-
“накрытыми” комплексами. Так, судя по данным рентгеност-
руктурного анализа и фотохимических исследований, в при-
сутствии катионов металлов молекулы КСК способны со-
единяться в димерные комплексы типа "голова-к-хвосту" ―
так что С=С-связи располагаются друг над другом.

Если облучать растворы таких димерных супрамолеку-
лярных комплексов светом одной длины волны (λ = 365 нм),
то с достаточно высокой эффективностью (Φ ≤  0.06) проис-
ходит [2+2]-фотоциклоприсоединение с образованием произ-
водного циклобутана; если же удалить катион, то светом дру-
гой длины волны (λ = 313 нм) можно вызвать образование
исходного КСК, а затем повторить процесс образования ком-
плекса. Причем в этой реакции образуется единственный из
11 теоретически возможных изомеров циклобутана, то есть
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[2+2]-фотоциклоприсоединение протекает регио- и стерео-
специфически.

комплекс

КCК

циклобутан

димерный комплекс
"голова-к-хвосту" 

hν

самопроизвольно

hν

Mg2+

H2O

- Mg2+

1
2

циклобутан с Mg2+

O

O

O

O

O

= =

= (CH2)   SO3
-

n

Mg
O

O

O

O

O

=

2+

+

S

N

[2+2]-Фотоциклоприсоединение димерных комплексов
типа “голова-к-хвосту” может давать различные результаты,
поскольку зависит от строения гетероциклического остатка.
Если в КСК содержится остаток бензотиазола, то самый ус-
тойчивый димерный комплекс тот, который изображен на
первом рисунке. Наоборот, димерный комплекс такого строе-
ния с остатком хинолина неустойчив из-за пространственных
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затруднений. В этом случае образуется другой димерный
комплекс, тоже по типу “голова-к-хвосту”. Он вступает в
реакцию [2+2]-фотоциклоприсоединения (Φ ≤  0.2) с образо-
ванием также единственного изомера циклобутана, но иного
строения, чем в предыдущем случае.

циклобутандимерный комплекс
"голова-к-хвосту"

hν1

hν2

+

O O
O

O
O

O3S(CH2)3
-

= +

N

N

Облучение и тех и других производных циклобутана
светом с более короткой длиной волны приводит к количест-
венному образованию исходных КСК.

Димерные комплексы КСК представляют собой
фотопереключаемые молекулярные устройства более слож-
ного типа, чем анион-“накрытые” комплексы. Увеличение
константы комплексообразования при фотооблучении сопро-
вождается в этом случае образованием дитопных рецепторов,
благодаря образованию циклобутанов. Дитопными называют
рецепторы, имеющие два места связывания катионов ме-
талла.

Принципиально важным является синтез мультифото-
хромных КСК, способных к различным типам молекулярного
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фотопереключения. Переход от N-заместителей (спейсеров) с
гибкой полиметиленовой цепочкой различной длины к спей-
серам с жестко ориентированной в пространстве сульфобен-
зильной группой и использованию селективного облучения
светом сделало возможным увеличение эффективности этих
интересных фотореакций и выбор направления превращения
КСК. В результате можно получить только продукты транс-
цис-фотоизомеризации ― анион-“накрытые” комплексы (из
красителей 1,2) или исключительно продукт [2+2]-
фотоциклоприсоединения (из красителя 1).

hν2

ñàì î ï ðî èçâî ëüí î

(313 í ì )

   (ò ðàí ñ- 1,2).M g2+

2+  (цис-1,2).M g

ñàì î ï ðî èçâî ëüí î

hν1

(436 í ì )

hν3

(365 í ì )

   àí ò è-[ (ò ðàí ñ-1,2).M g 2+ ]2

M g2+

 ― остаток бензотиазолия;  ― о-CH2C6H4SO3
- (1) или

п-CH2C6H4SO3
- (2)

Следует отметить, что все изученные типы КСК не всту-
пают в реакцию фотоциклоприсоединения, если отсутствуют
соли металлов. Это можно объяснить прежде всего кулонов-
ским отталкиванием положительно заряженных фрагментов
молекул, мешающим их пространственному сближению, и
низкой реакционной способностью их сопряженных
С=С-связей.
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Полученные в настоящее время данные позволяют ут-
верждать, что катионы металлов в комплексах КСК не взаи-
модействуют с С=С-связями реагирующих молекул и по-
этому не могут непосредственно влиять на протекание реак-
ции. По-видимому, катионы металлов выполняют роль
“молекулярного клея”, сближая молекулы на расстояния, на
которых реакция уже возможна, и ориентируют С=С-связи
так, чтобы они находились в одной плоскости и параллельно
одна другой, то есть наиболее благоприятным для реакции
образом.

Фотоциклоприсоединение КСК, как и изученная нами
транс-цис-фотоизомеризация, обладает высокой избиратель-
ностью к различным катионам металлов, то есть ионной се-
лективностью. Только в присутствии солей двухзарядных
катионов, таких как соли магния, кальция, ртути и свинца,
собираются наиболее прочные димерные комплексы, и
именно в них протекает эффективная реакция образования
производных циклобутана. Интересно, что если взять соеди-
нения, в которых краун-эфирный фрагмент больше, то есть
содержит шесть атомов кислорода вместо пяти, то такие КСК
в присутствии катионов кальция в реакцию фотоциклопри-
соединения вступают, а в присутствии катионов магния нет.

Еще один тип фотопереключаемых молекулярных уст-
ройств был сконструирован нами на основе бискраунсодер-
жащих стириловых красителей, в котором оба краун-эфир-
ных фрагмента расположены таким образом, что становится
возможным их одновременное участие в образовании ком-
плексов со структурой “сэндвича” по типу “голова-к-голове”
с катионами металлов большого размера, например, с катио-
нами бария или стронция. С помощью такого молекулярного
“пинцета” легко сортировать ионы различных металлов по
их размеру, выбирая среди них самые большие, поскольку
константы связывания с ними на 3―4 порядка больше.
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Облучение сэндвичевого комплекса приводит к протека-
нию реакции циклоприсоединения с образованием циклобу-
тана. При этом молекулярный “пинцет” превращается в мо-
лекулярный “капкан”, поскольку ион металла удерживается в
комплексе с циклобутаном намного сильнее, чем в сэндвиче-
вом комплексе, однако прочность связывания можно вновь
ослабить при облучении светом другой длины волны.

сэндвичевый комплекс
    "голова-к-голове"

hν1

hν2

Удивительное свойство реакции фотоциклоприсоедине-
ния супрамолекулярных комплексов КСК ― ее уникальная в
большинстве случаев регио- и стереоспецифичность, то есть
способность давать только один из многих возможных изо-
меров циклобутана. Такое свойство, очевидно, связано с тем,
что КСК могут образовывать строго определенные типы
упомянутых выше супрамолекулярных комплексов. Это по-
зволяет целенаправленно создавать фотопереключаемые уст-
ройства строго определенного строения.

Таким образом, для создания фотопереключаемых уст-
ройств с заданными характеристиками из молекул КСК и
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катионов металлов можно собирать в растворе супрамолеку-
лярные комплексы; с помощью света определенной длины
волны превращать их в анион-“накрытые” комплексы или
циклобутаны с уже иными способностями к образованию
комплексов с теми же или другими металлами; вновь их раз-
бирать (при необходимости) на исходные соединения с по-
мощью света другой длины волны.

Наши недавние исследования в монослоях и пленках
Ленгмюра–Блоджетт (ЛБ) серии амфифильных КСК проде-
монстрировали возможность получить фотопереключаемые
молекулярные устройства в пленках со значительным потен-
циалом в плане применения таких пленок в качестве химиче-
ских сенсоров на ионы металлов. С помощью техники по-
верхностного плазмонного резонанса продемонстрирована
очень высокая селективная чувствительность пленок ЛБ на
основе амфифильного КСК с бензодитиа-18-краун-6-эфир-
ным фрагментом к парам ртути.

Для фотоуправления экстракцией из водных растворов
солей металлов может быть перспективным использование
гидрофильной полимерной подложки. Было найдено, что
гидрофильные полимеры, содержащие КСК, могут приме-
няться также для создания пленочных оптических сенсоров
на ионы металлов. Полимерные и ЛБ пленки на основе КНС
могут найти также применение в качестве чувствительных
элементов ион-селективных электродов, уникальных инстру-
ментов для изучения ионного транспорта через биологиче-
ские и модельные мембраны.

Молекулярные фотопереключаемые устройства этих ти-
пов, могут быть использованы в таких областях науки и тех-
ники, как создание новых систем записи и воспроизведения
информации, разработка селективных оптических сенсоров
для экологического мониторинга окружающей среды и для
использования в медицине.
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3. Аценафтилены
Аценафтилен и его производные, которые окрашены,

образуют бесцветные фотоциклоаддукты благодаря высокой
реакционной способности 1,2-связи. Одним из самых суще-
ственных факторов, определяющих направление реакции
[2+2]-фотоциклоприсоединения аценафтиленов, является
природа участвующего возбужденного состояния.

+

R

hν1

hν2, ∆

R
R

син-"голова-к-хвосту"

R
R

анти-"голова-к-голове"

Указанием на это служит различие в структуре продук-
тов реакции, полученных через синглетное и триплетное воз-
бужденные состояния. Обычно син-изомер образуется в за-
метно больших количествах. Присутствие тяжелого атома,
когда в качестве растворителя был использован, например,
бромистый пропил, сильно увеличивает выход анти-
изомера, образующегося через триплетное состояние, в то
время как син-изомер образуется только в том случае, когда
один из мономеров находится в синглетном возбужденном
состоянии.

Реакция фотоциклоприсоединения производных аценаф-
тилена протекает с хорошими квантовыми выходами
(Φ ≤  0.3). Циклоаддукты, особенно анти-изомеры легко
вступают в обратную реакцию [2+2]-циклоприсоединения с
образованием исходных соединений при нагревании или при
облучении УФ светом (Φ ≤  0.85).
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4. Производные антрацена
Фотохромизм полиаценов связан с их [4+4]-фотоцикло-

присоединением (см. схему в гл. 4 для антрацена). Анало-
гично реагируют и гетероаналоги, например, ионы акриди-
зиния.

hν1

hν2, ∆

N

N+

+

N
N+

+

Спектры поглощения циклоаддуктов сильно смещены в
коротковолновую сторону относительно полиаценов.

9,10-Заместители в ядре антрацена препятствуют цикло-
присоединению. Фотоциклоприсоединение протекает не
только в растворах, но и в полимерных пленках, что сущест-
венно для практического использования. Обратная реакция
протекает фотохимически и термически. Ниже 100 °С фото-
циклоаддукты практически устойчивы. Квантовые выходы
обратной реакции фотодиссоциации циклоаддуктов от 0.3 до
1.0. В растворах, в которых скорость реакции фотоциклопри-
соединения контролируется диффузией, квантовый выход
зависит от концентрации реагентов. Не зависит от концен-
трации реагентов в растворе эффективность фотоциклопри-
соединения соединений, у которых ароматические
фрагменты связаны попарно мостиками.

hν1

hν2

λмакс < 400 нм     λмакс < 290 нм
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Квантовые выходы циклоприсоединения и циклораспада
в этом случае составляют 0.19 и 0.42 соответственно.

Использовать фотодиссоциацию циклоаддуктов поли-
аценов для люминесцентной записи информации было пред-
ложено достаточно давно. Высокие квантовые выходы фото-
диссоциации и флуоресценции полиаценов позволяют полу-
чить большую светочувствительность. Недостатком является
протекание побочной реакции фотоокисления полиаценов,
которое только в отдельных случаях обратимо.

O
O

hν1, O2

hν2

Кроме того, необходимо применять для записи коротко-
волновый УФ-свет, поскольку циклоаддукты полиаценов по-
глощают короче 300 нм. Соли акридизиния и их циклоад-
дукты имеют спектральные характеристики, аналогичные
соответствующим углеводородам, но сдвинутые в более
длинноволновую область. Благодаря этому соли акридизиния
и бензакридизиния могут представлять значительный прак-
тический интерес. Перспективны в практическом отношении
тетрацен и пентацен, длинноволновые максимумы поглоще-
ния которых также находятся в более длинноволновой об-
ласти, чем у антрацена.

Циклоприсоединение антрацена было предложено ис-
пользовать для конструирования фотопереключаемого
краун-эфира. Так, облучение светом
бисантраценсодержащего соединения в присутствии Li+ дает
краунсодержащий циклоаддукт. Это соединение в виде
комплекса с Li+ достаточно стабильно, но легко
превращается обратно в исходную открытую форму при
удалении катиона металла из макроцикла. Это увеличение
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устойчивости в присутствии Li+ было названо эффектом
“катионного замка”.

LiClO4, hν

∆

OO

O O
Li

+

O(CH2OCH2)2CH2O

Было изучено соединение, для которого наблюдалось
только внутримолекулярное фотоциклоприсоединение с уча-
стием антраценовых остатков.

hν

∆

O

O
O

O
O

O

O
O

O
O

Полученный фотоциклоаддукт обладал способностью к
селективному связыванию катиона Na+.

Г Л А В А   11. ФОТОХРОМНЫЕ
ЭЛЕКТРОЦИКЛИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ

1. Диарилалкены
Как уже выше было указано, помимо транс-цис-изоме-

ризации, производные стильбена могут вступать при облуче-
нии УФ-светом в обратимую реакцию циклизации. Процесс
образования фенантрена может быть предотвращен замеще-
нием метильными группами двух атомов водорода чувстви-
тельных к окислительному элиминированию.



69

Me

Me
Me

Me Me

Me

Me

Me

Me

Me
Me

Me

∆

hν1

Ограниченная ценность этого фотохромного процесса
для оптической записи информации заключается в низкой
термической стабильности фотоиндуцированного дигидро-
фенантрена, который быстро (3 мин, 30 °С) возвращается в
исходную открытую форму.

Ирай с сотрудниками сообщил (1988 г.) о получении
термически стабильных диарилалкенов, содержащих вместо
бензольных циклов фурановые или тиофеновые остатки.
Возможная цис-транс-изомеризация вокруг центральной
двойной связи С=С была предотвращена закреплением
структуры цис-формы с помощью фрагмента циклического
ангидрида кислоты.

S S

OO O

S S

OO O

желтый коричневый

405 нм

> 520 нм

При облучении светом при 405 нм в бензоле желтая от-
крытая форма превращается в коричневую закрытую
дигидроформу, из которой исходная форма может быть
вновь регенерирована при экспозиции видимым светом
(λ > 520 нм) с квантовыми выходами 0.07―0.12.
Фотоиндуцированная закрытая форма стабильна при 80 °С в
течение 12 ч, не обладает термохромными свойствами и не
проявляет усталости даже после 100 циклов окрашивания и
отбеливания. Заметное увеличение термической
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стабильности гетероциклической закрытой формы по
сравнению с производным бензола можно приписать разнице
в энергии ароматической стабилизации которая теряется в
процессе циклизации. В случае 1,2-дифенилэтилена
энергетический барьер для реакции раскрытия цикла
становится очень малым из-за увеличения энергии основного
состояния закрытой формы, которая обусловлена
нарушением ароматичности (энергия, которая была
рассчитана, составляет 27.7 ккал · моль-1). В случае 1,2-ди(3-
фурил)этилена энергия основного состояния закрытой
формы более низкая из-за меньшей потери энергии аромати-
ческой стабилизации (9.1 ккал · моль-1), что ведет к
большему энергетическому барьеру для реакции
отбеливания.

Термическая стабильность закрытой формы впоследст-
вии была еще более увеличена заменой двух внутренних ме-
тильных групп в этих молекулах на трифторметильные
группы (раскрытие цикла не наблюдалось даже после нагре-
вания в течение 80 ч при 100 °С).

Дальнейшие исследования имели целью сдвинуть по-
лосы поглощения обоих изомеров в длинноволновую об-
ласть, что достигалось введением различных функциональ-
ных групп.

OO O

N N

Me Me

Использование индольного цикла сдвигает максимум
поглощения закрытой формы почти до 800 нм, но к сожале-
нию наблюдается низкая термическая стабильность закрытой
формы.
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2. Фульгиды
Фульгиды являются диметилиденовыми производными

ангидрида янтарной кислоты, содержащими ароматический
цикл. После открытия фотохромного поведения фульгидов
Штоббе (1905 г.), исследование этих молекул в качестве кан-
дидатов для использования в системах обратимой записи оп-
тической информации развивалось главным образом благо-
даря Хеллеру (с 1974 г.).

Как и в случае диарилалкенов, бистабильность фульги-
дов основана на обратимой фотоиндуцированной конрота-
торной электроциклической реакции, аналогичной циклиза-
ции 1,3,5-гексатриена (см. главу 3). При УФ-облучении
большая часть бесцветного фульгида превращается в окра-
шенную дигидронафталиновую структуру. Обратная реакция
происходит при облучении видимым светом.

фульгид дигидронафталин

O

O

O

RR 

H

R

3 2

1

O

RR 

O

O

R1

2 3

hν2

hν1

Трудности, которые встретились при использовании
фульгидов в устройствах оптической памяти, связаны глав-
ным образом с протеканием неожиданных побочных реак-
ций: (1) фотоиндуцированной реакции изомеризации E-изо-
мера в Z-изомер (R1 и фенильная группа меняются местами),
(2) сигматропных сдвигов протона, ведущих к нежелатель-
ным побочным продуктам (атом водорода, нарисованный над
плоскостью дигидронафталиновой структуры, может претер-
певать сдвиг в другие положения), и (3) дисротаторной реак-
ции раскрытия цикла, которая протекает как термическая ре-
акция в течение нескольких минут при комнатной темпера-
туре.
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Замена атомов водорода на алкильные группы полно-
стью предотвращает сигматропные сдвиги, а обратная тер-
мическая реакция в значительной мере может быть
замедлена введением гетероциклических ароматических
циклов таких, как фурановый или тиофеновый остаток
(эффект гетероциклических остатков на термическую
стабильность аналогичен их влиянию в случае
диарилалкенов).
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Введение метильной группы R4 в положение 2 тиофено-
вого остатка фульгида не только предотвращает
необратимые фотоиндуцированные и термические
сигматропные сдвиги атома водорода, но и препятствует
термической дисротаторной реакции раскрытия цикла
вследствие сильных стерических взаимодействий, которые
появляются в переходном состоянии между группами R3 и
R4, когда они двигаются навстречу друг другу в
цис-положении закрытой формы. В результате ничто не
мешает протеканию конротаторной фотоиндуцированной
реакции раскрытия цикла с образованием E-фульгида.
Например, дигидроструктура из фульгида фуранового ряда
была термически стабильна вплоть до 160 °С, но быстро и
количественно превращалась в E-фульгид при облучении
белым светом.

При замещении метильной группы R1 на изопропильную
фульгиды фуранового ряда перестают вступать в конкурент-
ную реакцию E/Z-изомеризации, что приводит к росту кван-
тового выхода основного фотохромного превращения
(Φ = 0.62, λ = 366 нм). Низкое значение квантового выхода
обратной реакции фотоотбеливания для закрытой формы
этого соединения (Φ = 0.04, λ = 492 нм) становится значи-
тельно больше при введении вместо заместителей R2 и R3

адамантилиденового остатка (Φ = 0.28, λ = 492 нм).

Me

Me
O

CHMe2

O

O

O

В последующих исследованиях были изучены фульгиды
на основе других гетероциклов, таких как пиразол, индол и
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оксазол, которые продемонстрировали фотохимическую ус-
талость (< 0.03% за один цикл в случае оксазола), сравнимую
с производными фурана (50% деградации за 100 циклов в
толуоле). Термическая обратная реакция в фульгид для про-
изводных оксазола в пленках полиметилметакрилата проте-
кает очень медленно (только 5% за 10 дней при 80 °С).

3. Хромены
Фотохромные хромены (бензо- и нафтопираны) в по-

следние годы вызывают большой интерес благодаря их при-
менению в оптических линзах, прозрачных полимерных
пленках, перспективных материалах для записи и хранения
информации.

Бэйкер в серии статей (1971 г.) сообщил о фотохромизме
бензопиранов и нафтопиранов. Как и в случае спиропиранов,
фотохромизм бензо- и нафтопиранов включает в себя разрыв
связи O―C пиранового кольца. Более сложный вопрос, свя-
занный с фотохромизмом бензо- и нафтопиранов, заключа-
ется в том, какая электронная и (или) геометрическая кон-
фигурация наилучшим образом описывают открытую форму,
а именно цвиттер-ионная, цис- или транс-хиноидная.

цвиттер-ионная форма
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Ограниченный сольватохромизм, наблюдаемый для от-
крытой формы большей части бензо- и нафтопиранов, свиде-
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тельствует скорее в пользу незаряженных хиноидных форм.
Это подтверждается и исследованиями методом ЯМР откры-
тых форм хроменов. С другой стороны, некоторые замести-
тели в определенных положениях с очевидностью стабилизи-
руют и поэтому увеличивают цвиттер-ионный характер от-
крытой формы. От заместителей, по-видимому, должно
зависеть и относительное преимущество одной хиноидной
формы над другой.

Окраска открытой формы хроменов обусловлена образо-
ванием орто-хиноидной структуры. Бензаннелирование в
положениях 5, 6 или 7, 8, а также заместители в положении 2,
оказывающие влияние на сопряжение, увеличивают ста-
бильность окрашенной орто-хиноидной системы.
Бензольное ядро, аннелированное за счет положения 6, 7, или
объемистые группы в положении 4, напротив, повышают
устойчивость хромена.

Наибольший интерес представляют нафтопираны, у ко-
торых заместителями R1 и R2 являются арильные группы, так
как в результате их облучения образуется открытая форма с
достаточно протяженной хромофорной системой с характе-
ристиками, приемлемыми для практического использования.

O
Ar

Ar

2

1

Цвет фотоиндуцированной формы нафтопиранов изме-
няется от жёлтого до красного. Введение электронодонорных
заместителей, таких как метоксигруппа в пара-
положение(ия) фенильных групп, приводит к батохромному
сдвигу длинноволнового максимума поглощения в спектре
открытой формы, т.е. к изменению окраски от жёлтой до
оранжевой. Введение орто-заместителей в фенильные
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группы хромена замедляет скорость обесцвечивания и
увеличивает оптическую плотность.

4. Спиропираны и спирооксазины
Хиршберг (1956 г.) был первым, кто признал большой

потенциал наблюдаемого на спиропиранах фотохромизма,
когда предложил взять за основу цикл фотоокрашивания и
отбеливания при создании фотохимических устройств па-
мяти. Эта находка инициировала энергичные исследования
по возможному использованию такого рода соединений в ка-
честве фоточувствительных материалов, например, в каче-
стве обратимых световых фильтров в солнечных очках и
обратимых оптических записывающих сред.

Фотохромное поведение спиропиранов основано на об-
ратимости между бесцветной “закрытой” спиропирановой
формой и окрашенным “открытым” мероцианиновым краси-
телем через гетеролитическое расщепление спиросвязи
O―C. В результате облучения УФ-светом спироформы
образуется мероцианиновая форма, которая возвращается в
закрытую форму или при облучении видимым светом или
термически. Первые результаты Хиршберга были выполнены
на спироиндолине, показанном на схеме, который мог
обратимо переключаться между двумя состояниями, по
крайней мере, 15 раз, но только при очень низких
температурах (–100 °С).

hν1

hν2, ∆N O
Me

"закрытая" спироформа "открытая" мероцианиновая форма

N
Me

O+ -

Существенными недостатками этого типа молекул явля-
ются низкая термическая стабильность окрашенной формы
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(от несколько секунд до нескольких часов при комнатной
температуре), протекающие побочные фотохимические реак-
ции (фотодеградация) и случаи термохромного поведения,
которое может конкурировать с фотохромным процессом.
Помимо температуры, концентрации и эффектов раствори-
теля, термическая обратная реакция сильно зависит от моле-
кулярной структуры и окружающей матрицы.

Введение в спиропиран нитрогруппы привело к стабили-
зации цвиттер-ионного мероцианина и время его жизни в
растворе увеличилось до нескольких часов.
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Многочисленные попытки были предприняты для дос-
тижения батохромного сдвига длинноволнового максимума
поглощения окрашенной формы в область излучения деше-
вого диодного лазера (780 нм). При замене кислорода на
атом серы спектр поглощения мероцианиновой формы
смещается вплоть до 900 нм. Однако эти структурные
изменения привели пока только к термически очень
нестабильному мероцианину с временем жизни 36 с в
ацетоне и низкой устойчивости к фотодеградации (после 30
циклов переключения оптическая плотность окрашенной
формы уменьшалась до 50% исходного значения).

Фотохромные спирооксазины были впервые синтезиро-
ваны в 1970 г. Они бесцветны в разбавленных растворах и в
полимерных матрицах, но становятся голубыми при облуче-
нии УФ светом.
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Спирооксазины имеют превосходную устойчивость к
фотодеградации на два три порядка превосходящую фотоста-
бильность спиробензопиранов. Это позволяет рассчитывать
на возможность их практического использования, например,
в фотохромных очках.

Ожидалось, что краунсодержащие спиробензопираны
(n = 0―2), которые претерпевают фотоиндуцированную изо-
меризацию между электрически нейтральной спироформой и
цвиттерионной мероцианиновой формой будут изменять при
этом свою комплексообразующую способность. Действи-
тельно, оказалось, что комплексообразование со щелочными
металлами, такими как Li+, Na+ и K+, приводит к протеканию
изомеризации краунсодержащего спиропирана с образова-
нием открытой мероцианиновой формы даже в темноте. По-
лученные данные указывают на то, что в мероцианиновом
изомере катион металла, находящийся в полости фрагмента
краун-соединения, способен дополнительно координиро-
ваться с отрицательно заряженным атомом кислорода, стаби-
лизируя мероцианиновую форму.
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При облучении светом мероцианиновый изомер перехо-
дит в закрытую спироформу, высвобождая часть ионов ме-
талла. Таким образом, облучение светом, с одной стороны,
позволяет управлять процессом комплексообразования, а с
другой, комплексообразование может быть использовано для
управления фотохромизмом спиропиранов.

5. Азулены
Фотохромизм, основанный на электроциклической реак-

ции (с 10 электронами в переходном состоянии) дигидроазу-
лена (ДГА) в винилгептафульвен (ВГФ) при облучении све-
том с λ = 366 нм (Φ = 0.55), был описан Даубом и сотрудни-
ками (1984 г.). Эта перегруппировка протекает с отчетливым
изменением желтого цвета в красный, что является результа-
том сдвига длинноволновой полосы поглощения с 350―360
нм в область 460―490 нм. ВГФ термически превращается в
ДГА за время от нескольких секунд до 1―2 дней в зависимо-
сти от природы заместителей и температуры. Аналогичное
поведение наблюдалось и в полимерной матрице полиме-
тилметакрилата.

hν

∆ 2

CNNC

R

R

1

R
CN

CN

R

1

2

Дигидроазулен    Винилгептафульвен

Реакция раскрытия цикла сопровождается значительным
изменением электронной структуры π-системы. В структуре
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ВГФ сопряжение осуществляется между заместителем R2 и
сильно электроноакцепторной дициановинильной группи-
ровкой, которая известна в литературе в качестве превосход-
ного акцептора в органических молекулах донорно-акцеп-
торного типа, перспективных для нелинейной оптики. Тер-
мическая реакция циклизации в ДГА препятствует этому
взаимодействию, что приводит к большим изменениям в
спектрах поглощения.

Г Л А В А   12. ФОТОПЕРЕКЛЮЧАЕМЫЕ
БИОМАТЕРИАЛЫ И ФОТОУПРАВЛЯЕМЫЕ
МОЛЕКУЛЯРНЫЕ МАШИНЫ

Объединение биоматериалов с фотохромными соедине-
ниями в единую супрамолекулярную систему может быть
использовано при конструировании сложных оптобиоэлек-
тронных устройств. Следующий пример, описывающий об-
ратимый иммуносенсорный электрод, демонстрирует один из
перспективных подходов в этой области [19].
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Золотой электрод, покрытый в результате самосборки
монослоем (a), содержащим антиген (Atg) дает амперометри-
ческий сигнал в присутствии редокс-пробы (R+/R). Присое-
динение антитела (Ab) к монослою (b) изолирует электрод от
находящейся в растворе редокс-пробы, что приводит к отсут-
ствию электрического сигнала. Из-за достаточно прочного
взаимодействия “Atg-Ab” такой электрод может быть ис-
пользован только однократно. Однако антиген может быть
химически модифицирован фотохромным соединением (A),
что будет препятствовать необратимому связыванию анти-
тела и не мешать амперометрическому анализу. В этом слу-
чае фотоизомеризация A в B вызовет изменение структуры
монослоя антигена, что приведет в результате к освобожде-
нию антитела (с). Активный содержащий антиген Atg моно-
слой (a) регенерируется в результате обратной фотоизомери-
зации B в A. Таким образом, становится возможным много-
кратное использование электрода.

Позиционные изменения атомов в молекуле или супер-
молекуле соответствуют в молекулярном масштабе
механическим процессам макроскопического уровня. Следо-
вательно, представляется возможным создать молекулярные
“машины”, которые приводились бы в действие, например,
фотохимически. Процессы включения/выключения состоят
из обратимых переходов бистабильной (или мультистабиль-
ной) частицы между двумя (или более) состояниями, разли-
чающимися структурно или конформационно. Поэтому за-
трудненное внутреннее вращение, конфигурационные изме-
нения (например, цис-транс-изомеризация в производных
азобензола), межкомпонентные переориентации в
супрамолекулярных ансамблях могут быть использованы в
фотоуправляемых молекулярных машинах для
воспроизведения механического поведения на молекулярном
уровне.

Механические аналогии можно провести, рассматривая
нанизанные и взаимозацепляющие системы, такие как ротак-
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саны и катенаны, которые по своей конструкции представ-
ляют собой механические объекты супрамолекулярной при-
роды.

катенанротаксан

Примерами могут быть активируемые движения одного
кольца вокруг другого и сдвиг малого кольца вдоль
большого в катенане, так что создается движение типа
движения колес “молекулярного поезда”. Подобный сдвиг
кольца между центрами связывания в ротаксане создает
“молекулярный челнок” или нечто вроде
“супрамолекулярных счет”. Следующим шагом стал переход
от случайных движений взад-вперед к ориентированным
движениям. Фотоуправление механическими движениями
было реализовано в фотопереключаемых катенанах,
содержащих азобензольный фрагмент, и в
фотоактивируемом “молекулярном челноке”. Из последнего
был создан усовершенствованный вариант
“супрамолекулярных счет”, приводимых в действие светом.

D     донор
S     ступор

P     фотосенсибилизатор
A     акцепторы

_
_

_
_

hν e-

A1 A2

DP S
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Для эффективного функционирования этой молекуляр-
ной машины необходимо, чтобы акцептор A1 своей электро-
нодефицитностью превосходил акцептор A2. Кроме того,
обязательным является присутствие ступора S и фото-
сенсибилизатора P, выполняющего также роль второго сту-
пора, что препятствует соскакиванию донора D с “челнока”.
Поглощение света фотосенсибилизатором (антенной) P при-
водит к внутримолекулярному переносу электрона на акцеп-
тор A1, что вызывает потерю в значительной степени его ак-
цепторности. Это индуцирует перемещение донора D на ак-
цептор A2, связывание с которым в этих условиях
оказывается более предпочтительным. После обратного
термического переноса электрона с акцептора A1 на
фотосенсибилизатор P донор D вновь возвращается на
акцептор A1 и система вновь приходит в исходное состояние.

Развитие исследований в этом направлении ведет к соз-
данию новых перспективных фотоуправляемых механиче-
ских переключающих устройств для записи и обработки
информации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Междисциплинарные подходы, основанные на недавних
достижениях в фотонике и в химии новых органических
фотоактивных материалов, в перспективе будут играть клю-
чевую роль в (нано)технологии. Ранее предполагалось ис-
пользовать фотохромное поведение различных органических
молекул в обратимых системах оптической записи информа-
ции, однако в настоящий момент открываются и другие воз-
можности их применения. Поэтому не удивительно, что по-
иск новых фотохромных процессов является активной обла-
стью исследований.

Среди большого числа свойств, которыми должны обла-
дать фотохромные соединения, чтобы подходить для практи-
ческого использования в системах записи и хранения инфор-
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мации, пожалуй, наиболее важным требованием является от-
сутствие разрушения при облучении считывающим
излучением. Процесс записи (взаимное превращение между
двумя бистабильными состояниями) происходит при облуче-
нии светом различных длин волн, ведущего к изменениям в
соотношении изомеров в фотостационарном состоянии. Ме-
тод считывания обычно основан на определении этого соот-
ношения спектральными методами вблизи максимумов полос
поглощения изомеров, что может влиять на фотостационар-
ное состояние или вызывать побочные реакции, то есть пред-
ставлять из себя разрушающую процедуру считывания. Ре-
шение этой проблемы приведет к созданию фотопереклю-
чаемых производных фотохромных соединений, для которых
фотохромный переход будет сопровождаться другими
изменениями в молекулах, которые могут быть детектиро-
ваны без разрушения записанных данных. Различные под-
ходы для достижения этой цели включают, например, изме-
нения в жидкокристаллических мезофазах, состояниях геля,
способности к комплексообразованию, проводимости тока,
вращения поляризации света и способности к агрегации.

Трудности, с которыми при этом можно встретиться,
неоднократно обсуждались в печати: низкая термическая
стабильность одного из двух изомеров (производные азобен-
зола и азуленов), трудно контролируемая легкость образова-
ния агрегатов (спиропираны), чувствительность к кислороду
(антрацены), разрушающие методы считывания (диарилал-
кены, фульгиды) и побочные реакции (кето-енольная тауто-
мерия).

В будущих попытках создания молекулярных переклю-
чающих устройств, явления фотодеградации и термической
обратимости могут быть серьезным фактором, ограничиваю-
щим возможность разработки специальных органических
материалов. Хотя в этой области был достигнут впечатляю-
щий прогресс, в особенности в случае диарилэтиленов, дру-
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гие фотохромные системы в этом отношении нуждаются в
существенном улучшении свойств.

Дизайн фоточувствительных упорядоченных
(макро)молекулярных и мультикомпонентных систем стал
возможен благодаря выдающимся достижениям в супрамоле-
кулярной химии. О возможной роли в будущем фоточувстви-
тельных органических молекулярных или супрамолекуляр-
ных систем в качестве компонент в молекулярных устройст-
вах, машинах или роботах с разнообразными
переключаемыми функциями можно в настоящее время
только догадываться, но это является мощным стимулом для
химиков-органиков в их научном поиске.
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