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Исследована реакцuя бензокумарина, содержащего свободную гидроксильную 

группу, который является бензологом хорошо известного люминофора – бета-4-метилум-

белиферона с 1,1-дифенил-2-пропин-1-олом в результате которой сuнтезuровано новое ги-

бридное соединение, обладающее одновременно фотохромными u люмuнесцентными 

свойствами. Структура полученного соединения включает два аннелированных фраг-

мента – фотохромный нафтопирановый и флуоресцирующий кумариновый. Линейный 

бензокумарин, как исходное соединение для получения фотохрома, образуется в условиях 
реакции Пехмана при взаимодействии 2,7-дигидроксинафталина с ацетоуксусным эфи-

ром в растворе 80% серной кислоты наряду с еще двумя сопродуктами – ангулярными бен-

зохромоном и бензокумарином. Каждый из продуктов выделен как индивидуальное соеди-

нение методом колоночной хроматографии. Выделение продуктов стало возможным 

лишь после получения их гексиловых эфиров при обработке смеси продуктов иодистым 

гексилом, хроматографической очисткой полученных эфиров с последующим деалкилиро-

ванием каждого плавом смеси хлористого натрия и хлористого алюминия. Вторая ста-

дия заключалась во взаимодействии гидроксибензокумарина и пропинола в дихлорэтане в 
присутствии пиридиний трифторметансулфоната в качестве катализатора и триме-

тилортоформиата в качестве дегидратирующего агента. Спектр поглощения мероциа-

ниновой формы синтезированного гибридного соединения имеет широкий пик с максиму-

мом полосы поглощения при 442 нм. При облучении, флуоресценция исходной (закрытой) 

формы уменьшается с максимумом полосы флуоресценции при 456 нм. При темновой ре-

лаксации происходит увеличение интенсивности флуоресценции с одновременным умень-

шением оптической плотности в области 400-600 нм. При этом оптическая плотность 
и флуоресценция выходят на плато, не достигнув исходных значений.  

Такие структуры обладают свойствами, позволяющими влиять на флуоресцен-

цию посредством фотохромных превращений в молекуле. Подобная фотоиндуцированная 

модуляция флуоресценции могла бы привести к созданию оптических переключателей с 

высокой светочувствительностью. Модуляцию интенсивности флуоресценции можно 

объяснить, как фотоиндуцированным изменением концентрации флуоресцирующих мо-

лекул, так и фотоиндуцированным индуктивно-резонансным переносом энергий возбуж-

дения от флуоресцирующих исходных молекул к фотоиндуцированным молекулам. 

Ключевые слова: синтез, спектроскопия, кумарин, фотохром, фотореакция 

 
 

HYBRID PHOTOCHROMIC CHROMENES WITH REVERSIBLE MODULATION  

ОF FLUORESCENCE BACED ON HYDROGENCONTAINING HETEROCYCLIC COMPOUNDS 

А.М. Gorelik, О.V. Venidiktova, А.О. Ayt 

The Photochemistry сеntеr of the Russiаn academy of sсiеnсеs, Novаtоrоv st., 7A, bld. 1, Moscow, 119421, 
Russia 
E-mail: 77gorelik@mail.ru, wolga.photonics@inbox.ru, ao_ait@mail.ru 

The reaction of benzocoumarin containing a free hydroxyl group, which is the benzo-de-

rivative of a well-known luminophore - beta-4-methylumbeliferon, with 1,1-diphenyl-2-propyn-1-
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ol was studied. As a result, a new hybrid compound was synthesized, which simultaneously has 

photochromic and luminescent properties. The structure of the obtained compound includes two 
annelated fragments - photochromic naphthopyran and fluorescent coumarin. Linear benzocou-

marin, as the starting compound for obtaining photochrom, is formed under the conditions of the 

Pechman reaction when 2,7-dihydroxynaphthalene reacts with acetoacetic ester in a solution of 

80% sulfuric acid, along with two co-products - angular benzochromone and angular benzocou-

marin. Each of the products was isolated as an individual compound by column chromatography. 

Isolation of individual products became possible only after obtaining their hexyl ethers by treating 

a mixture of products with hexyl iodide, chromatographic purification of the obtained esters, fol-
lowed by dealkylation of each with a melt of a mixture of sodium chloride and aluminum chloride. 

The second stage consists in the interaction of hydroxycoumarin and propinol in dichloroethane 

in the presence of pyridinium trifluoromethanesulfonate as a catalyst and trimethylorthoformate 

as the agent of dehydration. The absorption spectrum of the merocyanine form of the synthesized 

compound has a broad peak with an absorption band maximum at 442 nm. Upon irradiation, the fluo-

rescence of the initial (closed) form decreases with a maximum of the fluorescence band at 456 nm. 

During dark relaxation, the fluorescence intensity increases with a simultaneous decrease in opti-

cal density in the region of 400–600 nm. In this case, the optical density and fluorescence reach a 
plateau without reaching the initial values.This kind of structure have properties that make it pos-

sible to influence on fluorescence through photochromic transformations in the molecule. Such 

photoinduced fluorescence modulation could lead to optical switches with high photosensitivity. 

Fluorescence intensity modulation can be explained both by a photoinduced change in the concen-

tration of fluorescent molecules and by photoinduced inductive resonance transfer of excitation 

energies from fluorescent initial molecules to photoinduced molecules. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Фотохромные органические соединения 
привлекают значительный интерес, поскольку на 
их основе возможно создание различных устройств 
и материалов, меняющих свои свойства под дей-
ствием света. Так, на их основе производят линзы 
для солнцезащитных очков, оптические метки, [1–3], 
оптических устройств записи, считывания и хране-
ния информации [4], лекарственных препаратов с 
фотоуправляемой фармакологической активно-
стью [5]. Наиболее перспективными фотохром-
ными соединениями являются нафтопираны (хро-
мены) [6–8], поскольку обладают большей фотохи-
мической стабильностью по сравнению с другими 
органическими фотохромами, в частности, спиро-
пиранами и спирооксазинами. В циклической (за-
крытой) форме хромены бесцветны, но под дей-

ствием УФ излучения или солнечного света проис-
ходит разрыв С-О связи пиранового кольца в ре-
зультате чего образуется мероцианиновая (откры-
тая) окрашенная форма, способная к обратимому 
фотоиндуцированному или термическому измене-
нию спектральных характеристик. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Получение гибридных соединений, содер-
жащих в молекуле нафто(бензо)пирановый фраг-
мент, способный к фотохромным превращениям, и 
фрагмент люминофора, обладающий люминес-
центными свойствами, позволяет исследовать вли-
яние на флуоресценцию посредством фотохром-
ных превращений в молекуле.  

Целью данной работы является синтез и 
исследование фотохромных и люминесцентных 
свойств нового гибридного соединения, структура 
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которого включает аннелированные бензопирано-
вый и кумариновый фрагменты, что является но-
вой областью исследований. 

Стандартная методика получения нафтопи-
ранов заключается во взаимодействии нафтолов с 
1,1-диарил-2-пропин-1-олами 1 при нагревании в 
таких растворителях, как толуол, дихлорэтан в 
присутствии кислых катализаторов, что приводит 
in situ к образованию нафтилпропаргилового 
спирта 2 и его циклизации в нафтопиран (схема 1) 
[9]. Необходимо отметить возможность образова-
ния побочного продукта – пропилиденнафталенона 
3 в случае взаимодействия промежуточного карбока-
тиона с нуклеофильным С-атомом нафтольного 
фрагмента (схема 1) [10, 11]. Этот способ приме-
ним и для гидроксизамещенных гетероцикличе-
ских систем [12–15].  
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Схема 1. Взаимодействие 1-нафтола с пропаргиловыми спиртам 

 
Ранее нами были синтезированы фотохром-

ные гибридные соединения, в молекулу которых 
включены фрагменты 3-метил-6,9-дигидрокси- [16], 
3-метил-6-гидроксиперинафтенона [17] и кума-
рина [18] обладающих люминесцентными свой-
ствами.  

В настоящей работе описан синтез нового 
гибридного соединения - 8,8`-дифенил-1-метил-
3Н-пирано[g]хромен-3-она 7, проявляющий и фо-
тохромные и люминесцирующие свойства. Исход-
ным для его получения является линейный бензо-
кумарин-8-гидрокси-4-метил-2Н-бензо[g]хромен-
2-он 4 который представляет собой бензолог хо-
рошо известного люминофора бета-4-метил-умбе-
лиферона (схема 2). 

Кумарин 4 получен при взаимодействии 
2,7-дигидроксинафталина с ацетоуксусным эфи-
ром в 80% серной кислоте в соответствии с мето-
дикой реакции конденсации Пехмана. Ацетоуксус-
ный эфир представляет собой амбидентный элек-
трофил, способный атаковать ароматическое 
кольцо либо атомом углерода кетогруппы, либо 
атомом углерода этоксикарбонильной группы, с 
последующей циклизацией. При его взаимодей-
ствии с 2,7-дигидроксинафталином теоретически 
возможно образование четырех гетероцикличе-
ских продуктов – ангулярного и линейного кума-
ринов, ангулярного и линейного хромонов. Нами 

были получены три из них, причем при взаимодей-
ствии с пропинолом к образованию фотохромного 
продукта приводит только реакция с кумарином 4.   
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Схема 2. Взаимодействие 2,7-дигидроксинафталина  

с ацетоуксусным эфиром 

 
9-Гидрокси-3-метил-1Н-бензо[f]хромен-1-

он 6 был изолирован при перекристаллизации 
смеси продуктов из диметилформамида. Продукты 
реакции, оставшиеся в фильтрате после отделения 
бензохромена 6 обрабатывали иодистым гексилом 
в присутствии порошка карбоната калия. После 
хроматографического разделения полученных гек-
силовых эфиров и их обработки плавом смеси хло-
ристого алюминия и хлористого натрия выделены 
еще два продукта реакции – бензокумарин 4 и 9-
гидрокси-1-метил-3Н-бензо[f]хромен-3-он 5.  

При взаимодействии 8-гидрокси-4-метил-
2Н-бензо[g]хромен-2-она 4 с 1,1-дифенил-2-про-
пин-1-олом при кипячении реагентов в дихлор-
этане в присутствии каталитических количеств пи-
ридиний трифторметилсульфоната и метилорто-
формиата в качестве дегидратирующего агента по-
лучен новый фотохромный гибридный продукт - 
8,8`-дифенил-1-метил-3Н-пирано[g]хромен-3-он 7 

(схема 3). Структура соединения доказана с ис-
пользованием метода жидкостной хроматомасс-
спектрометриии и данными спектра 1H ЯМР. 
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Схема 3. Взаимодействие бензокумарина с пропинолом 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Масс-спектры измерялись на приборе 
Shimadzu LCMS-2020. Спектрально-кинетические 
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исследования проводились при использовании 
спектрофотометра Cary-60 UV-Vis с рабочей кон-
центрацией раствора в толуоле 2·10-4 М в кварце-
вой кювете толщиной 2 мм. Люминесцентные ис-
следования проводились на спектрофлуориметре 
Cary Eclipse с рабочей концентрацией 2·10-5 М в то-
луоле. При проведении фотохимических исследо-
ваний использовали осветитель LC-4 «Hamamatsu» 
с ксеноновой лампой L8253. 

Синтез 8,8’-дифенил-1-метил-3Н-пирано-
[g]хромен-3-она 7 

Раствор 0.096 г (0,42-ммол) кумарина 4, 
0.126 г (0.60 ммол) 1,1-дифенил-2-пропин-1- ола, 
24 мл (0,12 ммол) триметилортоформиата в при-
сутствиии каталитических количеств пиридиний 
трифторметансульфоната, кипятили в течении 1,5 ч в 
безводном дихлорэтане. Растворитель отгоняли на 
роторном испарителе, остаток хроматографиро-
вали на колонке с силикагелем элюируя смесью 
бензол: этилацетат 10:1. Получили 0.07 г (37%) се-

рого порошка с т. пл. 185-187 С, m/z 416 [M+].  

СПЕКТРАЛЬНО-КИНЕТИЧЕСКИЕ  

ИССЛЕДОВАНИЯ 

Были проведены спектрально-кинетиче-
ские и люминесцентные исследования нового ги-
бридного фотохромного соединения 8,8’-дифенил-
1-метил-3Н-пирано[g]хромен-3-она 7. Спектр по-
глощения фотоиндуци-рованной формы соедине-
ния имеет широкий пик с максимумом полосы по-
глощения в 442 нм (рис. 1). Под действием УФ 
света уменьшается флуоресценция исходной формы 
с максимумом полосы флуоресценции в 456 нм. При 
фотообесцвечивании под действием видимого 
света флуоресценция соединения возвращается к 
исходному уровню. 

 

 
Рис. 1. Спектры поглощения (1-3) и флуоресценции соедине-

ния 7 при возбуждении светом с длиной волны 317 нм (4-6) в 
толуоле до (1,4), после облучения через УФС-1 (2,5) и фото-

обесцвечивания через ЖС-12 (3,6) 

При темновой релаксации происходит 
уменьшение оптической плотности в области 400-
600 нм с одновременным увеличением интенсив-
ности флуоресценции. Однако, в этом случае, оп-
тическая плотность и флуоресценция выходят на 
плато, не достигнув исходных значений. Полное 
фотообесцвечивание и возврат в исходное состоя-
ние происходит под воздействием видимого света 
(рис. 1, 2).  

 

 
Рис. 2 Кинетическая кривая фотоокрашивания (1), спонтан-

ной релаксации (2) и фотообесцвечивания (3) соединения 7 в 

толуоле на длине волны 442 нм 

 
Как видно из приведенных спектров при 

фотохромных перестроениях молекулы под воз-
действием света изменяется интенсивность ее флу-
оресценции. Модуляцию интенсивности флуорес-
ценции можно объяснить, как фотоиндуцирован-
ным изменением концентрации флуоресцирующих 
молекул, так и фотоиндуцированным индуктивно-
резонансным переносом энергий возбуждения от 
флуоресцирующих исходных молекул к фотоинду-
цированным молекулам. 

ВЫВОДЫ 

Разработан метод синтеза и получено новое 
гибридное фотохромное соединение 8,8’-дифенил-
1-метил-3Н-пирано[g]хромен-3-он, в котором фо-
тохромная часть (нафтопиран) и люминофор (ку-
марин) ангулярно соединены и представляют одну 
молекулу. Исследованы его спектрально-кинети-
ческие свойства. Показано, что новое гибридное 
соединение обладает как фотохромными, так и лю-
минесцентными свойствами. При этом при фото-
трансформации исходной формы гибрида в фото-
индуцированную меняется интенсивность люми-
несценции. Таким образом, данное гибридное со-
единение может быть использовано для разработки 
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элементной базы молекулярной электроники в 
устройствах с фотомодуляцией люминесценции. 

Работа выполнена в рамках Государствен-
ного задания ФНИЦ «Кристаллография и фото-
ника» РАН. 
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