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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

АКТУАЛЬНОСТЬ ТЕМЫ. Реакция фотоизомеризации диарилэтиленов (ДАЭ) 

является одной из важнейших реакций, теоретические и прикладные аспекты которой 

активно исследуются на протяжении многих лет. Ее прикладные аспекты связаны, 

прежде всего, с фотохромными свойствами ДАЭ, которые используются для со·щания 

средств записи и обработки информации, а в последнее время и для различных 

фотопереключателей и ,1огических устройств. 

ДАЭ сами по себе являются молекулярными фотоперек.1ючателями, т.к. имеют 

два термически стабильных изомера, обладающих разными свойствами (поглощение 

света, люминесценция, поляризуе:чость и т.д.), и способных под действием света 

обратимо переходить друг в друга. Моле1'-улярное логи•1еское устройство (МЛУ) на 

основе ДАЭ до.1жно содержать дополнительные функциональные группы, чтобы 

сигнал на выходе МЛУ, т.е. отклик системы в целом, "Jависел от комбинации сигналов 

на входе, т.е. от воздействий нn 'ЭТИ функциональные группы. 

Известны разные варианты использования дополнительных функциональных 

групп для контро.:u~ свойств ДАЭ. Например, в Центре Фотохимии РАН изучается 

возможность управления реакцией фотоюомерзации путем построения 

супрамолеку,1Ярных систем, содержащих стириловые красители и краун-эфирные 

группы. Изменение свойств таких систем при комплексообразовании с ионами 

различных металлов может быть использовано для создания селективных опти•1еских 

молекулярных сенсоров, в средствах записи и хранения информации. 

Особый интерес д.1я разработки МЛУ представ.1Яют аза-гетероароматические 

ДА Э (аза-ДАЭ), содержащие в своей струкгуре эндоциклический атом а·юта. 

Протонирование/депротонирование атома азота приводит к изменению спектральных 

и фотохимических свойств аза-ДА Э, что дает во·шожность ,1егко и обратимо 

переключать систему между разными состоянияш1 и управлять ее свойствами. 

Несмотря на многочисленные исследования свойств аза-ДАЭ, в литературе 

имеется пробел в описании их фотохимических свойств и в теоретических 

предстаюениях о реакции фотоизомеризации аза-ДАЭ. Тем не менее, знание 

факторов, влияющих на 'Эту реакцию, необходимо для разработки научных основ 

со"Jдания управляемых мо,1еку,1Ярных фотоперек.аючате,1ей и логических устройств. 

Д-1Я восполнения существующего пробела необходимо бы.10 синтезировать ряд 

аза-ДАЭ, как новых, так и известных ранее, свойства которых 6ЬL1и недостато•шо 

изучены, исследовать их спекrральные и фотохимические свойства и использовать 

полученные данные д.1я создания модельных МЛУ. 

ЦЕЛЬ РАБОТЫ - синте·1 гетероароматических юа-ДАЭ, в том числе позиционных 

юомеров стирилхинолинов и стирилазаантраценов; исследование фотохимических 

свойств аза-ДАЭ и возможности построения на их основе управляемых 

фотопереключателей и молекулярных логических устройств. 

НАУЧНАЯ НОВИЗНА. Ра·1работан быстрый, 'Эффективный и жо,1оrически 

безопасный метод синтеза проюводных 2- и 4-стирилхинолинов и 1-
стирилюохинолина с использованием микроволнового юлучения и хлорида цинка в 

отсутствие растворите,1я. 

Впервые показано, что конденсация rидрокси- и карбокснбенза.аьдегидов с 

рю.1ичны:.ш метилхинолинамн под действием микроволнового нзлу•1ения протекает 
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бе1 добавления внешнего катализатора, в роли которого в данном слу•1ае высrупает 

соответствующий ароматический альдегид. Предложенный подход по1воляет 

использовать каталитические возможности незащищенных гидроксильных и 

карбоксильных групп для получения гидрокси- и карбоксистирилхинолинов в одну 

стадию. 

Найдено, что конденсации метилгетероциклов, имеющих неактивированную 

метильную группу, с бензальанилином под действием треm-бутилата калия и краун­

эфира в N,N-диметилформамиде .1егко протекают под действие~! микроволнового 

излучения, что позволяет сократить время протекания реакций по сравнению с 

традиционным подходом с 3-4 ч до 10-15 мин. 
Показано, что аннелирование бензольного кольца в 2-стирилхинолине приводит к 

потере эффекта увеличения квантового выхода транс-цис фотоизоll-lеризации в 

протонированной форме, а при аннелировании хинолинового кольца, приводяшем к 

юа-гетероаромати•1еским производным 2-стирилантрацена, происходит потеря 

фотохимической активности соответствующего mранс-стирилюаантрацена. 
Впервые показано, что фотоциклизация 8-транс-стирилхинолина протекает как 

по двухквантовому, так и по одноквантового пути" что свидетельствует о том, что 

транс-цис фотоизомеризация этого соединения, по крайней мере, частично 

происходит по адиабатическому механизму, когда из во1бужденного транс-изомера 

получается ц11с-изомер также в во1бужденно:-.1 состоянии. 

Впервые показано, 'ПО для 1-(2-пириди:т)-2-(2-хино.:тил)этилена наблюдается 

эффект протон-управляемой фотоизомеризации. 'Эффект, по-видимому, обусловлен 

образованием внутримолекулярной водородной связи, которая проявляется также в 

спектре пог:ющения монопротонированной фор1>!Ы цис-изо:-.1ера. 

Показано, что 1-(2-пиридил)-2-(2-хиноли.1)этилен может моделировать действие 

молекулярных логических устройств, для которых входны:-.ш сигналами являются 

облучение светом и протонирование, выходным сигналом - оптическая плотность, а 

тип действия которых - "ЗАПРЕТ" ("INН"), "ИЛИ" ("OR") - зависит от длины волны 

считывающего света. 

ПРАКТИЧЕСКАЯ ЗНАЧИМОСТЬ. Разработанный микроволновый метод синтеза 

производных 2- и 4-стирилхинолинов и 1-стирилизохинолина с исполиованием в 

качестве катализатора хлорида цинка в отсутствие растворителя исклю•штельно 

удобен в практическом использовании, поскольку он, в отличие от традиционных 

методов проведения конденсаций, не требует ll-lногочасового нагревания реакционной 

смеси и использования 1начительных объемов органи•1еских растворителей для 

выделения целевого продукта. В частности, конденсация хинальдина с 4-
гидроксибензальдегидом, которая протекает бе1 растворителя и внешнего 

катализатора под действием микрово.1нового из.~у•1ения, представ.~яет собой .~у•1ший 

на сегодняшний день метод синтеза 2-(4-гидроксистирил)хинолина, который является 

важным соединением для фармакологической химии и прекурсором д.,lЯ синтеза 
фоточувствительных супрамолеку.~ярных систем. Использование микроволнового 

излучения для проведения конденсаций бензальанилина с метилгетероциклами с 

пониженной активностью метильной группы представляет собой 

усовершенствование традиционного метода. 

Ре1ультаты проведенных исследований расширяют и дополняют имеющиеся 

данные по фотохимическим свойствам аза-ДАЭ, а также показывают возможность 



ЛИЧНЫЙ ВКЛАД. Лично автором или при его непосредственном участии были 
синте1ированы все соединения (аза-ДАЭ), получены все спектральные и 

фотохимические данные. Автором осуществ.:~ено: проведение всех фотохимических 

экспериментов, обработка полученных данных, расчеты квантовых выходов, 
совместная с руководителем интерпретация экспериментальных результатов, 

формулировка основных выводов и нау•шых положений. 

АПРОБАЦИЯ РАБОТЫ. По результата:-.~ работы опубликовано 5 статей, 17 
те·1исов докладов. Результаты проведенных исследований докладывались на 

следующих конференциях и сиt.шозиумах: "Молодая наука в классическом 

университете", Иваново, 2008, 2009, 2010; XI Молодежная научная школа­

конференция по органической химии, Екатеринбург, 23-29 ноября 2008; 
Международная научная конференция студентов, аспирантов и молодых ученых 

"Ломоносов", Москва, 2009, 2010; Всероссийская конференция по органической 

химии, 25-30 октября 2009, Москва; V lnternational Conference Cl1emistry of Nitrogen 
Co11taining Heterocycles CNCH-2009, 5-9 October, 2009, Kharkov, t.Jkraine; XII 
Молодежная конференция по органической химии, Су-щаль, 7-11 декабря 2009; XXIV 
lnternational co11ference on plюtocl1e111istry ICP2009, Toledo, Spaiн, July 19-24, 2009; 
ХХШ IUPAC Syшposiuш on Photochemistry, July 11-16, 2010, Feпara, ltaly; ХХП 
Симпозиум "Совре~1енная химическая физика", Туапсе, 24 сентября - 5 октября 2010; 
Ш Международная конференция "Химия гетероциклических соединений", Москва, 

18-21октября2010 г. 

ОБЪЕМ И СТРУКТУРА ДИССЕРТАЦИИ. Диссертация состоит из введения, 

литературного обзора, посвященного методам синте·щ вицинальных пиридил- и 

хинолилари.тэтенов, двух глав обсуждения полученных результатов, 

жспери~1ентальной части, в которой описаны методы синте·щ целевых соединений и 

фотохюшческих исследований, выводов, списка публикаций по теме диссертации и 

списка цитируемой литературы, содержащего 179 наименований. Работа юложена на 
171 странице, содержит 21 рисунок, 28 таблиц, 102 схемы. 

Работа выпоilнялась в соответствии с планами научно-исследовательских работ 

Института Пробле~1 Химической Физики, при поддержке РФФИ, гранты № 07-03-
00891 и 10-03-00751, и по Программе фундаментальных исследований президиума 
РАН «Ра1работка методов получения химических веществ и со·щание новых 

материалов», подпрограмма: «Полифункциональные материалы для молекулярной 

1.:~ектроники», тема: «Разработка научных основ дизайна и создания управляемых 

фотопереключателей и логических устройств на основе аза-диарилэтиленов)). 

СТРУКТУРА И ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введеmш (г.1ава 1) обоснована актуальность работы, сформулированы ее цели, 
научная новизна и практическая значимость. 

Глава 2. Обзор литеричры 

В главе 2 (литературном об·юре) рассматриваются основные методы синтеза а·щ­
ДА 'Э. Методы получения вицинальных пиридил- и хинолиларилэтенов разделены на 

неско.:~ько групп в зависимости от исходных соединений и условий проведения 
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реакций. Среди них можно выделить как общие методы получения 

гетероароматических диарилэтиленов, содержащих шестичленные ароматические 

азагетероцик.1ы, так и специфические методы синтеза, присущие только классу 

соответствующих гетероциклов. К первому типу относятся реакции кросс-сочетания, 

катализируемые комплексами переходных мета.1лов, гидрирования диарил­

ацетиленов, а также реакции Кневенагеля, Виттига и Меервейна. Ко второму типу 

реакций относятся конденсации метилхинолинов и метилпиридинов с 

ароматическими альдегидами в присутствии кислотных или основных ката.1изаторов, 

а также реакции, основанные на различных способах построения 

гетероароматического ядра. 

По резу.1ьтатам обзора литературы в качестве основного метода синтеза 2- и 4-
стирилхинолинов выбрана конденсация соответствующих метилгетероцик.1ов с 

ароматическими альдегидами ввиду доступности исходных реагентов и простоты 

проведения реакции. 

Глава 3. ОбС)•жден11е результатов 

Данная глава состоит из двух частей. Первая часть посвящена синтезу аза­

диарилэтиленов различными методами. Во второй части приведено описание 

фотохимических свойств синтезированных соединений и модельных молекулярных 

логических устройств на основе молекулы 1-(2-пиридил)-2-(2-хинолил)-этилена. 

3.1. Синте:~ а:1а-rетероиромип1•1еских диарилэтиленов 

J.J.J. Синтез производных 2-стирилхинолина 

Производные 2-стирилхинолина (2СХ) были синтезированы по реакции 

конденсации хинальдина с ароматическими альдегидами. Серия соединений 1-10 
бьша получена традиционным методом: в качестве конденсирующих агентов 

использовались Ас20 или PhCOCI в DMF в случае нитропроизводноrо 1 (схема!). 
Схелtа 1 

ro + AICHO 
.& N СН, 

дс20, 140 °с. 14 ч ~ 

или PhCOCVDMF, 150 оС, 5 ч N Ar 

1-10 27-70% 

Ar = 4-с,н.х: х = NO, (1 ). 70%; соон (2). 67%; F (3), 57%; CI (4). 52%; 1 (5). 54%; OEI (8), 46%; 

1-naphtyl (7). 50%; 2-naphtyl (8). 53%; 9-anthryl (9). 44%; 2-pyridyl (10). 27% 

Проведение конденсаций традиционным способом предполагает д;1ительное 

нагревание реакционных смесей, при этом часто происходит осмоление и возможно 

образование побочных продуктов, что усложняет процедуру выделения целевых 

соединений. Поскольку для детального исследования спектральных и 

фотохимических свойств аза-ДАЭ необходимо было получить несколько серий 

соединений, то нужно было разработать быстрый, экономи11ный и экологически 

безопасный метод синтеза. 

Этим критериям удовлетворяет метод синтеза с исполыованием микроволнового 

излучения в отсутствие растворителя, позволяющий сократить время протекания 

реакций с часов до нескольких минут, избежать обра·зования побочных продуктов и 

об.1еr<1ить процедуру выде.1ения целевых соединений. 

Было обнаружено, что хинальдин легко вступает в реакцию с бензальдегидом в 

присутствии безводного хлорида цинка без растворителя под действием 
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микроволновоrо из:rучения (реакция проводилась на водяной бане, использовалась 

бытовая микроволновая пе•1ь ~шрки DAEWOO-KOR-4115SA, мошно~"ТЬ 

микрово.шовоrо излучения (MWI) 600 Вт). 
Исследование кинетики накопления 2СХ показало, •по уже за l минуту 

миr...-роволновоrо воздействия в реакционной смеси, содержащей 1 жв хинальдина, 2 
жв бензальдеrида и 0.45 экв хлорида цинка. образуется зна•штельное количество 
продую·а, а, начиная с 10-12 ~шн облучения. выход 2СХ праю·ически не меняется 
(табл. 1). 

Т11б.'11щ11 1. Зависимость выхода 2СХ от времени облучения реакционной смеси и 
соотношения реагентов. 

Соотношение 
Время 

Выход. Соотношение 
Время 

Выход, 

хнна.1ьднн:РhСНО:ZnСI, 
об."I)''lения. 

~/о хинальдин:РhСНО:ZnСI, 
облу•1ения, 

~10 
мин мин 

1:2:0.45 о о 2:1:0.45 10 37 
1:2:0.45 1 37 1: 1 :0.45 10 58 

1 :2:0.45 2 57 1 :2:0.45 10 78 
1 :2:0.45 з 65 1 :З:О.45 10 97 
1 :2:0.45 5 70 
1 :2:0.45 8 75 1:2:0 10 о 

1 :2:0.45 10 78 1:2:0.25 10 61 
1:2:0.45 12 79 1:2:0.45 10 78 
1 :2:0.45 16 77 1:2:1 10 76 

При исследовании влияния соотношения реагентов найдено, что выход 2СХ 

возрастает с уве.1и 11ением количества а.1ьдегида и становится почти коли 11ественны:-.1 

при использовании тройного избытка альдегида. Однако в бо,1ьшинстве случаев 

практичнее использовать двойной избыток ароматического альдеrида, поскольку в 

зтом случае выходы стирилхинолинов достаточно высоки, а ·3атраты на 

дорогостоящие а.1ьдеrиды ниже и проще процедура очистки целевоrо продукта от 

избытка оставшегося в реакционной с~1еси альдегида. Анализ зависимости выхода 

2СХ от ко.1ичества х..1ор11да цинка пока·Jал, что использование пос.1еднеrо в 

количестве более 0.45 ·жв не оправдано, поскольку выход продукта практически не 
меняется. Такю1 обрюо:ч, в дальнейшем для синтети•1еских целей мы использовали 

следующее соотношение исходных реагентов: 1 жв хинальдина, 2 зкв 

ароматического альдеrида и 0.45 зкв хлорида цинка. 
По разработанной методике с использование~~ микроволнового излучения были 

синтезированы раз.11tчные проюводные 2СХ - продукты конденсации хинальдина с 

ра·ши•rными аромати•1ескими и гетероциклическими альдегидами (схема 2), кроме 
того, по~шмо хинальдина в реакции конденсации вводился его беwюаннелированный 

аналоr - З-мети.1бензо[t]хинолин (схема 3). Во избежание осмоления реакционной 
смеси здесь и далее в работе использовался импульсный режим проведения реакций 

(1-5 мин облучения - 30 с пауза для охлаждения). Выходы и оптимальные суммарные 
времена облучения реакционной смеси в микроволновой печи приведены в табл. 2. 

(""('i + 
V-.,.""'-сн, 

ZnCl"MWI 
ArCHO -------

90-100 •с. 5-15 мин 

- 5 -

Схе.1т2 

1, 3, 5-17 46-78% 



Тнблнцн 2. Синте1 производных 2СХ под действием микроволнового излу•1ения с 

использованием в качестве катализатора хлорида uинка. 

№ Ar 

4-C6H4N02 
3 4-С~ 

5 4-C~I 

6 4-C6fu0Et 
7 l-11aphthyl 

8 2-11aphthyl 
9 9-aвthryl 

10 2-pyridyl 

Вре~1я 
Выход, 

Время 

облучения, 
% 

№ Ar облучения, 

мин мин 

5 78 11 с~5 12 

12 64 12 4-Сбн.сооме 10 
12 61 13 4-CбfuNMe2 15 
12 62 14 2-CбfuOH 10 
10 62 15 4-с6н.он 10 
10 65 16 3-pyridyl 11 
14 46 17 4-pyridyl 12 
10 65 

!()_ ......_ + дrено __ z_nc_1_"_м_w_1 __ ~~ 
Uн:L.сн, 90-100 •с, 12 мин 

20, Аг = phenyl 57% 
21, Аг = 2-pyridyl 59% 

Выход, 

% 

63 
67 

60 
66 
71 
66 
60 

C.Ye.\fQ 3 

Интересный случай представляет собой реакция хинальдина с ароматическим 

диальдегидом - бис-(4-формилфенокси)пропаном, поскольку она может привести к 

двум продуктам: моностирилпроизводному 19 и дистирилпроизводному 18 (схема 4). 
При исполыовании четырехкратного избытка хинальдина и времени микроволнового 

облу•1ения 20 мин были выде.1ены оба соединения в количественном соотношении 
18:19 около 5: 1. 

Cxe..t1a 4 

со 
+ онс"('! ~сно znc1" MWI 

н сн, V-..x.;...)I 90-100 •с, 20 мин + 

Х = О(СН,)30 
1 ... 
~ 

19 9% 

В табл. 3 сравниваются два метода синтеза производных 2СХ. Видно, что 

проведение реакции в бытовой микроволновой печи по1воляет сократить время 

реакции до нескольких минут и уве.1ичить выход це;~евого продукта по сравнению со 

стандартной конденсацией в уксусном ангидриде, а также об.1егчить процедуру 

выделения продуктов и минимизировать затраты органических растворителей. Таким 

образом, разработанный подход к синтезу 2СХ с исполыованием бытовой 

микроволновой печи и хлорида цинка оказывается очень зффективным и удобным 
методом синтеза. 
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Т11б.11щ11 3. Сравнение тра;шционной и ~шкроволновой методик синтеза производных 
2СХ 

~" Вре~~я 
Выход,% ~" Время 

Выход,% 
№ реакции. ч № реакции, ч 

А1· ТРЗД. мв Tpa;i. мв Ar Трад. мв Трад. мв 

4-C,H4F 3 14 0.20 57 64 2-naplнvl 8 14 0.17 53 65 
4-С6Н,1 5 14 0.20 54 61 9-antlirvl 9 14 0.23 44 46 

4-С.Н,ОЕt б 14 0.20 46 62 2-pyridyl 10 14 0.17 27 65 
1-naphtvl 7 14 0.17 50 62 

Обы•шо при отсутствии хлорида цинка реакции конденсации хинальдина с 

ароматическими альдегида:.1и в :.tикроволновой печи в тех же условиях не протекали. 

Однако оказалось, что конденсация хинальдина и его производных с 4-
гидроксибеюальдегидом успешно проходит и бе·3 хлорида цинка (схема 5). Для 
проведения реакций, как и в предыдущих случаях, использовался двукратный 

избыток альдегида. 

А MWI 

у 12 мин. 90-100 ос 
он 

:~-,,...,.,...N--o.OH 
15, х =у= z = н 90% 
22. Х = У = Н. Z ° CI 72% 
23. Х = У = Н. Z = Ме 70% 
24. х + у = с,н,, z = н 56% 

Схе.11а 5 

Способность 4-гидроксибеюальдегида вступать в реакцию конденсации с 

хинальдином в отсутствие внешнего катализатора можно объяснить возможностью 

образования водородной свя:ш между гетероатомом а·юта и фенольным протоном 4-
гидроксибеюмьдегида, которая способствует повышению реакционной способности 
метильной группы хинальдина. Таким образом, в качестве каталюатора реакции 

конденсации выступает 4-гидроксибензальдегид и дополнительный катализатор не 

требуется. 

В отли•ше от 4-гидроксибензальдегида, салициловый альдегид не вступал в 

реакцию с хинальдином в аналогичных условиях, что можно объяснить образованием 
внутримолекулярной водородной свя:~и между фенольным протоном и кислородом 

карбонильной группы этого а.1ьдегида, которая препятствует активации гетероатома 

азота. В бо;~ее жестких ус.1овиях. при облучении реакционной смеси при температуре 

170°С в течение 30 мин, удалось по.1учить целевой 2-(2-гидроксистирил)хинолин 14 с 
выходом 15%. Салициловые а.1ьдегиды, содержащие нитрогруппу в положениях 3 
или 5, напротив, легко вступали в реакцию конденсации с хинальдином в тех же 
условиях, •по и 4-rидроксибеюальдегид, образуя при этом соответствующие 

продукты 25 и 26 с выходами 61% и 67% соответственно (схема 6). 

~ ('(с но MWI 

N сн~ ~он 12-зо мин 
R 

. 7. 

С()_А-.. Ао.. R 
~ -w ~o:JЭ-

14,R=H 15% 
25, R = 3-N02 61% 
26, R = 5-N02 67% 



Попытки ПОЛ)"Iения 2-( 4-карбоксистирил)хинолина 2 по реакции конденсации 
хинальдина с 4-формилбеюойной кис::ютой в отсутствие растворителя как без 

применения внешнего катализатора, так и при использовании в качестве последнего 

хлорида цинка не увенчались успехом, что можно объяснить тем, что 4-
формилбеюойная кислота обладает очень высокой температурой плавления (246 °С) 
и не образует гомогенную систему с хинальдином, в то вре:1.rя как другие твердые 

альдегиды легко образуют гомогенный расплав. Однако, если реакцию конденсации 

проводить в DMF под действием микроволнового излучения в отсутствие внешнего 
катализатора, то удается получить целевой продукт 2 с выходом 68% (схема 7). 

АОН 

Уно 
DMF 

MWI, 9 мин а).. ,р... ....._ 

9О-1оо•с ~ 2-н~в;. Uсоон 

Схе11а 7 

Предложенный подход к синтезу гидрокси- и карбоксистирилхинолинов 

по1во.1яет использовать ката..1итические возможности незащищенных гидроксильных 

и карбоксильных групп для получения целевых соединений в одну стадию. 

Для более детального исследования каталитических свойств фенолов и 

ароматических карбоновых кислот бьши осуществлены конденсации хинальдина с 

ароматическим альдегидом, не содержашим гидроксильных и карбоксильных групп -
п-толуюrьдегидом. В качестве катализаторов были выбраны 4-нитрофенол (рК, 7.15), 
кислотность которого б.1изка к кислотности 4-гидроксибензальдегида (рК, 7.62), и 
бензойная кислота (рК0 4.20)_ В результате в обоих случаях под действие~! 

микроволнового излучения наблюдалось протекание реакции, и был вьщелен целевой 

2-(4-метилстирил)хинолин 27 с выходами ]6% при использовании 4-нитрофенола и 
45% в слу•1ае бензойной кислоты (схема 8)_ 

А 

MWI, 12 мин 
90-100 •с 

зsо;. д = 4-о,Nс.н.он; 
45% А = PhCOOH 

Схеиа8 

Таким образом, было показано, что реакция конденсации хинальдина и его 

производных с ароматическими альдегидами под действие:-.-1 микроволнового 

юлучения катализируется различными фенолами и карбоновыми кислотами. При 

·пом были реализованы два варианта, когда соединение с гидроксильной или 

карбоксильной группой является одновременно и альдегидной компонентой реакции, 

а также когда соответствующий фенол и карбоновая кислота служат внешним 

катализаторо:1-1 реакции конденсации. 

3.1.2. Синmез производных 4-стирилхинолина 

Синтез производных 4СХ осуществлялся различными способами (схема 9, табл. 
4). Как и в случае 2СХ, использование микроволнового юлучения давало 

значите.1ьный выигрыш во времени проведения эксперимента и приводи.10 к 

увеличению выходов це.1евых продуктов по сравнению с обычны~ш конденсациями в 

уксусном ангидриде. 
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т б 1\ ШIЦll 4. с 
Соедине-

R 
ние 

28 н 

29 н 
30 н 

31 н 

32 н 

33 н 

34 н 

35 н 

36 н 

37 н 

38 сн, 

39 н 

Q(:-·" ~ 
х 28-39 30-70% 
А: PhCOCllDMF. 150 °с. 5 ч 
В: Ас20. 140 ос. 14 ч 
С: ZnCI" MWI. 90-100 оС. 6-10 мин 
D: DMF, MWI. 130-170 ос. 10 мин 

инте1 производных 4 сх различными методами. 

х у z Метод Время реакции, мин 

NO, н н А.С 300 (А), 6 (С\ 
н н н в 840 
F н н в.с 84018\. 10 СС) 
Cl н н 

в 840 
ОС2Н~ н н 

№СНз\2 н н в.с 840 18\, 10 !С\ 
н сбн. 

в 840 
сбн, н 

он н н C.D 10 !С\. 10 Ш\ 
н н он 

с 
10 

N02 н н 6 
с оон н н D 10 

Схс.ма9 

Выход,% 

62 СА\, 69 !С\ 
40 

38 (8 ), 58 (С) 
43 
30 

45 (8), 60 (С) 
33 
36 

61 (С), 43 (D) 

66 
70 
62 

4-Гидрокси- и 4-карбоксипроюводные 4СХ (соединения 36 и 39) могут быть 
по:rучены по реакции конденсации лепидина с соответствующими альдегидами в 

DMF бе1 внешнего катализатора при темпераrурах 130-170 °С (метод О). 

3.1.3. Синтез производных 1-с11111рил111ох11нол11на 

Конденсации 1-метилизохинолина с ароматическими альдегидами 

осуществлялись как традиционным способом (кипячение в уксусном ангидриде, 

метод А), так и под действием микроволнового излучения (методы В, С и D, табл. 5). 
Было найдено, •по 1-метилизохинолин под действием микроволнового излучения 

также всrупает в реакцию конденсации с гидрокси- и карбоксибеюальдегидами в 

отсутствие внешнего катализатора. 

А: Ас,О. 140 ос. 14 ч 
В: ZnCI" MWI. 90-100 ое. 10 мин 
С: MWI, 90-100 оС. 12 мин 
О: DMF. MWI. 90-100 оС. 12 мин 

-9-
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т б 5 с 11 ЛНЦll ннтез производных -стнрилизохинолина ра·:шичными метода~ш. 

Соедине-
х R Метод 

Выход. Соедине-
х R Метод 

Выход, 

ние % ние % 
40 сн N02 60 43 N н в 63 
41 сн CI А 50 44 сн он с 65 
42 сн н 45 45 сн с оон D 41 

3.1.4. Синтез 8-с11111р11лхинолина 

Синтез 8-стирилхинолина 46 осуществлялся по реакции конденсации 8-
метилхинолина с бензальанилином под действием mрет-бути,~ата калия и 18-краун-6 

в DMF при нагревании реакционной смеси на водяной бане в течение 3 ч (схема 11 ). 

Q t-BuOK, 18-crown.j5 
+.,..l_N ~~~~~~~~ 
о DMF, З ч, 90-100 •с 

Схе.1ю 11 

75% 

Было обнаружено, что данная реакция легко протекает под действием 

микроволнового излучения, и практически тот же выход продукта (74%) достигается 
всего за 1 О мин. Во избежание перегрева и выброса реакционной смеси из 

реакционного сосуда использовался импульсный режим проведения реакции: 1 мин 
облучения и пау"Jа для охлаждения 30 с. 

3.1.5.-3.1.6. Синтез аза-гетероаро.мат11ческ1L>: производных 2-стирил­
антраr(ена 

Производные аза-гетероароматического аналога 2-стирилантрацена (СА) - 2-
стирилбензо[g]хинолина (2СБХ) представляют собой диарилзтилены, которые 

сочетают в своей молекуле фрагменты структур двух соединений 2-
стирилантрацена (2СА) и 2-стирилхинолина (2СХ). В случае сочетания в 

производных 2СБХ свойств 2СА и 2СХ можно было ожидать, что в нейтральной 

форме для 2СБХ будет наблюдаться преимущественно реакция цис-транс 

фотоизомеризации (как для 2СА), а в протонированной - преимущественно реакция 

транс-цис фотоизомеризации (как для 2СХ), и 2СБХ будет представлять собой 

протон-управляемый фотопереключатель на основе реакции фотоизомеризации. Для 

проверки наличия или отсутствия этих свойств в "гибридной" струкrуре было 

синтезировано производное 2СБХ - 4-хлор-2-стирилбензо[g]хинолин 48. С целью 
изучения влияния расстояния между гетероатомом азота и реакционным центром 

(двойной связью) также было получено другое гетероароматическое производное 

2СА - 3-стирилакридин 47. 

3.1.5. Синтез 3-стирrL~акридина 

3-Стирилакридин 47 получали тем же методом, что и 8-стирилхинолин (по 

реакции конденсации 3-метилакридина с бензальанилином в DMF в присутствии 

mреm-бутилата калия и 18-краун-6). Исходный 3-метилакридин был синтезирован по 

стандартной схеме. В качестве стартового соединения была выбрана 2-бром-4-

метилбензойная кислота, которая вводилась в реакцию Ульмана с анилином с 
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образованием N-( фенил)-4-метилантраюыовой кислоты. Под действием оксихлорида 
фосфора с последующим кислотным гидролизо~1 последняя была превращена в 3-
мети.1акридон, который был восстановлен метал.1ическим натрием в изоамиловом 

спирте до соответствующего акридана. При стоянии на воздухе спиртового раствора 

'Этого акридана происходило окис.1ение последнего в 3-метилакридин (схема 12). 
Схе.11а 12 

мн, с оон ® н,с вr Cu/Cu,O "'1- 1) POCI, Na 
+ . нс~~ . 'Осоон 6к,со" 1-AmOH • 6 2) нс1. н,о ~ сн, 1-AmOH ~сн, 

~ 1rn н 

~ ~():::))_ PhCH=NPh, t-BuOK, 18-crown-6 ~ 

N сн, EtOH N сн, DMF. 4 ч N 
н 81% 47 57% 

Конденсацию 3-:-.-~етилакридина с бензальанилином под действием трет-бутилата 

калия в присутствии краун-'Эфира можно осуществить и под действием 

микроволнового излучения. Реакция проводилась в тех же условиях, что и в случае 8-
стирилхино.1ина. Выход це.1евого продукта 47 при общем времени микроволнового 
облучения 13 ~шн состави.1 71%. Такиы образом, бьыо показано, что конденсация 
метилгетероциклов, имеющих неактивированную метильную группу, с 

беюальанилином существенно ускоряется под действием микроволнового излучения. 

3.1.6. Синтез 4-хлор-2-с11111р11лбензо{g]х11нол11на 

В качестве исходного соединения для синтеза 4-хлор-2-стирилбензо[g]хинолина 

использовалась ко~1мерчески доступная 3-амино-2-нафтойная кислота, которая 

вводилась в реакцию этерификации с этано.1ом, ацилирование полученного 1тил-3-

аминонафтоата уксусным ангидридом приводило к образованию этилового эфира 3-
ацета~шдо-2-нафтойной кислоты. В результате циклюации двух молекул последнего 

под действие~! оксихлорида фосфора был получен с.1ожный амид, содержащий в 

своей структуре бензохинолиновый фрагмент. 'Этот амид подвергался кислотному 

расщеплению и одновременному декарбокси.1ированию, продуктами 'ЭТИХ процессов 

оказались 4-гидрокси-2-метилбеюо[g]хинолин и 3-амино-2-нафтойная кислота. Далее 

проводи.1ось Jамещение гидроксильной группы на хлор путем нагревания 4-
гидрокси-2-мети.16ензо[g]хинолина с оксихлоридо:-.-1 фосфора. На последней стадии 

проводилась конденсация 4-х.~ор-2-метилбензо[g]хинолина с беюа.1ьдегидом под 
действием микрово.1нового излучения при использовании в качестве катализатора 

хлорида цинка. Таки:v~ обра·юм, путем шестистадийного синтеза был получен 4-хлор-

2-стирилбензо[g]хинолин 48 (схема 13). 
с~е.\/а 13 
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3.2. Фотох11111ические свойства а1а-гетероаром11тических д1111рилзтю1еиов 

Далее были исследованы фотохимические свойства синте·шрованных соединений. 

Часть прои1водных 2СХ и 4СХ исследованы совместно с коллегами по лаборатории и 

описаны в совместных публикациях. Ниже обсуждаются фотохимические свойства 
соединений, которые исследованы лично автором. 

З.2.1. Фотоизо."еризация гидроксипроU'lводнЬL'I: 2-стирил.'l:uнолина 

Гидроксистирилхинолины 14 и 15 вступали в реакцию транс-цис 

фотоизомеризации как в нейтральной, так и протонированной формах, квантовые 
выходы прямой и обратной реакций фотоизомерюации приведены в табл. 6. 

Таблица 6. Квантовые выходы реакции транс-цис (<prc) и цис-транс (<р01) 
и ГИДРОКСИСТИРИЛХИНОЛИНОВ 14 и 15 ('этанол-фотои1омерюаци вода 1: 1, ошибка± 20 %). 

Соединение Фtс Фе1 

14 0.17 0.36 
14·HCI 0.024 0.40 

15 0.53 0.41 
IS·HCI 0.088 0.59 

По сравнению с пара-производным 15, для орто-производного 14 lf'r< оказа.1ся в 
2.5 раза меньше, что может быть свя1ано с наличием в транс-юомере 14 
внутримолекулярной водородной свя1и (ВМВС) между атомом кислорода и водорода 

в лиленовой группе (схема 14), что затрудняет транс-цис и1омеризацию. 
Cxe.\fa 14 

В ц11с-изомере, вследствие "скрученной" конформации, беюольное кольцо 

выходит из плоскости зтиленовой группы, что препятствует образованию ВМВС, 

поэтому квантовый выход цис-транс фотоизомеризации не зависит от положения 

·Jаместителя. 

Было обнаружено, что ц11с-изомер 15 оказался терми•1ески нестабилен в водно­
спиртовом растворе и медленно превращался в транс-изомер с константой скорости 

4.1·10·5 с· 1 (при 22 °С), что соответствует периоду полупревращения около S ч. 
Очевидно, реакция идет через хиноидный таутомер, небо.1ьшая доля которого 

находится в растворе, и в котором знергетический барьер реакции юомеризации в S0-

состоянии существенно снижается. 

Схе.на 15 

- ~1..., 
"" n ..., 

1 ь он о 

""ь 
но о 

По-видимому, с образованием хиноидных таутомеров связано также уменьшение 

квантовых выходов транс-цис фотоизомеризации для протонированных форм 14·HCI 
и 15·HCI, табл. 6. Катион гидроксистири.1хинолиния является, фактически, 
протонированным мероцианиновым красителем, депротонирование которого по 

гидроксильной группе приводит к образованию бетаина - резонансной формы 
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хиноидного таутомера, как показано на схеме 16 на примере соединения 15·НС1. В 
пользу предположения о возможной конкуренции реакции депротонирования и 

изомеризации в гидроксистирилхинолинах служкr тот факт, что в 2-(4-
этоксистирил)хинолине 6, где реакция депротонирования блокируется, в 

протонированной форме сохраняется высокий квантовый выход транс-цис 

фото изомеризации. 

Схе.11016 

о 

3.2.2. Фотоизо,•1еризация изо.~tерных нафтилхинолилэmШ1енов 

С целью изучения влияния аннелирования бензольного кольца в 2СХ на реакцию 

фотоизомеризации бьщи исследованы фотохимические свойства изомерных 

нафтилхинолилэти.1енов IN2Q 7 и 2N2Q 8. Оба эти соединения вступали в реакцию 
транс-цис фотоизомеризации как в нейтральной, так и в протонированной формах. 

Рассчитанные квантовые выходы реакций транс-цис и цис-транс фотоизомеризации 

приведены в табл. 7. 

Табшщ11 7. Квантовые выходы транс-цис (q>ic) и цис-транс (q>cr) фотои10~1ерюации IN2Q 
и 2N2Q в разных фо J~iax fзтанол. ошибка± 20 %). 

Соединение ч>1с <р" <prcl<pcr 

IN2Q 0.54 0.61 0.89 
IN20НCI 0.56 0.59 0.95 

2N20 0.39 0.54 0.71 
2N2QНCI 0.32 0.84 0.38 

Из полученных данных видно, чrо квантовые выходы транс-цис 

фотоизомеризации <р1с в нейтральной и протонированной формах равны - 0.55 для 
1 N2Q и 0.3 - 0.4 для 2N2Q и при переходе от одной формы к другой в пределах 
ошибки измерений практически не меняются, в отличие от 2СХ, когда при переходе 

от нейтральной к протонированной форме происходит значительное увеличение <Ptc· 
Предположительно, потеря эффекта увеличения <р1, при протонировании 

нафтилхинолилэтиленов связана с увеличением размера тт-системы от 18 электронов 
для 2-стирилхинолина до 22 электронов для нафтилхинолилэтиленов. 

3.2.3. Фотохи.11tическ11е свойства аза-гетероароматических 11роизводных 2-
стирилантрацена 

Сильный эффект увеличения размера тт-системы прояв.1яется при переходе к аза­

гетероароматическим производным 2-стирилантрацена (2СА). Бьшо показано, что 3-
стирилакридин 47 и 4-хлор-2-стирилбензо[g]хинолин 48 фотохими11ески стаби.1ьны 

как в нейтральной, так и в протонированной формах и проявляют свойства своего 

гомоароматического аналога - 2СА, для которого характерна "односторонняя" цис­

транс фотоизомеризация, а транс-цис фотоизомеризация не идет. Для соединения 48, 
которое одновременно является производным 2СА и 2СХ, ю двух предполагаемых 

свойств - односторонней реакции цис-транс фотоизомеризации в нейтральной форме, 

характерной для 2СА, и увеличения квантового выхода транс-цис фотоюомеризации 

в протонированной форме, характерного для 2СХ, прояв.аяется только первое 

свойство. 
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3.1.4. Фо111011иклищц11я производных 4-с11111р11лх11нолина с образован11е.t1 
3-щ.мещенных бензоfijфенантрид11нов 

В рамках данной работы был осуществлен препаративный фото,1ю 4-хлор- и 4-
нитропроизводных 4СХ (соединения 31 и 38 соответственно. схема 17). Конечные 
продукты фотоциклизации ·них соединений - 3-замещенные беюо[i]фенантридины 

(31я и 38я) были выделены ю реакционной смеси методом тех и охарактеризованы 

~1етодами спектроскопии ЯМР 1Н. масс-спектрометрии высокого разрешения и УФ­
види:\!ой спекrроскопии. Производные 4СХ, содержащие в пара-положении 

беюо.1ьного кольца электронодонорные заместители. например ОС2Н5 (соединение 
32) и.1и N(CH3) 2 (соединение 33) подвергались обратимой реакции транс-цис 

фотоюомеризации, однако не вступали в реакцию фотоциклюации. 
Схе11а 17 

х 

х 

31а R = Н, Х = CI 
31 R • Н, Х = CI 38а R = СН3, Х = N02 
38 R • СН3, Х = N02 

3.1.5. Ад11абап111ческая 111ранс-14ис фотои10.•1ери1ация 11 фо111014икли·Jа14ия 
8-clll11plL7XllHOдUHQ 

Протекающие при облучении 8-транс-стирилхинолина 46 реакции могут быть 
описаны с;~едующей схемой: 

r-8~Q DHNQ 

[O.J __.. 
Схе11а 18 

NQ 

Спектра..1ьные изменения при фотолюе раствора транс-8СХ в гексане приведены 

на рис. 1: наблюдалось падение полосы в области максимума попощения транс­
изо~11:ра и отчетливо проявились полосы поглощения первичного продукта 

фотоuиклизации - DHNQ (в области 450 н:-.1) и конечного продукта цик..1юации -
нафтохинолина NQ (в области 270 нм, спектр 8). Последнее соединениие описано в 
литературе и имеет характерный спектр поглощения: интенсивную полосу в области 

270 нм и набор колебате.1ьно-ра1решенных полос в области 300 - 400 нм, спектр 9 на 
рис. 1. 
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1.5 

1.0 

0.5 

«JO 

~.-
500 

Р11с. 1. Спектральные изменения при 

облучении воздушно-насыщенного раствора 

8-транс-стирилхинолина (9.64· 10"~ М) в 
гексане свето~1 с длиной волны 313 ю1, 

интенсивность 3.5· 10·10 'Эйнштейн см·~ с· 1 • 
время фотолиза (с): О (1), 160 (2). 320 (3). 
520 (4). 700 (5), 900 (6). 1200 (7), 1500 (8); 
спектр (9) - после облу11ення реакuионной 
смеси в те11ение 30 мин, выдерживания в 

темноте и ра1б111L1ения. 

Фотоцнклизация - конкурентная реакция по отношению к фотонзомернзацин. 
однако по кинетике фотоциклюацнн можно судюъ о механизме реакции 

фотонзомернзацнн - днабатическщ1 или адиабати•1еском. Метод основан на том 
факте, что фотоциклнзация днарнлэтнленов происходит в сннглетно-возбужденном 
ц11с-нзомере. По-этому образование DНNQ является, фактически, тестом на 
присутствие в реакционной смеси во1бужденного ц11с-нзомера. Был исследован 

начальный участок кинетической кривой накоп.1ення DНNQ, при ·лом оказалось, что 

экспериментальные точки .~учше всего аппроксимируются с у 11етом как 

одноквантового, так и двухквантового пути образования DНNQ, рис. 2. 

0.03 .· з 

tm 

Рис. 2. Кинетика юменения оптической плотности на 
длине волны 437 при облучении воздушно­

насышенного раствора 8-транс-стирилхино.1ина в 

гексане светом с д,1иной волны 313 нм. Даны 

экспериментальные точки и аппроксимирующие 

кривые, рассчитанные с учето~1 только одноквантового 

пути ( 1 ), то.1ько двухквантового пути (2), обоих путей 
образования DНNQ (3). 

Одноквантовый пуn. обра:ювания DНNQ нз транс-изомера предполагает, что 

возбужденный транс-юомер по адиабатическому пути дает возбужденный 1111с­
изомер, который далее циклюуется. Двухквантовый путь образования DНNQ при 

ВОЗбуждеНИИ транс-изомера 8СХ свидетельствует О ПромежуТОЧНОМ учаСТИИ lfllC· 

изомера в основном состоянии, образующегося по диабатическому механизму, для 

циклизации которого необходимо поглощение второго кванта света. 

Таким образо~1. бьuю установлено, что реакция транс-цuс фотоюомерюации 
8СХ, по крайней мере, частично, идет по адиабатическому пути, т.к. наличие прямой 

циклизации транс-8СХ ~ DНNQ свидетельС111ует о промежуточном участии 

возбужденного 1111с-юомера, который образуется по адиабатической реакции и·1 

возбужденного транс-изомера. 

3.2.6. Про111он-управляе-t1ая фотои10.ttери1ация l-(2-11upuд1m)-2(2-.'l:uнoлW1)­
JmW1eнa 

Внутримолекулярная водородная связь (ВМВС) может оказывать существенное 

в.1ияние на реакцию фотоизоыернзации диарилэтиленов. В дигетарнлэтиленах с 
двумя шести'L1енными аза-гетероциклами образование ВМВС возможно в 

монопротонированной форме. В таком с.~учае протонирование можно использовать 
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для упршыения реакцией фотоюомеризации, •по представляет интерес с точки зрения 

создания и исследования принципов действия МЛУ. 

На схеме 19 приведены фотохимические и кислотно-основные равновесия для 
1-(2-пиридил)-2-(2-хиноли:фтилена 10 (2P2Q). 

Схе..11а 19 

1 llo llJ 111 

В монопротонированной форме 11 возможно образование двух таутомеров, Па и 
Ilb, которые различаются местом локализации протона: в Па ·по хинолиновый, в ПЬ 
- пиридиновый атом азота. Однако независимо от места локализации протона. в 1111с­

изо111ере имеются предпосылки для образования ВМВС. Проведенные квантово­

химические расчеты методом 83L УР/6-31 G* показали значительную стабилизацию 
1111с-изомера в монопротонированной форме для двух таутомеров Па и Ilb по 
сравнению с соответствующими формами транс-изомера (см. табл. 8), в то время как 
для оста.1ьных форм (нейтральной 1 и дипротонированной 111) наблюдалась обычная 
картина для соотношения стабильностей: транс-изомеры значительно стабильнее 

1111с-изомеров. 

Таблица 8. Стабильность (Е,.1 , рассчитана как ра1ность полных энергий) ц11с-юо~1еров 

1-(2-пиридил)-2-(2-хиноли.~)-пи.1ена относительно соответствующих mрС1нс-изомеров в 

нейтральной и протонированной формах (расчет методом B3L YP/6-3 lG*, катионы 

расс•1итаны без противои""о"'н;;.;о;.;;в •. '---~-------

Форма 

На 

Ilb 
111 

Е"1, кка...Умоль 

10.40 
-8.71 
-10.90 
11.60 

По сравнению с нейтра.1ьной формой 2P2Q, суммарный ·~ффект стабилизации 
1111с-изомера монопротонированной формы достигает более 20 ккал/моль, что можно 
связать, во-первых, с отсутствием стерических взаимодействий в плоской структуре, 

во-вторых, с обра·зованием ВМВС. Как показало экспериментальное исследование, 

эффект протонирования и образования ВМВС действительно проявляется и в 

фотохими 11еских, и в спектральных свойствах 2P2Q. 
На рис. 3 покюаны спектральные юменения при облучении 

монопротонированной соли 111рС1нс-изомера 1-(2-пиридил)-2-(2-хинолил)нилена. 
Обрашает на себя внимание спектр монопротонированного 1111с-юомера, который 

имеет три структурированные полосы поглощения, причем длинноволновая полоса 

сдвинута не гипсохромно, а батохромно относительно mрС1нс-изомера и имеет 

сравнительно высокую интенсивность (рис. 3, спектр 6). Такие особенности спектра 
1111с-изо111ера монопротонированного 2P2Q можно свя·щть с IL1оской 
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квазициклической структурой последнего, стабилизированной образованием ВМВС с 

участием атомов азота двух гетероциклов (схема 19). Отметим также, что наличие 
структурированных полос поглощения характерно для жестких циклических 

конденсированных структур. 

А 1 

1.2 

о.в 

0.4 

250 300 
л. нм 

Р11с. 3. Спектральные изменения при об.1учении 
воздушно-насышенного раствора ~юнопротони­

рованной соли транс-изомера 1-(2-пиридил)-2-

(2-хинолил)эти.1ена (3.93· 10-~ М) в аuетонитриле 
светом с д.1иной вопны 365 нм, интенсивность 
9.7-10·10 Эйнштейн см·2 с· 1 , время фотолиза (с): О 
(1), 30 (2), 60 (3), 120 ( 4), 1000 с (5), спектр (5) 
соответствует ФС365 ; (6) - спекrр ц11с-изо~1ера, 

рассчитанный по методу Фишера. 

Анализ полученных квантовых выходов реакций транс-цис и цис-транс­

фотоизомеризации 2P2Q в различных формах (табл. 9) показал, что в 

монопротонированной форме происходит увеличение квантового выхода <р1с более 
чем на порядок. При образовании дипротонированной формы 2P2Q квантовые 

выходы фотоизомеризации снова уменьшаются практически до исходных значений 

для нейтральной формы, что можно объяснить разрушением ВМВС при введении 

второго протона. 

Таб.1нца 9. Квантовые выходы транс-цис (ер,,) и цис-транс (сре1) фотоизомеризации 2P2Q 
в разной форме (ацетониmи.1, ошибка± 20 %). 

Соединение <i>tc <!'ct <j>1el<p,, 

2P2Q 0.033 0.082 0.40 
2P2QHCL 0.42 0.19 2. 17 
2P2Q2HCL 0.027 0.041 0.67 

При проведении фотолиза неiПральной формы 2P2Q в этаноле наблюдались 

побо•шые реакции фотоприсоединения этанола к двойной связи и ее 

фотовосстановления (схема 20). Масс-спектральные исследования реакционной смеси 
методом МALDI показа.ти, •по продукты фотоприсоединения ока·шлись основными 

компонентами смеси: в масс-спектре фотолизата соотношение пиков исходного 2P2Q 
с ml= = 233 (M+I)+, продукта фотовосстановления с тl= = 235 (М+1+2)- и продуктов 
фотоприсоединения этано.та с ml= = 279 (М+ L +46)+ составило - 7:5:130. 

Схе.11а 20 

3.2. 7. Молеhулярные логические устройства на основе 1-(2-п11р11д1и)-2(2-
х11нолил)этш1ена 

Рассмотрим, каким образом с помощью 2P2Q можно осуществ.1ять логические 
операции, в которых 2P2Q играет ролъ молекулярного логического устройства 

(МЛУ). 

Логическое устройство (ЛУ) представляет собой переключате.ть, в котором 

значение выходного (oнtput) ситнала, "О" и.'1И "1 ", зависит от входного (iпput) сигнала, 
также принимающего зна•1ения "О" или"!". Двухадресное ЛУ, имеющее два входа и 
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один выход, может находиться в четырех состояниях, соответствующих четырем 

комбинациям входных сигна:юв: (0,0), (0,1), (1,0) и (1,1). Значение выходного сигшL1а 
(О или 1) в каждом конкретном случае зависит от типа ЛУ и описывается таблицей 
состояний (таблицей истинности), в которой каждой комбинации входных сигналов 

(логи•1еских переменных) ставится в соответствие требуемое "Значение выходного 

сигнала (данной логической функции). Ниже приведены таблицы истинности 

некоторых логических функций. 

Т11бш щ11 10. Таблицы состояний (истинности) раз;:шчных логических dJvнкций 
вход (inr111t) ВЫХОД ( OtllDU!) 

iпl i112 AND INH OR 
о о о о о 

1 о о 1 1 
о 1 о о 1 
1 1 1 о 1 

Если принять в качестве исходного состояния МЛУ (0,0) 1111с-юомер, а в качестве 
воздействий (входных сигналов) - облучение светом (inl) и добавление кислоты (in2), 
то ра·mые состояния МЛУ после соответствующего воздействия будут соотноситься с 
разными формами 2P2Q так, как зто показано в табл. 1 1. Подача сигнала только на 
вход 1 приведет к состоянию МЛУ (1,0), соответствующему транс-изомеру. Подача 
сигнала только на вход 2 приведет к состоянию МЛУ (0,1), соответствующему 
пrотонированному 11ис-изомеру. Подача сигнала на оба входа приведет к состоянию 

МЛУ ( 1, 1 ), соответствующему протонированнщ1у транс-изомеру. 

Т11бшша 11. Соотношение между ВО"Jдействием на молекулярное :югическое устройство 
(МЛУ) и его состоянием и фор~юй 2P2Q, соответствующей зто~~у состоянию, nри 

ИС110ЛЬ10 вании 1111с-изомеоа в качестве исходной dюо~sы. 

Во1действие Состояние МЛУ Соединение 

- о.о cis-2P20 
h1· l,O 11·ans-2P20 
НС! 0,1 cis-2P20"HCI 

/п· +НС! 1,1 t1·ans-2P20'НCI 

Следует отметить, что реально невозможно получить "чистые" состояния МЛУ, 
соответствующие конкретным соединениям, приведенным в табл. 11, поскольку из-за 
обратимости реакции фотоизомеризации при облучении светом невозможно 

полностью перевести 1111с- в транс-изомер и обратно. В реальных условиях под 

действием света достигается фотостационарное состояние ФС", состоящее из смеси 

1111с- и транс-изомеров, относительное содержание которых зависит от д.1ины волны 

облучения i .. 
На рис. 4 пока·Jаны спектры реакционных смесей в четырех фотостационарных 

состояниях, достигаемых при облучении светом с длиной волны 313 и 365 нм 
растворов нейтрального 2P2Q и его гидрох,1орида. Приняв в качестве исходного 

состояния МЛУ фотостационарное состояние ФСщ (обогащенное 1111с-изомером, 

спектр 1), а в качестве входных сигшL1ов - облучение на длине волны 313 нм и 
протонирование (прибавление HCI), получаем полностью обратимую систему, 

которая после нейтралюации и облучения светом 365 нм возвращается в исходное 
состояние. 
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ОА Рос. 4. Спекгры поглощения реакuионных 
смесей 2P2Q в фотостаuионарных 

состояниях (CH3CN, 5.7510·5 М) в нейтраль­
ной (1,2) и протонированной (3,4) фор~1ах 

(гидрохлорид), ФСш (1,3) и ФСт (2,4). 
Вертика1rъны~1и .1иниями показаны дпины 

волн 325 и 358 нм. считывание оптической 
п.:ютности на которых позво.1яет по:1учить 

соответствующее МЛУ. 

250 300 350 400 450 
л, нм 

На рис. 4 вертикальными линиями показаны длины волн 325 и 358 н~1. 
считывание сигнала на которых позволяет получить два различных МЛУ - "ЗАПРЕТ" 

("INH", 325 нм) и "ИЛИ" ("OR", 358 нм). Составим таблицу состояний для этих МЛУ. 
Поскольку в данном с;1учае выходным сигналом является оптическая плотность, 

для каждого МЛУ необходимо установить пороговое значение, при значении 

оптической rL1отности ниже и выше которого выходной сигнал будет иметь значение 

"О" и "1 ", соответственно. В табл. 12 дпя всех четырех комбинаций входных сигналов 
приведены соответствующие им фотостационарные состояния 2P2Q и даны 

экспериментальные зна•1ения оmических плотностей на двух указанных длинах волн 

- А325 и А358 , а также пороговые значения, превышение которых соответствует 

наличию сигнала "1" на выходе МЛУ. 

Т11бл1щ11 12. Таблиuа состояний молекулярных логических устройств на основе 

фотостаuионарных состояний (ФС) 2P2Q: приведены пороговые и экспериментальные 

значения оmических п..1отностей на указанных длинах волн и соответствующие зна•1ения 

ВЫХОДНЫХ СИГНЗ.10В. 

ВХОД (input) выход (output) 

inl in2 ФС INН "ЗАПРЕТ" ОR"ИЛИ" 

h>' 313 НС! Аш (0.9) Аш (0.3) 

о о ФСш о (0.68) о (0.15) 

1 о ФСш 1 (1.56) 1 (0.85) 

о 1 ФСш·НСI о (0.62) 1 (1.64) 

1 1 ФСщ·НСI о (0.58) 1 (1.58) 

Например, при считывании сигнала на длине волны 325 нм в качестве порогового 
значения оптической плотности следует принять А 325 = 0.9. Тогда при Ащ < 0.9 
выходной сигнал будет иметь значение "О", а при А 325 > 0.9 - ·щачение "!". Как 
следует из табл. 12, при этом условии зна•1ение "output = 1" достигается только при 
"inputl = 1 ", "input2 = О" (состояние ФС313), т.е. система работает как логическое 

устройство "ЗАПРЕТ" (табл. 10). 'Это наглядно видно на рис. 5, где значения 

оmических плотностей на указанных длинах волн показаны в виде диагра~шы, а 

пороговые значения для разных логических устройств отмечены горизонтальными 

линиями. На длине волны 325 нм (рис. 5а) только оптическая плотность в состоянии 
ФС313 выше пороговой линии. Для длины во.1ны 358 нм (рис. 56) пороговьш 
значением является А 358 = 0.3, в этом случае оптическая плотность выше пороговой 
линии для состояний ФС313 , ФС365·НСI и ФС313·НСI, т.е. система работает как 

логическое устройство "ИЛИ" (табл. 1 О). 
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Р11с. ~. Диаграм~~а оптических п,1отностей реакционных смесей в фотостационарных 

состояниях ФСJ6~ и ФСm 2P2Q в нейтральной и протонированной фор~1ах (rидрохлори;~) на 
длинах волн : а) 325 нм. б) 358 нм ; rорюонтальными линиями пока'Jаны пороговые значения 

опти•1еских плотностей а1я разных логических устройств: а) "ЗАПРЕТ" ("INH"), б) "ИЛИ" 
("OR"). 

Таким обрюом, показано, что, используя 2P2Q, можно построить :\-!Олекулярные 
логические устройства, д.1я которых входными сигналами являются облучение светом 

и протонирование, а тип действия - "ЗАПРЕТ" ("INH"}, "ИЛИ" ("OR") зависит от 
длины волны считывающего света. 

выводы 

1 . Рюработан быстрый, ·эффективный и экологически безопасный метод синтеза 
производных 2- и 4-стирилхинолинов и 1-стирилюохинолина с использованием 

микроволнового юлучения и хлорида цинка в отсутствие растворителя. 

2. Впервые показано, что конденсация гидрокси- и карбоксибензальдегидов с 

рю,1ичны~ш метилхинолинами под действием микроволнового излучения протекает 

бе·J добавления внешнего ката,1и ·1атора, в роли которого в данном случае выступает 

соответпвующий ароматический альдегид. Предложенный подход позволяет 

исполиовать каталити•1еские во1можности незащищенных гидроксильных и 

карбоксильных групп для получения гидрокси и карбоксистирилхинолинов в одну 

стадию. 

3. Найдено, что конденсации мети.1гетероциклов, имеющих неактивированную 
метильную группу, с беюальанилином под действием треm-бутилата калия и краун­

эф11ра в N.N-диметилформамиде легко протекают под действием микроволнового 

и·ыу•1ения, что ло1во,1яет сократить время протекания реакций по сравнению с 

традиционным подходо~1 с 3-4 ч до 10-15 мин . 

4. Пока·1ано, что анне,1ирование бензольного кольца в 2-стирилхинолине 

приводит к потере эффекта увеличения квантового выхода транс-цис 

фотоизомерюации в протонированной форме, а при аннепировании хинолинового 

кольца, приводящем к аза-гетероароматическим производным 2-стирилантрацена, 

происходит потеря фотохими•1еской активности соответствующего mранс­

стирила"Jаантрацена. 

5. Впервые показано, •гrо фотоциклизация 8-mранс-стирилхинолина протекает как 
по двухкваитовшtу, так и по одиоквантового пути, •гrо свидетельствует о том, что 

транс-цис фотоюомеризация этого соединения, по крайней мере, частично 

происходит по адиабатическому механизыу, когда из возбужденного транс-изомера 

получается 1111с-изомер также в возбужденном состоянии. 
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6. Впервые показано, что для 1-(2-пиридил)-2-(2-хинолил)зтилена наблюдается 
зффекг протон-управляемой фотоизомеризации. Эффект, по-видиl\.юму, обусловлен 

обраюванием внутримолекулярной водородной связи, которая проявляется также в 

спектре поглощения монопротонированной формы ц11с-юомера. 

7. Показано, что, используя 1-(2-пиридил)-2-(2-хинолил)зтилен, можно построить 
молекулярные логические устройства, для которых входными сигналами яв..1Яются 

облучение светом и протонирование, а тип действия - "ЗАПРЕТ" ("INH"), "ИЛИ" 
("OR") - зависит от длины волны считывающего света. 
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