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ОБРАТИМАЯ РЕАКЦИЯ [2+2]-ФОТОЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЯ
В СУПРАМОЛЕКУЛЯРНОЙ КОВАЛЕНТНО-СВЯЗАННОЙ ДИАДЕ

С 3-(4-ОКСИСТИРИЛ)БЕНЗО[f]ХИНОЛИНОМ В КАЧЕСТВЕ 
ФОТОХРОМА И о-КСИЛИЛЕНОВОЙ МОСТИКОВОЙ ГРУППОЙ
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В ковалентно-связанной бифотохромной диаде, в которой стирилбензохинолиновые (СБХ) фото-
хромы связаны о-ксилиленовой мостиковой группой, наблюдается реакция [2+2]-фотоциклопри-
соединения (ФЦП). Образующийся циклобутан CB4M, содержащий два одинаковых вицинальных
бензохинолиновых (БХ) заместителя, подвергается обратной реакции раскрытия цикла (ретро-
ФЦП). Сравнение с исследованным ранее близким по структуре циклобутаном CB4N, который
имеет аналогичные БХ заместители, но другую мостиковую группу, и не вступает в реакцию ретро-
ФЦП, показывает, что фотохимическими свойствами циклобутана можно управлять, меняя струк-
туру мостиковой группы. Квантово-химические расчеты в приближении теории функционала
плотности (DFT) предсказывают существование конформеров с π-стэкинг взаимодействием СБХ
фотохромов в диаде и БХ заместителей в циклобутане.
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Недавно было показано, что в бис-стирилбен-
зохинолиновых (СБХ) диадах, в которых два
СБХ-фотохрома соединены о-ксилиленовой мо-
стиковой группой, под действием света протекает
реакция [2+2]-фотоциклоприсоединения (ФЦП)
с образованием тетразамещенных циклобутанов

[1, 2]. На схеме 1 реакция ФЦП показана на при-
мере диады D4M, в которой фотохромом являет-
ся 3-(4-оксистирил)бензо[f]хинолин, продуктом
реакции является циклобутан CB4M, имеющий
два вицинальных бензохинолиновых (БХ) заме-
стителя.

Схема 1. Реакция [2+2]-фотоциклоприсоединения в диаде D4M с образованием тетразамещенного
циклобутана CB4M.

Реакция ФЦП возможна только в возбужден-
ном димере, т.е. в эксимере, который является
интермедиатом на пути замыкания цикла. Обра-
зованию эксимера способствует предорганизую-

щее действие о-ксилиленовой группы, которая
удерживает два СБХ фотохрома на расстоянии,
достаточном для их взаимодействия. Следует от-
метить, что термин “эксимер” обычно применя-
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ют к возбужденному димеру, который связан в
возбужденном состоянии, но имеет несвязываю-
щее основное (S0) состояние. Здесь мы применя-
ем термин “эксимер” к любому возбужденному
димеру, независимо от способа его образования –
в результате связывания двух мономеров, один из
которых находится в основном состоянии, а дру-
гой – в возбужденном (“динамический экси-
мер”), или в результате возбуждения димера, свя-
занного (в результате межмолекулярного взаимо-
действия) уже в S0-состоянии (предварительно
связанный или “статический эксимер”).

При замыкании четырехчленного цикла исче-
зает двойная связь этиленовой группы, происхо-
дит разрыв цепи π-сопряжения между БХ и бен-
зольным ядрами, поэтому УФ спектр конечного
циклобутана сдвинут гипсохромно относительно
спектра исходной диады, т.к. определяется по-
глощением ароматических заместителей – БХ с
одной стороны четырехчленного цикла и фени-
лена – с другой стороны. Вследствие этого, при
облучении СБХ диад в области длинноволновой
полосы поглощения (ДВПП) светом с длиной вол-

ны 370 нм, который не поглощался конечными
продуктами реакции ФЦП, наблюдалось практи-
чески полное превращение диад в соответствую-
щие циклобутаны [2].

Известно, что реакция ФЦП обратима [3, 4].
Было предположено, что отсутствие обратной ре-
акция раскрытия цикла (ретро-ФЦП), приводя-
щее к необратимости реакции ФЦП для СБХ
диад, связано с условиями эксперимента: конеч-
ные продукты реакции – тетразамещенные цик-
лобутаны – не поглощали действующий длинно-
волновый свет (370 нм), однако детально этот во-
прос не исследовался [2]..

Недавно было найдено [5], что в близкой по
структуре СБХ диаде D4N с 2,3-нафтиленовой
мостиковой группой, образующийся циклобутан
CB4N действительно фотостабилен: при облуче-
нии коротковолновым УФ светом (316 нм), кото-
рый поглощают БХ заместители, реакция ретро-
ФЦП не наблюдается, т.е. необратимость ФЦП в
диаде D4N обусловлена не условиями эксперимен-
та, а свойствами циклобутана CB4N, схема 2.

Схема 2. Реакция [2+2]-фотоциклоприсоединения в диаде D4N с образованием тетразамещенного
циклобутана CB4N.

Вследствие существенного различия в свой-
ствах близких по структуре диад и циклобутанов
(схемы 1 и 2), представляло интерес более деталь-
но исследовать реакцию ФЦП в диаде D4M, в
частности, спектрально-люминесцентные и фо-
тохимические свойства циклобутана CB4M, его
способность вступать в реакцию раскрытия цик-
лобутана (ретро-ФЦП).

Как показали исследования, реакция ФЦП в
диаде D4M обратима – продукт реакции, цикло-
бутан CB4M, при облучении в области поглоще-
ния БХ заместителей (316 нм) подвергается реак-
ции ретро-ФЦП, которая конкурирует с флуорес-
ценцией БХ. Промежуточной стадией реакции
ретро-ФЦП является перенос энергии (ПЭ), по-
скольку при облучении циклобутана CB4M в об-
ласти поглощения БХ заместителей энергия воз-
буждения локализуется вначале на одном из них.
Затем происходит ПЭ (перераспределение энер-
гии по системе связей) и локализация ее на сосед-
ней σ-связи в циклобутане, что инициирует раз-
рыв связи и раскрытие циклобутанового кольца.
Наличие ПЭ приводит, во-первых, к уменьше-

нию квантового выхода флуоресценции БХ в
CB4M по сравнению с модельным соединением,
во-вторых, к последующему раскрытию четырех-
членного цикла.

Сравнение свойств двух циклобутанов –
CB4M (в котором наблюдается ретро-ФЦП) и
CB4N (в котором ретро-ФЦП не идет) – показы-
вает, что фотохимическими свойствами циклобу-
тана можно управлять, меняя структуру мостико-
вой группы, которая связывает СБХ фотохромы в
исходной диаде и две фениленовые группы в ко-
нечном циклобутане.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Диада D4M синтезирована по описанной ранее
методике [1]. Циклобутан CB4M получали in situ пу-
тем облучения раствора диады D4M светом свето-
диода LED-371, при этом диада практически ко-
личественно превращалась в циклобутан, по дан-
ным абсорбционной спектроскопии, его выход
составлял более 97%.
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Электронные спектры поглощения записаны
на спектрофотометре “Specord M-400”, спектры
эмиссии сняты на спектрофлуориметре фирмы
“PerkinElmer” “LS-55” в Аналитическом центре
коллективного пользования ИПХФ РАН.

Все исследования выполнены при комнатной
температуре в воздушно-насыщенных растворах в
этаноле с добавлением хлористого метилена (для
повышения растворимости диады) в кварцевых
кюветах с длиной оптического пути l = 1 см. Кван-
товые выходы флуоресценции измеряли, исполь-
зуя в качестве эталона разбавленный спиртовой
раствор антрацена, квантовый выход флуоресцен-
ции которого составляет 0.3 [6], точность измере-
ния 15%.

В качестве источника УФ света использовали све-
тодиоды LED-316 (λmax = 316 нм, FWHM = 1 нм),
LED-370 (λmax = 370 нм, FWHM = 14 нм), LED-371
(λmax = 371 нм, FWHM = 8 нм), интенсивность дей-
ствующего света (1–2) × 10-10 Эйнштейн см–2 с–1 для
LED-316 и (1.1–1.2) × 10–9 Эйнштейн см–2 с–1 для
LED-370 (измерена ферриоксалатным актиномет-
ром). Ошибка измерения квантовых выходов реак-
ций 20%.

Квантово-химические расчеты соединений в
основном (S0) состоянии проводили методом

функционала плотности с использованием гибрид-
ного функционала M06-2X, учитывающего диспер-
сионные взаимодействия, с базисом 6-31G*, пакет
программ GAUSSIAN-09 [7]. Структуры соедине-
ний рассчитаны с полной оптимизацией геомет-
рии. Оптимизированные структуры соответство-
вали минимуму на поверхности потенциальной
энергии, поскольку в колебательном спектре от-
сутствовали мнимые частоты.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Реакция ФЦП и ретро-ФЦП

При протекании обратимой реакции фотоизо-
меризации, когда действующий свет поглощают
оба изомера (вследствие перекрывания их спек-
тров поглощения), спектральные изменения пре-
кращаются по достижении фотостационарного
состояния (ФСλ), состав которого зависит от дли-
ны волны облучения λ. В случае бифотохромной
диады D4M, ФС реакции фотоизомеризации со-
держит все четыре изомера диады, схема 3 – EE,
EZ, ZE и ZZ (поскольку диада D4M содержит два
одинаковых СБХ фотохрома, EZ и ZE изомеры
неразличимы).

Схема 3. Фотоизомеризация бифотохромной диады D4M (СБХ фотохромы показаны
в форме s-транс конформеров).

Если реакция ФЦП обратима, то при облуче-
нии диады светом, который поглощают как ис-
ходная диада, так и конечный циклобутан, спек-
тральные изменения также должны прекратиться
по достижении ФС. Постольку параллельно с
ФЦП идет реакция фотоизомеризации, в данном
случае будет наблюдаться ФС для обеих реакций,
т.е. реакционная смесь будет содержать все изо-
меры диады и циклобутан (который, формально,
также является циклическим изомером диады). В

качестве такой длины волны, на которой погло-
щают все участвующие в обеих реакциях соедине-
ния, мы использовали 316 нм (соответствует мак-
симуму излучения светодиода).

На рис. 1 показаны спектральные изменения
при облучении раствора диады D4M светом 316 нм.
Наблюдалось падение поглощения в области 280–
410 нм и симбатный рост в области 230–270 нм. Эти
спектральные изменения соответствовали наблю-

M

N

hν

M N

EE EZ

N M

N

hν

hν

ZE
ZZ

N M N

hν

OOM:

N N



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 53  № 3  2019

ОБРАТИМАЯ РЕАКЦИЯ [2+2]-ФОТОЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЯ 209

давшимся ранее на начальной стадии при облуче-
нии диады светом 370 нм [2], однако в данном слу-
чае реакция не доходила до полного превращения
диады в циклобутан, что свидетельствовало о до-
стижении ФС как для реакции фотоизомеризации,
так и для реакции ФЦП. Как и следовало ожидать
для обратимой реакции, при использовании в ка-
честве исходного субстрата циклобутана CB4M на-
блюдались обратные спектральные изменения
(рост в области 280–410 нм и падение в области
230–270 нм), которые также прекращались по до-
стижении ФС.

Для описания кинетики фотолиза диады D4M
с учетом реакции фотоизомеризации по схеме 3
и реакции ФЦП по схеме 1 мы использовали
упрощенную систему дифференциальных урав-
нений (1)–(5) (см. подробнее [8, 9]):
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где εi – молярный показатель поглощения (МПП)
изомера i на длине волны облучения, ci – концен-
трация этого изомера, I0 – интенсивность дей-
ствующего света, F = (1–10–A)/A – фотокинетиче-
ский фактор, ϕpca и ϕdiscl – квантовые выходы ре-
акций ФЦП и раскрытия цикла, соответственно.
При выводе уравнений (1)–(5) приняты следую-
щие упрощения: предположено, что во всех изо-
мерах диады реакция транс-цис (E → Z) фотоизо-
меризации транс-изомера СБХ-фотохрома про-
текает с одинаковым квантовым выходом ϕEZ, а
реакция цис-транс (Z → E) фотоизомеризации
цис-изомера – с квантовым выходом ϕZE. Кроме
того, учтено, что скорость фотоизомеризации то-
го или иного изомера СБХ-фотохрома пропорци-
ональна интенсивности света, поглощенного
этим изомером и определяется его МПП.

Систему уравнений (1)–(5) решали численно
путем минимизации среднеквадратичной ошибки
оптической плотности ΔA = (Σ(Acalc − Aexp)2/m)1/2,
где Acalc – оптическая плотность, рассчитанная чис-
ленным интегрированием уравнений (1)–(5), Aexp –
измеренная оптическая плотность реакционной
смеси, m – число экспериментальных точек на ки-
нетической кривой. В качестве примера, на встав-
ке на рис. 1 показана рассчитанная аппроксимиру-
ющая кривая. Получены средние значения кван-
товых выходов ϕEZ = 0.44, ϕZE = 0.85, ϕpca = 0.058 и
ϕdiscl = 0.13. Отметим, что как и для ранее иссле-
дованных диад [2], кинетическая модель фото-
изомеризации по уравнениям (1)–(5) дает завы-
шенное значение ϕZE, однако вариация этого па-
раметра в модельных расчетах не влияет на
соотношение ϕEZ  ϕpca и ϕdiscl ~ 2ϕpca.

Поскольку квантовый выход ϕEZ реакции
транс-цис фотоизомеризации в несколько раз
превышает значение ϕpca для реакции ФЦП, при
фотолизе диады в начальный период реакции
успевает накопиться значительное количество
изомеров диады, содержащих СБХ-фотохром в
цис-форме. Как показывает анализ кинетики из-
менения относительной концентрации компо-
нентов реакционной смеси (рис. 2), при облуче-
нии светом 316 нм суммарная доля изомеров диа-
ды с СБХ-фотохромом в цис-форме на начальном
этапе достигает почти 60%, однако далее по мере
облучения уменьшается до 33% в ФС316. При этом
содержание EE изомера диады постепенно умень-
шается до 16% (рис. 2, кривая 1), а содержание
циклобутана CB4M в ФС316 достигает 51% (рис. 2,
кривая 4).

Расчет кинетических кривых на рис. 2 прово-
дился путем численного решения системы урав-
нений (1)–(5), которая предполагает, что цикло-
бутан CB4M образуется из EE изомера диады,
уравнение (5). Это предположение основано на
том факте, что для близких по структуре СБХ

@

Рис. 1. Спектральные изменения при облучении
воздушно-насыщенного раствора диады D4M
(1.7 × 10–5 М) светом с длиной волны 316 нм, ин-
тенсивность 2 × 10–10 Эйнштейн см–2 с–1,
время фотолиза 0 (1), 30 (2), 60 (3), 240 (4), 720 (5),
1620 (6), 2820 (7), 4920 (8), 7620 с (9); вставка: кине-
тика изменения оптической плотности на длине
волны 316 нм, экспериментальные точки и аппрок-
симирующая кривая по системе уравнений (1)–(5)
(см. текст).
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диад ранее было показано, что реакция ФЦП
протекает стереоспецифично с участием EE изо-
мера диады и образованием единственного rctt-
изомера циклобутана [1, 5].

Для подтверждения предположения, что реак-
ция ФЦП в диаде D4M, как и в исследованных
ранее СБХ-диадах, также протекает с участием
EE изомера, а обратная реакция ретро-ФЦП при-
водит к образованию именно этого изомера, мы
проанализировали спектральные изменения при
облучении диады D4M и циклобутана CB4M ме-
тодом главных компонент (МГК, principal compo-
nent analysis) [10]. На рис. 3 показан график сче-
тов, на котором экспериментальные спектры при
фотолизе диады D4M светом 316 нм (кривая 1),
светом 371 нм (кривая 2) и циклобутана CB4M
светом 316 нм (кривая 3) представлены в базисе
первых двух сингулярных векторов. Каждая точка
на графике соответствует конкретному спектру
реакционной смеси при фотолизе, при анализе
учитывался спектральный диапазон 270–420 нм с
шагом 1 нм, т.е. исходная матрица включала 151
значение оптической плотности для каждого
спектра. Звездочками отмечены точки, соответ-
ствующие спектрам EE и EZ изомеров диады и
циклобутана. Спектр EZ изомера рассчитан тео-
ретически, исходя из спектров транс- и цис-изо-
меров модельного СБХ фотохрома и о-ксилиле-
новой группы (см. [2]).

Отрезок EE–EZ на рис. 3 показывает ход спек-
тральных изменений при протекании в EE изоме-
ре диады D4M только реакции фотоизомериза-

Рис. 2. Кинетика изменения концентраций при облу-
чении раствора диады D4M светом с длиной волны
316 нм: (1) EE, (2) (EZ + ZE), (3) ZZ изомер диады,
(4) циклобутан CB4M.
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Рис. 3. График счетов – обработка методом главных компонент (principal component analysis) спектральных измене-
ний, происходящих при фотолизе: (1) диады D4M светом 316 нм, (2) диады D4M светом 371 нм, (3) циклобутана CB4M
светом 316 нм; экспериментальные спектры представлены в общем базисе двух первых сингулярных векторов p1 и p2.
Отмечены точки, соответствующие экспериментальному спектру EE изомера и модельному спектру EZ изомера диа-
ды (см. текст), спектру циклобутана CB и ФС316 (PS316), стрелки показывают направление спектральных изменений
при фотолизе.
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ции, отрезок EE–CB – ход спектральных измене-
ний при протекании в том же изомере только
реакции ФЦП. Видно, что при фотолизе диады
D4M, как светом 316 нм (кривая 1), так и светом
371 нм (кривая 2), начальные прямолинейные
участки идут вдоль отрезка EE–EZ, поскольку в
этом временном интервале, вследствие соотноше-
ния ϕEZ  ϕpca, спектральные изменения обуслов-
лены, в основном, быстрой реакцией транс-цис
фотоизомеризации. Затем на кривых 1 и 2 наблю-
даются точки излома (поворота), характеризую-
щие достижение квази-ФС реакции фотоизомери-
зации, причем при фотолизе светом 316 нм, по
сравнению с 371 нм, точка излома находится бли-
же к точке EE, поскольку реакционная смесь со-
держит меньше изомеров диады с СБХ-фотохро-
мом в цис-форме.

После достижения квази-ФС реакции фото-
изомеризации соотношение концентраций СБХ-
фотохромов в форме транс- и цис-изомеров в ре-
акционной смеси перестает меняться, после по-
ворота кривые 1 и 2 направлены к точке CB и ха-
рактеризуют сравнительно медленную реакцию
ФЦП. В этой реакции расходуется только EE-изо-
мер диады, но соотношение между концентрация-
ми всех изомеров диады сохраняется вследствие
быстрого восстановления фотодинамического рав-
новесия в реакции фотоизомеризации, поэтому по-
сле поворота на кривых 1 и 2 также наблюдаются
прямолинейные участки. В отличие от фотолиза
светом 371 нм, при фотолизе светом 316 нм спек-
тральные изменения заканчиваются в точке ФС316,
когда достигается равновесие для обеих обратимых
реакций – фотоизомеризации и ФЦП, и в смеси со-
держатся все изомеры диады (рис. 2), полный со-
став ФС316 указан выше.

Ход спектральных изменений при фотолизе
циклобутана, рис. 3, кривая 3, подтверждает, что
последний образуется именно из EE-изомера
диады и раскрывается в этот изомер. Начальный
участок кривой 3 идет вдоль отрезка EE–CB, по-
скольку в начале реакции ретро-ФЦП в реакци-
онной смеси присутствуют только циклобутан и
образующийся из него EE-изомер диады. По мере
накопления последнего становится заметной ре-
акция транс-цис фотоизомеризации и кривая 3
отклоняется в сторону точки EZ. Теоретически,
конечные точки на кривых 1 и 3 должны совпа-
дать, поскольку при облучении светом 316 нм, как
диады D4M, так и циклобутана CB4M, достигает-
ся одно и то же ФС316 и его положение не должно
зависеть от пути его получения. Небольшое раз-
личие в положении двух точек (т.е. в форме спек-
тров двух ФС), которое выявляет МГК, свиде-
тельствует о том, что при длительном облучении
жестким УФ светом (316 нм) в реакционной сме-
си постепенно накапливаются побочные продук-
ты, природа которых не исследовалась.

@

Спектральные свойства циклобутана
На рис. 4 показаны спектры люминесценции и

возбуждения люминесценции циклобутана CB4M
в сравнении с модельным 3-метилбензохиноли-
ном (МБХ). В спектрах МБХ наблюдаются черты,
характерные для люминофоров с жесткой структу-
рой, которые имеют близкую геометрию основного
и возбужденного состояний: спектр люминесцен-
ции (спектр 1) является зеркальным отражением
спектра возбуждения люминесценции (спектр 2) с
небольшим Стоксовым сдвигом, в обоих спектрах
четко видна колебательная структура, спектр воз-
буждения люминесценции МБХ совпадает со
спектром поглощения.

Спектры люминесценции (спектр 3) и возбуж-
дения люминесценции (спектр 4) циклобутана
CB4M, рис. 4, практически совпадают с таковы-
ми для МБХ (с небольшим батофлорным сдвигом
3 нм для спектра возбуждения и 5 нм для спектра
излучения), в них наблюдаются аналогичные ха-
рактерные черты: колебательная структура, не-
большой Стоксов сдвиг, зеркальное отражение
спектров. Эти данные свидетельствуют о том, что
БХ заместители в CB4M излучают раздельно, т.е.
не взаимодействуют между собой в возбужденном
состоянии. Квантовый выход люминесценции
CB4M, 0.1, меньше, чем модельного МБХ, 0.44,
что свидетельствует о наличии дополнительных
каналов дезактивации возбужденного состояния
БХ в CB4M. Очевидно, что один из этих каналов –
это ПЭ на циклобутановое кольцо, который кон-
курирует с флуоресценцией БХ. Как отмечено
выше, ПЭ – необходимая стадия реакции ретро-
ФЦП, поскольку при облучении циклобутана
CB4M светом 316 нм, энергия возбуждения лока-
лизуется вначале на БХ заместителях и должна
быть перенесена затем на соседнюю σ-связь в
циклобутане, чтобы инициировать ее разрыв и
раскрытие циклобутанового кольца.

Таким образом, не только фотохимические, но
спектрально-люминесцентные свойства цикло-
бутана CB4M отличаются от таковых для цикло-
бутана CB4N, для которого была зафиксирована
длинноволновая бесструктурная полоса излуче-
ния, приписанная эксимеру между двумя БХ за-
местителями [5].

Мы провели квантово-химические расчеты по
теории функционала плотности (DFT), при этом
использовали гибридный функционал M06-2X
[11], включающий дисперсионную поправку, ко-
торую необходимо учитывать при описании меж-
молекулярных нековалентных взаимодействий,
стабилизирующих конформеры диады со сбли-
женными СБХ фотохромами.

Благодаря наличию (квази)одинарных связей,
диада D4M способна существовать в форме не-
скольких конформеров, в которых СБХ фотохро-
мы находятся на разном расстоянии друг от друга.
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На рис. 5 показана оптимизированная структура
конформера диады, в котором два СБХ фотохро-
ма сближены уже в основном состоянии вслед-
ствие π-стэкинг взаимодействия, аналогичные
конформеры были найдены и в исследованных
ранее СБХ диадах [1, 5]. Очевидно, этот конфор-
мер при возбуждении способен образовать стати-
ческий эксимер, см. введение. Расстояние между
этиленовыми группами СБХ фотохромов состав-
ляет 3.64 Å, т.е. структура этого конформера уже
предорганизована для реакции ФПЦ в возбужден-
ном состоянии. Известно, что для протекания ре-
акции ФЦП в кристалле расстояние между этиле-
новыми группами диарилэтилена должно быть
меньше 4.2 Å, чтобы обеспечить перекрывание
π-орбиталей реагентов [12].

Разность энергий конформера диады с
π-стэкингом и конформера с максимально уда-
ленными невзаимодействующими СБХ фотохро-
мами, этиленовые группы которых разнесены на
13.09 Å, равна 12.77 ккал/моль, что можно ис-
пользовать как оценку энергии π-стэкинг взаи-
модействия СБХ фотохромов в диаде.

Циклобутан CB4M также способен к конфор-
мационной изомерии. На рис. 5 показан конфор-
мер с π-стэкинг взаимодействием между двумя
БХ заместителями. Разность энергий этого кон-
формера и конформера, имеющего V-образную
структуру с расходящимися в разные стороны БХ
заместителями, равна 2.3 ккал/моль, т.е. энергия
π-стэкинг взаимодействия в циклобутане мень-
ше, чем в диаде, очевидно, вследствие меньшей
π-системы БХ (14 π-электронов) по сравнению с
СБХ (22 π-электрона) и стерического влияния че-
тырехчленного цикла. В отличие от диады D4M,
где образование эксимера подтверждается проте-
кающей в нем реакцией ФЦП, для циклобутана
CB4M отсутствуют экспериментальные свиде-
тельства об образовании эксимера при возбужде-
нии БХ заместителей. Возможно, расчет на уровне
M06-2X/6-31G* завышает энергию нековалентно-
го взаимодействия и переоценивает стабильность
конформеров с π-стэкингом. Также следует учиты-
вать, что расчет сделан для изолированной молеку-
лы без учета влияния растворителя, в котором от-

Рис. 4. Нормированные спектры (1, 3) люминесценции и (2, 4) возбуждения люминесценции для (1, 2) 3-метилбензо-
хинолина (возбуждение при 330 нм, наблюдение при 365 нм) и (3, 4) циклобутана CB4M (возбуждение при 333 нм, на-
блюдение при 380 нм).
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Рис. 5. Структуры конформеров диады D4M (слева) и циклобутана CB4M (справа) с π-стэкинг взаимодействием, оп-
тимизированные на уровне M06-2X/6-31G*.
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носительная стабильность конформеров может
меняться.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в бис-стирилбензохинолино-
вой диаде D4M под действием света протекают
две конкурентные реакции – транс-цис фотоизо-
меризация СБХ-фотохромов и межфотохромное
[2+2]-фотоциклоприсоединение (ФЦП) с образо-
ванием тетразамещенного циклобутана CB4M,
причем обе реакции являются обратимыми. Кван-
тово-химические расчеты на уровне M06-2X/6-31G*
предсказывают наличие π-стэкинг взаимодей-
ствия между двумя СБХ-фотохромами в диаде,
что способствует образованию эксимера, в кото-
ром протекает реакция ФЦП.

Циклобутан CB4M имет два вицинальных бен-
зохинолиновых (БХ) заместителя, при облучении в
полосе поглощения которых происходит раскры-
тие четырехчленного цикла. Реакция раскрытия
цикла инициируется переносом энергии от воз-
бужденного БХ заместителя на соседнюю циклобу-
тановую σ-связь. Наличие этого процесса проявля-
ется в уменьшении квантового выхода флуорес-
ценции БХ в CB4M по сравнению с модельным
метилбензохинолином. Сравнение свойств CB4M
с исследованным ранее близким по структуре цик-
лобутаном CB4N, который имеет аналогичные ви-
цинальные БХ заместители в четырехчленном
цикле, но другую мостиковую группу, и не всту-
пает в реакцию ретро-ФЦП, показывает, что фо-
тохимическими свойствами циклобутана можно
управлять, меняя структуру мостиковой группы.
Необходимы дальнейшие экспериментальные и
теоретические исследования для выяснения ме-
ханизма влияния мостиковой группы на свойства
циклобутана.

Авторы выражают благодарность д.х.н.
Е.Н. Ушакову за обсуждение результатов ра-
боты.
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