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Исследованы фотохромные свойства новых ди- и тетранитробисспиропиранов. Для растворов ди-
нитробисспиропирана характерен прямой фотохромизм, в растворах тетранитробисспиропирана в
полярных и слабополярных растворителях и также в полимерных матрицах полиметилметакрилата
(ПММА) и поливинилбутираля (ПВБ) наблюдается обратный фотохромизм – окрашивание рас-
твора в темновых условиях и его обесцвечивание при действии видимого или УФ света. Обсуждают-
ся особенности обратного фотохромизма, проводится сравнение с фотохромизмом модельных нит-
розамещенных моноспиропиранов и динитробисспиропирана.
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Обратный (отрицательный) фотохромизм – су-
ществование окрашенной формы (ОФ) соедине-
ния (или cистемы) в темновых условиях и термо-
обратимое обесцвечивание при световом воздей-
ствии [1–4]. Системы с обратным фотохромизмом
важны, так как в этом случае фотохромные изме-
нения могут контролироваться мягким длинно-
волновым светом, нетравматичным, например,
для биологических систем или полимерных мате-
риалов. Наличие обратного фотохромизма может
быть обусловлено как структурными свойствами
самой молекулы [1–5], так и условиями его на-
блюдения (смена растворителя, температуры, аг-
регация, комплексование) [1–4, 6–9].

В 6-нитрспиропиранах (СП), модифициро-
ванных введением в положение - 8 дополнитель-
ных нитро-, бром-, метокси-групп или других за-
местителей [1–4, 7], наблюдается окрашивание
растворов при 20°С, связанное с присутствием
ОФ и увеличением времени жизни ОФ. Слабая
окраска, обусловленная присутствием ОФ, на-
блюдается в растворах спиробензо- и нафтопира-
нов, спиробензо- и нафтооксазинов, молекулы
которых содержат в качестве заместителей азолы
(бензотиазол, бензооксазол), краун эфиры, алки-

лы в хроменовой части или при индолиновом
атоме N [1–4, 9].

Окраска исчезает при облучении видимым
светом и восстанавливается в темновых условиях,
наблюдается отрицательный фотохромизм. В ря-
де систем возможно проявление прямого фото-
хромизма – слабо окрашенные при 20°С раство-
ры окрашиваются при облучении УФ светом и
обесцвечиваются термически, возможен также
дополнительный фотохимический канал рецик-
лизации ОФ в закрытую форму (ЗФ) при облуче-
нии видимым светом. В литературе есть примеры
стабилизации ОФ в полярных средах и обратного
фотохромизма при введении заместителей в “ле-
вую” части молекулы спиропирана [2, 10–12], но
их немного.

В настоящей работе исследованы фотохром-
ные свойства нитрозамещенных бисспиропира-
нов I и II, в структуре которых присутствуют две и
четыре нитрогруппы соответственно. Фотохром-
ные свойства соединений исследовали в органи-
ческих растворителях и в полимерных пленках в
сравнении с модельными соединениями III и IV.
Показано, что для I характерен прямой, а для II –
обратный фотохромизм.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединения бисспиропираны I (желтые кри-
сталлы), II (темно-фиолетовые кристаллы) син-
тезированы по модифицированной методике,
представленной в [13–15]. Модельные соедине-
ния III и IV синтезированы по методике [16].

Для приготовления растворов исследуемых со-
единений (10–6–10–4 моль/л) использовали орга-
нические растворители фирмы Acros марки “для
спектроскопии”. Пленки полимеров – полиме-
тилметакрикрилата (ПММА) с температурой стек-
лования 110–120°С и поливинилбутираля (ПВБ) с
температурой стеклования 59°С – получали поли-
вом из совместных растворов полимеров и иссле-
дуемых веществ в общем слабополярном или по-
лярном растворителях. Спектры поглощения ре-
гистрировали на спектрофотометре MultiSpec-
1501. Люминесцентные измерения выполнены на
спектрофлуориметре PerkinElmer LS 55. Облучение
образцов проводили УФ и видимым светом лам-
пы ДРШ-500 с выделением спектральных линий
с λ = 365 нм и 546 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В литературе [13, 14, 17–22] исследовали бис-
спиропираны различной структуры, отличающи-
еся разнообразием способов соединения двух или
более СП, различием заместителей и линкеров,
связывающих СП. Структура исследуемых в на-
стоящей работе бисспиропиранов I и II, образо-
вана перекрыванием по бензольному кольцу ин-
долиновых частей двух одинаковых бензоиндо-
линовых мононитроспиропиранов, что удваивает

число присутствующих в молекуле нитрогрупп по
сравнению с моноаналогами.

Проводили сравнение фотохромного поведе-
ния I (с двумя) и II (с четырьмя нитрогруппами)
между собой и с мононитроспиропиранами III и
IV с одной и двумя нитрогруппами соответствен-
но. Более точными аналогами бисспиропиранов I
и II являются мононафтоспиропираны, синтези-
рованные в [23 и 2], к сожалению их фотохромное
поведение подробно не исследовано, хотя есть
указание на слабое отличие от I и II.

Растворы I даже в полярных средах при 20°С
окрашены слабо, для них характерен прямой фо-
тохромизм – окрашивание под действием УФ
света и обесцвечивание в темновых условиях. По-
нижение температуры способствует смещению
термодинамическое равновесия ЗФ-ОФ в сторо-
ну ЗФ в исходных растворах и повышению содер-
жания фотоиницированной ОФ в фоторавнове-
сии (рис. 1).

Под действием света в этом соединении на-
блюдается открытие только одной спиросвязи.
Как и для раствора моноспиропиранов III для I,
характерен гипсохромный сдвиг полосы погло-
щения фотоинициированной открытой формы
(ОФ) при переходе к полярным средам. Так для
растворов I в ряду растворителей толуол, ацетон,
этанол наблюдаются следующие значения макси-
мума длинноволновой полосы поглощения 615,
592 и 554 нм соответственно. Константы скоро-
сти темнового обесцвечивания фотоокрашенной
формы I зависят от растворителя, снижаясь в
спиртовых средах [15] (1.3 × 10–2 с–1 в толуоле,
8.6 × 10–4 с–1 в этаноле), при этом они в 2–3 раза
выше, чем для модельного спиропирана III.
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Соединение II сильно полярно, не растворяет-
ся в неполярных средах – метилциклогексане, то-
луоле, бензоле, растворяется в слабо полярном
метиленхлориде и ацетоне, и в полярных раство-
рителях – ацетонитриле, этаноле. При растворе-
нии при 20°С при комнатном освещении образу-
ются окрашенные растворы.

В отличие от бисспиропирана I и моноспиро-
пирана IV, для которых наиболее существенное са-
мопроизвольное окрашивание при 20°С происхо-

дит в полярных средах, окрашенная мероцианино-
вая форма соединения II наблюдается как в
полярных (ацетонитрил, спирты), так и в менее
полярных растворителях (рис. 2–5), причем сте-
пень окрашивания II в ацетоне и метиленхлориде
выше, чем в полярной спиртовой среде. В спектрах
поглощения растворов II не наблюдается допол-
нительных полос, отличных от присутствующих в
модельном моноспиропиране IV, что может свиде-
тельствовать об открытии только одной спиро-
связи.

Положение длинноволнового максимума в
спектре поглощения ОФ II зависит от природы
растворителя, смещаясь гипсохромно в полярных
растворителях. В растворе метиленхлорида в по-
лосе поглощения ОФ наблюдается широкая по-
лоса с двумя максимумами 538 и 585 нм (рис. 4, 5),
что характерно и для фотоинициированной ОФ
моноаналога спиропирана IV в неполярных сре-
дах. В ацетоне, ацетонитриле, спирте наблюдает-
ся широкая полоса поглощения с одним макси-
мум 560, 542, 532 нм соответственно.

Зависимость спектра поглощения II от раство-
рителя может быть обусловлена не только сольва-
тохромией, но и стабилизацией различного набо-
ра изомеров ОФ в разных средах, что наблюдали
для 6.8-динитрозамещенных моноспиропиранов
[2] и бис(6-нитроспиропирана), исследуемого в
работе [24].

При облучении исходно окрашенных раство-
ров II при 20°С под действием видимого света с
λ = 546 нм, т.е. в области длинноволновой поло-
сы поглощения ОФ, происходит выцветание рас-
твора с последующей регенерацией окраски в
темновых условиях (рис. 2–4), т.е. наблюдается
отрицательный фотохромизм. Обесцвечивание
раствора происходит также при облучении рас-
творов УФ светом с λ = 365 нм (рис. 5), что указы-
вает на преобладание в этой спектральной обла-
сти поглощения изомеров ОФ.
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В темновых условиях наблюдается восстанов-
ление окраски растворов II, восстановление
окраски при 20°С длительное – часы (рис. 2). Пол-
нота восстановления окраски в темновых услови-

ях зависит от природы растворителя. В полярных
растворителях полнота регенерации оптической
плотности в темноте от цикла к циклу снижается,
причем в спирте значительно быстрее, чем в аце-

Рис. 1. Спектр поглощения раствора I в этаноле до (1)
и после (2) облучения светом с λ = 365 нм при 0°С,
с = 4.5 × 10–5 моль/л.
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Рис. 2. Спектры поглощения растворов II в ацетоне до (1) и после облучения светом c λвозб = 546 нм в течение 0.5, 1,
2, 4 , 7, 10 мин (2–8), последующего восстановления окраски через 20 ч выдерживания в темновых условиях (9) и спек-
тры люминесценции раствора II в ацетоне до (10, 12, 14) и после (11, 13, 15) облучения светом c λ = 546 нм в течение
10 мин, спектры эмиссии: λвозб = 365 нм (10, 11) и λвозб = 530 нм (14, 15), спектры возбуждения: λрег = 440 нм (12, 13).
Концентрация 2.4 × 10–5 моль/л.
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Рис. 3. Спектры поглощения (1, 2) и люминесценции растворов (3–10) II в ацетоне до (1, 3, 5, 7, 9) и после (2, 4, 6, 8,
10) облучения светом c λвозб = 546 нм, спектры эмиссии люминесценции: λвозб = 360 нм (3, 4) и λвозб = 530 нм (7, 8),
спектры возбуждения люминесценции: λрег = 423 нм (5, 6) и λрег = 550 нм (9, 10). Концентрация 5 × 10–6 моль/л.
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тонитриле, в то время как в неполярных раство-
рителях необратимая деградация фотохрома не-
существенна.

На рис. 4 показано обесцвечивание раствора II
в метиленхлориде при облучении УФ светом
(λ = 365) в полосе поглощения обеих форм ЗФ и
ОФ до установления фоторавновесия ЗФ-ОФ, и
дальнейшее более глубокое обесцвечивание при
облучении видимым светом с λ = 546 нм. Реги-
стрировали также фотохромные превращения
при обратном порядке облучения видимым и УФ
светом (рис. 5).

При облучении как УФ, так и видимым светом
(рис. 4) в спектре поглощения раствора II в мети-
ленхлориде регистрируются три изобестические
точки, разделяющие УФ область спектра погло-
щения на спектральные области I–IV. Аналогич-
ные области наблюдали в процессе фотоокраши-
вания в растворе I (рис. 1), для которого характе-
рен прямой фотохромизм и обратный ход
изменения оптических плотностей в этих спек-
тральных областях при облучении.

При облучении раствора в метиленхлориде
(рис. 4 и 5) происходит уменьшение оптической
плотности как в длинноволновой полосе спектра
поглощения, что сопровождается просветлением

раствора, так и изменениями в УФ области спектра
поглощения. При облучении (рис. 4) параллельно
со снижением оптической плотности в длинновол-
новой области спектра поглощения II наблюдается
уменьшение оптической плотности в областях
спектра поглощения с максимумом λ = 315 нм (об-
ласть II), λ = 380 нм (область IV), что свидетель-
ствует о преимущественном поглощении в этих
областях ОФ. При этом в спектральной области с
максимумом λ = 262–268 нм и λ = 350 нм проис-
ходит рост оптической плотности, что связано с
переходом ОФ в ЗФ при облучении. При выдер-
живании облученного раствора в темноте наблю-
дается регенерации окраски и восстановление
значений оптической плотности в указанных
спектральных областях.

При обратном порядке облучения видимым и
УФ светом раствора II в метиленхлориде (рис. 5)
наблюдаем сначала глубокое обесцвечивание
раствора под действием света с λ = 546 нм, затем
окраска обесцвеченных видимым светом раство-
ров при дальнейшем облучении светом с λ = 365 нм
восстанавливается до уровня фоторавновесия, и
углубляется при дальнейшем выдерживании в
темновых условиях.

Рис 4. Спектры люминесценции исходного раствора II в метиленхлориде (8, 9) и спектры поглощения (1–7) до (1) и
после облучения светом лампы ДРШ-500 с λ = 365 нм в течение 0.5, 15, 25, 40, 60 мин (2–6) и далее 10 мин (7) светом
с λ = 546 нм. Em: λвозб = 365 нм (8), Ex: λрег = 450 нм (9), С = 6 × 10–5моль/л.
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Спектры поглощения II в ПВБ и ПММА более
широкие и менее различимы (рис. 6), чем в по-
лярном и слабополярном растворителях, исполь-
зуемых для приготовления пленочных образцов.
Как и в случае растворов, облучение окрашенных
полимерных пленок УФ светом или видимым
светом с λ = 546 нм приводит к их обесцвечива-
нию. Регенерации окраски при 20°С даже при по-
следующем длительном хранении пленки в тем-
ноте (дни) не происходит, однако достигается ее
нагревом при температуре близкой к Тст (рис. 6).
Важно отметить, что исходный прогрев пленки
при той температуре до начала облучения не ме-
нял значения оптической плотности в максимуме
полосы поглощения ОФ, т.е. наблюдаемое вос-
становление окраски связано с регенерацией ОФ,
а не с возможным термохромизмом и выходом на
другое терморавновесие.

Соединение II люминесцирует в кристалличе-
ском состоянии, в растворах и полимерных сре-
дах. В кристаллическом состоянии II и в раство-
рах наблюдается основная коротковолновая лю-

минесценция с максимумом λ = 430–450 нм и
слабые длинноволновые полосы эмиссии с мак-
симумами 550 и 630 нм.

Поскольку интенсивная коротковолновая по-
лоса эмиссии (Em λ = 435–445 нм) при УФ воз-
буждении нм наблюдается также в исходных бес-
цветных растворах соединения I, а также при
обесцвечивании растворов II, эту полосу эмиссии
можно отнести к люминесценции соединений I и
II в ЗФ. Возможно, эту коротковолновую люми-
несценцию определяет наличие в структуре иссле-
дуемых соединений центрального фрагмента,
представляющего собой производное нафтилами-
на. Длинноволновая люминесценция, наблюдае-
мая как при длинноволновом возбуждении, так и
при возбуждении УФ светом, может быть обуслов-
лена ОФ или структурами с участием ОФ.

В растворах метиленхлорида, ацетонитрила,
ацетона в спектре возбуждения длинноволновой
люминесценции при регистрации 630–690 нм при-
сутствует набор полос с основными максимумами
около 380, 490, 530, 570, 620 нм. В ацетоне при

Рис. 5. Спектры поглощения (1–3,10) и люминесценции (4–9, 11, 12) раствора II в метиленхлориде до (1, 4, 7) и после
облучения сначала светом с λ = 546 нм (2, 5, 8), затем светом с λ = 365 нм до фоторавновесия (3,6,9) и последующего
выдерживания в темновых условиях 44 ч (10, 11) Em: λвозб = 330 нм ( 4–6, 11), Ex: λрег = 430 нм (7–9, 12).
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больших концентрацияx преобладает длинновол-
новая люминесценция с максимумом 630–650 нм
при возбуждении в области 570–620 нм (рис. 1),
при низких концентрациях – полосы эмиссии с
λ = 550 нм и возбуждения λ = 490–550 нм (рис. 2).
В спиртовой среде наблюдается преимуществен-
но длинноволновая люминесценции с максиму-
мом полосы эмиссии λ = 550 нм. Можно предпо-
ложить, что в разных средах стабилизируются раз-
ные изомеры ОФ или что эмиссия на 630–650 нм
обусловлена наличием ассоциатов (возможно ди-
меров ЗФ-ОФ).

При обесцвечивании раствора II в ацетоне при
облучении светом с λ = 546 нм (рис. 2) в спектрах
эмиссии люминесценции при возбуждении све-
том λ = 365 нм наблюдается рост интенсивности
полосы с максимумом на 450 нм и снижение ин-
тенсивности длинноволновой полосы эмиссии
на 630 нм, что соответствует реакции ОФ-ЗФ, и
процессу обесцвечивания, наблюдаемому по спек-
трам поглощения.

Аналогичное поведение в люминесценции на-
блюдается при облучении светом с λ = 546 нм рас-
твора II в метиленхлориде (рис. 5). Так, если рас-
твор сначала обесцвечивать светом λ = 546 нм, за-
тем восстанавливать окраску светом λ = 365 нм до

фоторавновесия и далее выдерживать раствор в
темноте, то при возбуждении λ = 330 нм интен-
сивность коротковолновой полосы эмиссии 400–
430 нм, исходящей от ЗФ, сначала растет, затем
падает и вновь растет, т.е. отслеживает переход ОФ
в ЗФ, затем ЗФ в ОФ при световом воздействии и
установление терморавновесия ЗФ и ОФ при тем-
новом хранении.

По ходу обесцвечивания раствора II в мети-
ленхлориде (рис. 5) при облучении светом с λ =
= 546 нм и затем с λ = 365 нм происходит рост ин-
тенсивности длинноволновой люминесценции
(рис. 7). Причем, при возбуждении 490 нм для
двух наблюдаемых полос эмиссии с λмакс = 530 и
630 нм наблюдается различный характер измене-
ния интенсивности при воздействии света с λ =
= 546 нм, затем λ = 365 нм и последующем темно-
вом выдерживании. Так при облучении светом
λ = 546 нм наблюдается рост интенсивности по-
лосы эмиссии на 430 нм при сохранении интен-
сивности полосы на 630 нм, и далее рост интен-
сивности полосы с λмакс = 630 нм при сохранении
интенсивности полосы эмиссии на 530 нм при
дальнейшем облучении под светом с λ = 365 нм.
При последующем темновом выдерживании за-
метно снижается интенсивность полосы эмиссии

Рис. 6. Спектры поглощения растворов II в пленке ПММА до (1) и после (2) облучения светом c λ = 546 нм (1–6),
t = 5, 8, 15, 25, 40 мин и последующем прогреве пленки 20 мин при 110°С.
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с максимумом 530 нм. Можно предположить, что
подобный характер изменений в спектре эмиссии
длинноволновой люминесценции связан с про-
цессом трансформации изомеров ОФ или с пере-
ходами между ассоциатами типа ОФ-ЗФ.

В растворах II в этаноле и метаноле также на-
блюдается коротковолновая люминесценция с
максимумом полосы эмиссии на 420 нм, интен-
сивность которой растет при облучении светом с
λ = 546 нм, и слабая длинноволновая люминес-
ценция с максимумом 550 нм. В разбавленных
спиртовых растворах (ниже с = 10–6 моль/л) по-
мимо этих полос при возбуждении в области 490–
530 нм и длинноволновой области с максимумом
760 нм дополнительно регистрируется очень сла-
бый сигнал эмиссии на 830 нм, возможно, от ОФ
формы II с двумя раскрытыми спиросвязями. От-
крытию обеих спиросвязей ранее авторы статьи
[25] предположительно отнесли наблюдаемое в
спектрах поглощения бромзамещенного бисспи-
ропирана аналогичной структуры очень слабое
поглощение в области 840 нм.

Для фотохромного поведения соединений I и
II существенным оказалось число заместителей –
нитрогрупп в структуре бисспиропирана, увеличе-
ние их числа в II приводит к появлению обратного
фотохромизма. Проявление обратного фотохро-
мизма в II обеспечивается сочетанием высокого
уровня самоокрашивания в темновых условиях и

низким уровнем окраски в фоторавновесии при
облучении УФ светом.

Высокая степень темнового окрашивания мо-
жет быть связана с увеличением полярных свойств
бисспиропирана за счет наличия удвоенного коли-
чества нитрогрупп и увеличением времени жизни
изомеров ОФ за счет сольватации растворителем
или в результате образования устойчивых ком-
плексов ЗФ–ОФ (димеров или ассоциатов более
высокого ранга).

Интересно, что в случае бисспиропиранов,
описанных в работе [13] с похожей структурой,
наличие четырех нитрогрупп не обеспечивало
стабилизации ОФ и в растворах преобладала ЗФ.
Таким образом, не только наличие нитрогрупп,
но и сама структура исследуемых бисспиропира-
нов способствует стабилизации ОФ, возможно
она допускает образование димеров ЗФ–ОФ уже
при достаточно низких концентрациях (ниже
10–5 моль/л). На образование димеров или более
сложных асcоциатов указывают более высокая,
чем в спирте, степень самопроизвольного окра-
шивания при 20°С в слабополярных растворах II
и высокая стабильность этих растворов при хра-
нении.

Характер изменения длинноволновой люми-
несценции при облучении раствора II в метилен-
хлориде также может свидетельствовать об обра-

Рис. 7. Спектры люминесценции II в растворе метиленхлорида до (1) и после облучения сначала светом с λ = 546 нм
(1–4), затем светом с λ = 365 нм до фоторавновесия (5) и последующего выдерживания в темновых условиях (6),
λвозб = 490 нм.
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зовании свободной ОФ с максимумом эмиссии
на 530–550 нм из ассоциатов (рис. 7), люминес-
цирующих в области с максимумом 630–650 нм.
Возможно, при фотооблучении помимо фото-
хромной реакции ОФ → ЗФ происходит предше-
ствующий ей процесс высвобождения единичных
молекул ОФ из ассоциатов.

Из полученных данных следует, что тенденция к
увеличению степени окраски исходных растворов в
полярных растворителях, наблюдаемая при пере-
ходе от моноспиропирана III к IV при введении
второй нитрогруппы в положение – 8, усугубляется
в паре бисспиропиранов I и II. Особенностью II яв-
ляется высокая степень окраски исходного раство-
ра даже в слабо полярном растворителе – метилен-
хлориде и наличие обратного фотохромизма в рас-
творителях разной полярности и в полимерных
средах. Фотообесцвечивание окрашенных рас-
творов происходит как под видимым, так и УФ
светом, при этом обратный процесс восстановле-
ния окраски крайне медленный. Фотохромные
превращения в растворах II не являются элемен-
тарным процессом ОФ → ЗФ → ОФ, а носят
сложный характер.

Работа выполнена по теме госзаданий 0082-2018-
0006, 0082-2014-0015 и РФФИ (грант 16-03-00275).
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