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ВВЕДЕНИЕ 

Фотохромизм органических соединений 

остается одним из инновационных направлений 

развития современной фотохимии [1]. Основные 

усилия исследователей, работающих в области фо-

тохромизма направлены на синтез новых фото-

хромных соединений, систем и материалов на их 
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основе, проявляющих положительный фотохро-

мизм, т.е. обратимое фотоокрашивание веществ. 

Одним из практически значимых результатом в 

этом направлении является создание фотохромных 

пластиковых линз офтальмологического назначе-

ния [2]. Разработаны основы создания фотохром-

ных регистрирующих сред для 3D оптической па-

мяти [3]. 

Значительно меньшее внимание уделяется 

исследованию явления отрицательного фотохро-

мизма, когда соединения, системы и материалы на 

их основе обратимо теряют окраску под действием 

видимого излучения. Материалы с отрицательным 

фотохромизмом не только расширяют функцио-

нальные возможности фотохромизма, но и могут 

обладать высоким ресурсом работы, поскольку, в 

отличие от материалов с положительным фотохро-

мизмом, для осуществления фотохромных превра-

щений используется не высокоэнергетическое УФ, 

а низкоэнергетическое видимое излучение.   

Анализ результатов исследований, 

выполненных ранее в области отрицательного 

фотохромизма органических соединений [4, 5], 

показывает, что это направление  еще не получило 

должного развития.  

Настоящий обзор является продолжением 

ранее выполненного анализа результатов исследова-

ний, в котором отражены достижения в области 

отрицательного фотохромизма за последние 5 лет. 

ФОТОХРОМНЫЕ СИСТЕМЫ С ОТРИЦАТЕЛЬНЫМ 

ФОТОХРОМИЗМОМ 

Спиросоединения 

К числу наиболее исследуемых фотохром-

ных соединений с отрицательным фотохромизмом 

относятся спиропираны, испытывающие обрати-

мые фотопревращения между формами А и В со-

гласно схеме 1 [1].  

 
А    В 

Схема 1 

 

Систематическое спектрально-кинетическое 

исследование процессов комплексообразования 

ряда нитрозамещенных индолиновых спиропиранов 

СП 1-СП 3 показало, что все они при взаимодействии 

с ионами металлов образуют окрашенные комплексы, 

которые проявляют негативный фотохромизм как в 

растворах (рис. 1), так и в полимерных связующих [6]. 

 
СП 1: R1=CH3; R2=OCH3 

СП 2: R1=CH3CH2OH; R2=OCH3 

СП 3: R1=CH3; R2=OCH(CH3)2 

 
Рис. 1. Спектры поглощения СП 1 в ацетонитриле (С = 2,10-4 М) в присутствии в растворе катиона Tb3+ до (1), после облучения 

видимым светом (2) и в процессе темновой релаксации (3-5). 

[СП] : [Mе]=1:100 

 

Фотоиндуцированное динамическое изме-

нение окраски комплексов, проявляющих отрица-

тельный фотохромизм, определяется не только из-

менением поглощения, но и интенсивности люми-

несценции [7]. 

Окраска комплексов молекул и положение 

полос поглощения раствора мероцианиновой формы 

комплексов молекул спиропиранов с ионами метал-

лов зависит от природы металла и структуры фото-

хромного соединения [6]. Максимум этой полосы 
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поглощения гипсохромно сдвигается до 100 нм от-

носительно аналогичной полосы поглощения рас-

твора, не содержащего ионы металлов, с увеличе-

нием сродства ионов к электрону. 

В случае фотохромных полимерных систем 

спектральные и релаксационные свойства ком-

плексов зависят также от природы полимерного 

связующего. В отличие от растворов обнаружены 

спектральные изменения в процессе хранении по-

лимерных слоев в темноте, обусловленные образо-

ванием протонированных форм мероцианиновой 

формы вместо первоначально возникающих метал-

локомплексов. Эффективность протонирования меро-

цианиновой формы зависит от содержания гидрок-

сильных групп в составе полимерного связующего 

и стабильности металлокомплексов. 

Отрицательный фотохромизм проявляют 

растворы комплексов 8-(1,3-бензоксазол-2-ил) за-

мещенных спиропиранов СП 4-СП 7 с ионами ме-

таллов [8]. При этом в отличие от ионов Co2+, Ni2+, 

Cu2+ ионы Mn2+, Cd2+ и Zn2+ образуют люминесци-

рующие комплексы. 

 

 
СП 4: R1=CH3, R2=Cl 

CП 5: R1=CH3, R2=Br 

CП 6: R1=Pr, R2=Br 

CП 7: R1=CH2Ph, R2=H 

 

Подобные отрицательные фотохромные пре-

вращения испытывают металлокомплексы 8-бенз-

тиазолсодержащих производных СП 8-СП 13 [9] и 

8-(5-(p-толил)-1,3,4-оксадиазол-2-ил) замещенных 

спиропиранов СП 14-СП – 18 [10], а также. 

 

 
CП 8: R1=CH2Ph, R2=H 

CП 9: R1=CH3, R2=Br 

CП 10: R1=CH3, R2=Cl 

CП 11: R1=CH3, R2=CF3 

CП 12: R1=CH3, R2=NO2 

CП 13: R1=Pr, R2=Br 

 

 
CП 14: R1=CH3, R2=R3=H 

CП 15: R1=CH3, R2=H, R3=CHO 

CП 16: R1=CH3, R2=Cl, R3=CHO 

CП 17: R1=CH3, R2=CF3, R3=CHO 

CП 18: R1=CH2Ph, R2=H, R3=CHO 

 

Для спиропиранов СП 19 и СП 20 отрица-

тельный фотохромизм обнаружен для протониро-

ванных комплексов этих соединений в водно-аце-

тонитрильных растворах [11].

 

 
 

 

СП 19     СП 20     СП 21 

 

Отрицательный фотохромизм протонных 

комплексов наблюдался при исследовании взаимо-

действия молекл спиропираноа СП 21 с поверхно-

стью мезопористых наночастиц диоксида кремния 

[12]. Такие наночастицы получали фотоиндуциро-

ванной адсорбцией спиропиранов в толуольном 

растворе [12, 13]. Молекулы спиропирана на по-

верхности таких наночастиц присутствуют в меро-

цианиновой форме и проявляют отрицательный 
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фотохромизм [14]. Подобный результат получен 

для дендридного волокнистого диоксида кремния 

[15]. Показано, что скорость темновой релаксации 

фотоиндуцированной циклической формы спиро-

пирана в окрашенную мероциааниновую форму 

возрастает с увеличением размера пор наночастиц 

диоксида кремния [16]. 

С использованием спиропирана СП 21 были 

получены органофильные глины, проявляющие от-

рицательный фотохромизм [17].  

Ряд исследований был направлены на 

синтез спиропиранов, структура которых обеспечива-

ет проявление отрицательного фотохромизма. 

Спиропиран бнзофеназинового типа СП 22 

проявляет в растворах как положительный, так и 

отрицательный фотохромизм [18]. 

 

 
СП 22 

 
СП 23 

 
СП 24 

 

В процессе синтеза индолиновых спиро-пи-

ранов, содержащих сопряженные катионные ви-

нил-3Н-индолиновые фрагменты и их аналогов с 

формильным заместителем в 2Н-хроменовом фраг-

менте получено соединение СП 23, проявляющее 

отрицательный фотохромизм под действием УФ 

излучения [19]. Пиридиний-содержащий спиропи-

ран СП 24 проявляет отрицательный фотохромизм 

в растворах и положительный фотохромизм в кри-

сталлическом состоянии [20].  

Отрицательный фотохромизм обнаружен 

для сульфо-замещенных спиропиранов СП 25 - СП 

27 [21]. Полоса поглощения исходной мероциани-

новой формы этих соединений в диметилсульфо-

усиде расположена в коротковолновой спектраль-

ной области 350-450 нм.  Спонтанное восстановле-

ние мероцианиновой формы из фотоиндуцирован-

ной формы составляет около 20 мин. 

Спектрально-кинетическим методом изу-

чен отрицательный фотохромизм пиридин-содер-

жащих нитро-замещенных спиропиранов СП 28 - 

СП 29 в растворах, твердофазных и полимерных 

слоях, а также в составе комплексов с катионами 

тербия [22]. Все исследованные соединения в вод-

ных растворах проявляют сходные фотохромные 

превращения. Наиболее эффективный отрицатель-

ный фотохромизм наблюдается для спиропирана 

СП 28. Увеличение длины заместителя R смещает 

равновесие мероцианиновой формы в сторону об-

разования спирановой формы и снижает эффектив-

ность фотохромных превращений, возможно, 

вследствие стерических препятствий фотоиндуци-

рованным процессам цис-транс-изомеризации. Эти 

соединения проявляют отрицательный фотохро-

мизм как в твердофазных, так и в полимерных 

слоях. В присутствии катионов тербия длинновол-

новая полоса поглощения мероцианиновой формы 

спиропирана СП 28 испытывает гипсохромное 

смещение на 75 нм. При этом отрицательные фото-

хромные превращения сохраняются. Пиридин-за-

мещенный спиропиран СП 30 проявляет отрица-

тельный фотохромизм не только в полярных рас-

творителях, но и в Ленгмюровских пленках [23]. 

 

 
СП 25: R =H 

СП 26: R = СH3 

СП 27: R = NO2 

 

 
СП 28: R = С8H17 

СП 29: R = С12H25 

СП 30: R = С18H37 

 

Для получения систем с отрицательным 

фотохромизмом использовались фотохромные по-

лимеры. К их числу относятся водорастворимые 

фотохромные полимеры с фрагментами незаме-

щенного индолинового спиропирана [24]. Меха-

низм негативных фотохромных превращений этих 

фотохромных полимеров основан на фотоиндуци-

рованной депротонизации протонных комплексов. 
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Спектральные и скоростные свойства соди-

нений зависят от структуры спиропирановых фраг-

ментов и заряда сомономеров. Отрицательный фо-

тохромизм фотохромного сополимера, содержа-

щего фрагменты спиропирана СП 21, обусловлен 

тем, что стабилизация мероцианиновой формы до-

стигается меж- и внутримолекулярными взаимо-

действиями между индолениновым катионом и 

СОО- анионом [25]. 

Для реализации ряда практических задач 

были синтезированы фотохромные полимеры с но-

выми функциональными свойствами. К их числу 

относятся сополимеры нитрозамещенного спиро-

пирана с солевым Ti+4 – содержащим мономером, 

проявляющие отрицательный фотохромизм [26]. 

Эти фотохромные полимеры были использованы 

для получения металломицелл, обеспечивающих 

фотоуправляемое сульфоокисление веществ в воде 

с использованием перикиси водорода [26]. 

Для использования в механохромных 

устройствах были синтезированы фотохромные 

полимеры, в которых молекулы 3 спиропиранов 

СП 31 - СП 33 были ковалентно связаны с поляр-

ным поли(гидроксиэтил акрилатом) [27]. 

 

   
 СП 31    СП 32     СП 33 

 

Стенхаус соединения 

Фотохромные соединения этого типа, про-

являющие отрицательный фотохромизм, интен-

сивно изучаются с 2014 г. в связи с перспективами 

их применения в биомедицинских исследованиях 

[28]. Они содержат в своей структуре электроно-

дорный и электроноакцепторный фрагменты, кото-

рые обеспечивают фотоиндуцированную транс-

цис изомеризацию (схема 2).  

 

 
A    B 

Схема 2 

 

Исследование отрицательного фотохро-

мизма этих соединений показало зависимость 

спектральных характеристик от структуры соеди-

нений [29–31]. Полосы поглощения исходной 

транс-формы Стенхаус соединений могут быть ба-

тохромно сдвинуты путем изменения природы ак-

цепторного фрагмента (рис. 2) [32]. 

Помимо спектральных свойств обнаружена 

зависимость скорости темнового окрашивания от 

природы акцептора [32]. С увеличением полярно-

сти растворителя концентрация транс-формы 

Стенхаус соединений снижается, а концентрация 

цис-формы возрастает [28]. 

 

 
        СХ 1            СХ 2              СХ 3                 СХ 4 

 
Рис. 2. Спектры поглощения исходной формы Стенхауз 

соединений СХ 1 (1), СХ 2 (2), СХ 3 (3), СХ 4 (4) в воде 

 

Подобными фотохромными превращени-

ями обладают полимерные Стенхаус соединения 

СХ 5 - СХ 8 [33]. 
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СХ 5 

 
СХ 6 

 
СХ 7 

 
СХ 8 

 

Для соединения СХ 9 показано, что наряду 

с фотоиндуцированным изменением полос погло-

щения наблюдается фотоиндуцированная модуля-

ция флуоресценции [34]. 

 

 
СХ 9 

 

Важное значение имеет наличие гидрок-

сильной групп в полиеновой цепи, которые стаби-

лизируюет транс-форму этого соединения за счет 

образования водородной связи [34]. Это подтвер-

ждается спектрально-кинетическим методом срав-

нительного исследования с аналогами соединений, 

не содержащих гидроксильных групп и квантово-

химическими расчетами. Экспериментальное и 

теоретическое исследование сольватохромизма 

Стенхауз соединений показало, что для улучшения 

их функционаьных свойств необходимо детально 

исследовать темновые процессы релаксации и сни-

зить влияние сольватации на их скоростные хара-

теристики [35]. 

Изменение спектров поглощения и флуо-

ресценции наблюдается при введении в водные 

растворы кислот и солей металлов [36, 37]. Поли-

мерные слои на их основе могут использоваться 

для определения содержания аминов и в качестве 

индикаторов температуры [38]. 

Для создания роботизированных систем 

предлагается использовать полимерные бислои, 

состоящие из полиимидной пленки, на которую 

нанесено полимерное Стенхаус соединение [39]. 

Такие пленки способны изменять свою конформа-

цию при облучении видимым светом.  

 

 
СХ 10 

 

Стенхаус соединение СХ 10 использова-

лось для изучения потоков в жидких растворах 

[40]. 

 

Нитрил-содержащие соединения 

Отрицательный фотохромизм проявляют 

соединения, полученные в результате взаимодей-

ствия трицианофуранов или гидрокситрициано-

пиррола с метокси-замещенными 2-гидроксибен-

зальдигидами (схема 3) [41].  
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НС 2 

 
НС 3 

 

Одно из первых соединений этого типа НС 1 

характеризовалось полосой поглощения с макси-

мумом при 428 нм [41]. Подобные фотохромные 

превращения испытывает соединение НС 2 (рис. 3), 

но максимум полосы его поглощения батохромно 

смещается до 474 нм [42]. Отрицательный фото-

хромизм проявляют соединения НС 3 как мета-

ноле, так и в полимерных слоях [43].  

В результате спектрально-кинетического 

исследования серий соединений НС 4 и НС 5 в за-

висимости от их структуры и природы заместите-

лей установлено, что положение максимумов по-

лос поглощения исходной формы А изменялись в 

диапазоне 390-565 нм, а значения констант скоро-

сти темновой релаксации обесцвеченной формы В 

– от k = 10-1 до 10-9 с-1 [44–46]. Соединения этого 

типа характеризуются и высокой цикличностью 

фотохромных превращений. 

 

 
НС 4 

 
НС 5 

 

 
НС 6: R1=H; R2=NO2 

НС 7: R1= NO2; R2= H 

НС 8: R1= NO2;R2=NO2 

 

 
Рис. 3. Изменение спектров поглощения соединения НС 2 в 

этаноле до (1), после облучения видимым светом в течение 5 

с (2) и в процессе темновой релаксации через 5 с после 

оотключения света (3) 

Соединения НС 6 - НС 8 обладают обрати-
мыми не только абсорбционными, но и люминес-
центными свойствами [47]. 

 
Биимидазолильные радикальные комплексы 
Впервые отрицательный фотохромизм 

(схема 4) была обнаружен у соединений БИ 1-
БИ 3 [48]. 

Отличительной особенностью этих соеди-
нений является миллисекундное время существо-
вания фотоизомеров при обычных температурах. 

Соединения БИ 4 и БИ 5 характеризуются 
полосой поглощения исходной формы в видимой 
области спектра 380–480 нм [49]. В отличие от 
предыдущих соединений время релаксации этих 
соединений в обезгаженном бензоле составляет для 

соединения БИ 4 10,9 мин при 40 С, а для БИ 5 - 1,9 с 

при 25 С. 
Область спектральной чувствительности 

биимидазолильных комлексов удалось сдвинуть в 
длинноволновую спектральную область путем вве-
дения электроно-донорных заместителей в струк-
туру бинафтил-мостиковых биимидазольных ди-
меров БИ 6 и БИ 7 (рис. 4) [50]. В зависимости от 
структуры соединений и природы заместителей 
положение максимумов полос поглощения меня-
ется в спектральном диапазоне 490-646 нм, а время 
темновой релаксации фотообесцвеченной формы 

O

F3C
Ph

CN

NC

CN

HO

O

CN

NC

CN

HO



V.A. Barachevsky 

__________________________________________________________________________________________________ 

 

Ros. Khim. Zh. 2021. V. 65. N 3  13  

 

 

до достижения половины исходной оптической 
плотности - от 30 с 2,7 мин. Для совершенствова-
ния свойств соединений этого типа, обладающих 

отрицательным фотохромизмом, разработан кван-
тово-химический метод расчета структур с ожида-
емыми свойствами [51].   
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Рис. 4. Изменение спектров поглощения соединения  из серии 

БИ 6 в обезгаженном бензоле при 298 К до (1), после 

облучения видимым светом (642 нм, 34 мВт) (2) и в процессе 

темовой релаксации (3-10) 

Для бихромофорного соединения БИ 8 об-

наружена нелинейная зависимость фотопревраще-

ния от интенсивности обесцвечивающего види-

мого излучения [52]. Бихромофорное соединение 

БИ 9 проявляет как отрицательный, так и положи-

тельный фотохромизм [53]. 

Введение в структуру биимидазолильного 

димера органического флуорофора (нафталимида) 

позволило создать фотохромные соединения БИ 10 

с фотоиндуцированной модуляцией флуоресцен-

ции в соответствии с фотохромными превращени-

ями [54]. Фотоиндуцированная модуляция флуо-

ресценции достигается за счет индуктивно-резо-

нансного переноса энергии от флуорофорного 

фрагмента на соединение в исходном окрашенном 

состоянии (FRET-эффект). Флуоресценция возни-

кает после фотообесцвечивания раствора. 

 

 
БИ 10 

 
БИ 11 

  

 

 

 
 

ДГП 1  
ДГП 2 

      Схема 5 

 

Соединения этого типа БИ 11 были исполь-

зованы для исследования возможности создания 

фотоуправляемых средств доставки лекарств с 

жидкокристаллическими фрагментами [55].  

Дигидропирены 

Соединения этого типа проявляют отрица-

тельный фотохромизм в результате обратимой ва-

лентной изомеризации (схема 5) [1]. 

Отрицательный фотохромизм проявляет 

соединение ДГП 1, поглощающее в области 450-

550 нм. Оно обесцвечиваясь под действием види-

мого излучения и возвращаясь в исходное состоя-

ние при нагревании при 50 С. Показано, что это 

соединение может использоваться для фотоуправ-

ления уровнями электронной энергии в оптоэлек-

тронных устройствах [56].  

Наиболее существенным результатом син-

тетических исследований является получение со-

единения ДГП 2, проявляющего отрицательный 

фотохромизм, с длинноволновой полосой погло-

щения, которая располагается в биологически важ-

ном длинноволновом спектральном диапазоне 

(рис. 5) [57]. 

Для целенаправленного синтеза дигидро-

пиренов с отрицательным фотохромизмом разра-

ботаны квантово-хмические методы определения 

их спектрально-кинетических характеристик [58]. 

Проведены квантово-химические расчеты нели-

нейно-оптических сойств фотохромных дигидро-

пиренов с целью создания эффективных фото-

управляемых оптических материалов [59]. 
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Рис. 5. Спектры поглощения соединения ДГП 2 в CH3CN до 

(1) и после воздействия лазерного диода с λ = 780 нм (2) 

 

Другие соединения 

Отрицательный фотохромизм проявляет 

цианиновый краситеь Д 1 (схема 6, рис. 6) [60]. 

 
Рис. 6. Спектры поглощения соединения Д 1 в ацетонитриле 

до (1) и после облучения видимым свтом (2) 

 

Протонированная форма азулена Д 2, напо-

минающая открытую форму диарилэтена, прояв-

ляет отрицательный фотохромизм в циклогексане 

(схема 7, рис. 7) [61]. 
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Рис. 7. Изменение спектров поглощения соединения Д 2 в 

циклогексане до (1) и после (2) облучения  видимым светом 

при температуре -30 С  

 

В случае гидразонов Д 3 и Д 4 отрицатель-

ный фотохромизм (схема 8, рис. 8) проявляется в 

гипсохромном сдвиге полосы поглощения [62]. 

 

 
Рис. 8. Спектры поглощения соединения Д 3 в толуоле до (1) 

и после облучения видимым свтом с λ = 442 нм (2) 

ВЫВОДЫ 

Исследование явления отрицательного фо-

тохромизма становится одним из важных направ-

лений развития фотохромизма органических со-

единений. Наибольшее внимание уделяется син-

тезу и исследованию свойств фотохромных систем 

на основе функционализированных спиропиранов 

и их комплексов с ионами металлов и протонами.  

В отличие от фотохромных спиропиранов 

синтез новых Стенхаус соединений и нитрил-со-

держащих фотохромов обеспечивает получение 

фотохромных систем с различными спектрами по-

глощения (окрасками), зависящими от структуры 

соединений и природы заместителей.  

Получены биимидазолильные радикальные 

комплексы с отрицательным фотохромизмом, от-

личающиеся от рассмотренных выше фотохром-

ных соединений, высокой скоростью релаксации 

фотоиндуцированной формы в исходное состояние. 

Перспективными представляются пока еще 

немногочисленные синтетические исследования 

цианиновых красителей, азуленов и гидразонов, 

проявляющих отрицательный фотохромизм. 

Залогом дальнейшего развития исследова-

ний в этой области фотохромизма является практи-

ческая востребованность фотохромных материа-

лов с обратным фотохромизмом для создания по-

крытий с фотодинамическим изменением окраски 

и инновационных средств для биомедицинских 

технологий. 

Работа выполнена при поддержке Мини-

стерства науки и высшего образования в рамках 

выполнения работ по Государственным заданиям 

ФНИЦ «Кристаллография и фотоника» РАН и 

МЦАИ РАН. 
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