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Проведено спектральное исследование комплексообразования молекул фотохром-

ного функционализированного хромена в ацетонитриле и в водно-ацетонитрильной 

смеси. Обнаружено, что металлокомплексы хромена в ацетонитрильном растворе про-

являют положительный фотохромизм. В водно-ацетонитрильном растворителе вме-

сто фотоиндуцированных металлокомплексов наблюдаются фотоиндуцированное об-

разование протонированных комплексов отрытой формы исследованного фотохром-

ного соединения. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Среди различных возможных применений 

фотохромных систем [1] особый интерес вызы-

вают фотохромные соединения, которые могут 

быть использованы для создания оптических сен-

соров катионов металлов на основе явления ком-

плексообразования между молекулами фотохром-

ных соединений и ионами металлов [2, 3]. Эти ком-

плексы могут проявлять как положительный (обра-

тимый переход из бесцветной А в окрашенную В 

форму под действием УФ света), так и отрицатель-

ный фотохромизм (обратимый переход из формы В 

в форму А под действием видимого света) схема 1. 

Наиболее интенсивные исследования в этом 

направлении проводились с использованием спи-

ропиранов в органических растворителях [2, 3]. 

Среди фотохромных хроменов (нафтопиранов) 

наибольшее число работ посвящено изучению про-

цессов комплексообразования краунированных 

производных, в которых ионы металлов встраива-

ются в краунированный фрагмент [2]. Исследова-

нию процессов комплексообразования функционали-

зированных хроменов иного типа практически не 

уделялось внимания. Только для 3H-нафто[2,1-b] 

пирана с иминодиацетатными кислотными заме-

стителями выявлена высокая эффективность ком-

плексообразования молекул фотоиндуцированной 

окрашенной формы этого соединения с ионами 

Ca2+, Mg2+, and Sr2+, которая в десятки раз выше, 

чем с исходной циклической формой [4]. Для ряда 

незамещенных хроменов показана возможность 

получения протонных комплексов, проявляющих 

фотохромные превращения [5]. К сожалению, нет 

работ, посвященных использованию фотохромных 

хроменов для сенсорики ионов металлов в водных 

растворах, что представляет наибольший практиче-

ский интерес. 

Цель настоящей работы – сравнительное 

спектральное исследование процессов комплексо-

образования между молекулами фотохромного со-

единения из класса хроменов в ацетонитрильном и 

водно-ацетонитрильном растворах, а также в аце-

тонитриле в присутствии кислоты.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  

В качестве объекта исследования использо-

валось фотохромное соединение из класса нафто-

пиранов – 3-(4-метоксифенил)-3-(2-тиенил)-5-мор-

фолинокарбонил-3H-нафто[2,1-b]пиран (ХР) [6], ко-

торый был синтезирован по известной методике [7, 8]. 

 
ХР 

 

Для изучения процессов комплексообразо-

вания использовались безводные соли магния 

Mg(ClO4)2 (кат. № 222283, Aldrich) и тербия 

Tb(NO3)3 (кат. № 217212, Aldrich). 

Сравнительные исследования выполняли в 

ацетонитриле (кат. № 271004, Aldrich) и в смеси 

растворителей, содержащих воду (бидистиллат) и 

ацетонитрил в объемном соотношени 4 : 1. Моль-

ное соотношение концентраций СП и солей метал-

лов составляло от 1 : 10 до 1:100. Во всех измерениях 

концентрация соединений в растворах С = 4·10-5 М со-

хранялась неизменной. 

Процессы протонирования хроменов изу-

чались в ацетонитриле в присутствии хлорной кис-

лоты HClO4 (кат. № 77227, Fluka). 

Спектрально-кинетические измерения про-

водили с использованием спектрофотометра Cary 

60 UV-Vis «Agilent Technologies» в кварцевой кю-

вете с длиной оптического пути 1 см.  

При проведении фотохимических исследо-

ваний использовали осветитель LC-4 фирмы 

«Hamamatsu» с ксеноновой лампой L8253. УФ из-

лучение выделяли стеклянным светофильтром 

УФС-1, а видимый свет – светофильтром ЖС-12. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Фотохромизм хроменов подобен обрати-

мым фотопревращениям спиропиранов (схема 1) [1]. 

 

 
А    В 

Схема 1 
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В процессе фотохромных превращений ис-

ходного бесцветного фотохромного соединения 
(рис. 1, кр.1; табл. 1) в спектре поглощения возни-

кает фотоиндуцированная полоса поглощения в ви-
димом диапазоне с максимумом при 490 нм (рис. 1, 

кр. 2; табл.1).  

В отличие от спиропиранов [2, 3] ведение 

перхлората магния в ацетонитрильный раствор 

хромена ХР не приводит к темновому образованию 

окрашенной формы В.  

 
Таблица 1 

Спектральные характеристики хромена ХР и его комплексов с ионами металлов 

Растворитель 
Ион (СХР : 

Сион) 
B макс, нм ΔDВ

фот ±ΔλВ, нм kТО, с-1
 

Ацетонитрил 

- 490 0,15 - 1,0729 

Mg2+ (1 : 100) 560 0,26 +70 0,4862 

Tb3+ (1 : 100) 
435, 

605 

0,33 

0,93 

 

+115 

 

0,1055 

Вода : ацето-

нитрил (4 : 1) 

 

- 520 0,07 +30 0,0216 

Mg (1 : 100) 520 0,06 +30 0,0222 

Tb (1 : 100) 520 0,06 +30 1,4742 

Примечание: B
макс – длина волны максимума полосы поглощения хромена ХР в видимой области спектра; ΔDВ

фот – фотоин-

дуцированное изменение величины оптической плотности в максимуме полосы поглощения фотоиндуцированной формы; 

±ΔλВ – сдвиг максимума фотоиндуцированной полосы поглощения комплексов относительно максимума аналогичной по-

лосы поглощения хромена ХР; kТО – константа темнового обесцвечивания. 

 

Рис. 1. Спектры поглощения соединения ХР до облучения в 

ацетонитриле (1), а также после УФ облучения без (2) и в 

присутствии перхлората магния в соотношении СХР : Сион =1 : 100 

в ацетонитриле (3) и в смеси вода : ацетонитрил (4 : 1) (4) 

 

Введение в раствор ионов магния вызывает 

появление фотоиндуцированной длинноволновой 

полосы поглощения с максимумом при 560 нм 

(рис. 1, кр. 3), обусловленной образованием ком-

плекса молекул ХР с ионами металлов. Эти ком-

плексы в отличие от комплексов спиропиранов с 

ионами металлов проявляют положительный фото-

хромизм. 

При использовании в качестве раствори-

теля водно-ацетонитрильной смеси при УФ облу-

чении раствора ХР образуется окрашенный фото-

продукт, харатеризующийся полосой поглощения 

с максимумом при 520 нм (рис. 1, кр. 4; рис. 2, кр. 2; 

табл. 1). Этот фотопродукт быстро исчезает при от-

ключении активирующего излучения (рис. 2, кр. 3). 

Он проявляет положительный фотохромизм (рис. 3). 

 

 
Рис. 2. Спектры поглощения соединения ХР до (1), после УФ 

облучения (2) и последующей темновой релаксации (3) в 

смеси вода: ацетонитрил = 4 : 1. СХР = 4·10-5 M 
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Подобные спектральные проявления обна-

ружены для соответствующих растворов без и в 

присутствии нитрата тербия (табл. 1). В отличие от 

комплексов ХР с ионами магния комплексы с 

ионами тербия характеризуются полосой поглоще-

ния, максимум поглощения которой дополни-

тельно сдвинут в длинноволновую спектральную 

область на 45 нм, что согласуется с данными элек-

тронного сродства этих ионов. 

Увеличение содержания воды в ацетонит-

рильном растворе, содержащем комплексы ХР с 

ионами металлов приводит к постепенному преоб-

разованию спектров поглощения (рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Спектры поглощения соединения ХР в ацетонитриле в 

присутствии в растворе перхлората магния в соотношении 

1 : 100 до (1), во время УФ облучения (2-6) и в процессе  

последовательного добавления воды 

1 капля (3), 2 капли (кр. 4), 3 капли (5) и максимального количества 

воды в растворе в соотношении вода : ацетонитрил = 4 : 1 (6) 

 

Анализ спектров поглощения, представлен-

ных на рис. 3, позволяет сделать вывод, что добав-

ление воды вызывает разрушение фотохромных 

комплексов ХР с ионами металлов с одновремен-

ным образованием не светочувствительных прото-

нированных комплексов. 

В отличие от водно-ацетонитрильного 

раствора протонные комплексы ХР, возникаю-

щие в ацетонитриле в присутствии кислоты, про-

являющие положительный фотохромизм, харак-

теризуются двумя полосами поглощением фото-

индуцированной формы в видимой области спек-

тра (рис. 4). Одна из них с максимумом при 490 

нм, по-видимому принадлежит непротонирован-

ным молекулам фотоиндуцированной формы ХР, 

а вторая полоса с максимумом при 620 нм-протон-

ному комплексу. 

 
Рис. 4. Спектры поглощения соединения ХР в ацетонитриле в 

присутствии в растворе кислоты (СХР: CHClO4 = 1 : 0,5) до (1), 

после УФ облучения (2) и последующей  темновой 

 релаксации (3, 4) 

СХР= 4·10-5 М; С HClO4= 4·10-4 М 

 

Обращает на себя внимание появление в 

процессе темнового обесцвечивания новой полосы 

поглощения с максимумом при 458 нм, интенсив-

ность которой возрастает с временем темновой ре-

лаксации фотоиндуцированной окрашенной формы. 

Интенсивность этой полосы поглощения возрас-

тает и с увеличением концентрации кислоты в аце-

тонитрилльном растворе при длительном хранении 

раствора в темноте (рис. 5). Соединение, возника-

ющее после длительного хранения растворов ХР в 

присутствии кислоты, не проявляют фотохимиче-

ских свойств. 

 

 
Рис. 5. Спектры поглощения соединения ХР в присутствии в 

растворе кислоты в мольном соотношении СХР: CHClO4 = 1 : 1 

(1), 1 : 10 (2) и 1 : 100 (3) через 18 часов после добавления 

кислоты в ацетонитриле 

СХР= 4·10-5 М; С HClO4= 4·10-4 М 
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В отличие от хроменов, не содержащих 

морфалинового фрагмента [5], полученные резуль-

таты спектрального исследования кислотно-ацето-

нитрильных растворов можно объяснить образова-

нием протонных комплексов двух типов (схема 2).  

 

 
Схема 2 

 

Не светочувствительный протонный ком-

плекс образуется при взаимодействии протонов с 

морфалиновым фрагментом исходной цикличе-

ской формой хромена. Его концентрация увеличи-

вается с течением времени. Второй тип протонного 

комплекса, возникающий при взаимодействии про-

тонов с фенолятным кислородом фотоиндуциро-

ванной открытой формы проявляет фотохромные 

свойства. Фотохромные комплексы образуются 

только с теми молекулами ХР, которые не образо-

вали не светочувствительных комплексов первого 

типа. Третий тип протонных комплексов возникает 

в результате взаимодействия открытой формы ХР 

с молекулами воды. Все три типа протонных ком-

плексов имеют селективные спектры поглощения. 

Образование протонных комплексов, при-

водящее к разрушению металлокомплексов фото-

хромного хромена в водно-ацетонитрильных рас-

творов и, следовательно, препятствующее сен-

сорике ионов металлов в водных растворах, тре-

бует разработки новых способов для определения 

ионов металлов в водных растворах. Одним из та-

ких способов с использованием фотохромных со-

единений может быть применение промежуточ-

ного носителя ионов металлов [9]. Этот способ за-

ключается в том, что на первом этапе ионы металла 

извлекаются из водного раствора с использованием 

пористой фильтровальной бумаги или другого но-

сителя, обеспечивающего сорбцию ионов. После 

высушивания промежуточного носителя его поме-

щают в ацетонитрильный раствор фотохромного 

хромена. Ионы, диффундирующие в раствор, обра-

зуют фотоиндуцированные окрашенные комплексы 

с молекулами фотохромного соединения, что обес-

печивает спектрально-селективное определение их 

присутствие в водных растворах. Возможность ре-

ализации такого способа экспериментально дока-

зана с использованием хромена ХР (рис. 6). 

 

 
Рис. 6. Спектры поглощения ХР в ацетонитриле до (кр. 1, 3, 5) и 

после (кр. 2, 4, 6) облучения УФ-светом без (1, 2) и в присут-

ствии ионов Mg2+, вымытых из фильтровальной бумаги (3, 4) и 

растворенных непосредственно в ацетонитриле (С=1·10-2 М) (5, 6) 

 

Из рис. 6 следует, что спектры поглощения 

фотоиндуцированных комплексов молекул хро-

мена ХР в ацетонитриле, полученных с ионами 

магния, вымытыми из фильтровальной бумаги 

(рис. 6, кр. 4) и введенными непосредственно в рас-

твор (рис. 6, кр. 6), практически совпадают, отли-

чаясь от спектра фотоиндуцированной формы 

(рис.6, кр. 2) батохромным спектральным сдвигом. 

ВЫВОДЫ 

Молекулы ХР, содержащие морфалиновый 

фрагмент, при облучении УФ светом образуют в 

ацетонитриле окрашенные комплексы с ионами 

магния и тербия, которые обнаруживаются по по-

явлению фотоиндуцированных полос поглощения 

в видимой области спектра с максимумами, бато-

хромно сдвинутыми относительно полос поглоще-

ния фотоиндуцированной формы ХР в отсутствии 

ионов. Величина спектрального сдвига определя-

ется электронными свойствами ионов. Образую-

щиеся комплексы проявляют положительный фо-

тохромизм. 

В водно-ацетонитрильных растворах обра-

зование комплексов молекул ХР не наблюдается 

вследствие вытеснения ионов металлов с анион-

ных центров молекул ХР протонами воды с обра-

зованием светочувствительных протонных ком-

плексов, проявляющих положительный фотохро-

мизм. Природа этих протонных комплексов от-

лична от природы тех, которые возникают при вза-

имодействии молекул ХР с молекулами хлорной 
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кислоты. Исходная циклическая форма молекул 

ХР образует не светочувствительные протонные 

комплексы в результате взаимодействия с форма-

линовым фрагментом, концентрация которых воз-

растает со временем. В процессе образования этих 

комплексов возникают фотохромные протонные 

комплексы вследствие протонирования фенолят-

ного кислорода открытой формы ХР. 

С использованием результатов исследова-

ний предложен новый способ определения содер-

жания ионов в водных растворах путем их абсорб-

ции на промежуточном пористом носителе и по-

следующей спектрофотометрии их комплексов с 

молекулами ХР в ацетонитриле.  

Работа выполнена при поддержке Мини-

стерства науки и высшего образования в рамках 

выполнения работ по Государственным заданиям 

ФНИЦ «Кристаллография и фотоника» РАН: "(в 

части спектральных исследований), а также 

МЦАИ РАН (в части анализа результатов) ". 

Л И Т Е Р А Т У Р А  

R E F E R E N C E S  

1. Photochromic Materials: Preparation, Properties and Applica-

tions Eds. Tian H. and Zhang J. Wiley-VCH Verlag GmbH & 

Co.Weinheim, Germany, 2016. 

2. Paramonov S.V., Lokshin V., Fedorova O.A. Spiropyran, 

chromene or spirooxazine ligands: Insights into mutual rela-

tions between complexing and photochromic properties. J. 

Photochem. Photobiol. C. 2011. V. 12. P. 209–236. DOI: 

10.1016/j.jphotochemrev.2011.09.001. 

3. Барачевский В.А. Фотохромные спиросоединения и хромены 

для сенсорики ионов металлов. Обз. журн. химии. 2013. Т. 3. 

№ 1. С. 58–103. DOI: 10.1134/S221811481204001X. Barachev-

sky V.A. Photochromic spirocompounds and chromenes for 

sensing metal ions. Rev. J. Chem. 2013. V. 3. P. 52–95. DOI: 

10.1134/S221811481204001X. 

4. Kumar S., Hernandez D., Hoa B., Lee Y., Yang J.S., McCurdy 

A. Synthesis, photochromic properties, and light-controlled 

metal complexation of a naphthopyran derivative. Organ. Lett. 

2008. V. 10. No. 17. P. 3761–3764. DOI: 10.1021/ol801406b. 

5. Gorelik A.М., Venidiktova О.V., Kobeleva О.I., Valova Т.М., 

Barachevsky V.А. Spectral manifestation of protonation of 

photochromic naphthopyrans. Dyes and Pigments. 2021. V. 184. 

Art. 108833. DOI: 10.1016/j.dyepig.2020.108833. 

6. Барачевский В.А., Кобелева О.И., Горелик А.М., Краюш-

кин М.М. Спектральные проявления взаимодействия на-

ночастиц диоксида кремния с молекулами фотохромных 

соединений. Опт. и спектр. 2018. T. 125. № 9. C. 348–352. 
DOI: 10.1134/S0030400X18090047. Barachevsky V.A., Ko-

beleva O.I., Gorelik A.M., Krayushkin M.M. Spectral manifesta-

tions of the interaction of silicon dioxide nanoparticles with mol-

ecules of photochromic compounds. Opt. Spectr. 2018. V. 125. 

N 3. P. 362–367. DOI: 10.1134/S0030400X18090047. 

7. Pat. EP 1038870 (publ. 2000). Photochromic 3, 3-bis(aryl)-5-

((N-(un)substituted)amido)naphthopyrans, their preparation, com-

positions and polymer matrixes containing them and their use.  

8. Пат. РФ 99106203 A (опубл. 2001). 3,3-Бис(арил)-5-[(N-

(не) замещенные амидо]нафтопираны, способ их получе-

ния, композиции и (со)полимерные матрицы, содержа-

щие их. Pat. RU 99106203 A (publ. 2001). 3,3-Bis(aryl)-5-

[(N-(non) substituted amido]naphthopyrans, their preparation 

method, compositions and (со)polymer matrixes, containing  

them (in Russian). 

9. Пат. РФ 2510013 С1 (опубл. 2014). Способ спектрофото-

метрического определения катионов металлов. Pat. RU 

2510013 С1 (publ. 2014). Method for spectrophotometric de-

termination of metal cations (in Russian). 

 

 
Поступила в редакцию (Received) 01.08.2021 
Принята к опубликованию (Accepted) 03.09.2021 

https://pubs.acs.org/doi/10.1021/ol801406b
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/ol801406b
https://doi.org/10.1021/ol801406b

