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Cинтезирована серия производных родамина 6G с о-гидроксиарилиминными заместителями. Полу-
ченные соединения в ацетонитриле способны к индуцированной катионом H+ трансформации спиро-
лактамной формы в открытую форму. Процесс сопровождается образованием новых длинноволновых 
максимумов поглощения при 527–529 нм и полос флуоресценции в области 557–560 нм. При взаимо-
действии катионов Zn2+ с соединением, содержащим 2-гидрокси-4-диметиламинофенильный замести-
тель, наблюдается возникновение эмиссии при 429 нм. Тушение этой флуоресценции осуществляется 
селективно анионами CN–. Катионы меди(II) вызывают трансформацию спироструктуры родамина с 
2-гидрокси-3-трет-бутилбензофурановой группой в открытую форму. Изомеризация сопровождается 
хромогенным naked-eye эффектом – изменением окраски раствора с бледно-желтой на розовую и появ-
лением флуоресценции при 556 нм. Наблюдаемые ион-индуцированные спектральные трансформации 
могут быть использованы при создании оптических и флуоресцентных хемосенсоров.
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Органические молекулярные переключатели 
представляют собой молекулы, способные к об-
ратимому переходу между двумя изомерными 
формами под влиянием внешних воздействий: 
электромагнитного излучения, температуры, маг-
нитного поля, электрического тока, рН среды, 
ионного состава раствора [1–7]. Обе изомерные 
формы обладают существенно различными свой-
ствами, поддающихся переключению (например, 
структурными, магнитными, оптическими, флу-
оресцентными), что обусловливает их широкое 
применение в качестве элементов устройств мо-

лекулярной электроники, оптической записи ин-
формации, фотофармакологии, биовизуализации, 
хемо- и биосенсорики [8–13]. Особый интерес 
представляют молекулярные переключатели, спо-
собные к обратимой координации с катионами 
металлов или анионами, приводящей к значитель-
ным изменениям сдвига Стокса и интенсивности 
эмиссии. Такие свойства используются при ди-
зайне флуоресцентных хемосенсорных молекул, 
а создание подобных молекулярных устройств 
остается одной из самых актуальных задач орга-
нической, физической, биологической химии и 
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химии материалов [14–17]. Для экспресс-анализа 
ионного состава среды наиболее привлекательны 
ион-активные переключатели, способные к ви-
димым невооруженным глазом (naked-eye effect) 
изменениям спектров поглощения и/или флуорес-
ценции в растворах и на тест-полосках [18–24].

Одной из наиболее часто применяемых плат-
форм для создания катион-активных систем явля-
ется семейство родаминовых красителей, посколь-
ку координация с катионом приводит к раскрытию 
спиролактамного кольца и модулированию опти-
ческих и эмиссионных свойств [25–27]. Произ-
водные родаминов B и 6G в циклической спиро-
форме бесцветны и не флуоресцируют, однако при 
комплексообразовании с ионами металлов пере-
ходят в открытую форму, обладающую интенсив-
ной окраской от розовой до красно-фиолетовой и 
характерной длинноволновой эмиссией в области 
540–590 нм. Этот процесс обратим, а механизм 
переключения off-on-off [28] делает такие систе-

мы подходящими для последовательного детек-
тирования ионов [29–32]. В качестве рецепторной 
группы эффективно использование арилазомети-
новых фрагментов, обладающих способностью к 
координации с различными катионами металлов и 
анионами [33, 34].

Ранее мы исследовали производные родамина B 
c различными гидроксииминными заместителями 
[35–37] и синтезировали ряд полифункциональ-
ных молекулярных переключателей оптических 
и флуоресцентных свойств. Однако для родамина 
6G сведения о полифункциональных соединениях 
такого рода крайне ограничены [38]. С целью по-
лучения новых бифункциональных молекулярных 
переключателей оптических и флуоресцентных 
свойств, селективно реагирующих на катионы 
цинка(II) и цианид-анионы, а также катионы ме-
ди(II), в настоящей работе осуществлены синтез 
ион-активных производных родамина 6G, содер-
жащих o-гидроксииминные рецепторные группы, 

Схема 1.
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и исследование их спектрально-люминесцентных 
свойств.

Соединения 2а–г были получены конденсаци-
ей 2-(2-аминоэтил)-3′,6′-бис(этиламино)-2′,7′-ди-
метилспиро[изоиндолин-1,9′-ксантен]-3-она 1 
[39] с ароматическими o-гидроксиальдегидами  
(схема 1).

Строение полученных соединений подтвержде-
но данными ИК, ЯМР 1Н и 13C спектроскопии (S1–
S12, см. Дополнительные материалы). Сигналы 
протонов гидроксильных групп соединений 2в, г,  
различающихся наличием объемной трет-бу-
тильной группы в положении 3 бензофурана  
(схема 1), находятся при 13.42 и 14.11 м. д. соответ-
ственно. Различие в химических сдвигах связано 
с ослаблением внутримолекулярной водородной 
связи в случае соединения 2г из-за стерического 
эффекта трет-бутильной группы в орто-положе-
нии к ОН-группе, а также уменьшением магнитно-
го экранирования протона гидроксильной группы 
[40]. Об этом также свидетельствует значительная 

разница в точках плавления 265–266°С (2в) и 180–
182°С (2г) и в положении сигнала гидроксильной 
группы в ИК спектрах 3437 (2в) и 3431 см–1 (2г).

Растворы родаминов 2а, в, г в ацетонитриле 
характеризуются поглощением в области 332– 
352 нм, а производное нафтальдегида 2б имеет 
более длинноволновый максимум абсорбции при  
400 нм (табл. 1). Коротковолновые полосы погло-
щения при 305–312 нм относятся к π–π*-перехо-
дам в родаминовом фрагменте, находящемся в 
спироформе [41]. Длинноволновые максимумы со-
ответствуют π–π*-переходам в арилазометиновых 
заместителях [42].

Спектральные данные всех полученных сое-
динений соответствуют циклической спиролак-
тамной форме, что дополнительно подтвержда-
ется отсутствием характерной эмиссии в области 
>520 нм [25–27]. Принципиальная способность 
родаминов 2а–г к изомеризации в открытую фор-
му была проверена в присутствии органических 
кислот с различным значением pKa. Уксусная и 
трихлоруксусная кислоты слабо влияют на спек-
тральные характеристики, однако добавление 
трифторуксусной кислоты к бесцветным (2а, в) 
или светло-желтым (2б, г) растворам родаминов 
в ацетонитриле приводит к появлению розового 
окрашивания, обусловленного возникновением 
новых полос поглощения в области 527–529 нм. 
Одновременно наблюдается появление флуорес-
ценции при 557–560 нм (рис. 1, на примере соеди-

Таблица 1. Электронные спектры поглощения родами-
нов 2а–г в ацетонитриле (c 2.5×10−5 моль/л)

№ λmax, нм (lgε, л·моль–1·см–1)
2а 312 (4.44), 332 (4.48)
2б 306 (4.48), 363 (4.02), 400 (4.08) 
2в 305 (4.46), 346 пл (3.86)
2г 307 (4.40), 352 пл (3.83)

Рис. 1. Спектр поглощения родамина 2а в ацетонитриле (1), спектры поглощения (2) и флуоресценции (3) после прибавления 
CF3COOH (с2a 2.5×10–5 моль/л, сCF3COOH 5.0×10–5 моль/л, λвозб 555 нм).
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нения 2а). Спектры возбуждения флуоресценции 
хорошо совпадают с индуцированными спектра-
ми поглощения. Согласно данным [25, 27, 43], эти 
спектральные трансформации соответствуют ин-
дуцированной катионом H+ изомеризации спиро-
формы родамина в открытую форму (схема 2).

Ион-индуцированные изменения спектров по-
глощения и эмиссии родаминов 2а–г в присут-
ствии ряда катионов металлов (Na+, Ba2+, Zn2+, 
Hg2+, Cu2+, Cd2+, Ni2+, Co2+) или анионов (F–, Cl–, 
Br–, I–, CN–) изучались в растворах в ацетонитри-
ле. Все полученные родамины оказались индиф-
ферентны к добавлению анионов. Соединение 2а 

образует комплексы с катионами Zn2+ и Hg2+, что 
приводит к батохромному смещению длинновол-
нового максимума поглощения в область 380 и  
365 нм соответственно (рис. 2), тогда как осталь-
ные катионы не влияют сколь-либо заметно на 
спектрально-люминесцентные характеристики 
(рис. S13, см. Дополнительные материалы). Рас-
твор окрашивается в желтый цвет, однако такие 
небольшие сдвиги полос соответствуют сохране-
нию спироструктуры комплекса [25, 27] (схема 3).

Спектральные изменения при добавлении кати-
онов Zn2+ были обнаружены также для родамина 
2б (рис. S14, S15, см. Дополнительные материа-
лы). Взаимодействие соединения с 2,3-дигидрок-
синафталиновым рецептором (2б) с перхлоратом 
цинка(II) приводит к гипсохромному смещению 
длинноволновой полосы поглощения 400 до  
362 нм (рис. S14, см. Дополнительные материалы), 
желтый цвет раствора при этом становится менее 
интенсивным. Одновременно возникает мало-
интенсивная флуоресценция комплекса 2б.Zn2+ с 
максимумом 441 нм (рис. S14, см. Дополнитель-
ные материалы).

Координация с катионом ртути(II) не вызыва-
ет каких-либо изменений эмиссионной способно-
сти лиганда 2а, тогда как комплекс с ионом цин-
ка флуоресцирует в области 429 нм (рис. 2). На  
рис. 3 приведен график Джоба, показывающий, 
что образующийся комплекс 2а и Zn2+ имеет со-
став 1:1.

Полученный in situ комплекс 2a.Zn2+, харак-
теризующийся наиболее контрастными спек-
трально-люминесцентные изменениями, был 
исследован на возможность последующего детек-

Схема 2.

Рис. 2. Спектры поглощения родамина 2а в ацетони-
триле до (1) и после прибавления катионов Zn2+ (2) 
и Hg2+ (3); спектры флуоресценции (4) и возбужде-
ния флуоресценции (5) в присутствии Zn2+ (с2a 2.5× 
10–5 моль/л, скат 5.0×10–5 моль/л, λвозб 350 нм, λлюм  
429 нм).
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тирования анионов (F–, Cl–, Br–, I–, CN–) [44, 45]. 
Для него было обнаружено селективное взаимо-
действие с цианид-анионами, приводящее к пол-
ному тушению эмиссии 429 нм и полному вос-
становлению спектра поглощения родамина 2а  
(схема 3). Процесс может быть произведен мно-
гократно, что позволяет осуществлять модули-
рование флуоресцентных свойств при после-
довательном добавлении ионов Zn2+ и CN– к 
ацетонитрильному раствору соединения 2а.

Растворы родамина 2в в ацетонитриле ис-
ключительно слабо реагируют на добавление 
перхлоратов различных металлов (рис. S16, см. 

Дополнительные материалы). Однако родамин 2г 
взаимодействует с катионами Cu2+ (рис. 4) с появ-
лением характерного розового окрашивания, мак-
симума поглощения при 528 нм и флуоресценции 
в районе 556 нм (рис. 4). Остальные катионы не 
оказывают заметного влияния на спектрально-лю-
минесцентные характеристики соединения 2г  
(рис. S17, см. Дополнительные материалы). Спектр 
возбуждения флуоресценции хорошо совпадает со 
спектрами поглощения образующегося комплекса. 
Такие спектрально-люминесцентные трансформа-
ции обусловлены индуцированной катионом Cu2+ 
изомеризации спиролактамной формы родамина 
2г в открытую форму [25, 27, 42] (схема 4). Малая 
интенсивность эмиссии комплекса с медью(II) свя-
зана с парамагнитными свойствами иона Cu2+ [25].

Таким образом, синтезирована серия произво-
дных родамина с о-гидроксиарилиминными ре-
цепторными группами. Все полученные соедине-
ния в ацетонитриле способны к индуцированной 
катионом H+ изомеризации спиролактамной фор-
мы в открытую форму. Процесс сопровождается 
образованием новых длинноволновых максиму-
мов поглощения при 527–529 нм и полос флуорес-
ценции в области 557–560 нм. Обратная изомери-
зация происходит под действием триэтиламина. 
Соединение, содержащее 2-гидрокси-4-диметила-
минофенильный заместитель, в присутствии кати-
онов Zn2+ способно к off-on включению эмиссии 
при 429 нм. Тушение флуоресценции (on-off про-
цесс) осуществляется селективно анионом CN–. 
Родамин с 2-гидрокси-3-трет-бутилбензофурано-
вой группой демонстрирует индуцированную ка-

Схема 3.

Рис. 3. График Джоба на длине волны флуоресцен-
ции 429 нм, отражающий взаимодействие соединения 
2а и Zn2+ в ацетонитриле. Суммарная концентрация 
[2а]+[Zn2+] составляет 5.0×10−5 моль/л.
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тионами меди(II) трансформацию спирострукту-
ры в открытую форму. Изомеризация происходит 
c проявлением хромогенного naked-eye эффекта, 
изменением окраски раствора с бледно-желтой на 
розовую и появлением флуоресценции при 556 нм. 
Наблюдаемые ион-индуцированные спектральные 
трансформации могут быть использованы при соз-
дании оптических и флуоресцентных хемосенсоров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на спектро-
метре Bruker Avance Neo 300 (300 МГц для 1Н и 
75 МГц для 13С) в CDCl3. В качестве внутреннего 
стандарта использовали остаточные сигналы про-
тонов дейтерорастворителя. Колебательные спек-
тры записывали на приборе FT/IR-6800 (JASCO). 

Электронные спектры поглощения снимали на 
спектрофотометре Varian Cary 100, спектры лю-
минесценции измеряли на спектрофлуориметре 
Varian Cary Eclipse. Для приготовления растворов 
использовали ацетонитрил спектральной чисто-
ты, перхлораты натрия, бария, кадмия, ртути(II), 
меди(II), цинка, никеля(II), кобальта(II) (Aldrich) 
и тетра-н-бутиламмониевые соли (TBAX, X = F, 
Cl, Br, I, CN) (Aldrich). Cпектрально-флуорес-
центные исследования проводили в растворе в 
ацетонитриле в кварцевой кювете с длиной опти-
ческого пути l 1.0 см объемом V 2 мл. Для спек-
трально-люминесцентных измерений использо-
вали растворы родаминов в ацетонитриле (c 5.0× 
10–5 моль/л) и растворы перхлораты металлов в аце-
тонитриле (c 1.0×10–4 моль/л). Непосредственно в 

Схема 4.

Рис. 4. Спектры поглощения родамина 2г в ацетонитриле до (1) и после прибавления катионов Cu2+ (2); спектры флуорес-
ценции и возбуждения флуоресценции в присутствии ионов Cu2+ (3) (λвозб 528 нм), (3’, λлюм 556 нм), (с2г 2.5×10–5 моль/л, 
скат 5.0×10–5 моль/л).
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кювете смешивали 1 мл раствора родамина и 1 мл 
раствора перхлората и тщательно перемешивали. 
Таким образом, рабочая концентрация растворов 
родаминов составляла 2.5×10–5 моль/л, а концен-
трация катионов 5.0×10–5 моль/л. Температуры 
плавления измеряли на приборе Фишера–Джонса 
Fisher Scientific. Элементный анализ выполняли 
классическим методом [46].

2-(2-Аминоэтил)-3′,6′-бис(этиламино)-2′,7′-ди-
метилспиро[изоиндолин-1,9′-ксантен]-3-он 1 по-
лучали по методике [39].

Родамины 2a–г. Смесь амина 1 (1 ммоль) и 
соответствующего ароматического альдегида  
(1 ммоль) нагревали до полного растворения в  
15 мл этанола и оставляли на 18 ч. Полученный 
осадок отфильтровывали и перекристаллизовыва-
ли из этанола.

3′,6′-Бис(диэтиламино)-2-(2-{[4-(диметил- 
амино)-2-гидроксибензилиден]амино}этил)- 
2′,7′-диметилспиро[изоиндолин-1,9′-ксантен]- 
3-он (2а). Выход 0.46 г (77%), желтый порошок, 
т. пл. 220–221°С (C2H5OH). ИК спектр, ν, см–1: 
1614 (C=С), 1694 (C=O), 3430 (OH). Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.34 т (6Н, Me, J 7.2 Гц), 
1.89 с (6Н, Me), 2.98 с (6Н, Me), 3.20–3.27 м (6H, 
СН2), 3.37–3.42 м (2Н, CH2), 3.50 уш. с (2H, NH), 
6.08–617 м (2HAr), 6.25 с (2HAr), 6.39 с (2HAr), 6.92 
д (1HAr, J 8.7 Гц), 7.05–7.08 м (1HAr), 7.43–7.49 м 
(2HAr), 7.80 с (CHN), 7.94–7.97 м (1HAr), 13.34 уш. 
с (OH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δC, м. д.: 14.8, 
16.7, 38.4, 40.1, 41.2, 55.1, 65.0, 96.6, 99.1, 103.2, 
106.0, 109.0, 118.0, 122.9, 123.8, 128.0, 128.5, 131.1, 
132.5, 147.5, 151.7, 153.7, 164.1, 165.6, 168.3. Най-
дено, %: C 77.00; H 6.65; N 8.81. C41H42N4O3. Вы-
числено, %: C 77.09; H 6.63; N 8.77.

3′,6′-Бис(этиламино)-2-(2-{[(2,3-дигидрокси-
нафталин-1-ил)метилен]амино}этил)-2′,7′-ди-
метилспиро[изоиндолин-1,9′-ксантен]-3-он 
(2б). Выход 0.41 г (66%), желтый порошок, т. пл. 
229–230°С (C2H5OH). ИК спектр, ν, см–1: 1621 
(C=С), 1675 (C=O), 3426 (OH). Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м. д.: 1.33 т (6Н, Me, J 7.2 Гц), 1.80 с 
(6Н, Me), 3.13–3.24 м (4H, СН2), 3.47 с (4Н, CH2), 
3.51 уш. с (2H, NH), 6.21 с (2HAr), 6.38 с (2HAr), 
7.05–7.11 м (2HAr), 7.16–7.21 м (1HAr), 7.25–7.27 м 
(1HAr), 7.43–7.54 м (3HAr), 7.62 д (CHN, J 8.1 Гц),  
7.97–8.02 м (1HAr), 8.24 д (1HAr, J 7.2 Гц),  

12.64 уш. с (2H, OH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δC, 
м. д.: 14.7, 16.6, 38.3, 40.6, 48.1, 65.3, 96.5, 104.3, 
105.5, 112.2, 117.3, 118.3, 123.0, 123.1, 124.0, 125.1, 
126.3, 127.5, 128.2, 128.3, 129.0, 130.9, 132.9, 147.7, 
148.4, 151.8, 153.4, 157.3, 168.8, 173.2. Найдено, %: 
C 74.68; H 6.12; N 8.97. C39H38N4O4. Вычислено, 
%: C 74.74; H 6.11; N 8.94.

3′,6′-Бис(этиламино)-2-(2-{[(2-гидрокси- 
6,7,8,9-тетрагидродибензо[b,d]фуран-1-ил)мети-
лен]амино}этил)-2′,7′-диметилспиро[изоиндо-
лин-1,9′-ксантен]-3-он (2в). Выход 0.52 г (79%), 
желтый порошок, т. пл. 265–266°С (C2H5OH). ИК 
спектр, ν, см–1: 1617 (C=С), 1687 (C=O), 3437 (OH). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.33 т (6Н, Me, J 
7.2 Гц), 1.84–1.91 м (10Н, 2Me + 2СН2), 2.71–2.74 
м (4H, СН2), 3.20–3.22 м (4H, СН2), 3.43 c (6Н, 
2CH2 + 2NH), 6.24 с (2HAr), 6.37 с (2HAr), 6.71–6.78 
м (1HAr), 7.06–7.09 м (1HAr), 7.26–7.27 м (1HAr), 
7.44–7.49 м (2HAr), 7.96–7.98 м (CHN), 8.58 с (1HAr), 
13.42 с (OH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δC, м. д.: 
14.8, 16.6, 22.4, 23.0, 23.7, 23.8, 38.3, 41.3, 56.9, 
65.1, 96.6, 105.9, 110.6, 112.2, 112.4, 112.5, 114.7, 
118.0, 122.8, 123.9, 127.7, 128.1, 128.5, 131.1, 132.6, 
147.4, 147.5, 151.8, 153.7, 156.0, 158.8, 162.6, 168.4. 
Найдено, %: C 75.18; H 6.48; N 8.58. C41H42N4O4. 
Вычислено, %: C 75.21; H 6.47; N 8.56.

2-(2-{[(3-трет-Бутил-2-гидрокси-6,7,8,9- 
тетрагидродибензо[b,d]фуран-1-ил)метилен]- 
амино}этил)-3′,6′-бис(этиламино)-2′,7′-диме-
тилспиро[изоиндолин-1,9′-ксантен]-3-он (2г). 
Выход 0.64 г (90%), желтый порошок, т. пл. 180–
182°С (C2H5OH). ИК спектр, ν, см–1: 1618 (C=С), 
1672 (C=O), 3431 (OH). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д.: 1.34 т (6Н, Me, J 7.2 Гц), 1.44–1.47 м 
(10Н, 2Me + 2СН2), 1.88 с (9Н, Me), 2.71–2.74 м 
(4H, СН2), 3.20–3.25 м (4H, СН2), 3.37–3.48 м (6Н,  
2CH2 + 2NH), 6.26 с (2HAr), 6.37 с (2HAr), 7.07–7.09 
м (1HAr), 7.37 c (1HAr), 7.44–7.52 м (2HAr), 7.96–7.98 
м (CHN), 8.62 м (1HAr), 14.10 с (OH). Спектр ЯМР 
13С (CDCl3), δC, м. д.: 14.8, 16.7, 22.5, 23.1, 23.7, 
23.8, 29.5, 35.0, 38.3, 41.2, 56.6, 65.1, 96.6, 105.8, 
110.4, 111.9, 112.6, 118.0, 122.8, 123.9, 125.5, 128.1, 
128.4, 131.0, 132.6, 133.3, 147.1, 147.5, 151.8, 153.8, 
155.0, 158.8, 163.3, 168.3. Найдено, %: C 76.01; H 
7.08; N 7.89. C45H50N4O4. Вычислено, %: C 76.03; 
H 7.09; N 7.88.
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A series of rhodamine 6G derivatives with o-hydroxyarylime substituents was synthesized. The obtained com-
pounds in acetonitrile are capable of H+ induced transformation of the spirolactam form into open form. The 
process is accompanied by the formation of new long-wave absorption maxima at 527–529 nm and fluores-
cence bands at 557–560 nm. The compound containing 2-hydroxy-4-dimethylaminophenyl substituent in the 
presence of Zn2+ cations displays switching of emission at 429 nm.  This fluorescence is quenched selectively 
by the CN– anion.  Copper(II) cations cause the transformation of the spirostructure of rhodamine with a 2-hy-
droxy-3-tert-butylbenzofuran group into an open form. Isomerization occurs with a chromogenic naked-eye 
effect – a change in the color of the solution from pale yellow to pink and the appearance of fluorescence at 
556 nm. The observed ion-induced spectral transformations can be used in design of optical and fluorescent 
chemosensors.

Keywords: molecular switches, rhodamine 6G, fluorescence, chemosensors, ionochromic effect (naked-eye 
effect)


