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Введение

Фотохромные органические соединения привлекают

значительный интерес, поскольку на их основе воз-

можно создание различных устройств и материалов,

меняющих свои свойства под действием света. Так, на

основе органических фотохромов производят линзы для

солнцезащитных очков, оптические метки и другое [1–3].
Развитие данного направления имеет значение и для

разработки оптических устройств записи, считывания и

хранения информации [4], лекарственных препаратов с

фотоуправляемой фармакологической активностью [5].
Наиболее перспективными фотохромными соедине-

ниями являются бензо- и нафтопираны (хромены) [2],
поскольку они в первую очередь обладают большей

фотохимической стабильностью по сравнению с другими

органическими фотохромными соединениями, в частно-

сти, спиропиранами и спирооксазинами. В циклической

(закрытой) форме А они бесцветны, но под действи-

ем УФ излучения или солнечного света происходит

разрыв С-О-связи пиранового кольца с последующей

цис-транс-изомеризацией, в результате чего образуется

открытая окрашенная форма В, способная к обратимо-

му фотоиндуцированному или термическому изменению

спектральных характеристик (схема 1).
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Схема 1. Фотохромные превращения хроменов.

Получение гибридных соединений, содержащих в мо-

лекуле нафто(бензо)пирановый фрагмент, способный к

фотохромным превращениям, и фрагмент кумарина,

обладающий люминесцентными свойствами, позволяет

влиять на флуоресценцию посредством фотохромных

превращений в молекуле. Спектральные и кинетические

свойства таких соединений в большой степени зависят

от природы заместителей и их взаимной конфигурации.

Нами ранее были синтезированы ряд гибридных соеди-

нений, исходя из 3-метил-6-гидроксиперинафтенона [6]

и 3-метил-6,9-дигидроксифеналенона [7], обладающих

люминесцентными свойствами, в качестве субстратов

1,1-диарил-2-пропин-1-олов различного строения.

Целью данной работы является синтез и исследование

фотохромных и люминесцентных свойств трех новых ги-

бридных нафтопиранов, содержащих кумарин в качестве

флуоресцирующего фрагмента.

Экспериментальная часть

Для синтеза новых соединений в качестве исходно-

го вещества использовали гидроксикумарины. Так, при

взаимодействии коммерческого 7-гидрокси-4-метил-2Н-

хромен-2-он 1 с коммерческим 1,1-дифенил-2-пропин-

1-олом 2 с использованием в качестве катализато-

ров пиридиний пара-толуолсульфоната либо пириди-

ний трифторметилсульфоната был получен 1-метил-8,8-

дифенилпирано[3,2-f]хромен-3(8Н)-он 3 (схема 2) с вы-
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ходом 37%.
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Схема 2. Получение хромена 3 с использованием ката-

лизатора пиридиний трифторметилсульфоната (PTMS) в
присутствии триметилортоформиата (TMF).

Соединение 8,8-дифенил-4-(трифторметил)хро-
мено[6,5-f]хромен-2(8Н)-он 5 было получено

в результате взаимодействия 8-гидрокси-1-

(трифторметил)-3Н-бензо[f]хромен-3-он 4b с

пропаргиловым спиртом 2 (схема 3) с выходом 23%.
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Схема 3. Получение хромена 5 с использованием

катализатора пиридиний трифторметилсульфоната

(PTMS) в присутствии триметилортоформиата (TMF).

При использовании в качестве реагента 9-гидрокси-1-

(трифторметил)-3Н-бензо[f]хромен-3-она 4a синтез хро-

мена не реализуется.

Структура полученных соединений была подтвержде-

на данными спектров ПМР и масс-спектроскопии.

Синтез соединений 4a и 4b осуществлялся по методи-

ке конденсации Пехмана взаимодействием 2-гидрокси-6-

и 2-гидрокси-7-метоксинафталина с трифторацетоуксус-

ным эфиром в полифосфорной кислоте с последующим

деметилированием.

Спектрофотометрические измерения растворов соеди-

нений 3 и 5 в толуоле проводили на спектрофотомет-

ре
”
CARY 60 UV-Vis“ и спектрофлуориметре

”
CARY

Eclipse“ при облучении светом ксеноновой лампы LC-4

фирмы
”
Hamamatsu“. Для фотоокрашивания использова-

ли стеклянный светофильтр УФС-1, пропускающий УФ

излучение, а для фотообесцвечивания — стеклянный

светофильтр ЖС-12, пропускающий видимый свет.

Оптимизация геометрии молекул и плотности зарядов

на атомах выполнены методом DFT в пакете Orca 4

с использованием функционала в базисах def2-SVP

и 6-311G∗∗.

Результаты и обсуждение

Спектр поглощения закрытой формы А соединения 3

обладает узкой полосой с максимумом в 344 nm. Под
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Рис. 1. Спектры поглощения (1−3), возбуждения флуоресцен-
ции при измерении на длине волны 393 nm (4) и флуоресцен-

ции при возбуждении светом с длиной волны 344 nm (5−7)
соединения 3 в толуоле до (1, 4, 5), во время облучения через

светофильтры УФС-1 (2, 6) и в процессе темновой спонтанной

релаксации (3, 7).

действием УФ света соединение 3 переходит в открытую

форму В (схема 4), которая имеет широкую полосу в ви-

димом диапазоне от 400 до 750 nm (рис. 1, кривые 1, 2),
что придает раствору серый оттенок. Одновременно

происходит уменьшение интенсивности полосы флуо-

ресценции с максимумом при 393 nm (рис. 1, кривая 6).
Спектр поглощения хромена совпадает со спектром

возбуждения флуоресценции.
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Схема 4. Фотохромные превращения хромена 3.

В процессе темновой релаксации фотоиндуцирован-

ное поглощение формы В исчезает и восстанавлива-

ется интенсивность как полосы поглощения (рис. 1,

кривая 3), так и флуоресценции формы А (рис. 1,

кривая 7). Кинетическая кривая процессов фотоокраши-

вания и темнового обесцвечивания приведена на рис. 2.

Эти процессы могут осуществляться многократно, о чем

свидетельствуют наблюдаемые модуляции интенсивно-

сти поглощения и флуоресценции при попеременном

облучении УФ светом и темновой релаксации (рис. 3).
Для соединения 5 характерны те же фотоиндуцирован-

ные спектральные изменения, что и для хромена 3. Одна-

ко эффективность этих превращений оказалась намного

ниже (рис. 4, кривые 1, 2). Кинетические исследования

показали, что скорость реакции фотоокрашивания в

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 5



Спектрально-кинетическое исследование новых гибридных фотохромных кумаринопиранов... 625

0 10050

A

0

0.025

0.050

t, s

2

1

Рис. 2. Кинетическая кривая циклического фотоокрашива-

ния (1) и темнового обесцвечивания (2) соединения 3 в

толуоле, измеренная на длине волны 535 nm.
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Рис. 3. Модуляция поглощения при измерении на длине

волны 535 nm (1) и интенсивности флуоресценции на длине

волны 394 nm (2) соединения 3 в толуоле при циклическом

облучении УФ светом и темновой релаксации.

4 раза медленнее, чем у соединения 3. Темновая реакция

медленнее на два порядка и имеет двухэкспоненциаль-

ный характер. Значения интенсивности флуоресценции

соединения 5 в три раза выше (рис. 4, кривая 5),
а эффективность фотоиндуцированного изменения ее

интенсивности также незначительна (рис. 4, кривая 6).
Цикличность модуляции интенсивности поглощения и

флуоресценции при попеременном облучении УФ и

видимым светом представлена на рис. 5. Подобные

фотоиндуцированные спектральные изменения наблюда-

лись нами ранее для гибридных соединений на основе

гидроксиперинафтенона [6] и дигидроксифеналенона [7].

Для определения факторов, влияющих на протека-

ние реакции получения хроменов, с помощью рас-

четных методов была проведена оптимизация геомет-

рии исходных соединений 4a и 4b. Результаты мо-

делирования представлены на рис. 6. Причина невоз-

можности получения хромена с использованием 9-

гидрокси-1-(трифторметил)-3Н-бензо[f]хромен-3-она 4а,

по-видимому, заключается в том, что реакции цик-

лизации мешают стерические затруднения в орто-
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Рис. 4. Спектры поглощения (1−3), флуоресценции при воз-

буждении светом с длиной волны 405 nm (5−7) и возбуждения

флуоресценции при измерении на длине волны 501 nm (4)
соединения 5 в толуоле, до (1, 4, 5), во время облучения через

светофильтр УФС-1 (2, 6) и в процессе темновой релакса-

ции (3, 7).
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Рис. 5. Модуляция интенсивности поглощения при 404 nm (1)
и флуоресценции при 501 nm (2) соединения 5 в толуоле при

циклическом облучении УФ и видимым светом.

Расчет плотности зарядов на гидроксильных фрагментах 4а

и 4b

Атом 4a 4b

def2-SVP 6-311G∗∗ def2-SVP 6-311G∗∗

O −0.191481 −0.651682 −0.202093 −0.657833

H 0.186223 0.173207 0.187243 0.168812

положении гидроксильной группы соединения 4а (по-
ложение 10-й молекулы), создаваемые расположенной

рядом трифторметильной группой (схема 3).

Для подтверждения этого предположения был прове-

ден анализ электронной плотности на гидроксильном

фрагменте. Поскольку расчеты электронной плотно-

сти сильно зависят от использованных функционала и

базиса, расчет электронной плотности проводился в

двух различных базисах. Полученные с использованием

различных базисов абсолютные значения (таблица) не

40 Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 5



626 О.В. Венидиктова, А.М. Горелик, А.В. Кошкин, В.А. Барачевский

C

H

F

F
F

H

O
O

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

H

H

H

O

H

H

O

C

C

C

C

C

C

C

C

C
C

C C

C

C

O

O

F

F

F

H

H

H

H

H

H

H

4a 4b

Рис. 6. Оптимизированные структуры производных 4а и 4b.

совпадают. Сравнительно небольшой базис SVP позволя-

ет провести лишь качественную оценку распределения

электронной плотности, в то время как базис 6-311G∗∗,

валентно-расширенный базисный набор с поляризацион-

ной функций атомов водорода, дает заметно более точ-

ные результаты при вычислении заселенности орбита-

лей. Однако для обеих молекул вычисленные заряды на

атомах гидроксильного фрагмента близки между собой,

что также свидетельствует в пользу стерических затруд-

нений для соединения 4а, препятствующих протеканию

реакции электрофильного замещения в положении 10.

Выводы

Таким образом, в результате выполненного исследо-

вания синтезированы новые гибридные соединения 3

и 5, проявляющие фотохромные превращения, а так-

же обладающие флуоресцентными свойствами исходной

хроменовой формы. Фотохромные превращения этих

соединений обусловливают модуляцию флуоресценции.

Введение объемного заместителя, содержащего фтор,

в гидроксикумарин 4 препятствует синтезу хромена с

гидроксигруппой в 9-м положении и снижает эффектив-

ность фотохромных превращений соединения 5. Про-

веденные квантово-химические расчеты подтверждают

полученные результаты.

Полученные результаты свидетельствуют о возможно-

сти создания на основе подобных гибридных соединений

флуоресцентных фотопереключателей.
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