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Взаимодействие флуоресцеин-замещенного 2-гидроксибензальдегида с перхлоратом 3Н-индолия при-
водит к образованию 1,3-дигидроспиро[индол-2,2′-хромена] с фрагментом флуоресцеина в положении 
8 хромена. Полученное соединение находится в растворе полностью в циклической форме и проявляет 
фотохромные свойства. При добавлении к раствору солей переходных металлов образуются интенсивно 
окрашенные комплексные соединения. Комплексы цинка и кадмия наряду с красной флуоресценцией 
обладают отрицательным фотохромизмом.
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Спиропираны ‒ особый класс органических со-
единений, способных изменять свои физические и 
химические свойства при облучении светом, что 
может быть использовано для создания молеку-
лярных переключателей, элементов оптической 
памяти и т. д. [1–4]. Благодаря относительной про-
стоте синтеза, варьируя структуру спиропиранов, 
можно получать соединения со спектрально-кине-
тическим свойствами в широком диапазоне значе-
ний.

В растворе возникает равновесие между спи-
роциклическим и мероцианиновым изомерами, 
смещенное в ту или иную сторону в зависимости 
от структуры спиропирана. За счет фенолятного 
атома кислорода в мероцианиновом изомере спи-
ропираны вступают в реакцию комплексообра-

зования с катионами металлов. Устойчивость и 
спектральные свойства образующихся комплекс-
ных соединений можно варьировать введением 
дополнительных координирующих фрагментов 
[5–7]. На основе спиропиранов с флуорофорным 
фрагментом, сочетающих фотохромные, комлек-
сообразующие и флуоресцентные свойства, мож-
но создать фотоуправляемые хемосенсоры катио-
нов металлов с флуоресцентным детектированием 
[8–11].

Ранее синтезированы 1,3-дигидроспиро[ин-
дол-2,2′-хромены], включающие в качестве флу-
орофора родаминовый фрагмент, связанный ме-
тиленаминоэтильным или аминометиленовым 
спейсером с бензопирановым фрагментом моле-
кулы, изучены их спектрально-кинетические и 
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комплексообразующие свойства с катионами пе-
реходных металлов [12, 13]. В продолжение иссле-
дований синтеза фотохромных спиросоединений ‒  
потенциальных хемосенсоров катионов тяжелых 
металлов ‒ нами получено спиросоединение с 
фрагментом флуоресцеина, связанным с бензо-
пирановой частью молекулы аминометиленовым 
спейсером, и описаны его фотохромные и ком-
плексообразующие свойств. Целевое соединение 3 
получено из флуоресцеин-замещенного 2-гидрок-
сибензальдегида 1 и перхлората 3Н-индолия 2 в 
присутствии триэтиламина в качестве основания 
(схема 1). Альдегид 1 получали из спироформы 
гидразида флуоресцеина ‒ 2-амино-3′,6′-дигидрок-
сиспиро[изоиндолин-1,9′-ксантен]-3(2Н)-она 4 и 
5-трет-бутил-2-гидроксибензол-1,3-дикарбальде-
гида 5 (схема 2).

Строение альдегида 1 подтверждено данными 
ЯМР 1H и 13C. На образование моногидразона 1 
указывают сигналы ядер альдегидной (δH 10.22, δC 
190.8 м. д.) и иминогрупп (δH 9.39, δC 150.4 м. д.), 
а также магнитная неэквивалентность пар ядер в 
положениях 4 (δH 7.67, δC 133.5 м. д.), 6 (δH 7.64, δC 
127.7 м. д.) и 1 (δC 120.25 м. д.), 3 (δC 122.4 м. д.).

Спектрально-абсорбционные и фотохимиче-
ские исследования соединения 3 проводили при 
комнатной температуре в двух растворителях, раз-
личающихся полярностью, – толуоле и ацетоне. В 
этих растворителях спиросоединение 3 находится 
полностью в спироциклической форме, характе-
ризующейся полосами с максимумами в области 
308‒361 нм, положение которых не зависит от по-
лярности растворителя. В электронных спектрах 
поглощения растворов соединения 3 в видимой 
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области наблюдается неинтенсивная структуриро-
ванная полоса с максимумом при 561 нм в толуо-
ле, которая гипсохромно смещается в ацетоновом 
растворе.

В неполярном растворителе соединение 3 не 
проявляет заметных фотохромных свойств. Од-
нако при облучении его ацетонового раствора УФ 
светом (λобл 365 нм) в спектрах появляется новая 
широкая полоса, λmax 635 нм, в результате фото-
реакции раскрытия пиранового цикла с последу-
ющим образованием мероцианинового изомера Б 
(схема 3, рис. 1). Кроме того, в УФ области спектра 
уменьшается интенсивность полосы, по-видимо-
му, вследствие цис/транс-изомеризации относи-
тельно связи C=N. После прекращения облучения 
полоса не восстанавливается, но это не оказывает 
влияния на фотохромное поведение соединения 3 
(рис. 2).

После прекращения облучения в результате ре-
циклизации в темноте раствор обесцвечивается. 
Кинетическая кривая темнового процесса хорошо 
описывается моноэкспоненциальной функцией, 
что позволяет определить время жизни окрашен-
ного изомера Б. Все полученные спектральные и 
кинетические данные представлены в табл. 1.

При добавлении к ацетоновым растворам 
спиросоединения 3 перхлоратов цинка, никеля, 
марганца, меди, кобальта и кадмия наблюдается 
окрашивание растворов в результате комплексо-
образования открытой формы Б с катионом метал-
ла (схема 3, рис. 3). Положения длинноволновых 
максимумов полос образующихся комплексов гип-
сохромно смещены относительно максимума ме-
роцианинового изомера на 83–125 нм (наибольшее 
смещение наблюдается в спектре комплексного 
соединения с медью).

Рис. 1. Изменения в спектрах поглощения спиросое-
динения 3 при облучении УФ светом (λобл 365 нм) в 
ацетоне при 283 K.

Рис. 2. Кинетические кривые циклов фотоокрашива-
ния–термического обесцвечивания раствора спиросо-
единения 3 в ацетоне при наблюдении в максимумах 
спироциклической и мероцианиновой форм при 283 K.

Таблица 1. Спектрально-абсорбционные и кинетические характеристики изомеров спиросоединения 3 в ацетоне и 
толуоле при 293 K

Изомер
Толуол Ацетон

λ, нм (ε×10–4, моль–1∙ л∙см–1) λ, нм (ε×10–4, моль–1∙ л∙см–1) kБA, c–1 (τБ
293, с)

A 289 пл (1.53), 308 (1.24), 315 (1.24), 330 
(1.19), 361 (1.18), 375 пл (0.98), 561 360 (1.28), 375 пл (1.05), 518 пл, 546

Б – 635 0.088 (11.4)



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 92  № 10  2022

1531ФОТО- И ИОНОХРОМИЗМ

Облучение растворов комплексов кадмия, цин-
ка и марганца с соединением 3 видимым светом 
приводит к практически полному их обесцвечива-
нию (рис. 4) в результате фотодиссоциации ком-

плекса с образованием исходной спироцикличе-
ской формы A и свободного катиона металла. Эта 
реакция обратима, и после прекращения облуче-
ния наблюдается полное восстановление спектра 
поглощения комплексного соединения (рис. 4, 
вставка).

Комплексы спиросоединения 3 с диамагнит-
ными катионами металлов обладают интенсивной 
красной флуоресценцией с максимумами полос 
эмиссии в области 645‒653 нм (рис. 5).

Таким образом, получено новое спиросоедине-
ние с остатком гидразида флуоресцеина при атоме С8 
хроменовой части ‒ 2-[({6-трет-бутил-1,3,3-три-
метил-1 ,3-дигидро спиро[индол-2 ,2 ′ -хро-
мен]-8′-ил}метилиден)амино]-3′,6′-дигидрок-
сиспиро[изоиндол-1,9′-ксантен]-3(2Н)-он ‒  
обладающее фото- и ионохромными свойствами 
в ацетоне. Комплексные соединения полученного 
спиросоединения с кадмием и цинком наряду с яр-
кой красной флуоресценцией проявляют свойства 
отрицательного фотохромизма.

Схема 3.

Рис. 3. Спектры поглощения спиросоединения 3 до 
и после добавления избытка перхлоратов металлов в 
ацетоне (c 1.3×10–5 моль/л, 293 K). 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР регистрировали на спектрометре 
BrukerDPX 250 [250 (1H), 63 МГц (13C)] в ДМСО-d6 
и CDCl3. Отнесение сигналов 1H и 13C сделаны 
на основании данных двумерной спектроскопии 
COSY, NOESY и 1H‒13C HMQC. ИК спектры за-
писаны на спектрометре Varian Scimitar 1000 FT-
IR в вазелиновом масле в области 400‒4000 см–1. 
Элементный анализ выполнен на CHN-анализа-
торе Kovo. Температуры плавления определены 
на нагревательном столике Boеtius. Масс-спектры 
зарегистрированы на приборе Shimadzu GCMS-
QP2010SE при прямом введении образца в ион-
ный источник (ионизация ЭУ, 70 эВ). Электрон-
ные спектры поглощения и кинетические кривые 
регистрировали на спектрофотометре Agilent 8453 
с приставкой для термостатирования образцов. 
Спектры флуоресценции регистрировали на спек-
трофлуориметре Cary Eclipse. Фотолиз растворов 
проводили в системе Newport с ртутной лампой 
мощностью 200 Вт и набором интерференцион-
ных светофильтров. Для приготовления растворов 
использовали ацетон и толуол (Aldrich) спектраль-
ной степени чистоты, для получения комплексов ‒  
перхлораты цинка, никеля, кобальта, меди, мар-
ганца и кадмия (Aldrich).

5-(трет-Бутил)-2-гидрокси-3-[({3′,6′-диги-
дрокси-3(2H)-оксоспиро[изоиндолин-1,9′-ксан-
тен]-2-ил}имино)метил]бензальдегид (1). К 
раствору 0.65 г (1.8 ммоль) 2-амино-3′,6′-диги-
дроксиспиро[изоиндолин-1,9′-ксантен]-3(2Н)-она 
[14] в 10 мл абсолютного ДМФА при перемешива-
нии добавляли 0.42 г (1.8 ммоль) 5-трет-бутил-2- 
гидроксибензол-1,3-дикарбальдегида и 0.26 г  
(1.8 ммоль) Na2SO4. Полученный раствор оставля-
ли на 4 сут, затем выливали в 50 мл воды. Осадок 
отделяли, промывали водой (2×10 мл) и кристал-
лизовали из смеси ДМФА‒этанол, затем из диок-
сана. Выход 0.34 г (32%), т. пл. 238°С. ИК спектр, 
ν, см–1: 3219 (O‒H), 1668 (C=O), 1609 (CH=N), 1504 
(С=С), 1339, 1268, 1236, 1180, 1118, 996, 961, 873, 
846, 798, 756, 687, 614, 580, 527, 500, 470. Спектр 
ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц):1.27 с (9H, t-Bu), 
6.42 д. д (2H, H2′, 7′, 3J 8.6, 4J 2.1), 6.48 д (2H, H1′, 8′, 
3J 8.6), 6.64 д (2H, H4′, 5′, 4J 2.1), 7.15 д (1H, H7′′, 3J 
6.4), 7.54‒7.65 м (3H, H6,5′′, 6′′), 7.67 д (1H, H4, 4J 
2.6), 7.93 д (1H, H4′′, 3J 6.2), 9.39 с (1H, CH=N), 9.71 
уш. с (2H, OH3′, 6′), 10.22 с (1H, CHO), 11.11 с (1H, 
OH2). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δС, м. д.: 31.0 
(CH3), 34.0 (Ct-Bu), 65.8 (Cspiro), 102.7 (C4′, 5′), 109.4 
(C8a′, 9a′), 112.5 (C2′, 7′), 120.3 (C1), 122.4 (C3), 123.4 
(C4′′), 123.9 (C7′′), 127.7 (C6), 127.8 (C1′, 8′), 129.1 

Рис. 4. Изменения в спектре поглощения кадмиевого 
комплекса спиросоединения 3 при облучении видимым 
светом (λобл 546 нм) в ацетоне при 293 K. На вставке – 
кинетическая кривая после прекращения облучения в 
максимуме кадмиевого комплекса спиросоединения 3.

Рис. 5. Спектры поглощения (1, 2) и флуоресценции 
(3, 4) комплексов спиросоеинения 3 с цинком (1, 3) и с 
кадмием (2, 4) в ацетоне.
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(C5′′), 129.2 (C3a′′), 133.5 (C4), 134.1 (C6′′), 142.0 (C5), 
150.2 (C7a′′), 150.4 (CH=N), 152.6 (C4a′, 10a′), 158.2 
(C2), 158.9 (C3′, 6′), 163.6 (C3′′), 190.8 (CH=O). Най-
дено, %: C 71.60; H 5.20; N 5.6. C32H26N2O6. Вы-
числено, %: C 71.92; H 4.86; N 5.24.

2-[({6-трет-Бутил-1,3,3-триметил-1,3-ди-
гидроспиро[индол-2,2′-хромен]-8′-ил}метил- 
иден)амино]-3′,6′-дигидроксиспиро[изоин-
дол-1,9′-ксантен]-3(2Н)-он (3). К кипящему рас-
твору 0.53 г (1 ммоль) альдегида 1 в 20 мл изопро-
пилового спирта и 12 мл толуола прибавляли по 
каплям в течение 15 мин 0.27 г (1 ммоль) индоли-
нового основания 2. Реакционную смесь кипятили 
16 ч, растворитель удаляли. Остаток хроматогра-
фировали на Al2O3 (элюент ‒ хлороформ). Выход 
6%, т. пл. 240‒242°С. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м. д. (J, Гц): 0.88 уш. с (3H), 1.07 c (3H), 1.17 c 
(9H), 2.61 c (3H), 5.47 д (1H, J 10.2), 6.02 д (1H, 
J 2.1), 6.40 д. т (2H, J 8.0, 2.2), 6.45‒6.54 м (5H), 
6.65 д (1H, J 10.2), 6.91‒6.97 м (2H), 7.19‒7.23 м  
(1Н), 7.33 т (1Н, J 7.5 ), 7.38‒7.41 м (2Н), 7.87 д (1Н, 
J 2.2), 7.92‒7.95 м (1Н), 8.11 c (1H), 12.54 c (2H). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 712.278 [M + Na]+ (26.5). 
Найдено %: C 76.74; H 5.68; N 6.15. C44H39N3O5. 
Вычислено, %: C 76.61; H 5.70; N 6.09.
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The reaction of fluorescein-substituted 2-hydroxybenzaldehyde with 3H-indolium perchlorate leads to the 
formation of 1,3-dihydrospiro[indole-2,2′-chromene] with a fluorescein fragment at position 8 of chromene. In 
a solution, the resulting compound exist in a cyclic form and exhibits photochromic properties. Adding transi-
tion metal perchlorates to the spiropyran solution leads to intense coloration due to complex formation. Zink 
and cadmium complexes of obtained spiropyran exhibit red fluorescence along with negative photochromism.

Keywords: fluorescein, spiropyran, merocyanine, photochromism, complex formation, fluorescence


