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Спирооксазины представляют собой один из
важных классов органических фотохромных со&
единений [1, 2]. Интерес к спирооксазинам обу&
словлен двумя факторами. Во&первых, они облада&
ют высокой интенсивностью окраски окрашенной
формы (в англоязычной литературе используется
термин “colorability”, обозначающий произведе&
ние квантового выхода реакции образования
окрашенной формы и ее коэффициента экстинк&
ции φcolεB [3]). Во&вторых, по сравнению со струк&
турно близкими спиропиранами спирооксазины
более устойчивы к процессам фотохимической
деградации [2].

Фотохромные свойства спирооксазинов обу&
словлены взаимными переходами между бесцвет&
ной закрытой спиро&формой A и окрашенной от&
крытой мероцианиновой формой B (схема 1). В
закрытой форме индолиновая и оксазиновая ча&
сти молекулы почти перпендикулярны друг другу
и не образуют сопряженных связей. Молекула в
открытой форме имеет практически плоскую гео&
метрию и единую сопряженную π&электронную
систему. В соответствии со строением закрытая
форма имеет поглощение только в УФ&области
спектра, а открытая форма имеет очень интен&
сивное (коэффициент экстинкции превышает
50000 М–1 см–1) поглощение в видимой области
спектра.

Закрытая спиро&форма А и открытая мероцианиновая форма В 6'&цианозамещенных спирооксазинов
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Как правило, облучение спирооксазинов в
УФ&области спектра приводит к синему окраши&
ванию образцов вследствие фотохимической ре&
акции А  B. Обратная реакция B  А проис&
ходит как термически, так и фотохимически.

Механизм фотохромных реакций в спироокса&
зинах исследовали в жидких растворах методами
стационарного [4–6] и лазерного импульсного
фотолиза с нано& [7–9], пико& [10–12] и фемтосе&
кундным [13–15] временным разрешением. Счи&
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Для трех 6'&цианозамещенных спиронафтооксазинов определены спектральные характеристики
открытой формы и квантовые выходы фотоизомеризации при комнатной температуре и в заморо&
женных спиртовых матрицах. Спиронафтооксазины демонстрируют достаточно высокий (0.01–
0.02) квантовый выход образования открытой формы при температуре 77 К. Обнаружены особен&
ности спектров поглощения открытой формы при низкой температуре, объясненные температур&
ной зависимостью распределения изомеров открытой формы. Обнаружена частичная стабилизация
неравновесных изомеров открытой формы спиронафтооксазинов в низкотемпературной матрице.
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тается [16], что после поглощения светового
кванта A&формой спирооксазина (или спиропи&
рана) происходит разрыв связи между спиро&ато&
мом углерода и атомом кислорода. В результате
образуется интермедиат, названный Фишером с
сотрудниками X&изомером [17, 18]. В Х&изомере
спиро&связь C–O разорвана, однако плоскости
двух частей молекулы еще остаются взаимно пер&
пендикулярными. После поворота индолиновой
и оксазиновой частей молекулы друг относитель&
но друга образуется плоская структура B&формы.
Как правило, Х&изомеру приписывается проме&
жуточное поглощение в области 400–500 нм, воз&
никающее при фотовозбуждении А&формы спи&
ропиранов [19] и спирооксазинов [20]. Время
жизни этого интермедиата в маловязком раство&
рителе при комнатной температуре составляет 1–
30 пс, что совпадает с характерным временем об&
разования В&формы.

Из экспериментов по фемтосекундному лазер&
ному фотолизу следует, что механизм реакции зави&
сит от структуры соединений. Помимо образования
открытой формы через X&изомер A  X  B в
литературе обсуждаются также следующие пути
фотореакции:

1) A  X*  B, в котором X&изомер суще&
ствует только в возбужденном состоянии X* [13],

2) А(S0)  А(S1)  B, когда изомеры B&фор&
мы образуются непосредственно из синглетного
возбужденного состояния A&формы, минуя ста&
дию X&изомера [21],

3) различные варианты механизмов с участием
триплетного состояния A&формы [16, 22–24].

В дополнение к времяразрешенным методи&
кам информация о механизме фотохромных пре&
вращений в спиросоединениях может быть полу&
чена из экспериментов при пониженной темпе&
ратуре в замороженных растворах [17, 18, 25–27]
и полимерных пленках [28, 29], поскольку в этом
случае можно ожидать увеличения времени жиз&
ни интермедиатов. В работе [27] при лазерном им&
пульсном фотолизе фенантролинсодержащих спи&
рооксазинов в метанольных стеклах было зареги&
стрировано образование промежуточного продукта,
переходящего в открытую форму с характерным
временем несколько микросекунд при темпера&
туре 77 К. Этот промежуточный продукт был ин&
терпретирован как Х&изомер. Для одного из изу&
ченных спирооксазинов было сделано предполо&
жение о частичной стабилизации Х&изомеров при
температуре 77 К. 

В данной работе исследуется фотохимия син&
тезированных ранее [30, 31] 6'&цианозамещенных
спирооксазинов (SNO) в этанольной матрице
при температуре 77 К. Целью исследования явля&
ется получение количественной информации о
спектрах поглощения и квантовых выходах фото&
лиза в низкотемпературном стекле.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изучена фотохимия трех 6'&цианозамещенных
спиронафтооксазинов (SNO1, SNO2 и SNO3,
схема 2) с заместителями различной длины в по&
ложении 5 индолиновой части молекулы. Синтез
SNO описан в [30]. 

Исследуемые спирооксазины (A&форма)

Для приготовления растворов и низкотемпе&
ратурных матриц использовали этанол, очищен&
ный фракционной перегонкой. Стационарный
фотолиз проводили при помощи ртутной лампы
высокого давления с набором стеклянных филь&
тров для выделения излучения на различных дли&
нах волн. УФ&спектры поглощения регистриро&
вали на спектрофотометре Agilent 8453 (Agilent
Technologies).

Низкотемпературные фотохимические экспе&
рименты проводили по методике, описанной в
[32]. Растворы замораживали в кварцевых опти&
ческих кюветах толщиной 1–2 мм. При вычисле&
нии концентрации SNO в твердой фазе учитыва&
ли коэффициент объемного сжатия жидкости
при замораживании (0.82 для этанола). Экспери&
менты по термическому отжигу образцов в интер&
вале Т = 100–130 К проводили в струе газообраз&
ного азота. Точность установки и стабилизации
температуры составляла ±1 град. Образец после
фотолиза при 77 К отжигали при требуемой тем&
пературе, затем снова охлаждали до 77 К и запи&
сывали его УФ&спектр. Для измерения интенсив&
ности света при определении квантовых выходов
фотолиза использовали актинометр на основе
ферриоксалата калия [33].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Фотохромные свойства растворов SNO при 300 К

Как правило, спирооксазины в растворах су&
ществуют в виде равновесной смеси закрытой и
открытой форм. Для случая SNO доля открытой
формы в равновесном состоянии не превышает
0.3%, о чем свидетельствует практическое отсут&
ствие поглощения в видимой области спектра
(кривая 1 на рис. 1). Облучение SNO1, SNO2 и
SNO3 УФ&светом в растворах при комнатной тем&
пературе приводит к инициированию как прямой
(А  B), так и обратной (В  А) фотохимиче&
ских реакций. Спектральные изменения, проис&
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Схема 2.
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ходящие при облучении (365 нм) SNO1 в этаноль&
ном растворе при температуре 300 К, приведены
на рис. 1. Интенсивный рост поглощения в обла&
сти 500–700 нм характерен для образования В&
формы [1]. Длительное облучение приводит к до&
стижению фотостационарного состояния. После
прекращения облучения термическое равновесие
между А& и В&формами восстанавливается за вре&
мена порядка нескольких десятков минут. Кинети&
ческие кривые термического обесцвечивания ме&
роцианиновой формы удовлетворительно описы&
ваются моноэкспоненциальной зависимостью.

Спектральные, фотохимические и кинетиче&
ские параметры SNO при комнатной температуре
приведены в табл. 1. Видно, что размер алифати&
ческого заместителя в индолиновой части закры&
той формы SNO не оказывает существенного
влияния на спектры поглощения закрытых и от&
крытых форм и эффективность как фотохимиче&
ских, так и термических процессов.

Температурная зависимость электронных 
спектров поглощения SNO

Для понимания результатов по фотохимии
SNO в замороженной матрице необходимо обсу&
дить температурные зависимости электронных
спектров поглощения (ЭСП) закрытой и открытой
форм. При замораживании этанольных растворов
закрытой формы SNO до температуры 77 К на&
блюдаются небольшие изменения ЭСП. Проис&
ходит некоторое сужение полос и возрастание их
интенсивности на 15–20% по сравнению с жид&
кими растворами. Положения максимумов полос
поглощения и значения коэффициентов экс&
тинкции A&формы SNO приведены в табл. 2.

Известно, что ЭСП открытой формы спиросо&
единений могут сильно зависеть от температуры

[17]. Такая зависимость наблюдается для раство&
ров SNO. На рис. 2a показаны результаты экспе&
римента по охлаждению В&формы SNO1 в эта&
нольном растворе. Открытую форму получали фо&
толизом закрытой формы при температуре 270 К.
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Рис. 1. Изменения ЭСП при фотолизе (366 нм) рас&
твора SNO1 (1.08 × 10–4 М в кювете 1 см) в этаноле
(300 К). Спектры 1–5 соответствуют 0, 5, 15, 66 и 110 с
облучения.

Таблица 1.  Спектральные (положения максимумов и коэффициенты экстинкции полос поглощения закрытой и
открытой форм), кинетические (константа скорости реакции B  A) и фотохимические (квантовый выход ре&

акции A  B) характеристики SNO при 300 К в этаноле

Соединение , нм
 × 10–3,

л моль–1 см–1
, нм

 × 10–4,

л моль–1 см–1
kBA × 104, с–1 ϕAB

SNO1 316 7.0 656 6.3 5.1 0.053 ± 0.003

327 6.6

370 6.3 

SNO2 316 7.7 656 6.3 4.9 0.056 ± 0.003

327 7.2

370 6.9

SNO3 316 8.1 656 6.1 5.6 0.043 ± 0.002

329 7.4

370 7.1

* По данным [31].
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Затем раствор охлаждали в криостате термостати&
рованной струей газообразного азота до требуе&
мой температуры (вплоть до точки стеклования
этанола 116 К [34]) и регистрировали спектры по&
глощения. Как видно на рис. 2а, наблюдается
сдвиг максимума полосы поглощения В&формы в
синюю область на величину 33 нм (с 657 на 624 нм)
с сохранением изобестической точки в области
641 нм. Наличие изобестической точки свиде&
тельствует о том, что спектральные изменения

обусловлены переходами между двумя формами
спирооксазина.

Еще более разительными являются темпера&
турные изменения ЭСП SNO в неполярных рас&
творителях. На рис. 2б приведена картина спек&
тральных изменений в 3&метилпентане. В этом
случае уменьшение температуры на 75 K приво&
дит к тому, что полоса поглощения с максимумом
на 643 нм и плечом в области 602 нм переходит в
полосу с максимумом на 542 нм. При этом сохра&
няется изобестическая точка в области 577 нм. 

Транс&изомеры открытой формы SNO 

Схема 3.

Особенности температурного поведения спек&
тров поглощения B&формы SNO связаны c изме&
нением распределения по изомерам открытой
формы. Цис&транс&изомеризация относительно
трех связей, соединяющих два фрагмента молеку&
лы спиросоединений, приводит к возможности

существования 8 изомеров открытой формы [12].
Для их классификации обычно используются обо&
значения с указанием положения связи, начиная
с индолиновой части молекулы. Среди 8 конфи&
гураций цис&изомеры относительно центральной
связи (TCT, TCC, CCT и CCC) нестабильны из&за
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Таблица 2.  Спектральные и кинетические характеристики SNO в замороженных матрицах этилового спирта при
77 К

Соединение , нм
 × 10–3,

л моль–1 см–1
, нм

 × 10–4,

л моль–1 см–1
ϕAB

SNO1 316 8.8 622 4.8 0.017 ± 0.004

327 7.2

370 9.7

SNO2 316 8.5 622 5.6 0.019 ± 0.005

327 7.4

370 8.7

SNO3 316 8.8 622 6.0 0.011 ± 0.003

329 7.9

370 8.0

λmax
A εmax
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λmax
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отталкивания двух фрагментов молекулы [12].
Транс&изомеры относительно центральной связи
C–N (схема 3) относительно стабильны. В равно&
весном состоянии при комнатной температуре
открытая форма спирооксазинов обычно пред&
ставляет собой смесь наиболее стабильного изо&
мера TTC и близкого по энергии изомера CTC
[35, 36]. Квантовохимические расчеты показали
[36, 37], что для различных спирооксазинов раз&
ница стандартных энтальпий образования TTC и
CTC изомеров составляет 1.5–2 ккал моль–1. Для
изомеров CTT и TTT стандартные энтальпии об&
разования примерно на 8 ккал моль–1 выше, чем
для изомера TTC, поэтому их равновесные кон&
центрации при комнатной температуре прене&
брежимо малы [36, 37].

Наиболее интенсивная полоса в видимой об&
ласти ЭСП открытой формы спирооксазинов со&
ответствует электронному переходу S0  S2 [38].
Возбужденное состояние S2 является сильнопо&

лярным, что приводит к его существенной стаби&
лизации в полярном растворителе. Этим объяс&
няются большие батохромные сдвиги максимума
основной полосы поглощения открытой формы
при переходе от газовой фазы или от неполярного
растворителя к полярному [38]. Яркий пример та&
кого сдвига демонстрируют ЭСП SNO1 в 3&ме&
тилпентане (рис. 2б) и этаноле (рис. 2a).

Температурные изменения ЭСП открытой фор&
мы (рис. 2) могут быть объяснены переходами меж&
ду изомерами TTC и CTC. При самых низких тем&
пературах наблюдается почти чистое TTC состоя&
ние с небольшой примесью CTC (фактически при
77 К, по&видимому, наблюдается распределение
изомеров, которое является равновесным для
температуры стеклования этанола). При темпера&
турах, близких к комнатной, доля состояния CTC
составляет не менее 50%. При этом оценка, про&
веденная по соотношению интенсивностей полос
при разных температурах, показывает, что разни&
ца стандартных энтальпий образования изомеров
TTC и CTC должна быть меньше 0.5 ккал моль–1.
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Рис. 2. Изменения ЭСП B&формы SNO1 в этаноле и
3&метилпентане. Фотолиз закрытой формы при тем&
пературе 270 К с последующим охлаждением. a – Рас&
твор в этаноле (концентрация SNO 2.1 × 10–3 М в кю&
вете 1.15 мм). Спектры 1–7 соответствуют температу&
рам 270, 220, 190, 160, 140, 120 и 115 К. б – Раствор в
3&метилпентане (концентрация SNO 2.3 × 10–4 М в
кювете 1 см). Спектры 1–5 соответствуют температу&
рам 270, 240, 210, 205 и 195 К.
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Рис. 3. Изменения ЭСП при фотолизе (366 нм) рас&
твора SNO1 (2.4 × 10–3 М в кювете 1 мм) в заморожен&
ной этанольной матрице (77 К). Спектры 1–5 соот&
ветствуют 0, 5, 20, 40 и 110 с облучения.
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Это значение заметно отличается от величины в
1.5–2 ккал моль–1, полученной в квантовохими&
ческих расчетах спирооксазинов [36, 37].

Фотохимия SNO при 77 К

Спектральные изменения при фотолизе SNO1
в замороженной этанольной матрице (77 К) пока&
заны на рис. 3. Аналогичные спектральные изме&
нения, соответствующие образованию открытой
формы, наблюдаются и для других SNO.

Представляет интерес сравнить спектры по&
глощения В&формы SNO, возникающей при фо&
толизе в растворе при комнатной температуре и в
этанольной матрице при 77 К (спектры 1 и 2 на
рис. 4 соответственно; максимальная оптическая
плотность спектра 2 нормирована на максималь&
ную оптическую плотность спектра 1). Спектры
В&формы, полученные при фотолизе в жидком
растворе и в замороженной матрице, имеют близ&

кие значения максимумов длинноволновых по&
лос поглощения (разница составляет 7 нм). Ос&
новной особенностью спектра в замороженной
матрице является наличие у полосы поглощения
длинноволнового крыла в области 750–850 нм.

В то же время спектр 2 (рис. 4) сильно отлича&
ется от равновесного спектра В&формы в заморо&
женной матрице (спектр 3 на рис. 4). Как указы&
валось выше (рис. 2a), положение максимума по&
лосы поглощения В&формы при замораживании
сдвигается более чем на 30 нм в синюю область.
При термическом отжиге образца, облученного
при 77 К, происходит постепенная трансформа&
ция исходного асимметричного спектра, содер&
жащего полосу с максимумом в области 650 нм, в
более симметричный спектр с λmax = 620 нм, соот&
ветствующий равновесному для температуры
стеклования этанола (рис. 5). Спектральные из&
менения при отжиге (вплоть до точки стеклования
этанола) происходят с достаточно точным сохра&
нением изобестической точки в области 640 нм.

Близость распределений изомеров открытой
формы, полученных при температурах 77 и 300 К,
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Рис. 4. ЭСП B&формы SNO1 в этаноле (начальная
концентрация B&формы 2.4 × 10–4 М, кювета 1 мм).
1 – Спектр при 300 К, 2 – спектр образца, облученно&
го при 77 К, 3 – спектр образца, облученного при
300 К и быстро замороженного.
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Рис. 5. Изменение ЭСП В&формы SNO1, полученной
при фотолизе в этанольной матрице (77 K), в резуль&
тате отжига. 1 – Спектр после фотолиза при 77 К, 2–
4 – спектры после отжига при температурах 99 К (3 и
30 мин) и 118 К (5 мин) соответственно. Спектры сня&
ты при температуре 77 К.
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может быть обусловлена локальным разогревом
матрицы вблизи возбужденных молекул (внут&
ренняя температура возбужденного спиропирана
в ходе фотолиза была оценена величиной 900 К
[21]). Локальный разогрев обеспечивает возмож&
ность поворота индолиновой и оксазиновой ча&
стей молекулы SNO друг относительно друга. В
результате локального разогрева условия образо&
вания В&формы при 300 и 77 К оказываются до&
статочно близкими. Вследствие быстрого охла&
ждения колебательно&возбужденных молекул В&
формы в матрице возникает распределение по изо&
мерам TTC и CTC, близкое к стационарному при
комнатной температуре (спектры 1 и 2 на рис. 4).
Это распределение не совпадает с равновесным
распределением при температуре стеклования
этанола, которое наблюдается при температуре
77 К. Отжиг образцов, облученных при 77 К, при&
водит к установлению распределения, близкого к
равновесному для области стеклования (рис. 5). В
этом распределении преобладает изомер TTC.

Альтернативный механизм фотохимической
реакции в замороженной матрице не требует ло&
кального разогрева. Реакция может протекать из
высоковозбужденных колебательных (“горячих”)
состояний без передачи колебательного возбуж&
дения на молекулы растворителя. Например, в
работе [38] показано, что реакция изомеризации
нитренов, возникающих при фотолизе фенилази&
да и его замещенных, в азепины протекает за вре&
мя колебательной релаксации (около 10 пс). В
[39] рассматривается механизм реакции изомери&
зации синглетных нитренов в кетенимин в арго&
новой матрице (12 К). Показано, что реакция мо&
жет протекать только из “горячего” состояния.

В нашем случае для протекания реакции изо&
меризации цисоидного изомера SNO в трансоид&
ный необходимо наличие свободного объема. Он
может обеспечиваться дефектами структуры за&
мороженной матрицы. Таким образом, оба меха&
низма – локального разогрева матрицы и проте&
кания реакции из горячего состояния – в принципе
могут обеспечить протекание фотохимической ре&
акции A  B в низкотемпературной матрице.

Для объяснения наличия длинноволнового
крыла у полосы поглощения открытой формы,
полученной фотолизом при низких температурах
(спектр 2 на рис. 4), обратимся к теоретическому
рассмотрению механизма фотохромной реакции
спирооксазинов [40]. В результате поглощения
светового кванта закрытой формой происходит
разрыв спиро&связи с образованием нестабиль&
ных цисоидных изомеров CCC и TCC. Х&изомер
Фишера [17, 18] фактически является цисоидным
изомером открытой формы. Цисоидные изомеры
имеют геометрию, близкую к геометрии закрытой
формы, т.е. угол φ между плоскостями индолиновой
и оксазиновой частями молекулы близок к 90°.
Квантовохимческие расчеты для 1,3,3&триметил&

спиро[индолин&2,3'&нафто[2, 1–b][1,4]оксазина,
проведенные в [40], показали, что ЭСП цисоид&
ных изомеров содержат интенсивные полосы в
области 400–500 нм и менее интенсивные в обла&
сти 700–850 нм. В процессе изомеризации угол φ
меняется от 90 до 180°, в результате чего образу&
ются трансоидные изомеры. Расчеты [40] показа&
ли, что изомеризация сопровождается эволюцией
ЭСП. При увеличении угла φ максимум полосы
поглощения сдвигается в красную область, растет
ее интенсивность и уменьшается ширина. Харак&
терной особенностью ЭСП при 90° < φ < 180° яв&
ляется наличие длинноволнового крыла полосы
поглощения, которое практически исчезает при
φ = 180°, т.е. в состоянии транс&изомера. При
комнатной температуре характерное время реак&
ции цис&транс&изомеризации составляет не&
сколько пикосекунд. Спектральные изменения,
наблюдавшиеся в работах по фотолизу спироок&
сазинов в фемто& и пикосекундном временных
диапазонах [12, 20], как правило, соответствуют
описанной теоретической картине.

При фотолизе спирооксазинов в низкотемпера&
турной матрице временной интервал реакции изо&
меризации цисоидных изомеров в трансоидные
(X  B) сильно удлиняется по сравнению со случа&
ем жидких растворов. В работе [27] изучался фото&
лиз в замороженных спиртовых матрицах спироок&
сазинов SPO1 (3,3&диметил&1&метил&2,2'&[2H]бипи&
ридо&[3,2&f] [2,3&h][1,4]бензоксазин]) и SPO2
(3,3&диметил&1&гексадецилспиро[индолин&2,2'&
[2H]бипиридо&[3,2&f][2,3&h][1,4]бензоксазин]). Бы&
ло показано, что из&за стерических затруднений в
стеклообразной матрице при 77 К возникает рас&
пределение по временам реакции X  B в ин&
тервале времен от нано& до миллисекунд [27].
При длительном фотолизе SPO2, имеющего заме&
ститель большой длины в индолиновой части мо&
лекулы, было обнаружено образование полосы
поглощения в области 400–520 нм, не связанной
с фотодеградацией исходного соединения. Было
высказано предположение, что эта полоса при&
надлежит цисоидным изомерам (Х&изомерам),
некоторая часть которых может стабилизировать&
ся в низкотемпературной матрице [27].

В данной работе для случая фотолиза SNO при
77 К образование аналогичной полосы поглощения
не наблюдалось. Однако часть молекул открытой
формы SNO может вследствие стерических затруд&
нений не достигнуть в процессе поворота состояния
трансоидного изомера и оказаться замороженны&
ми в состоянии с φ < 180°. Именно этими нерав&
новесными изомерами, согласно квантовохими&
ческим расчетам [40], может быть обусловлено
наличие длинноволнового крыла полосы погло&
щения открытой формы. При отжиге фотолизо&
ванных образцов (рис. 5) происходит разморажи&
вание вращательной подвижности, и почти все
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неравновесные изомерные формы оказываются в
состоянии TTC изомера.

Сохранение изобестической точки при отжиге
образцов, содержащих В&форму SNO (рис. 5), поз&
воляет оценить коэффициенты экстинкции от&
крытой формы, что дает возможность в свою оче&
редь определить квантовые выходы фотолиза в
замороженной матрице. Результаты приведены в
табл. 2.

Из сравнения табл. 1 и 2 видно, что при пере&
ходе от растворов к замороженной спиртовой
матрице этилового спирта величины квантовых
выходов для SNO падают в примерно в три раза.
Это позволяет оценить значение эффективной
энергии активации фотохимической реакции об&
разования открытой формы. Она составляет ве&
личину около 0.3 ккал моль–1. При этом длина ал&
кильного заместителя в положении 5 индолино&
вого кольца существенным образом не влияет на
величину квантового выхода как при температуре
300 К, так и в замороженных спиртовых матрицах
при 77 К, где вязкость значительно выше, чем в
жидких растворах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе показано, что исследованные спиро&
оксазины сохраняют фотохромные свойства в за&
мороженной матрице: квантовый выход фотоли&
за при 77 К падает всего в три раза по сравнению
с комнатной температурой. Одной из целей рабо&
ты было изучение возможности стабилизации
промежуточного продукта фотолиза SNO (X&изо&
мера) при температуре жидкого азота. Ранее о та&
кой стабилизации сообщалось в [17, 18, 27]. Для
случая SNO образование полос поглощения в об&
ласти 400–500 нм, соответствующих стабилиза&
ции X&изомера, не наблюдается. Возможно, что
происходит частичная стабилизация неравновес&
ных изомеров открытой формы с углом между
плоскостями индолиновой и оксазиновой частей
φ < 180°.

При длительном фотолизе спирооксазина SNO3
была обнаружена специфическая фотохимиче&
ская реакция открытой формы с растворителем.
Описанию этой реакции будет посвящено от&
дельное сообщение.

Авторы благодарны Н.П. Грицан за полезные
обсуждения.

Работа поддержана РФФИ (гранты №№ 08&
03&00313, 09&03&00283 и 07&02&91016&АФ).
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