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Представлены результаты исследования абсорбционных и флуоресцентных, а также фотохромных 
свойств гибридного спиропирана в процессе образования комплексов между молекулами соединения и ио-
нами металлов.
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Введение

Явление фотохромизма в силу возможности 
фотодинамического управления свойствами фото-
хромных соединений и систем на их основе при-
влекает внимание разработчиков смарт матери-
алов различного типа [1]. Одним из инновацион-
ных направлений является создание сенсорных 
устройств для определения содержания катионов 
металлов и их транспортировки за счет комплексо-
образования между молекулами фотохромных со-
единений и ионами металлов [2, 3]. Ионы метал-
лов, образуя комплексы с фотоиндуцированной от-
крытой формой спиросоединений, влияют на фо-
тохромный процесс. Последующее облучение ви-
димым светом приводит к увеличению концентра-
ции закрытой формы. При этом высвобождаются 
ионы металла. Таким образом, можно переключать 
связывание металла с молекулами под действием 
УФ и видимого света. Использование света для пе-

реключения хелатов предоставляет уникальные 
возможности для создания новых устройств, так 
как процесс связывание-высвобождение является 
обратимым и может контролироваться внешним 
бесконтактным способом. Это важно для развития 
4D материалов, которые могут отвечать на локаль-
ные воздействия (изменение в локальном молеку-
лярном окружении, тепло, свет и т.д.) и переклю-
чаться между сильно отличающимися видами по-
ведения во времени. [4–6]. Поэтому поиск новых 
фотохромных соединений, управляемо взаимодей-
ствующих с ионами металлов, является актуаль-
ной задачей.

В настоящей работе представлены результа-
ты спектрально-люминесцентного исследования 
взаимодействия молекул гибридного соединения 
из класса спиропиранов, которое включает фото-
хромный спиропирановый фрагмент и два флуо-
рофора – гидроксикумарин и азометин. Посколь-
ку азометины, как и спиропираны, тоже способны 
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к комплексообразованию с ионами металлов [7–
14], то в случае этого гибридного соединения мож-
но ожидать проявления двух центров комплексоо-
бразования – спиропиранового фрагмента откры-
той формы и азометинокумаринового фрагмента.

Экспериментальная часть

Объектом исследования являлось гибридное 
соединение 1, синтез которого описан ранее [5]. 

Для исследования процессов комплексоо-
бразования использовали соли LiClO4, Mg(ClO4)2, 
Ca(ClO4)2, Zn(ClO4)2 и Tb(NO3)3 фирмы «Aldrich». 
Растворителями служили ацетонитрил (99,8 %, 
безводный, фирмы «Sigma-Aldrich») и толуол фир-
мы «Aldrich». 

Спектрально-кинетические измерения раство-
ров исследуемого соединения и его комплексов 
с ионами металлов проводили в кварцевой кювете 
с длиной оптического пути 0,2 см на спектрофото-
метре Cary 60 UV-Vis (Agilent Technologies). Рабо-
чая концентрация растворов составляла С = 2·10–

4 М в присутствии катионов металлов в соотноше-
нии ССП:СMe = 1:100. Спектры флуоресценции сни-
мали на спектрофлуориметре «CARY ECLIPSE» 
(Varian). Исследование соединений проводились 
в кварцевой кювете с длиной оптического пути 
1 см. Рабочая концентрация растворов составляла 
С = 4·10–5 М. Напряжение на фотоумножителе флу-
ориметра составляло 600 В. Ширина щелей моно-
хроматоров испускания и возбуждения – 5 нм.

Растворы облучали светом ксеноновой лам-
пы L8253 осветителя LC-4 фирмы «Hamamatsu».  
Для окрашивания растворов спиропирана исполь-
зовали светофильтр УФС-1, пропускающий УФ из-
лучение, а для фотообесцвечивания – светофильтр 
СЗС-22, поглощающий УФ излучение и пропуска-
ющий видимый свет.

Измерения проводились в одинаковых условиях.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены фотоиндуцирован-
ные изменения спектров поглощения соединения 1 
в смеси толуол/ацетонитрил (1:1 по объему). Сое-
динение проявляет фотохромные превращения, ха-
рактерные для спиропиранов [1], о чем свидетель-
ствует обратимое фотоиндуцированное появление 
полосы поглощения мероцианиновой формы с мак-
симумом при 600 нм (табл. 1). Исключение пред-
ставляет наличие в спектре поглощения исходно-
го соединения полос поглощения в коротковолно-

Схема 1. ВППВС в гибридном соединении 1

Рис. 1. Спектры поглощения раствора соединения 
1 в смеси растворителей толуол/ацетонитрил 

([CСП] = 2·10–4 М) до (1), во после УФ облучения (2) 
и последующей темновой релаксации (3)
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вой области спектра с максимумами при 380 нм 
и 480 нм (плечо) (рис. 1, кр. 1).

Эти полосы поглощения исчезают после облу-
чения раствора УФ светом (рис. 1, кр. 2) и не вос- 
станавливаются после темновой релаксации 
(рис. 1, кр. 3).

Исследование фотоиндуцированных измене-
ний спектров флуоресценции этого гибридного со-
единения (рис. 2, табл. 2) показывает, что в исход-
ной циклической форме оно характеризуется флу-
оресценцией с максимумом при 550 нм при воз-
буждении светом с длиной волны 390 нм (рис. 2, 
кр. 3). Эту люминесценцию можно отнести к флуо-
ресценции возбужденного цис-кетона AKс, образо-
вавшегося в результате ВППВС в азометинокума-
риновом фрагменте (схема 1). Об этом свидетель-
ствует большая величина Стоксова сдвига (табл. 
1), а также то, что эта же флуоресценция, но мень-
шей интенсивности, наблюдается при возбуждении 

на длине волны 490 нм (рис. 2, кр. 4), то есть непо-
средственно в области поглощения цис-кетона AKс, 
присутствующего в таутомерном равновесии с фор-
мой AЕс (схема 2). Это подтверждает и спектр воз-
буждения люминесценции. После УФ-облучения 
интенсивность этой люминесценции при 550 нм 
падает (рис. 2, кр. 6, 7) так как часть исходной спи-
роциклической формы AЕс переходит в открытую 
мероцианиновую форму. При возбуждении светом 
в максимуме полосы поглощения мероцианино-
вой формы (600 нм) наблюдается ее флуоресценция 
в области 650–700 нм (рис. 2, кр. 8).

Таким образом, фотохромные превращения 
соединения 1 можно представить следующим об-
разом (схема 3).

Исходный спектр поглощения гибридного со-
единения 1 в присутствии в растворе перхлората 
лития практически не изменился (рис. 3). При УФ 
облучении, как и в случае раствора соединения 1 

Таблица 1
Спектральные характеристики соединения 1 и его комплексов с ионами металлов  

в смеси растворителей толуол/ацетонитрил

Ион металла (ССП : СМе) λA
макс, нм DA макс λB

макс, нм ΔDВ
фот ± ΔλВ, нм

– 330
345
390

пл480

1,08
1,08
0,97
0,07

600 0,11 –

Li+ (1:100) 330
345
390

пл480

1,10
1,10
0,99
0,07

580 0,01 –20

Ca2+ (1:100) 330
345
390
460

1,13
1,15
0,93
0,29

560 0,02 –40

Zn2+ (1:100) 330
345
390

пл480

1,10
1,09
0,92
0,19

550 0,16 –50

Mg2+ (1:100) 330
345
390

пл480

1,10
1,10
0,93
0,23

540 0,07 –60

Tb3+ (1:100) 330
345
405
470

1,14
1,09
0,64
0,93

570 0,22 –30

Примечание: λA макс и λB макс – длины волн максимумов полос поглощения исходной и фотоиндуцированной форм соединения, со-
ответственно; DA макс и ΔDA

фот – оптическая плотность в максимуме полосы поглощения исходной формы и фотоиндуцированное 
изменение оптической плотности в максимуме полосы поглощения фотоиндуцированной формы соединения, соответственно; 
± ΔλВ сдвиг максимума полосы поглощения фотоиндуцированной формы соединения в комплексе с ионами металлов относи-
тельно его положения в отсутствии ионов.
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Схема 2. Кето-энольное равновесие гибридного соединения 1

Рис. 2. Спектры поглощения (1,5), возбуждения 
флуоресценции при измерении на длине волны 

возбуждения 550 нм (2) и флуоресценции на длине 
волны возбуждения 390 нм (3,6), 490 нм (4,7) и 600 нм 

(8) до (1–4) и после облучения через светофильтр 
УФС-1 (5–8) для соединения 1 в смеси растворителей 

толуол/ацетонитрил

Таблица 2
Спектрально-флуоресцентные характеристики соединения 1 и его комплексов с ионами металлов в смеси 

растворителей толуол/ацетонитрил

Ион металла (ССП : СМе) λА
фл.макс, нм IА

фл.макс, отн. ед. λВ
фл.макс, нм IВ

фл.макс, отн. ед.

– 550 61 550 46

Li+ (1:100) 550 59 550 56

Ca2+ (1:100) 550 55 550 53

Zn2+ (1:100) 545 57 пл490
545

23
35

Mg2+ (1:100) 475
545

10
63

475
540

45
59

Tb3+ (1:100) 580 15 640 135

Примечание: λА
фл.макс и λВ

фл.макс – длины волн максимумов полос флуоресценции до и после УФ облучения, соответственно;  
IА

фл.макс и IВ
фл.макс – интенсивности флуоресценции в максимуме полосы до и после УФ облучения, соответственно.

Рис. 3. Спектры поглощения соединения 1 в смеси 
растворителей толуол : ацетонитрил ( СL/СMe = 1/100) 
в присутствии   в растворе перхлората лития до (1), 
во время облучения (2) через фильтр УФС-1 светом 
ксеноновой лампы и облучения через светофильтр 

ЖС-16 (3)
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в отсутствии ионов, наблюдается образование ме-
роцианиновой формы В, но в гораздо меньшем ко-
личестве. При этом наблюдается гипсохромный 
сдвиг полосы поглощения мероцианиновой фор-
мы на 20 нм по сравнению с растворами (табл. 1). 
В процессе попеременного облучения УФ и види-
мым светом наблюдается модуляция интенсивно-
сти полосы поглощения при 390 нм (рис. 3, кр. 1–3). 

Спектры люминесценции и возбуждения лю-
минесценции соединения 1 в присутствии перх-
лората лития также практически не изменились 
(рис. 4). Однако незначительная модуляция ин-
тенсивности флуоресценции происходит симбатно 

с модуляцией интенсивности полосы поглощения 
с максимумом при 390 нм. 

На основе полученных результатов можно сде-
лать следующие выводы. В спектрах поглощения 
комплексообразование проявляется только для мо-
лекул в мероцианиновой форме В как следствие 
взаимодействия фенолятного кислорода с ионами 
лития (схема 4). 

Схема 4. Структура комплекса мероцианиновой 
формы спиропирана 1 с тоном лития

Для комплексов молекул соединения 1 с кати-
онами Ca+2 получены похожие на случай с катио-
ном Li+ результаты (табл. 1 и 2). При этом полоса 
поглощения мероцианиновой формы испытыва-
ет дополнительный гипсохромный сдвиг на 20 нм 
для иона Ca+2 повидимому, вследствии образова-
ния фенолятного комплекса с мероцианином ана-
логично ионам лития Li+.

При добавлении в раствор соединения 1 ио-
нов магния спектр поглощения исходного раство-
ра практически тождественен спектру поглоще-
ния раствора этого соединения в отсутствие ионов 
(рис. 5, кр. 1). Фотоиндуцированное окрашивание 
комплекса более эффективно, чем в случае ком-
плексов соединения 1 с ионами Li+ и Ca2+ (рис. 5, 
кр. 5). Максимум полосы поглощения мероциани-

Схема 3. Фотохромные превращения гибридного спиропирана 1

Рис. 4. Спектры поглощения (1,5), возбуждения 
флуоресценции при измерении на длине волны 

возбуждения 550 нм (2) и флуоресценции на длине 
волны возбуждения 390 нм (3,6) и 490 нм (4,7) до (1–
4) и после облучения через светофильтр УФС-1 (5–8) 
соединения 1 в присутствии в растворе перхлората 
лития в смеси растворителей толуол/ ацетонитрил 

(СL/СMe = 1/100)
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новой формы образующегося комплекса испыты-
вает еще больший гипсохромный сдвиг до 60 нм 
(табл. 1) в соответствии с увеличением сродства 
к электрону иона.

Из рис. 5 и табл. 2 видно, что при возбужде-
нии 390 нм и 480 нм до облучения УФ-светом, по- 
прежнему, наблюдается флуоресценция с макси-
мумом при 550 нм, обусловленная ВППВС в азо-
метинокумариновом фрагменте. После УФ облуче-
ния при возбуждении 390 нм кроме полосы ВППВС 
с максимумом 550 нм появляется новая полоса лю-
минесценции с максимумом при 490 нм. Эта люми-
несценция похожа на наблюдаемую нами ранее лю-
минесценцию ассоциата азометинокумаринового 
фрагмента соединения 1 и модели этого фрагмен-
та 7-гидрокси-8-(4-метоксифенилимнометил)-4-
метил-1-бензопиран-2-она) со спиртом, имеющую 
максимум при 462 нм, интенсивность которой воз-

Рис. 5. Спектры поглощения (1,5), возбуждения 
флуоресценции при измерении на длине волны 

возбуждения 545 нм (2,6) и флуоресценции на длине 
волны возбуждения 390 нм (3,7) и 480 нм (4,8) до (1–
4) и после облучения через светофильтр УФС-1 (5–8) 
соединения 1 в присутствии в растворе перхлората 
магния в смеси растворителей толуол/ацетонитрил

Схема 5. Комплексообразование спиропирановой формы гибридного соединения 1

растала после УФ облучения [15]. В этом ассоциа-
те невозможен ВППВС, поэтому его существование 
уменьшает эффективность ВППВС (схема 5).

В пользу этого свидетельствуют результаты 
анализа спектров флуоресценции растворов сое-
динения 1 при введении ионов Mg2+ в раствор это-
го соединения после предварительного УФ облуче-
ния (рис. 6). В этом случае в спектре люминесцен-
ции наблюдается только одна коротковолновая по-
лоса флуоресцеции с максимумом порядка 475 нм 
с очень большой интенсивность. Она напоминает 
люминесценцию ассоциата азометитнокумарина 
с Mg2+ [14]. Это можно объяснить тем, что после 
предварительного УФ облучения раствора соеди-
нения 1 резко увеличилось количество второй ре-
зонансной формы кумарина и вследствие этого ко-
личество ее комплекса с ионами магния. 

Рис. 6. Спектры поглощения (1,2), возбуждения 
флуоресценции при измерении на длине волны 

возбуждения 475 нм (3) и флуоресценции на длине 
волны возбуждения 390 нм (4) и 345 нм (5) до (1) 

и после облучения через светофильтр УФС 1 (2–5) 
для соединения ЛМ-2 в присутствии в растворе 

перхлората магния в смеси растворителей  
толуол : ацетонитрил
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Аналогичные результаты получены для фото-
хромных комплексов соединения 1 с ионами цин-
ка Zn2+ (табл. 1 и 2).

В отличие от комплексов соединения 1 с ио-
нами одно- и двухвалентных ионов в спектре по-
глощения комплекса с ионами Tb3+ появляется но-
вая полоса поглощения с максимумом при 470 нм 
до облучения (рис. 7).

Рис. 7. Спектры поглощения (1,5,8), возбуждения 
флуоресценции при измерении на длине волны 

возбуждения 560 нм (2), 640 нм (6), 510 нм (9) 
и флуоресценции при возбуждении светом 

с длиной волны возбуждения 390 нм (3), 470 нм (4), 
570 нм (7) и 465 нм (9) до (1–4) и после облучения 
через светофильтр СЗС-22 (5–7) и последующего 

облучения через светофильтр СЗС-17 (8–10) 
соединения 1 в присутствии в растворе нитрата 

тербия в смеси растворителей толуол/ацетонитрил

Из рис. 7 видно, что соединение 1 в присут-
ствии ионов тербия присутствует в 3 состояниях. 
Первое окрашенное состояние, характеризующее-
ся полосой поглощения с максимумом при 470 нм 
(рис. 7, кр. 1) и слабой флуоресценцией с макси-
мумом при 580 нм (λвозб = 470 нм) (рис. 7, кр. 4) 
или 560 нм (λвозб = 390 нм) (рис. 7, кр. 3). После об-
лучения раствора видимым светом через свето-
фильтр СЗС-22 образуется новый фотопродукт 
с широкой несимметричной полосой поглощения 
в спектральной области 420–650 нм с максимумом 
при 490 нм (рис. 7, кр. 5) и интенсивной флуоре-
церцией с максимумом при 640 нм (рис. 7, кр. 7). 
Наконец, после дополнительного облучения ви-
димым светом через светофильтр СЗС-17 возни-
кает третий продукт, максимум полосы поглоще-
ния который гипсохромно смещен до 465 нм (рис. 
7, кр. 8), а максимум полосы флуоресценции рас-
положен при 510 нм (рис. 7, кр. 10). Спектры воз-
буждения флуоресценции позволяют определить 
собственные полосы поглощения этих продуктов 

с перекрывающими полосами поглощения, пред-
ставленными на рис. 7.

На основе анализа этих результатов можно 
предположить, что при взаимодействии молекул 
гибридного спиропирана с ионами металлов об-
разуются три типа металло-комплексов. При этом 
один из них образуется при приготовлении раство-
ров до облучения, а два других – с молекулами фо-
тоиндуцированной мероцианиновой формы.

Поскольку полоса поглощения с максимумом 
при ≈ 475 нм наблюдается в спектре поглощения 
соединения 1 в спирте, где она обусловлена нали-
чием кетона-цис азометинового фрагмента в рав-
новесии с енолом [14], а также в комплексе соеди-
нения 1 с ионами Mg2+, то ее можно отнести к ком-
плексу соединения 1 с ионом тербия по азомети-
новому фрагменту. В пользу этого свидетельству-
ют и результаты флуоресцентных исследований. 
В спектре люминесценции (рис. 7) при возбужде-
нии светом 390 нм наблюдается слабая флуорес-
ценция с максимумом при 550–570 нм. Она же на-
блюдается при возбуждении светом 470 нм, но ме-
нее интенсивная и чуть более широкая. Значит, 
один первоначальный продукт – это комплекс за-
крытой формы А с Tb3+ по азометинокумариновой 
части молекулы, который ведет себя аналогично 
комплексу соединения 1 с ионами магния, а имен-
но: при λвозб = 390 и 470 нм люминесцирует с мак-
симумом при 550 нм.

Возможные структуры комплексов ионов тер-
бия с мероцианиновой формой гибридного спиро-
пирана представлены на схеме 6.

Заключение

Анализ результатов спектрального исследова-
ния процессов комплексообразования между моле-
кулами гибридного спиропирана 1 и катионами ме-
таллов показал, что имеется существенное различие 
между комплексами одно- (Li+) и двухвалентныx 
(Са2+, Mg2+, Zn2+) ионов, с одной стороны, и трехва-
лентных ионов Tb3+, с другой стороны. 

Судя по спектрам поглощения, в первом слу-
чае, наблюдается фотоиндуцированное комплек-
сообразование с участием фенолятного кислоро-
да мероцианиновой формы спиропирана. Оно про-
является в гипсохромном сдвиге максимума поло-
сы поглощения мероцианинвй формы, величина 
которого возрастает с увеличением сродства иона 
к электрону. В той же зависимости увеличивается 
эффективность фотоокрашивания комплексов. На-
блюдаемая низкая эффективность этого процес-
са для всех исследованных комплексов по срав-
нению с фотоокрашиванием самого спиропирана 
связывается с темновым образованием комплексов 
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ионов с азометиновым фрагментом спиропирана, 
что приводит к увеличению скорости термической 
релаксации мероцианиновой формы в исходное со-
стояние. 

В отличие от одно- двухвалентных ионов 
окрашенные комплексы спиропирана, возникаю-
щие в результате взаимодействия с азометиновым 
фрагментом, образуются непосредственно при вве-
дении ионов в фотохромный раствор до облучения. 
При обесцвечивании этих комплексов видимым 
светом возникают комплексы этих ионов с молеку-
лами фотоиндуцированной мероцианиновой фор-
мы, структура которых зависит от спектрального 
состава активирующего излучения.

Работа выполнена при поддержке Министерства 
науки и высшего образования в рамках выполнения 
работ по Государственному заданию ФНИЦ «Кри-
сталлография и фотоника» РАН в части спек-
трально-кинетических исследований, МЦАИ РАН 
в части исследования процессов комплексообразо-
вания; ФИЦ ХФ РАН в части синтеза соединения 
и исследования механизма комплексообразования.
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