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Актуальность темы. Фотохимические реакции широко применяются в тонком 

органическом синтезе и в промышленности для получения веществ, которые сложно или 

просто невозможно получить с помощью химических реакций в основном состоянии. 

Кроме того, фотохимические превращения активно исследуются для создания 

практически важных материалов и устройств различного назначения, в первую очередь 

элементов оптической памяти, молекулярных переключателей, солнечных батарей и т.д.  

Одним из важных разделов данной области химии является 6π-электроциклизация 

стильбенов (1,2-диарилэтенов). Фотоциклизация 1,2-диарилэтенов активно исследуется 

как с точки зрения теоретических аспектов, так и практических целей. Данная реакция, 

исследованная в сотнях работ, чрезвычайно активно используется для получения 

полиароматических соединений, в том числе, биологически активных соединений, 

органических полупроводников, гелиценов, графенов, флуорофоров, ДНК-

интеркаляторов, и т.д. С момента открытия фотоциклизации/окисления стильбена с 

образованием фенантрена данное направление превратилось в обширную область 

исследований, включающую два основных вектора работ: использование фотоциклизации 

1,2-диарилэтенов в органическом синтезе и изучение фотохромизма диарилэтенов (синтез, 

изучение свойств, создание фотоуправляемых материалов).  

Недавно в нашей лаборатории была обнаружена новая фотоиндуцированная 

перегруппировка аналогов стильбена (1,2-диарилэтенов), содержащих в качестве 

арильных остатков производные оксазола и бензола (Org. Lett., 2014, 4532; DOI: 

10.1021/ol502073t). Оказалось, что эти соединения при облучении УФ светом 

подвергаются скелетной перегруппировке, образуя производные нафталина. Было 

показано, что в реакцию вступают диарилэтены с различными этеновыми линкерами. В 

настоящей работе проведено комплексное (синтетическое и фотохимическое) 

исследование обнаруженной перегруппировки.  

Цель работы. Целью настоящей работы явилось изучение синтетического 

потенциала фотоиндуцированной перегруппировки 1,2-гетарилфенилэтенов 

(диарилэтенов), оценка границы применимости реакции и исследование некоторых 

механистических аспектов данного превращения. 

В соответствии с целью работы были поставлены и решены следующие задачи: 

 Дизайн и синтез широкого ряда диарилэтенов на основе фуранона и 

циклопентенона, содержащих в качестве гетарильного остатка производные 

оксазола, имидазола, тиазола, тиофена, индола и т.д.;  
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 исследование границы применимости фотоиндуцированной перегруппировки 

диарилэтенов, содержащих в качестве арильного остатка производные 

пятичленных гетероциклических соединений; 

 изучение влияния природы и положения заместителей в фенильном остатке на 

процесс фотоиндуцированной перегруппировки 1,2-гетарилфенилэтенов; 

 исследование с помощью спектральных методов (ЯМР- и УФ-спектроскопия) и 

квантово-химических расчетов некоторых механистических аспектов реакции 

фотоиндуцированной перегруппировки;  

 определение спектрально-кинетических характеристик исходных фотоактивных 

соединений, фотопродуктов и оценка эффективности процесса фотоциклизации 

диарилэтенов; 

 изучение фотоиндуцированной перегруппировки диарилэтенов в различных 

растворителях в присутствии аминов в качестве гасителей синглетного кислорода с 

целью предотвращения побочных окислительных процессов.  

Научная новизна и практическая значимость работы.  

Разработан удобный метод синтеза гетарилэтанонов на основе производных 

оксазола и имидазола дезоксидацией (восстановлением) соответствующих N-оксидов. 

Впервые показано, что эффективным агентом дезоксидации N-оксидов является комплекс 

трихлорида фосфора с 2,4,6-коллидином. Целевые гетарилэтаноны оксазольного и 

имидазольного рядов синтезированы с высокими выходами. Предложенный реагент 

толерантен по отношению к различным функциональным заместителям, включая нитро- и 

ацетил- группы, а его использование дает возможность синтезировать целевые 

гетарилэтаноны оксазольного и имидазольного рядов с высокими выходами. 

Исследованы границы применимости фотоиндуцированной перегруппировки 1,2-

гетарилфенилэтенов (диарилэтенов) фуранонового и циклопентенонового рядов и 

установлено, что она носит общий характер: в нее вступают гетарилфенилэтены, 

содержащие в качестве гетарильных остатков производные имидазола, тиофена, фурана, 

тиазола, бензотиофена, индола и т.д. Найдено, что диарилэтены, с инверсными 

гетероциклическими заместителями (2-тиенильный, 5-тиазолильный остатки) 

подвергаются фотоиндуцированной перегруппировке, образуя производные 

дигидронафталина (реакция протекает без раскрытия гетероцикла). 

Проведено комплексное фотохимическое исследование фотоиндуцированной 

перегруппировки диарилэтенов, содержащих различные заместители в бензольном кольце 

и найдено, что наличие орто-заместителя способствует протеканию конкурирующей 
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реакции рециклизации (фотохромный процесс), причем диарилетены, содержащие в 

орто-положении фенильного остатка галогены (хлор, бром) подвергаются 

фотоциклизации с последующей стадией элиминирования, подтверждением чего явилось 

бромирование индола с помощью образующегося в процессе реакции бром-катиона. 

Впервые продемонстрировано, что в процессе фотоциклизации диарилэтены 

генерируют синглетный кислород, последний вступает в реакцию [4+2]-

циклоприсоединения с гетероциклическим остатком исходной молекулы (оксазолом), 

давая производные триациламина. 

Изучена роль аминов в тушении синглетного кислорода, генерируемого в процессе 

фотоциклизаци 1,2-гетарилфенилэтенов и найдено, что наиболее эффективными из них 

являются третичные амины, которые предотвращают окислительные побочные процессы.  

Полученная совокупность данных позволяет предложить имидазол в качестве 

эффективного аддитива для предотвращения окислительных процессов фотодеградации 

фотохромных соединений (диарилэтенов и спиропиранов) как в растворах, так и в 

полимерных материалах. 

Степень достоверности обеспечивается тем, что экспериментальные работы и 

спектральные исследования всех соединений выполнены на современном оборудовании, 

обеспечивающем получение надежных данных. Состав и структура соединений, 

обсуждаемых в диссертационной работе, подтверждены данными 
1
Н, 

13
С ЯМР-

спектроскопии, масс-спектрометрии высокого разрешения, а также рентгеноструктурным 

анализом. Использованы современные системы сбора и обработки научно-технической 

информации: электронные базы данных Reaxys (Elsevier), SciFinder (Chemical Abstracts 

Service) и Web of Science (Thomson Reuters), а также полные тексты статей и книг.  

Личный вклад автора состоит в поиске, анализе и обобщении научной литературы 

по фотохимическим превращениям 1,2-гетарилфенилэтенов (диарилэтенов), в проведении 

химических экспериментов и спектральных исследований, анализе экспериментальных 

данных, обработке и обобщении результатов. Диссертант также осуществлял апробацию 

работ на конференциях и выполнял подготовку публикаций по проведенным 

исследованиям.  

Публикации. По результатам работы опубликованы 4 статьи (все в изданиях, 

рекомендуемых ВАК) и 9 тезисов докладов на российских и международных 

конференциях.  

Структура и объем работы. Материал диссертации изложен на 187 страницах 

(включая приложения) и включает 66 схем, 9 таблиц и 6 рисунков. Работа состоит из 
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введения, литературного обзора, обсуждения результатов, экспериментальной части, 

списка литературы из 212 наименований и приложений.  

Работа выполнена при поддержке грантов РФФИ (15-03-05546 и 18-33-00394). 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ  

Во введении обоснована актуальность темы диссертационной работы, сформулирована 

цель, показаны научная новизна работы и ее практическая значимость.  

В обзоре литературы обобщены и систематизированы данные по необратимым реакциям 

фотоциклизации 1,2-ди(гет)арилэтенов.  

В экспериментальной части приведены характеристики материалов и реагентов, 

использованных в работе, а также описаны методики экспериментов.  

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

1.1. Дизайн и синтез исходных соединений 

В данной работе проведено комплексное исследование синтетических и 

спектрально-кинетических аспектов фотоиндуцированной перегруппировки 1,2-

гетарилфенилэтенов (диарилэтенов). В качестве исходных соединений для исследования 

реакции фотоперегруппировки были выбраны 1,2-диарилэтены IV на основе фуранона и 

циклопентенона (Схема 1).  

 

Схема 1. Синтез и фотоиндуцированная перегруппировка диарилэтенов. 

Выбор исходных соединений был продиктован задачами исследования, 

направленного на изучение влияния на процесс фотоперегруппировки как строения 

субстратов, так и множества других факторов, среди которых природа растворителей, 

роль различных допантов и т.д. Существенное значение, естественно, имела 

синтетическая доступность соединений. Для осуществления поставленной задачи был 

получен широкий ряд диарилэтенов с фураноновым и циклопентеноновым «мостиками». 

В качестве исходных соединений для обоих фотоактивных классов были использованы 

бромкетоны I и арил(гетарил)уксусные кислоты II или их кетоэфиры III. 
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1.2.Разработка метода синтеза гетарилэтанонов на основе  

оксазола и имидазола. 

Ключевыми соединениями для синтеза дигетарилэтенов фуранонового и 

циклопентенонового рядов являются гетарилэтаноны 2, которые могут быть получены из 

ациклических прекурсоров через соответствующие N-оксиды 1 (Схема 2).  

 

Схема 2. Ацетил-оксазолы и имидазолы в синтезе фотоактивных диарилэтенов. 

Известные методы синтеза гетарилэтанонов (производных оксазола и имидазола) 

оказались не совсем приемлемы для наработки исходных диарилэтенов, поскольку стадии 

дезоксидации (восстановления) N-оксидов этих гетероциклических соединений 

сопровождаются восстановлением карбонильной группы с образованием побочных 

продуктов 3a,b. На основе анализа научной литературы и тестирования различных агентов 

дезоксидации, а также оптимизации условий реакции нами был разработан эффективный 

метод синтеза гетарилэтанонов с высокими выходами (59-86%) на основе оксазола и 

имидазола (Схема 3).  

  

Схема 3. Дезоксидация N-оксидов оксазола и имидазола. 

Для расширения границ применимости данного реагента разработанный метод 

дезоксидации был распространен на нитропроизводные имидазола, которые были 

получены также с хорошими выходами (63-75%). 

1.3. Синтез 2,3-диарилциклопент-2-енонов. 

Синтез 2,3-диарилциклопент-2-ен-1-онов 9a-i был осуществлен по разработанному 

ранее в нашей лаборатории методу (Схема 4). Данный синтетический протокол состоит из 
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двух основных стадий: первая из них – C-алкилирование кетоэфира 7 2-бром-1-

гетарилэтанонами 8a-j, вторая стадия – внутримолекулярная конденсация и 

декарбоксилирование.  

 

Схема 4. Синтез 2,3-диарилциклопент-2-енонов. 

1.4.  Синтез 3,4-диарилфуран-2(5H)-онов 

Для изучения влияния заместителей в бензольном кольце на процесс 

фотоперегруппировки нами были синтезированы диарилэтены фуранового ряда 13a-p 

(Схема 5). Первая стадия алкилирования арилуксусных кислот 10a-p протекает при 

комнатной температуре, тогда как циклизацию промежуточных 12a-p проводят при 

нагревании (80-100
о
С). Выходы синтезированных диарилэтенов составили 30-90%. 

Соединения 14 и 15 были получены аналогично из соответствующих гетарилуксусных 

кислот.  

 

Схема 5. Синтез диарилэтенов фуранонового ряда. 
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2. Фотоиндуцированная перегруппировка диарилэтенов. 

2.1. Фотоциклизация диарилциклопентенонов с различными пятичленными 

гетероциклами. 

Для оценки границы применимости фотоиндуцированной перегруппировки 

диарилэтенов нами была исследована фотоциклизация 2-фенил-3-гетарилциклопент-2-

енонов, содержащих в качестве гетарильного остатка различные пятичленные 

гетероциклы, такие как фуран, тиофен, тиазол, бензотиофен, индол, имидазол и пиразол 

(Схема 6). 

 

Схема 6. Общая схема фотоперегруппировки с различными пятичленными гетероциклами. 

Фотоциклизацию ДАЭ циклопентенонового ряда проводили в обычных стеклянных 

флаконах (виалах) объемом 15 мл с перемешиванием в дихлорметане при УФ-облучении 

(λ=365 нм). В большинстве случаев облучение растворов диарилэтенов приводило к 

образованию единственного продукта - 2,3-дигидро-1H-циклопента[a]нафталин-1-она, с 

хорошими выходами (Схема 6). Были получены нафталиновые аналоги инданонов с 

различными функциональными группами. Перегруппировка производных тиофена 9a и 

бензотиофена 9c (присоединенные к двойной связи диарилэтена по β-положению) привела 

к образованию соответствующих тиолов, в первом случае продукт фотореакции 16a 

представляет собой смесь E- и Z- изомеров, что было подтверждено с помощью 

двумерного ЯМР эксперимента NOESY. Фотореакция производного фурана 9b приводит к 

нафталину 16b с 2-оксопропильным остатком. Фотоперегруппировка диарилэтенов с 

азольными заместителями, также как и в случае пятичленных гетероциклов с одним 

гетероатомом протекает с разрывом связи углерод-гетероатом и приводит к анилину 16d 

(индол), амидинам 16e,f (имидазол) и тиоимиду 16g (тиазол).  

Большой потенциал описанной перегруппировки был продемонстрирован на 

примере реакции диарилэтенов 17 и 13a (Схема 7). В первом случае образуется не 

нафталин, а его изостерный аналог - бензо[b]тиофен. Во втором случае в перегруппировку 
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вступает производное фуран-2(5H)-она. В обоих случаях фотопродукты образуются с 

высокими выходами.  

 

 

Схема 7. Различные продукты 

фотоперегруппировки 
Рисунок 1. Молекулярная структура фотопродукта 

16g согласно данным РСА. 

Для доказательства структур некоторых фотопродуктов были использованы 

двумерные эксперименты ЯМР. Кроме того, структура соединения 16g была 

подтверждена с помощью РСА (Рис. 1). 

 

2.2. Влияние заместителей в бензольном кольце на процесс фотоиндуцированной 

перегруппировки фенилоксазолилэтенов. 

В продолжение исследований по влиянию различных факторов на процесс 

фотоиндуцированной перегруппировки нами изучена вариация заместителей в фенильном 

фрагменте ДАЭ. Особое внимание было уделено метокси-производным, поскольку ранее 

сообщалось, что данный заместитель способствует протеканию различных 

конкурирующих процессов (Org. Lett. 1999, 1, 1039; J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 8575). 

Препаративное облучение диарилэтенов 13a-f проводили в хлористом метилене при 

комнатной температуре, выходы составили 31-92% (Таблица 1). 

Таблица 1. Строение и выходы фотопродуктов.  

 Исходные диарилэтены Фотопродукты 
Выходы,

%* 
φAB (313nm) 

1 

 
13a 

 
19a 

90 0.34 

2 

 
13b 

 
19b 

78 0.49 

3 
 

13c 
19c’/19c” 

74 0.43 
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4 

 
13d 

 
19d 

92 0.39 

5 

 
13e 

 
19e 

59 - 

6 

 
13f 

 
19f 

31 - 

* Выходы приведены для препаративных реакций - 0,2 г в 10 мл хлористого 

метилена; фотопродукты были очищены с помощью колоночной хроматографии. 

Высокая эффективность процесса фотоперегруппировки была продемонстрирована с 

помощью 
1
H ЯМР мониторинга. На Рисунке 2 приведены результаты мониторинга для 3-

метокси-замещенного диарилэтена 13c. В этом случае образуются два возможных 

структурных изомера: фотоциклизация может протекать как по орто-, так и по пара-

положениям к метокси-группе (Таблица 1, позиция 3).  

  

 

Рисунок 2. 
1
H ЯМР мониторинг 

диарилэтена 13с в CDCl3. 

Как видно из рисунка 2 по мере исчезновения сигнала метокси-группы исходного 

диарилэтена (3.82 м.д.) наблюдается образование двух сигналов при 3.91 и 3.96 м.д. с 

соотношением около 1:1.8, отнесенным к орто- и пара-изомеру соответственно.  

Изучение фотохимической реакции 13→19 проводилось в CH3CN при облучении 

светом 313 нм. Экспозиция УФ-светом инициирует превращение диарилэтенов 13a-f в 

соответствующие структурные изомеры – продукты фотоиндуцированной 

перегруппировки 19a-f. На рисунке 3 приведена динамика спектральных изменений при 

облучении раствора диарилэтена 13b. Она характеризуется наличием изобестических 
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точек при 267 и 346 нм. В спектрах соединений 13a,с,d также присутствует 

изобестическая точка в области 263-273 нм. Наличие изобестических точек в спектрах 

поглощения соединений 13a-d при облучении позволяет сделать вывод о высокой 

скорости 1,9-сигматропной перегруппировки и последующего процесса раскрытия 

оксазолиного цикла, отсутствии вклада промежуточных соединений в регистрируемые 

стационарные спектры поглощения. Таким образом, спектры поглощения при облучении 

дигетарилэтенов 13a-d, являются суперпозицией только двух форм - исходной 13 и 

конечной 19 (Рис. 3). 

 

Рисунок 3. Спектры поглощения 

раствора 13b в ацетонитриле при УФ-

облучении (λirr = 313 nm); C = 2.483·10
-5 

M; T = 298 K; временной интервал между 

спектрами - 120 сек. (вставка: 

увеличенный фрагмент рисунка, 

демонстрирующий наличие 

изобестической точки). 

В тоже время, в случае диарилэтенов 13e и 13f семейство спектров поглощения при 

облучении демонстрирует не только отсутствие четкой изобестической точки, но и 

наличие дополнительной полосы поглощения с максимумом при 508 нм. На рисунке 4 

приведена динамика спектральных изменений при облучении раствора диарилэтена 13e. 

Интенсивность поглощения с максимумом в видимой области в начальный период 

времени возрастает, а затем постепенно снижается до нулевого уровня. Установлено, что 

исчезновение длинноволновой полосы поглощения обусловлено не термическим 

процессом, а фотохимической реакцией.  

 

 

Рисунок 4. Спектры поглощения раствора 

14e в ацетонитриле при облучении УФ-

светом (λirr= 313 nm); C = 2.55·10
-5 

M; T = 

298 K; временной интервал между 

спектрами - 120 s. 

При прекращении облучения во время существования длинноволнового поглощения 

спектральное распределение интенсивности поглощения остается неизменным в течение 

периода наблюдения превышающего 3.6
.
10

3
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максимумом при 508 нм светом ртутной лампы 546 нм наблюдается ее падение и 

исчезновение. Такое поведение характерно для термически стабильных продуктов 

фотоциклизации диарилэтенов.   

Возникновение при облучении дополнительной полосы длинноволнового 

поглощения и, в связи с этим, отсутствие четкой изобестической точки для 

диарилфуранона 13e связано с наличием орто-заместителя в бензольном кольце. 

Фотоциклизация 13e протекает по двум возможным направлениям: по замещенному (путь 

A) и незамещенному (путь B) атомам углерода (Схема 8).  

 

Схема 8. Необратимые и фотохромные  

превращения орто-замещенного диарилэтена 13e. 

 

 В первом случае, образующаяся циклическая форма 13eB с максимумом полосы 

длинноволнового поглощения при 508 нм, подвергается фотохимической реакции ре-

циклизации за счет возбуждения светом 313 нм в полосе еѐ перехода, превращаясь в 

исходную форму 13e (фотохромный процесс). Во втором случае циклическая форма 13eС 

подвергается необратимой сигматропной перегруппировке, образуя нафталиновое 

производное 19e. Таким образом, в системе, в которой реализуется два параллельных 

фотоинициированных процесса один из которых обратимый (13e 
<
=> 13eB), а другой 

необратимый (13e → 19e), реакция завершается полным превращением исходного 

диарилэтена 13e в нафталиновое производное 19e. Относительно низкие выходы 

продуктов препаративной фотореакции для орто-замещенных ДАЭ (31 и 59%, Таблица 2) 

могут быть обусловлены протеканием альтернативного фотохромного превращения.  

С целью оценки эффективности фотореакции нами были определены квантовые 

выходы
*
 фотореакции 13→19 для диарилэтенов 13a-d. Высокие скорости [1,9]-

сигматропного сдвига и последующего процесса раскрытия оксазолинового цикла, 

                                                           
*
 Квантовые выходы фотореакции 13→19 рассчитывались путем кинетического моделирования (численного 

интегрирования методом Рунге-Кутта с использованием итерационной процедуры с алгоритмом 

минимизации остаточной погрешности типа Пауэла) кривых зависимостей оптических плотностей от 

времени, полученных при непрерывном облучении (λirr=313 nm) растворов исходных соединений 13a-d в 

CH3CN. Измерения проводились в Лаборатории Фотохимии ИФОХ ЮФУ (зав. лаб. д.х.н. Метелица А. В.). 
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отсутствие обратных термических процессов, а также устойчивость к фотодеградации 

продуктов перегруппировки 19 позволяют использовать полученные значения квантовых 

выходов для оценки эффективности данной фотоперегруппировки. Квантовые выходы 

фотореакции для диарилэтенов 13a-d достаточно высокие и имеют близкие значения, 

лежащие в интервале 0.34-0.49 (Таблица 1). Наиболее высокое значение (0.49) показало 4-

метоксифенильное производное (13b) и наименьшее значение (0.34) было получено для 

незамещенного фенильного остатка (13a).  

На следующем этапе наших исследований по влиянию заместителей на процесс 

фотоиндуцированной перегруппировки диарилэтенов мы изучили фотоциклизацию 4-

оксазолил-3-арилфуран-2(5H)-она, содержащего различные заместители в фенильном 

остатке, причем основное внимание было уделено заместителям при реакционном центре 

(орто-заместителям), поскольку кроме стерического фактора они могут способствовать 

протеканию конкурирующих процессов. Была исследована фотоциклизация 

диарилфуранонов, содержащих в качестве заместителей в фенильном остатке гидрокси- и 

нитро-группы, а также галогены (Таблица 2).  

Таблица 2. Исходные диарилэтены и их фотопродукты 

 Диарилэтены Фотопродукты 
Выходы, 

% 

1 

 
13g 

 
19a 

20* 

2 

 
13h 

 
19h 

97 

3 

 
13j 

 
19j’ 

39/0** 

 
19j” 

61/85 

4 

 
13l 

 
19l’ 

27 

 

32 
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19l” 

5 

 
13m 

 
19m 

15 

6 

 
13o 

 
19o 

85 

7 

 
13p 

 
19c’ 

43 

8 

 
14 

 
29 

65 

* выходы определены по 
1
H ЯМР спектру; 

** растворитель CH2Cl2/NMP. 

Фотолиз 4-гидроксизамещенного фуранона 13h протекает с высокими выходами 

также как и в случае 4-метокси-производного, тогда как реакция 2-гидрокси-производного 

13g сопровождается сильным осмолением и целевой продукт удалось выделить только с 

весьма низкими выходами. Возможно, причиной является конкурирующая фотохромная 

реакция, а также образование водородной связи между атомом водорода гидрокси-группы 

и атомом азота оксазольного кольца, препятствующей образованию благоприятной для 

фотоциклизации антипараллельной конфигурации.   

В случае нитро-производных фотопродукты были выделены только для 3-

нитрозамещенного ДАЭ. Реакции 2- и 4-нитропроизводных (соединения 13i и 13k) 

протекают с образованием сложных смесей трудноразделимых продуктов и выделить 

целевые соединения не удалось. Фотоциклизация вещества 13j в хлористом метилене 

приводит к смеси двух ожидаемых изомеров (циклизация по положениям 2 и 4). Однако 

замена хлористого метилена на N-метилпирролидон (NMP) привела к образованию 

единственного изомера (циклизация по 4-му положению) с высокими выходами (85%). 

Возможно, причиной является сольватация нитрозамещенного ДАЭ в высокополярном 

NMP, что в свою очередь, может препятствовать фотоциклизации по второму положению 

фенильного остатка.  

Фотоциклизация 2-хлорпроизводного 13l приводит к образованию двух продуктов 

со средними выходами (позиция 4 в Таблице 8). Первый из них – “нормальный” продукт 
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фотоперегруппировки (циклизация по незамещенному положению 6), второй - следствие 

циклизации по хлор-замещенному атому углерода, приводящей к производному 

дигидронафталина, не содержащему атом хлора. В случае 2-бром- и 2-йодпроизводных 

образуется сложная смесь продуктов, основной из которых - продукт циклизации по 6-му 

незамещенному положению. Сигналов, соответствующих продукту циклизации по 

галоген-замещенным атомам углерода не было регистрировано. По этой причине, чтобы 

исключить циклизацию по незамещенному атому углерода и направить фотолиз по бром-

замещенному атому углерода нами были синтезированы диарилэтены 13p и 14. 

Действительно, введение метокси-заместителя в положение 5 бензольного кольца 

затруднило циклизацию по незамещенному положению, но, к нашему удивлению, был 

выделен, хотя и с невысокими выходами (43 и 65%) нормальный продукт 

фотоперегруппировки, не содержащий атом брома. Аналог дигидронафталина 

зарегистрировать не удалось. Таким образом, найдено, что направление реакции 

фотоциклизации по галогензамещенному атому углерода сильно зависит от природы 

галогена: в случае хлорпроизводного образуется гидроксидигидронафталин 19l, не 

содержащий атом хлора, тогда как диарилэтены 13p и 14 циклизуются, давая нормальные 

продукты фотоперегруппировки 19c’ и 29 соответственно (Предполагаемые механизмы 

этих превращений обсуждаются в разделе 2.3).   

 

2.3. Механизм фотоиндуцированной перегруппировки диарилэтенов. 

Наши исследования показали, что фотоперегруппировка является общей и ей 

подвержены диарилэтены, содержащие производные всех изученных типов пятичленных 

гетероциклов. С учетом литературных данных нами предложен единый механизм для 

диарилэтенов с различными гетероциклами, который включает каскадный процесс 

фотоциклизации / [1,n]-H сдвиг / рециклизации периферийного гетероцикла (Схема 9).  

 

Схема 9. Предполагаемый механизм фотоиндуцированной перегруппировки диарилэтенов. 

На первой стадии происходит 6π-электроциклическая конротаторная фотореакция, 

приводящая к циклической форме VII. Эта реакция является первой стадией хорошо 

известной фотохромной изомеризации, характерная для диарилэтенов и отвечает за 

образование окрашенной формы. На следующей стадии мы предполагаем протекание 

[1,9]-сигматропного сдвига, приводящее к интермедиату  VIII, при этом 
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восстанавливается ароматичность бензольного кольца с одновременным раскрытием 

пятичленного гетероцикла (оксазольного кольца).  

Для дополнительного подтверждения схемы протекания фотоинициированной 

перегруппировки через стадию образования циклической формы был синтезирован 

изомерный диарилэтен 15 и исследован его фотолиз (Схема 10).  

 

Схема 10. Фотолиз диарилэтена 15. 

 

Рисунок 5. Спектр поглощения диарилэтена 15 до и 

после облучения УФ светом (365 нм) 10 секунд в 

ацетонитриле (c = 1.1 × 10
−3

 M). Термическое 

разложение окрашенного промежуточного продукта 

15b наблюдалось при 525 нм. 

Важно подчеркнуть, что в ходе трансформации диарилэтена 15 был зафиксирован 

окрашенный интермедиат фотоперегруппировки 15b (Рис. 5), который подвергается 

быстрому обесцвечиванию за счет термического процесса [1,9]-сигматропного сдвига, 

характеризуемого периодом полупревращения около 100 с. В отличие от диарилэтена 15, 

в случае 13a-d, как было показано выше, продукты фотоциклизации крайне нестабильны 

и зафиксировать окрашенный интермедиат невозможно (Схема 10). Данный факт может 

быть объяснен протеканием 1,9-сигматропного сдвига с большѐй скоростью для 

соединений 13a-d (оценочно, постоянная времени процесса менее 1с) и поэтому для них 

циклическую форму регистрировать не удалось.  

С целью получения дополнительной информации о механизме фотореакции и 

строении исходных диарилэтенов 13 и первичных интермедиатов фотоперегруппировки 

нами была проведена оптимизация структур диарилэтенов с помощью теории 

функционала плотности (DFT), метод B3LYP/6-31G(d). Расчеты, приведенные в 

диссертации, показали, что для всех диарилэтенов 13 стабильной является 

антипараллельная фотоактивная конформация с расстоянием между реакционными 

центрами меньше чем 4.2 Å (3.49 Å для 13a, Рис. 6).  

Нам также удалось оценить расстояние между атомом водорода в 

фотоиндуцированном изомере и атомом углерода, к которому он мигрирует в результате 

сигматропного сдвига. Для всех соединений 13 эта величина составила 2.67-2.73 Å, что 

меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов углерода и водорода (2.9 Å). 
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Рисунок 6. Строение диарилэтена 13a и его первичного фотоизомера (DFT). 

Второй интермедиат предполагаемого механизма нами также был зафиксирован при 

использовании в качестве диарилэтена 9i (α-тиенилпроизводного), УФ-облучение 

которого привело к образованию соединений 16i’ и 16i” (Схема 11). Продукт 16i’ и 

интермедиат 21 являются диастериомерами, превращение последнего в 16i’ происходит в 

результате кето-енольной изомеризации, приводя к более стабильному син-изомеру. 

Следует отметить, что прямое образование 16i’ из 20 за счет 1,9-сигматропной 

перегруппировки является маловероятным, поскольку необходимо обращение 

конфигурации атома углерода. Соединение 16i” образуется из 16i’ вероятно вследствие 

элиминирования молекулы метана. С помощью отдельного эксперимента было показано 

превращение 16i’ в 16i” в аналогичных условиях, при облучении УФ светом. 

 

Схема 11. Фотореакция α-тиенилзамещенного диарилэтена 9h. 

Альтернативный механизм нами был предложен для фотоциклизации α-

галогензамещенных ДАЭ (Схема 12). Как было отмечено выше, природа галогенного 

заместителя сильно влияет на направление реакции фотоциклизации. В случае 

хлорпроизводного образуется дигидронафталин 19l”, тогда как бромзамещенный 

диарилэтен дает нормальный продукт фотореакции 19c’. Мы предположили, что в обоих 

случаях реакция протекает через стадию элиминирования: хлор удаляется в виде 

радикала, тогда как во втором случае уходящей группой является бром-катион. 

Дальнейшая перегруппировка образующейся радикальной частицы с последующим 

взаимодействием с молекулой воды приводит к образованию дигидронафталина 19l”. В 



19 

 

случае бром-производного перегруппировка карбаниона XIII с последующим раскрытием 

оксазолиного кольца приводит к образованию нормального продукта. 

 

Схема 12. Предполагаемый механизм фотоциклизации α-галогензамещенных диарилэтенов. 

Косвенным подтверждением протекания фотоциклизации галогензамещенных ДАЭ 

через стадию элиминирования является бромирование специально добавленного индола в 

условиях этой реакции: 3-броминдол был выделен с выходом 47%. Однако провести 

хлорирование в аналогичных условиях при фотолизе 2-хлорзамещенного ДАЭ 13l не 

удалось, возможно, причиной является низкая концентрация хлор-радикала в реакционной 

смеси.  

Таким образом, расширение границы применения фотоперегруппировки 

диарилэтенов и более детальное исследование ее отдельных стадий позволило прояснить 

некоторые аспекты механизма процесса. На первой стадии имеет место фотоциклизация 

гексатриеновой системы диарилэтена, приводящая к образованию 

дигидрофенантриеновой системы. Последняя подвергается 1,9-сигматропной 

перегруппировке с дальнейшим раскрытием гетероциклического кольца. Движущей силой 

данной фотореакции является восстановление ароматичности бензольного кольца, а затем 

нафталиновой системы благодаря раскрытию периферийного гетероциклического остатка 

с образованием термодинамически более стабильной структуры.  

В случае α-галогензамещенных ДАЭ, возможно, реакция протекает через стадию 

элиминирования с дальнейшей перегруппировкой и с раскрытием гетероциклического 

остатка (в случае бром-производного) или без раскрытия цикла с образованием 

дигидронафталинового производного (в случае хлорзамещенного диарилэтена).  

 

2.4. Фотоперегруппировка 1,2-диарилэтенов в аэробных условиях в присутствии аминов. 

Более детальное исследование данной реакции показало, что в зависимости от 

условий реакции, в особенности при масштабировании, возможно протекание побочной 

реакции – взаимодействия гетероциклического остатка (оксазольного кольца) с 
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синглентным кислородом по реакции Дильса-Альдера, приводящая после ряда 

перегруппировок к триациламинам 23a,b (Схема 13).  

 

Схема 13. Фотолиз диарилэтенов. 

Синглентный кислород образуется за счет фотосенсибилизации. В качестве 

красителя, сенсибилизирующего генерацию синглетного кислорода выступают сами 

диарилэтены. В данном случае пятичленные гетероциклы выступают в качестве диена, а 

синглентный кислород - диенофила. На схеме 14 приведен механизм образования 

триациламина взаимодействием синглетного кислорода с оксазольным остатком.
 

 

Схема 14. Реакция оксазольного ДАЭ с синглетным кислородом. 

Для оптимизации условий реакции фотоциклизации диарилэтенов и тушения 

образующегося синглетного кислорода мы исследовали влияние природы различных 

растворителей и аминов на данный процесс.  

В большинстве растворителей фотоперегруппировка для производного фуранона 13a 

протекает с хорошими выходами, наблюдается минимальное образование побочного 

продукта, тогда как для диарилциклопентенона 9j выходы триациламина 23b существенно 

выше. Поскольку в этих реакциях, как было отмечено выше, генерация синглетного 

кислорода сенсибилизируется диарилэтенами, то и образование триациламина 23a,b также 

зависит от их фотохимических характеристик. В случае производного циклопентенона 9j 

наблюдается не только увеличение образования триациламина (этилацетат, ацетонитрил, 

толуол, ацетон и хлористый метилен), но и для полной конверсии требуется больше 

времени облучения. Наибольшие выходы триациламина 23b наблюдались в таких 

растворителях как толуол и ацетонитрил, 25 и 31% соответственно. Кроме того, в случае 

циклопентенона в большинстве растворителей образовывались побочные продукты, 

строение которых установить не удалось из-за трудностей разделения. В этилацетате и 

этаноле выходы побочных продуктов существенно выше, чем триациламина 23b. В 
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этилацетате и этаноле выходы других побочных продуктов существенно выше, чем 

триациламина 23b. По этой причине дальнейшие исследования по тушению синглетного 

кислорода аминами нами были сконцентрированы на фураноновом производном 13a. 

Наилучшие результаты по выходам целевых продуктов реакции фотоперегруппировки для 

обоих субстратов (соединения 9j и 13a) были получены в N-метил-2-пирролидоне (NMP), 

где не наблюдалось образования каких-либо побочных продуктов, в том числе 

триациламина.  

Исследования по тушению синглетного кислорода нами проводилось в ацетоне в 

присутствии различных аминов. Для более точной оценки эффективности тушения 

синглетного кислорода аминами, в качестве модельной реакции была исследована 

фотоциклизация диарилэтена 13a в присутствии дополнительного сенсибилизатора - 

нафталина. (Предварительно нами была исследована фотоциклизация ДАЭ в присутствии 

различных фотосенсибилизаторов, и было найдено, что нафталин наиболее эффективно 

сенсибилизирует генерацию синглетного кислорода в данной реакции; выходы 

триациламина составили 30%).  

С целью тушения синглетного кислорода и предотвращения образования побочного 

процесса – [4+2]-циклоприсоединения, нами было исследовано влияние природы 

различных коммерчески доступных аминов на процесс фотоперегруппировки (Таблица 3). 

Во всех случаях были использованы эквимолярные количества аминов. Как видно из 

таблицы практически все амины за исключением пиридина полностью гасят синглетный 

кислород, тем самым, предотвращая образование триациламина. Образование 

триациламина (12%) наблюдается только в реакции с участием пиридина (Таблица 3, 

позиция 9), хотя в значительной степени меньше, чем в присутствии нафталина без 

аминов (30%, Таблица 3, позиция 13).  

Таблица 3. Влияние аминов на выходы фотопродуктов.
*
  

 Амины
**

 
Выходы, % 

Примечание 
19a 23a 

1 n-Бутиламин 83 0 побочные продукты (17%) 

2 Анилин 99 0  

3 Морфолин 73 0 побочные продукты (27%) 

4 Пиперидин 60 0 побочные продукты (40%) 

5 TEMP 99 0  

6 DBU 0 0 побочные продукты (99%) 

7 Et3N 99 0  

8 DABCO 99 0  

9 Пиридин 88 12  

10 Имидазол 99 0  

11 1-Метилимидазол 
99 0 1экв 1-метилимидазола 

89 10 0,1 экв 1-метилимидазола 

12 - 86 13 без амина и нафталина
 

13 - 70 30 без амина, но с нафталином
 

*
1 экв в 2 мл ацетона с добавлением 1 экв нафталина; 

**
1экв амина; 
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Применение вторичных и первичных аминов за исключением TEMP (позиции 1-4 в 

Таблице 3) приводит к образованию смеси трудно разделимых продуктов, включая 

целевой продукт, при этом продукт [4+2]-циклоприсоединения по 
1
H ЯМР не был 

зарегистрирован. Вероятно, наряду с тушением синглетного кислорода и реакции 

фотоперегруппировки протекают и другие процессы с вовлечением аминов, поскольку 

наблюдается их расходование. В случае DBU продукта фотоперегруппировки как и 

триациламина выделить не удалось, образуется сложная смесь трудноразделимых 

веществ. Возможно, вследствие сильных основных свойств DBU способствует 

протеканию других побочных процессов (Таблица 3, позиция 6). В случае триэтиламина 

наряду с целевым продуктом наблюдается образование соответствующего N-оксида, что 

свидетельствует, в том числе, о химическом тушении синглетного кислорода. Выделить в 

чистом виде N-оксид триэтиламина нам  не удалось, однако был зафиксирован сдвиг 

протонных сигналов в область слабого поля, что является косвенным подтверждением 

образования соответствующего N-оксида. Аналогичные сдвиги сигналов протонов в 
1
H 

ЯМР-спектрах были получены для DABCO и N-метилимидазола. Обращает на себя 

внимание тот факт, что в случае имидазола использование даже каталитических количеств 

(0,1 эквимоля) не приводит к образованию триациламина (обеспечивается полная 

дезактивация синглетного кислорода). Более того, нами было показано, что использование 

имидазола в качестве аддитива в фотореакции диарилэтена 9j в ацетонитриле и 

этилацетате полностью предотвращает образования побочных продуктов, тогда как без 

него образование триациламина в этих растворителях составляло 31 и 23%, 

соответственно. Таким образом, было продемонстрировано, что имидазол является 

эффективным аддитивом для тушения синглетного кислорода в реакции фотоциклизации 

диарилэтенов. 

 

2.5. Фотостабилизация фотохромных диарилэтенов и спиропиранов. 

С целью тестирования эффективности имидазола в тушении синглетного кислорода 

в других фотохимических процессах, нами была исследована фотодеградация 

фотохромных соединений в аэробных условиях. Хорошо известно, что фотохромные 

соединения при продолжительном облучении УФ-светом подвергаются фотодеградации, 

предотвращение которой является одной из важнейших проблем для фотоактивных 

веществ. Существуют две основные причины фотодеградации фотохромных соединений. 

Первая из них связана со структурными особенностями фотохромной молекулы, 

приводящая к различным перегруппировкам и, как следствие, к снижению числа циклов 
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(переключений). Вторая причина обусловлена взаимодействием фотохромной молекулы с 

синглетным кислородом, приводящая также к фотодеградации (Схема 15).  

 

Схема 15. Фотохромизм модельных диарилэтенов и спиропиранов. 

С целью тестирования эффективности имидазола в окислительных процессах 

фотодеградации органических фотохромов нами были исследованы два класса 

соединений: диарилэтены 24-26 и спиропираны 27 и 28. Фотодеградация фотохромных 

диарилэтенов 24-26 и спиропирана 28 была проведена в двух условиях: в аэробных 

условиях без каких-либо добавок и в аэробных условиях в присутствии имидазола. 

Спиропиран 27 дополнительно был тестирован также в инертной атмосфере аргона. Было 

найдено, что во всех случаях имидазол эффективно предотвращает окислительную 

фотодеградацию исследуемых фотохромных соединений. На рисунке 7A приведен график 

зависимости нормированной оптической плотности от времени облучения для 

спиропирана 27. 

Рисунок 7. 

(A) Зависимость нормированной оптической 

плотности при максимуме поглощения 557 нм 

мероцианина формы В спиропирана 27 от времени 

облучения (ацетонитрил, С = 1.4 · 10
-5

М, λ = 365 нм, 

Т = 293 К) 

 

(B) Зависимость нормализовавнной оптической 

плотности при 605 нм от времени при постоянном 

облучении УФ-светом (λобл = 365 нм, Δt = 10 с.) 

полимерных пленок, содержащих спиропиран 28, 

без (черные точки) и при добавлении имидазола 

(красные точки). Cимидазол = 3,09·10
-2

 М. 
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Частичная фотодеградация фотохромных соединений, возможно, обусловлена 

структурными особенностями этих молекул, которые способствуют протеканию 

неокислительных процессов деструкции.  

Для определения эффективности имидазола в тушении синглетного кислорода в 

полимерных материалах, нами изучена фотодеградация спиропирана 28 в 

полиметилметакрилате (Рисунок 7B). Как видно из рисунка, имидазол также эффективно 

предотвращает фотодеградацию спиропирана в полимерной матрице. Таким образом, 

впервые показано, что имидазол предотвращает окислительную фотодеградацию 

фотохромного соединения не только в растворе, но и в полимерной пленке. 

 

ВЫВОДЫ 

1. Изучены границы применимости фотоиндуцированной перегруппировки 

фенилгетарилэтенов и найдено, что реакция носит общий характер: в нее вступают 

соединения, содержащие в качестве гетарильных остатков производные 

пятичленных гетероциклов (тиофен, оксазол, имидазол, тиазол, бензотиофен, индол 

и т.д.). 

2. Проведено комплексное фотохимическое исследование влияния заместителей в 

фенильном остатке на процесс фотоиндуцированной перегруппировки диарилэтенов 

и найдено, что наличие орто-заместителя способствует протеканию 

конкурирующего процесса ре-циклизации диарилэтенов (фотохромный процесс).  

3. С помощью ЯМР- и УФ-спектроскопии и квантово-химических расчетов 

исследованы некоторые механистические аспекты фотоиндуцированной 

перегруппировки диарилэтенов и предложен вероятный механизм данного 

превращения, который включает каскадный процесс фотоциклизации / [1,n]-H сдвиг 

/ рециклизации периферийного гетероцикла. Найдено, что наличие в орто-

положении арильного остатка галогенов (хлор, бром) способствует протеканию 

реакции фотоциклизации через стадию элиминирования, что было подтверждено  

бромированием индола как внешнего субстрата. 

4. Разработан удобный эффективный метод дезоксидации N-оксидов оксазола и 

имидазола и синтезирован широкий ряд соответствующих гетарилэтанонов. Метод 

толерантен к различным функциональным группам, включая нитро- и ацетил-

функции.   

5. Впервые найдено, что в процессе фотоциклизации диарилэтены генерируют 

синглетный кислород, который вступает в реакцию Дильса-Альдера с 
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гетероциклическим остатком исходной молекулы с образованием производного 

триациламина. 

6. Изучена роль аминов в тушении синглетного кислорода, генерируемого в процессе 

фотоциклизаци 1,2-гетарилфенилэтенов и найдено, что наиболее эффективными из 

них являются третичные амины, в первую очередь имидазол и DABCO, которые 

предотвращают окислительные побочные процессы.  

7. Впервые продемонстрировано, что имидазол является эффективным аддитивом для 

предотвращения окислительных процессов фотодеградации фотохромных 

диарилэтенов и спиропиранов как в растворах, так и в полимерных материалах. 
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