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ФОТО - И  ТЕРМОХРОМНЫЕ  СПИРАНЫ  

20*. ФОТОХРО NУНЫЕ  СВОЙСТВА  ТВЕ PД OФАЗНЬУ ΡX  ПЛЕНОК  НОВЫХ  
ФОРМИЛЗАМЕУУдЕННЬУХ  СПИРОПИ PАНО B ИНДОЛИНОВОГО  РЯДА  

Синтезированы  новые  формилздмещенные  спиропираны  индолинового  ряда . 
Термипаескнм  вакиумньм  напылением  пол yчены  твердофааные  аморфные  пенки  

синтезированных  спиропиранов , установлена  их  способность  к  фотохромньм  
превращениям . Изучено -влияние  заместителей  на  спектральные  свойства  исходной  
и  окрашенной  форм  твердофазньхх  пленок  спиропиранон _ Показано , что  кинетиче - 
ские  характеристики  фотохромнььх  превращений  этих  соединений  в  тнердофазньи  
пленках  существенно  зависят  от  объема  заместителей  в  индолиновом  и  бензо - 
пирановом  фрагментах , a также  их  электроноактинных  свойств  в  последнем . Наряду  
c обратимыми  процессами  в  твердофааных  пленках  спиропиранов  обнаружены  не -

обратимые  фотореакции , ведущие  к  деградации  фотохромной  системы . 

Среди  органических  фотохромов  спсропираны  известны  как  одни  из  
наиболее  эффективных  соединений , в  основе  фотохромных  свойств  которых  
лежат  фото - и  термически  обратимые  реакции  раскрытия  пи pанового  цикла  
c образованием  изомерных  хиноидно -бетаиновых  структур  [21.  

Получившие  практическое  применение  спиропираны  обладают , тем  не  
менее , рядом  существенных  недостатков , связанных  как  c их  внутренними  
особенностями  (низкая  фотоустойчивость ), так  и  условиями  использования  
(резкая  зависимость  квантового  выхода  и  скорости  обесцвечивания  от  
природы  растворителя  или  полимерной  матрицы  [31).  B настоящее  время  
большое  внимание  уделяется  поиску  новых  типов  спиропиранов  и  
исследованию  их  в  условиях ;' обеспечваюТтщх  максимально  эффективное  
использование  фотохромных  свойств . В  связи  с  этим  весьма  перспективно  
использование  твердофазных  аморфных  пленок , получаемых  термическим  
вакуумным  напылением . Преимущество  таких  пленок  обусловлено  
сравнительно  простой  методикой  получения  легко  поддающихся  исследова - 
нию  - оптически  однородных  гбразцов . С  исследовательской  точки  зрения  
существенным  фактором  является  также  то , что  аморфное  строение  
исключает  влияние  плотной  кристаллической  упаковки  и  нивелирует  
сильные  специфические  межмолекулярные  взаимодействия , характерные  
как  для  кристаллов , так  и  растворов  '(включая  полимерные  матрицы ) и  
обусловливает  зависимость  спектральных  и  фотохромных  свойств  от  легко  
модифицируемой  молекулярной  структуры . Тем  не  менее , информация  о  
фотоинициируемых  процессах  в  аморфных  пленках  спиропиранов , 
полученных  вакуумным  напылением , весьма  ограничена  [4-6].  Недавно  
было  показано  [7 ], что  проявлению  фотохроьных  сзойств  индолиновых  
спиропиранов  в  аморфнЫк  пленках  благоприятствует  наличие  ' в  2Н - 

хроменовом  фрагменте  в  положениях  б  и  (или ) 8 сильных  электроно - 
акцепторнык  групп . B связи  с  этим  в  настоящей  работе  методами  
стационарной  спектроскопии  и  фотохимии  проведено  сравнительйое  
исследование  влияния  мол eк yля pной  структуры  - новых  индолиновык  
спиропиранов  -  II—VIi  и  спиропирана  I на  спектральные  характеристики  
исходных -- А  и  окрашенных  Б  форм , кинетические  характеристики  
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фотоокрашивания  и  термообесцвечивания  в  пленках , полученных  
термическим  вакуумным  напьиением . 

I R1 = R2  = СНз ; R3  = H; II R1 = R3  = СНз , R2  = СНО ; П I R1 = R2  = СНз , R3  = СНО ; IV R1 = CH2Ph, 

R2  = СНз , R' = CНО ; V R1 = CH2Ph, R2  = ОСНз ; R3  = СН O; VI R1 = СНз , R2  = OCII2I'h, 

R3= СН O; VП  R1 = СН 2Рн , R2  = ОСН 2Рн , R3  = СНО  

Спиропираны  II—VII пол yч eны  конденсацией  перхлграта  1-аакил -2,3, З -
триметил -3Н -индолина  VIII c замещенными  салициловыми  'альдегидами  IX 
в  присутствии  основания . 
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Электронные  спектры  поглощения  твердофазиьи  аморфны x пленок  
исходных  фотоокрашенных  форм  спиропиранов  

Электронные  спектры  поглощения  аморфных  пленок  соединений  I—VП  
характеризуются  наиболее  длинноволновой  полосой  поглощения  с  максиму - 
мом  в  области  320...385 нм  (таблица ). Такая  полоса  типична  для  
циклической  структуры  A c ортогон aльными  слабо  взаимодействующими  
гетареновым  и  2Н -хроменовым  фрагментами  и  связана  c электронным  

переходом , который  обусловлен  переносом  заряда  от  груапаы  Ссггиро —О  на  
арильное  кольцо  2Н -хроменового  фрагмента  [8].  

Действительно , положения  полос  поглощения  в  спектрах  спиропираиов  c 
различными  заместителями  в  индолиновом  фрагменте  . практически  
одинаковы  (например , соединения  III и  IV, VI и  VII). B то  же  время  введение  
заместителей  в  хроменовый  фрагмент  приводит  к  значительным  (например , 
III и  VI, IV и  VII) сдвигам  длинноволновой  полосы  поглощ eния  в  зависимости  
от  природы  заместителя . Следует  также  отметить ,, что  в  aморфных  пленках  
не  наблюдается  полос , связанных  с  какими -либо  агрегатами  молекул  
спиропиранов . Вместе  с  тем  отсутствие  боле e длинноволновых  полос  
свидетельствует  также  о . том , что  в  исследуемых  пленках  не  реализуется  
проявляющееся  в  ряде  . случаев  для  растворов  спиропиранов  в . основном  
состоянии  равновесие  циклической  A и  мероцианиновой  Б  структур  [2]. .  

Из  данных  таблицы  следует , что  введение  заместителей  различной  

природы  в  хроменгвую  часть  (соединения  II—VII) смещает  длинноволновую  
полосу  батохромно . B связи  c этим  ис cлед yемые  соединения  следует  
разделить  на  две  группы . B первой  группе  (соединения  II—IV) введение  
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Спектральные  и  кинетические  характеристики  
твердофазных  пленок  спиропиранов  I—УП  

Соеди - 
нение  * Атат ' нм . д " Б mаs ,  нм  *. Bmati, н _ц 	* " 	 11 	" Т .  о  

I 320* 610 — 1 З ,6 

II 335* 584 485 0.33 640 

ц I 366 635 488 0,94 82 

IV 364 648 485 0,53 132 
V 385 672 490 0,29 158 
VI 381 651 485 0,55 108 
VII 378 657 48Б  0,24 220 

* Выраженный  максимум  наблюдается  только  и  твердофазных  пленках , н  растворах  данньгй  
максимум  проявляется  в  виде  плеча , 

одной  акцепт oрной  группы  СНО  смещает  полосу  поглощения  на  15...45 ям  в  
зависимости  от  положения  заместителя . 

Введение  электронодонорного  заместителя  в  положение  б  хроменовой  
части  спирвпирана  во  второй  группе  соединений  (V—VII) приводит  к  
резкому  батохромному  сдвигу  полосы  поглощения  (Л  =  60...65 ни , 
относительно  спектра  аморфной  пленки  спиропирана  I). 

Окраш eнная  форма  Б , в  отличие  от  исходной  циклической  A с  двумя  
взаимно  ортогональны  ми  фрагментами , представляет  собой  относительно  
уплощенную  структуру  с  системой  сопряженных  связей . Поэтому  введение  
заместителей  в  любую  из  частей  этой  структуры  заметно  сказывается  на  
положении  длинноволновой  полосы  поглощения , ответственной  за  окраску  
(таблица ). 

При  введении  акцепторхой  группы  СНО  в  положение  8 (соединение  III) 
наблюдается  существенное  смещение  полосы  в  длинноволновую  сторону  по  
сравнению  co спектром  спиропирана  I. 

Введение  дополнительного  донорного  заместителя  в  положение  6 - 
(соединених  V, VI) приводит  к  дальнейшему  батохромному  смещению  
полосы  п oглощения . Присоединение  группы  СН 2Рн  к  атому  азота  действует  
как  введение  электронодонорнггг  заместителя , дополнительно  смещая  
полосу  поглощения  батохргмнг  (ср . спиропираны  III и  IV, VI и  VII, см . также  
соединение  V). C друтой  стороны , введение  группы  СНО  в  положение  б  
(соединение  II) смещает  полосу  поглощения  в  коротковолновую  сторону  
относите  тьно  соединения  I. 

Таким  образом , спектральные  характеристики  твердофазных  ам oрфны x 
пленок  полностью  определяются  молекулярным  строением  исходной  A и  
окрашенной  Б  форм  спиргпиранов . 

Эффективность  реакции  фотоокрантивания  . 

Фотоокрашивание  твердофазньтх  аморфных  пленок  спиропиранов  I—VII 
происходит  при  облучении  в  длинноволновой  полосе  поглощения  исходной  
циклической  формы  A молекулы  спиропирана  в  результате  появления  
полосы  поглощения  хиноидно -бетаиновой  структуры  Б  в  видимой  области  
спектра . 

Получ eнные  данные  об  относительных  эффективностях  фотопроцесеа  
образования  окрашенной  формы  в  пленках  спиропиранов  I-VII пред -
ставлены  в  таблице . При  рассмотрении  этих  данных  необходимо  иметь  в  
виду , что  в  твердофазных  пленках  каждая  молекула  спиропирана  находится  
в  окружении , образующем  «свободный  объем », в  границах  которого  
происходят  структурные  эволюции  данной  молекулы . Для  образования  
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окрашенной  структуры  типа  Б  необходимо  осуществление  как  минимум  двух  
стадий  — разрыв  связи  Сспиро —О  и  цггс -гпрахс -изомериздция . B условиях  
существования  темновой  реакции  рециклизации  затрудненность  процесса  
цис -т paн c- сзгмеризации , вызываемая  стерическиу  взаимодействием  обием - 
ных  заместителей  R 1  и  R2  c окружением , приводит  к  снижению  наблюдаемой  
эффективности  фотоокрашивания  Поскольку  изомеризацгтя  может  про - 
изойти  в  результате  поворотов  одной  части  молекулы  относительно  другой , 
объемные  заместители  (А 1 , R2  = СН 2Рн ) только  в  одном  из  фрагментов  — 
индолггновом  (соединение  IV) или  бензопирановом  (соединение  VI) не  
приводят  к  существенному  различию  в  эффективности  фотоокрашивания . B 
случае  спиропирана  VII, когдд  объемные  заместители  включены  в  обе  части  
молекулы , эффективность  фотоокрашивания  наиболее  низка . 

Если  стерические  факторы  оказывают . преобладаюшее  влияние  на  стадию  
цис -транс -изоуеризации  процесса  формирования  окрашенной  структуры  Б  
в  амор з фхых  пленках , то  влияние  электронных  характеристик  заместителей  
R2 , R проявляется  преимущественно  на  стадии  разрыва  связи  Сспиро —O. 
Эффективность  фотоокрашивания  для  всех  изученных  пленок  формги -
замещенных  спиропиранов  II—VП  меньше , чем  для  незамешенного  
спиропирана  I.  так  как  формггльггдя  группа  в  положениях  6, 8 снижает  
эффективность  оотоинициированного  разрыва  связи  С сп и ро —О . Наличие  
электронодонорной  группы  ОСН 3 (соединение  V) приводит  к  дополнитель - 
ному  снижению  эффективности  фотоокрашиванггя  (в  частности , по  
сравнению  c соединением  IV, 	отличающимся  от  спирапирана  V 
заместителем  R2  = СНз ). 

Время  жизни  и  устойчптвость  окраихенных  форм  

Темновое  обесцвечивание  твердофазных  аморфны  к  пленок  (падение  
интенсивности  полосы  поглощения  окрашенной  формы  после  прекращения  
облучения ) происходит  во  всех  случаях  практически  по  экспоненциалъному  
з aкон y: Время  жизни  (т ) изменяется  в  пределах  от  нескольких  до  десятков  
тысяч  секунд  (табл .) при  варьировантпг  заместителей . 

Процесс  рециклизации  включает  стадию  тр aнс -цис -изомериздции , 
поэтому  стерическге  влияние  объемных  заместителей  в  обеих  ' частях  
молекулы  спиропирана  на  время  жизни  окрашенной  формы  имеет  ту  же  
природу , что  и  влияние  на  наблюдаемую  эффективность  фотоакрашивания . 
Объемные  заместители , затридняя  транс - цис -изомеризацию , увеличин  и ают  
время  жизни  окрашенной  формы . Так , для  спиропирана  III c R = R = СНЗ  
время  жизни  составляет  82 c, a для  соединений  IV, VV, VI c объемным  
заместителем  (R 1 , R2  = СН 2Рн ) в  одном  из  фрагментов  молекулы  
спиропирана  —  132, 158, 1 б 8 c соответственно . B случае  соединения  VII c 
объемными  заместителями  в  обеих  частях  спиропирана  (R 1  = R2  = СН 2Р h) 
время  жизни  равно  220 c. 

В  отличие  от  прямой  фотореакции , где  на  эффективность  фото -
окрашивания  оказывают  существенное  влияние  стерические  взаимодейст - 
вия , темновое  обесцвечивание  в  большей  степени . определяется  электрон - 
ными  характеристиками  _ заместителей  R2, R3 , варьирование  которых , 
по -видимому , приводит  к  изменению  термодинамической  устойчивости  
наиболее  энергетически  выгодных  нециклических  изомеров . 

Как  видно  из  представленных  данных , время  жизни  формы  Б  
увеличивается  существенно  в  ряду  I,:  III, II (таблица ). . 

Таким  образом , зависимость  вр eмени  .жизни  окрашенной  формы  от  
природы  заместителей  определяется . как  внутримолекулярными , электрон -
ными , так  и  .межмолекулярными  ; стерическими  взаимодействиями  в  
аморфной  среде , которые  приводят , к  кинетическом . стабилизации  наиболее  
устойчивой  т pан c-мероцианиновой  структуры . 
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Фотодеградация  

При  длительном  облучении  ( ноб л  > 104  c) аморфные  пленки  спиропиранов  
I—VII утрачивают  фотокромные  свойства . При  этом  в  пленках  происходят  
необратимые  изменения  (фотодеградация ) , возможна , связанные  с  
деструкцией  молекул  спиропиранов  с  приводящие  к  образованию  
термически  устойчивого  соединения  B, характеризующегося  поглощением  c 
максимумом  в  области  485...490 нм ' (табл .). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПцР  записаньь  на  приборе  Unity-300 в  растворе  СДС 1з • Твердофазные  пленки  

спиропагранов  I—VII получены  термическим  вакуумттьгм  напьшениеы  на  установке  ЕУП -4 при  
остаточном  давлении  2 10-' Торр _ В  качестве  подложек  использованы  кварцевые  ппастиптки . 

Электронные  спектры  поглощения  зарегистрированы  на  слектрофотометре  Specord М -40. Для  
проведения  фотохимических  исследований  использован  облтчатедь  c ртутном  лампой  ДРШ -250 

и  набором  светофильтров  для  выделения  линий  ратного  спектра . Кинетические  кривые  фото -

окрашинания  зарегистрированы  на  вы  бранной  длине  волны  ( в  максимуътах  полос  поглощения  

окрашеиных  форм  спиропиранов  I—VI1I) непосредственно  при  облучения  светом  313 им  на  

установке , собранной  на  базе  спектрофотометра  HITACHI PERKIN-EDIER 139. На  этой  же  

установке  зарегистрированы  кривые  темнового  обесцвечгпаанитя . 

Для  оценки  эффективности  фотоокрашинанмя  использован  параметр  у), представляющий  

собой  отношение  кватповьпс  выходов  исследуемого  спиропирана  Ф  и  эталонного  спиропирана  

1' ,3' ,3'  , б -тетраметилспиро  [2Н -  I  -бе }иопиран -2,2'  -индолииа ] Ф 1: 

? = Ф  / Ф 1 	 (1) 

При  низкотемпературных  исследованиях  (77 К ) в  стеклующемся  pаств oрителе  (изопентан -

изопропиловый  спирт ,  4:  1)., когда  процесс  термической  рецик  изацви  отсутствует , было  уста -

новлено , что  фотохимитческое  обесцвечивание  осуществляется  за  времена  (г 1/2-10 c} существен -

но  более  длительные , чем  фотоокрашивание  (Т.1/2 --10 c), при  срвнимьес  интенсивностяк  акти -

вирующего  излучения . Кроме  того , фотолиз  образцов  проводится  па  длине  волны  313 нм  в  области , 

где  интенсивность  перехода  S0—S2 окрашенньцс  форм  спнропиранов  ниже , чем  и  области  330...376 

нм ,. где  этот  переход  преимущественно  локализован . Поэтому  обратной  фотореакцттей  при  

определении . эффективности  фотоокрашивания  твердсоазных  аморфных  пленок  спуролиранов  

I—VII можно  пренебречь  

По  кривыи  фотоокрашинания  пленок  спиропиранов , зарегистрировашп ,нм  и  максимумах  

поглсщенинт  окрашеттнь Lх  форм  в  одтп iаковьъх  условиях  обл * ченин , D = f Ообп ) строят  кривые  D/D= 

= f(Уобл ), где  Da— максимальное , равновесиое  значение  оптической  плотности , достигаемое  при  

данных  условиях  облучения . далее  определяют  тангенс  угла  наклона  кривой  D/D*=f( нобл ) в  
начальный  момент  времени , который  для  рассматриваемой  реакции  типа  A = Б  представляет  

собой  сумму  констант  скоростей  прямой  фотолитической  (Æе > н  обратной  термической  (kA). По  

кривым  термообесцвечииакия  легко . определить  kA и  таким  образом  получить  значение  kф . C 
другой  стороны , квалтовый  выход  фотореакции  ло  определению : 

. 	 . 	 Ф  = (-d [А  ]/d t) / Iпогл 	 (2) 

где  [А ]  - концентрация  игсходного  соедынений , Jnorn -  интенсивность  поглощениого  света . 

. 	 . .. 	Iпогл  = Jо (1 -  10 	 ]/ )S. . . 	. 	. 	(3) 

здесь  Io — тлггенсилзность  падающего  излучения ; E. — моляриьюй  коэффициент  экстинкции  на  

длине  волны  облучения ; / — толщина  поглощающего  слоя ; S — площадь  поверхности  на  

которую  падает  излучение .: 13 том  случае , когда  оптическая  плотность  на  длине  волны  
облучении  менее  0,1, можно  записать : 

Inors т  = 2,383 Io  Е  ГА  ]Z S 	 (4) 

для  единицы  объема , таким  образом : 
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или : 

где  

-d[Aj/dt =  2,30310  Фе [А ] 

-d[A}Idt = k' Ф  [А ] 

k' Ф  = 2,303 Iо  Фа  

B данном  случае , когда  процесс  фотоокрашивания  А = Б  для  пленок  соединений  I-VII 

осуществляется  за  времена  порядка  10 c, a фотообесцвечивание  и  фотодеградация  проявляются  за  

время  приблизительно  1 о 4  c, можно  считать , =по  конетагпа  скорости  накопления  фотопродукта  Б  
равна  константе  скорости  убыли  исходного  соединения  (А )-кФ  =k' Ф . Id, таким  образом , 
определив  в  ца  длине  волны  облучения  (313  им ), получают  по  уравнению  (1) rf.  Значения  

молярных  коэффициентов  экстинкцин  для  оценки  эффективности  фотореакции  пленок  соедине -

ний  I-VП  получают  по  спектрам  поглощения  растворов  спиропир aнов  в  толуоле .  

- B качестве  адсорбента  для  препарат fпзкой  хроматографии  используют  А 12 Оз  ( нейтральная , II 

ст . акт .  no  Брокману ). 

Данные  элементного  анализа  для  сгпгтезнрованных  соединений  на  C, I-I и  N  соответствуют  
вычисленным .  

1' ,3'  , З ' , б -Тетраметилспиро  [2Н 4 -бензопиран -2,2' -иыдолин ] (I)  синтезирован  по  методике , 

опубликованной  н  работе  [9] . 

1 ',3  ', З  ',8 -Тетраметил -6 -формилспиро  [2Н -1  -бёнзопирал -2,2  '-игщоли i'J (II, СгьНг lNОг ). 

Смесь  1,37 г  (5 ммоль ) перхлората  VIII (R 1 = СНз ) и  0,82 г  (5 ммоль ) альдегида  IX (R2  = CIIO, 

А з  = СНз ) в  25 мл  2-п poп aн oл a нагревают  до  кипения , добавляют  0,43 г  (5 ьцмоль ) пиперидина  и  

кипятят  1 ч . Реакционную  смесь  охлаждают , выливают  в  30  ил  воды  и  зкстрагируют  эфиром _ 

Экстракт  промывают  водой , супгат  сульфатом  натрия ,  эфир  упаривают , остаток  

хроматографируют  на  колонке  c А 120 з  (2 х  40 мм , элюент  СНС Iз ).  Выход  0,93 г  (58%). 
Тик  145...146 °C (из  гептана ). СпектрПМР : 1 , 1.4 (ЗН , c, 3' -С Hз ), 1,22 (ЗН , c, 3' -СНз ), 1,96 ( З Н , 
c, 8-CHз ), 2,66 ( З H, c, 1'-С Hз ), 5,76 (1H, д ; J= 10 I'ц , 3-H), 6,50...7,46 (7Н , м , 4-H, Наром ), 
9,81 м . д . (1H, c, 6-CHO). 

1  ',З  ',З  ',6-Тетраметил -8-формилспиро  [2Н -1-бензопирап -2,2 '-ивдолин ] (III, Сг 1Нг 1NОг ). 
Получают  аналогично  спиропирану  II из  1,37 г (5 ммоль )` перхл oрат a ViH (R1  = СНз ) и  0,82 г  
(5 ммо .ть )  альдегида  IХ  (R2  = СНз , А з  = CHO). Выход  0,89 г  (56%) = Тпл  105...106 °C (из  этанола ). 

Спектр  HMP: 1,12 (313, с , 3'-СНз ), 1,25 (ЗН , с , 3'-СНз ), 2,1 б  (З H, c, 6- СНз ), 2,68 ( З H, с , 1'-СНз ), 

5,78 (1Н , д , J= 10 Гц , 3-Н ), 6,49...7,42 (7Н , м , 4-H, Ilаром ), 10,06 м . д . (1Н , c, 8-CIIO). 

1  '-Бензил - З  , З  ; 6 -триметил - 8 -формилспиро [2Н - 1 - б e нз o пи paн -2,2'- индолин ] (IV, 

С 27К 25N0 г ). Получают  аналогично  спиропы  рану  11 из  1,25 г (5 ммоль ) перхлората  V11I 

(R1 =CH2Ph) и  0,82 г  (5 ммоль ) альдегида [У (R2  = СНз , R3  = СНО ). Выход  1,05 г  (53 %)_ 

Тпл  127_..128 °C (из ' гептана ). Спектр  ПМР : 1,26 (3II, c, З ' - СНз ), 1,31 (З H, c, З ' -СНз ), 2,17 ( ЗН , 

c, б -CHз ), 4,13 (1 Н , д , J= 15 Гц , 1' -CП 2Ph), 4,52 (1 1I , д , J=15 Гц , 1'-СНгРн ), 5,79 (1 Н , д , 

J=10 Гц , 3-H), 6,21...7,38 (12II, м , 4-H, Нарот  ), 10,09 м . д . (1 Н , c, 8-СНО )• 

1. '-Вензил -З  ,З  '-диметил -6- метокси -8-формилспиро  [2Н -1-бензопиран -2,2 '- ипдолин l (V, 

С 27Нз NОз ). IIолучают  аналогично  спиропирану  I1 из  1,75 г (5 ммоль ) перхлората  VIII 
(R1 =CH2Ph) и  0,9 г  (5 ммоль ) альдегида  IХ  (R? = ОСНз , R3  = СНО )-  Выход  0,99 г  (48%). 

Тпл  161...162 °С  (из  гептана ). Спектр  ПМР : 1,26 (З H, c, 3'- СНз ), 1,32 ( З H, c, 3'-СНз ), 3,72 (ЗН , 
c, 6-ОСНз ), 4,13 ( 1Н , д , J,= 15 Гц , 1'-CH2Ph.), 4,51 (1H, д , J =15 .Гц , 1' -CH2PH), 5,83 (1Н , д , 

J= 10 Гц , 3-H),  6,21 ...7,22 (12Н , м , 4-Н , Наром ), 10,09 м . д . (1H, с , 8-СНО )- 

6-Б eнзилокси -1 ',3 ',3 '-тримети .a -8-фо pцыл ciиро [2H- 1 -6e нз oпи paE-2,2'-индолин ] (VI, 

C27HzNOs). Получают  аналогично  спиропирану  ц  us 1,37 г  (5 ммоль ) перхлората  VIII (R1  = СНз ) 
и  1,28 г  (5 ммоль ) альдегида  IХ  (R2  = 0СН 2Рн , R3  = СНО ) . Выход  0;83 г  (41%).  Тп .Ч  47...48 °C (из  

гексана )_ Спёктр  ПМР : 1,1 2 ( З I-I, c, 3'-СНз ), 1,26 ( З H, c, 3' -СЕ 1з ), 2,70 (З H, c, 1-CHз ), 4,98 (2H, 

c, 6-0CH2Ph), 5,81 (1H, д , J= 10 Гц , 3-H), 6,45...7,32 (12Н , м , 4-П , Паром ), 10,08 м . д : (1H, с , 

8-CHO).   

I  '-Бензил - б -бепзилокси -З  ',З  '-диметил -8 формилспиро  [211- 1  -бензопмран -2,2  '- индолин ] 
(VII, СззНг *NОз ).  Получают  аналогично  спиропираи _у  II из  1,75 г  (5 ммоль ) перхлората  VIII 
(R1 = CH2Ph) и  1,28 г  (5 ммоль ) альдеп iда  IX (R2  = OCH2Ph, R3  = СНО .). Вы  xод  1,10 г  (45 %). Тпл  
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61...62 °C (из  гексана ). Спектр  [IMP: 1,24 (З Н , с , 3' -СНз ), 1,32 (З Н , c, 3' -СНз ), 4,13 (1H, д , 
J=15 Гц , 1'-CH2Ph), 4,52 (1Н , д , J= 15 Гц , 1' -CH2Ph), 4,97 (2H, c, 6-ОСН 2Рн ), 5,84 (1Н , д , 

J= 1 0 Гц , 3-Н ), 6,24 . .. 7,37 (12Н , м , 4-Н , Ilapcм ), 10,08 м . д . (1Н , c, 8-СНО ). 

Настоящая  работа  выполнена  при  . совместной  поддержке  Между -
народного  научного  фонда  и  правительства  Российской  Федерации  (гракт  
RNG-306), а  также  Межвузовской  н ayчно -те xнической  программы  
Химия , раздел  пТеоретгсческая  u прикладная  фотохимия . 
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