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Впервые получены протонные комплексы фотоиндуцированной окрашенной формы хроменов в полимер-

ных связующих. Показано, что УФ облучение фотохромных хроменов приводит к спектральным изменениям,
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Введение

Среди известных фотохромных органических соедине-

ний фотохромные хромены отличаются высокой устой-

чивостью к необратимым фотопревращениям, поэтому

они были использованы для создания фотохромных оф-

тальмологических линз [1–3]. Функционализированные

фотохромные хромены оказались приемлемыми для раз-

работки оптических хемосенсоров [4–6], фотопереклю-
чателей, фотоуправляемых молекулярных электронных

устройств и др. [7].
Фотохромные превращения этих соединений основа-

ны на обратимой фотодиссоциации С−О-связи в пира-

новом цикле бесцветного циклического соединения А и

последующей цис-транс-изомеризации с образованием

окрашенной формы В (схема 1). Обратная реакция
осуществляется спонтанно и ускоряется при нагревании

или под действием видимого света.
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Схема 1

В отличие от фотохромных спиросоединений (спи-
ропиранов и спирооксазинов), для которых известно,

что под действием УФ света в присутствии кислот

они образуют протонные комплексы [8], для хроменов

такая информация практически отсутствует. Основные

исследования были связаны с изучением влияния внут-

римолекулярных водородных связей на термическую
стабильность мероцианиновой формы функционализиро-

ванных хроменов [9–15].
Настоящая работа является продолжением исследова-

ний по изучению фотоиндуцированного протонирования

мероцианиновой формы хроменов в растворах [16].

Экспериментальная часть

В качестве фотохромных хроменов использовались

соединения I и II. Соединение I было синтезиро-

вано по известной методике [17]. Хромен II полу-

чали из 3,3‘-ди(4- метоксифенил)-8-гидрокси[3H]наф-
то[2,1-b]пирана и 1-(2-фторфенил)-1‘-(4-метоксифенил)
-2-пропин-1-ола в растворе безводного толуола при на-

гревании до 60◦С в присутствии толуолсульфокислоты в

качестве катализатора.

O

I

OCH3

OCH3

Исследования проводились в полиметилметакрилат-

ных (ПММА) и поливинилбутиральных (ПВБ) плен-

ках. Для получения полимерных пленок фотохромное
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Рис. 1. Спектры поглощения соединения I в ПВБ пленке

до (1), после УФ облучения (2) и в процессе темновой

релаксации в исходное состояние (3, 4).
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Рис. 2. Кинетика фотоокрашивания под действием УФ излу-

чения и темнового спонтанного обесцвечивания соединения I

в ПВБ пленке при регистрации на длине волны 495 nm.

соединение в количестве 0.5mg растворяли в 1ml

метоксипропанола. В полученный раствор добавляли

50mg полимера (5mas.%) Приготовленную композицию

наносили на кварцевое стекло методом полива (крупной
каплей). Для приготовления образца с протонированным
комплексом в полимерную композицию с фотохромным

соединением добавляли 0.02 µl раствора кислоты НClO4

в метоксипропаноле (C = 10−3 М и C = 10−2 М), а за-

тем полимерный раствор с протонированным комплек-

сом наносили на кварцевое стекло.

Cпектрофотометрические измерения (фотостационар-
ные спектры) исследуемого соединения в полимерных

слоях проводили с использованием спектрофотометра

”
СARY 50 bio“.

Облучение осуществляли фильтрованным светом лам-

пы LC-4 Hamamatsu. Для фотоокрашивания использо-

вался стеклянный светофильтр УФС-1, пропускающий

УФ излучение.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 приведены фотоиндуцированные изменения

спектра поглощения хромена I в ПВБ пленке в отсут-

ствие кислоты. Первоначально бесцветная пленка при

облучении УФ светом окрашивается с появлением по-

лосы поглощения с максимумом при 490 nm (таблица).
Она обладает фотохромными свойствами (рис. 2).

При добавлении в состав полимерного раствора со-

единения I хлорной кислоты (C = 10−3 М), как и в

отсутствиe кислоты, пленка остается бесцветной до

облучения и окрашивается после УФ облучения (рис. 3).
Различие заключается в появлении второй длинновол-

новой полосы поглощения с максимумом при 635 nm,

которая батохромно смещена на 153 nm относитель-

но первой полосы поглощения при 482 nm (таблица).
Эта полоса поглощения, наблюдаемая в присутствии

кислоты и в растворе [16], связывается с протони-

рованием фенолятного кислорода фотоиндуцированной

окрашенной формы В [16]. Появление коротковолновой

полосы поглощения обусловлено молекулами фотоинду-

цированной окрашенной формы В хромена, которые не

участвуют в протонировании.

Подобно пленке, не содержащей кислоты, прото-

нированные комплексы проявляют фотохромизм, по-

скольку наблюдаются обратимые фотоиндуцирован-

ные изменения ее оптической плотности (рис. 4).
При этом скорость термической релаксации фото-

индуцированной формы в исходное состояние суще-

ственно снижается. В отсутствие кислоты скорость

темнового обесцвечивания этой формы характеризу-

ется сложной кинетикой, описываемой константами
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Рис. 3. Спектры поглощения соединения I в ПВБ пленке в

присутствии хлорной кислоты (C = 10−3 М) до (1) и после

УФ облучения (2).
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Рис. 4. Кинетика фотоокрашивания (1) и темнового обес-

цвечивания (2) протонированного комплекса соединения I в

ПВБ пленке в присутствии хлорной кислоты (C = 10−3 М) при
регистрации на длине волны 635 nm.
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Соединение СHClO4, М λмаксA , nm λмаксB , nm 1Dфот

I − 355, 345, 313, 300 490 0.56

10−3 355, 345, 313, 300 482 0.16

635 0.16

10−2 355, 350, 313, 300, 494, 635 484 0.10

635 0.10

II − 395, 375, 326, 311 505 0.15

10−3 395, 375, 326, 311 500 0.08

700 0.06

10−2 395, 375, 326, 311, 500, 700 500 0.06

700 0.17

Примечание. СHClO4 — концентрация хлорной кислоты в полимерном слое; λмакс
А

и λмакс
B

— длины волн максимумов полос поглощения исходной

и длинноволновых полос поглощения фотоиндуцированной форм фотохромных хроменов соответственно; 1Dфот — фотоиндуцированное значение

оптической плотности в максимумах полос поглощения фотоиндуцированной формы В хроменов.

k1 = 0.190 c−1 и k2 = 0.038 c−1, а в присутствии кис-

лоты (C = 10−3 М) — k1 = 0.03 c−1 и k2 = 0.005 c−1.

Скорости фотоиндуцированного образования окрашен-

ной открытой и протонированной форм оказались срав-

нимыми.

Увеличение концентрации кислоты на порядок при-

водит к появлению окраски пленки до УФ облучения,

что сопровождается появлением в исходном спектре

поглощения двух полос поглощения с максимумами при

484 и 635 nm, совпадающими с максимумами полос

фотоиндуцированного поглощения при меньшей кон-

центрации кислоты (ср. спектры на рис. 5 и 3). Как

и в растворах [16], вещества, образующиеся до УФ

облучения, как и фотоиндуцированные протонированные

комплексы, не обесцвечиваются под действием видимого

света, но чрезвычайно медленно релаксируют в исход-

ную бесцветную форму А. Возможно, это обусловлено

образованием ассоциатов протонированных окрашенных

форм.

Подобные результаты получены и для бис-хромена II

(рис. 6 и 7, таблица). При этом возникающая вторая

полоса поглощения батохромно смещена на 200 nm

относительно фотоиндуцированной коротковолновой по-

лосы поглощения. Это смещение на 47 nm больше,

чем для монохромена I, что, возможно, обусловлено

различной планарностью протонированных форм моно-

и бис-хромена.

ПММА пленки хромена II проявляют фотохром-

ные превращения, подобные наблюдаемым в растворе

(рис. 8, кривые 1, 2).

В отличие от пленок на основе ПВБ связующего в

твердых ПММА слоях присутствие кислоты в виде по-

явления длинноволновых полос поглощения не проявля-

ется (рис. 8, кривые 3, 4). Протонированные комплексы

обнаруживаются только в гелеобразных слоях (рис. 8,
кривые 5, 6).
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Рис. 5. Спектры поглощения соединения I в ПВБ пленке

в присутствии хлорной кислоты (C = 10−2 М) до (1), после
УФ облучения (2) и в процессе последующей спонтанной

релаксации (3).
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Рис. 6. Спектры поглощения соединения II в ПВБ пленке

в присутствии хлорной кислоты (C = 10−3 М) до (1), после
УФ облучения (2) и в процессе последующей спонтанной

релаксации (3).

Наблюдаемое различие в образовании протонирован-

ных комплексов в ПВБ и ПММА пленках объясняется

различием в жесткости и, как следствие, в свободном
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Рис. 7. Спектры поглощения соединения II в ПВБ пленке в

присутствии хлорной кислоты (C = 10−2 М) до (1), после УФ

облучения (2) и в процессе спонтанной релаксации (3).
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Рис. 8. Спектры поглощения соединения II в ПММА пленке

в отсутствие хлорной кислоты (1, 2), в присутствии кислоты в

твердом (3, 4) и гелеобразном (5, 6) слоях до (1, 3, 5) и после

УФ облучения (2, 4, 6).

молекулярном объеме этих полимерных пленок. В поль-

зу этого свидетельствует образование протонированных

комплексов в гелеобразных слоях ПММА.

Выводы

Впервые продемонстрировано образование протонных

комплексов фотоиндуцированной окрашенной формы

хроменов в полимерных связующих. Показано, что УФ

облучение фотохромных хроменов приводит к спек-

тральным изменениям, обусловленным структурой со-

единений и природой полимерного связующего.

В случае ПВБ связующего протонирование происхо-

дит подобно процессу, наблюдаемому в растворах, что

доказывается появлением второй полосы поглощения в

длинноволновой области спектра (с максимумами при

630 и 700 nm для хроменов I и II соответственно).
Следует заметить, что при избытке кислоты в слое уже

изначально образуется протонированный комплекс без

воздействия УФ света.

Полиметилметакрилатный слой в отличие от ПВБ

пленки препятствует протонированию хромена. Эффект

наблюдается только в гелеобразной композиции.
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