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Методами абсорбционной электронной и ЯМР-спектроскопии исследованы процессы комплексообра-

зования при взаимодействии молекул незамещенного индолинового спиропирана с солями алюминия.
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Введение

Фотоуправляемые фотохромные ионофоры и искус-

ственные рецепторы, позволяющие контролировать про-

цесс комплексообразования с различными лигандами

и свойства возникающих продуктов, привлекают инте-

рес исследователей в различных областях [1–8]. Ранее
было показано, что замещенные производные спиропи-

рана — 1′, 3′, 3′-триметилспиро[2H-1-бензопиран-2, 2′-

индолина] (BIPS, SP1), испытывающие фотохромные

превращения (схема 1), достаточно легко образуют

комплексы при взаимодействии с солями некоторых d-
и f -элементов [3–12], а также соли с неорганическими

кислотами [13, 14].
В процессе фотохромных превращений беcцветная

циклическая (спиро) форма спиропиранов под действи-

ем УФ света испытывает диссоциацию связи С−О

в пирановом фрагменте и последующую темновую

цис→транс-изомеризацию с образованием окрашенной

мероцианиновой формы (MC). Возвращение ее в ис-

ходное состояние осуществляется либо спонтанно, либо

при облучении видимым светом, поглощаемым MC-

формой. Скорость реакции темнового обесцвечивания

возрастает при нагревании фотохромной системы. В ка-

честве промежуточных продуктов предполагается суще-

ствование набора изомерных MC-форм с фенолятным

анионом (TTT, TTC, CTT, CTC и др.), а также возможно

образование изомерных хиноидных структур.

Состав и стабильность образующихся комплексов мо-

лекул спиропиранов с ионами металлов зависит как от

структуры фотохромного лиганда и свойств раствори-

теля, так и от природы и валентности катионов ме-

таллов. Чаще всего наблюдают образование комплексов

SP−Mn+ состава 2 : 1 или 1 : 1. Известен ряд таких

фотоуправляемых ион-комплексообразующих систем на

основе спиропиранов, содержащих нитрогруппу в по-

ложении 6 пиранового фрагмента, а также карбокси-,

метокси- или меркаптогруппы, или остатки краун-

эфиров, подандов, иминодиацетата, N-гетероциклов, би-

пиридилов и дендримеров, используемых в качестве

ионофорных или хелатофорных звеньев в различных

положениях молекулы фотохрома [3–8].
При исследовании свойств спиропиранов и их фо-

тоинтермедиатов кроме спектрально-кинетических ме-

тодов (стационарной и импульсной абсорбционной

спектроскопии и лазерного флеш-фотолиза в УФ и

видимой спектральных областях) [15–18] в послед-

нее время успешно применяется также метод ЯМР-

спектроскопии [9–11,19–23]. Однако широкое внедрение

последнего метода в исследование свойств фотохромных

соединений ограничено из-за короткого времени жизни

фотоинтермедиатов MC-формы спиропиранов. Решение

этой проблемы возможно с помощью новой аппаратуры

ЯМР-спектрометрии, в которой спектры ЯМР регистри-

руются в процессе облучения образца светом заданной

длины волны [10]. Альтернативным решением пробле-
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Схема 1. Фотохромные превращения спиропирана.

мы является разработка новых методов стабилизации

фотоиндуцированной MC-формы путем использования

более вязких или полярных растворителей [9,11,19–23],
а также введением дополнительных функциональных

заместителей [11,12,19,21,23] или фрагментов гетеро-

циклов в пирановую часть молекулы фотохрома [9,10].

В ходе изучения механизмов комплексообразования

производных спиропирана с солями различных металлов

и определения наличия, местоположения и природы

заместителей в молекуле фотохрома в настоящей ра-

боте нами был впервые изучен процесс взаимодействия

простейшего предшественика — незамещенного индо-

линового спиропирана (SP1) — с солями алюминия.

В настоящей работе был использован незамещенный

индолиновый спиропиран SP1, фотохромные превра-

щения которого были изучены ранее методами им-

пульсной спектроскопии и лазерного фотолиза [15–18],
поскольку диапазон времени жизни фотоинтермедиатов

составляет от доли секунды до нескольких секунд, что

делает технически невозможным изучение состава и

строения его фотостационарной смеси методами ЯМР-

спектроскопии.

Вследствие этого состав и детальное строение фото-

интермедиатов спиропирана SP1 при облучении светом

320−350 nm до сих пор не были полностью определены,

поскольку точные конфигурации возможных интермеди-

атов MC-формы спиропирана SP1 и наличие хиноидных

структур не установлены. В связи с этим в настоя-

щей работе был использован метод стабилизации ко-

роткоживущей MC-формы незамещенного индолинового

спиропирана путем образования стабильных комплексов

между молекулами этого соединения и солями алюми-

ния.
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Рис. 1. Изменение спектров поглощения спиропирана

SP1 в этаноле в присутствии Al(NO3)3 после добавления

нонагидрата нитрата алюминия в темноте при разных

соотношениях реагентов: 2 · 10−4 M SP1 (1); 2 · 10−4 M

SP1+ 5 · 10−4 M Al(NO3)3 (2); 2 · 10−4 M SP1+ 1 · 10−3 M

Al(NO3)3 (3); 2 · 10−4 M SP1+ 2 · 10−3 M Al(NO3)3 (4);
2 · 10−4 M SP1+ 4 · 10−3 M Al(NO3)3 (5); 2 · 10−4 M

SP1+ 8 · 10−3 M Al(NO3)3 (6).

В развитие ранее выполненных исследований [13,24]

целью настоящей работы являлось изучение строения

комплексов фотохромного спиропирана SP1 при взаи-

модействии его молекул с солью алюминия методами

электронной, 1Н, 13С и 2D МР-спектроскопии.
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Рис. 2. Изменение спектров поглощения спиропирана SP1

в этаноле (C = 3.2 · 10−5 M) в присутствии 10 eq. избытка

Al(NO3)3 · 9H2O: до (1 ), сразу после введения в раствор

Al(NO3)3·H2O (3.5 · 10−4 M) (2), после хранения раствора в

темноте в течение 10 (3), 30 (4), 60 (5), 120 (6), 21 (7),
360min (8).

Экспериментальная часть

Спиропиран SP1 получали с выходом 96% нагревани-

ем при кипении раствора свежеперегнанного основания

Фишера с салициловым альдегидом в безводном этаноле

в атмосфере аргона по известной методике [12,13].
Структура целевого соединения SP1 была доказана набо-

ром современных физико-химических методов анализа

(УФ, 1Н и 13С ЯМР-спектроскопия и масс-спектры). LC-
MS спектр (m/z ): 278 [M+H]+, C19H19NO.

Измерения спектральных и фотохимических харак-

теристик растворов соединений проводили в кварце-

вых кюветах толщиной 10mm на спектрофотометре

Shimadzu UV-2140PC (Япония) и на специальном стен-

де, созданном на основе комплекта модульного оптово-

локонного спектрофотометрического оборудования фир-

мы Ocean Optics (США). Растворы фотохромного спиро-

пирана готовили с использованием растворителей марки

”
осч“, перемешивая их в термостатированных условиях

при температуре 25◦C.

Фотоиндуцированную MC-форму спиропирана SP1

получали при УФ облучении растворов светом лампо-

вого источника LightningСure LC8 (Hamamatsu, Япония,

интенсивность 180mW/cm2) через светофильтр УФС-

2 (270 ≤ λ ≤ 370 nm) при постоянном перемешивании.

Для облучения растворов видимым светом (λ ≥ 400 nm)
использовали галогеновую лампу ThorLabs OSL1-EC

(США, 25W) в комбинации со светофильтром ЖС-10.

Спектры ЯМР спиропирана SP1 и его комплексов с

ионами алюминия измеряли в дейтерохлороформе и в

дейтерометаноле на спектрометре Bruker Avance III-500

(Германия) с рабочей частотой 500MHz для протонов и

126MHz для ядер углерода. Полное отнесение сигналов

ядер протонов и углерода было сделано комбинацией

1D и 2D ЯMР-импульсных последовательностей 1H−1H

COSY, 1H−13C HSQC и 1H−13C HMBC. В качестве стан-

дартов были использованы сигналы ядер тетраметилси-

лана для дейтерохлороформа или сигналы метильных

групп δ 3.35 и 49.3 ppm для дейтерометанола.

Результаты и их обсуждение

Согласно ранее выполненным исследованиям [14–
17,24], основная полоса поглощения исходной цикличе-

ской формы спиропирана SP1 в этаноле имеет макси-

мум поглощения при 295 nm (ε295 = 6.0 · 103 M−1cm−1).
При УФ облучении было зафиксировано образование

фотоиндуцированной MC-формы, проявляющейся в по-

явлении полосы поглощения в видимой области спек-

тра (λmax = 550 nm, ε550 = 35.0 · 103 M−1cm−1), которая
быстро самопроизвольно исчезает после выключения

света (k−1 = 0.48 s−1) с регенерацией исходной цикли-

ческой формы SP1. Однако в темноте наступает равнове-
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Рис. 3. Фотоиндуцированные спектральные изменения ком-

плекса 2, возникающего при взаимодействии спиропирана SP1

и соли Al(NO3)3 при 10 eq. избытке последнего: 1 — сразу

после смешивания растворов SP1 (C = 3 · 10−5 M) и соли

Al(NO3)3 · 9H2O (C = 3 · 10−4 M); 2 — после хранения в

течение 48 h в темноте; 3 — после 20 s облучения светом

галогеновой лампы ThorLabs OSL1-EC через светофильтр ЖС-

10; 4, 5, 6 — после выдерживания образца 10, 30, 60min в

темноте соответственно; 7 — после хранения образца 29 дней

в темноте при 25◦C.
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Схема 2. Образование металлокомплексов спиропирана SP1 с ионами алюминия.
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Схема 3. Химические сдвиги ЯМР-спектров циклической формы (A) и комплекса 2 (B) (SP1) в CD3OD:
1H-ЯМР (2 левые

фигуры) и 13C-ЯМР (2 правые фигуры), n = 1/2.

сие между двумя формами, и раствор приобретает сла-

бую фиолетовую окраску, поскольку в нем присутствует

некоторое количество MC-формы.

Непосредственно после введения достаточно больших

количеств ионов Al3+ в EtOH или в MeOH в электрон-

ном спектре поглощения наблюдается новая широкая

полоса поглощения с максимумом при 380 nm (рис. 1).

При длительном хранении раствора SP1 в этаноле в

присутствии Al(NO3)3 в темноте в спектре поглощения

появляется новая полоса поглощения с максимумом в

спектральной области λmax = 430−434 nm (рис. 2).

Эти спектральные изменения можно объяснить обра-

зованием металлокомплексов двух типов (схема 2).

Процесс комплексообразования SP1 был исследован в

EtOH, MeOH и в смеси MeOH+H2O (до 20% по объ-

ему). Образование стабильного в темноте комплекса 2

происходит в две стадии. Сначала образуется лабильный

короткоживущий π-комплекс 1 ароматических фрагмен-

тов циклической формы SP1 с ионами алюминия с

временем жизни менее минуты, который затем медленно

превращается в темноте в комплекс 2, состоящий из

двух молекул спиропирана SP1 и одного катиона алюми-

ния. Константа скорости реакции образования комплекса

в этаноле в темноте при десятикратном избытке нитрата

алюминия составляет k = 8.56 · 10−5 s−1. Предваритель-

ные результаты, касающиеся кинетики образования ком-

плекса 2 и его стехиометрии, были опубликованы нами

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 5
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Рис. 4. 1Н (верхняя панель) и 13С (нижняя панель) ЯМР-спектры спироформы в CDCl3 (верхние спектры) и в CD3OD (нижние
спектры), где A, B — спектры полного диапазона химических сдвигов сигналов, C,D — фрагменты спектров сигналов ядер

ароматических циклов (индолина и бензопирана).
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в работе [13]. Комплекс 2 проявляет отрицательный

фотохромизм (рис. 3).

Он превращается в исходную циклическую форму

при облучении видимым светом (λ > 400 nm) (рис. 3,
кривая 3). При хранении раствора в темноте про-

исходит регенерация исходного комплекса 2 (рис. 3,

кривые 4−6). Комплекс 2 термодинамически стабилен

более 4 недель (рис. 3, кривая 7), но быстро разрушается

при добавлении в раствор кислоты HCl или комплексона

EDTA. Образование комплексов двух типов подтвержда-

ется данными ЯМР-спектроскопии.

Сначала был проведен детальный анализ и отне-

сение сигналов ядер протонов и углерода молекулы

циклической формы SP1 (рис. 4, схема 3А). Наличие
в циклической форме молекулы SP1 2 фрагментов 1,2-

замещенного бензола с близкими магнитными свой-

ствами атомов сильно затрудняло измерения даже при

наличии современного прибора с рабочей частотой

500МГц для протонов, поэтому вначале были измерены

спектры в двух разных растворителях (CDCl3 и CD3OD)
и дополнительно использована 2D-ЯМР-спектроскопия с

импульсными последовательностями: 1H−1H-Correlation

Spectroscopy (COSY) и 1H−13C-HSQC. Значения хи-

мических сдвигов сигналов ядер 1H для циклической

формы SP1 были близки с данными, полученными в

дейтероацетоне [23] и в дейтерохлороформе [12].

В результате было сделано полное отнесение сигналов

как для протонов, так и для ядер углерода молекулы

циклической формы SP1 и комплекса 2 (SP1 с Al(NO3)3)

при помощи совокупности комбинаций 1D и 2D ЯМР-
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импульсных последовательностей DEPT, 1H−1H COSY,
1H−13C HSQC и 1H−13C HMBC (рис. 4−8).
ЯМР-спектры SP1 значительно изменяются при до-

бавлении (0.25−10 eq.) Al(NO3)3 · 9H2O. В случае цик-

лической формы SP1 и комплекса 1 сильнопольные

исходные сигналы протонов и углеродов двух неэк-

вивалентных 3,3-метильных групп в виде 2 сингле-

тов при δ 1.18 ppm/1.31 ppm (20.8/26.6 ppm) становят-

ся эквивалентными из-за квазипланарной структуры

мероцианиновой формы комплекса 2 и превращают-

ся со слабопольным сдвигом в единственный синглет

(6H) при δ 1.87 ppm/(27.2 ppm). Аналогично сигнал

N−CH3 в циклической форме SP1, в комплексе 1

при δ 2.74 ppm/(29.5 ppm) и в MC-форме комплекса 2

имеет слабопольный сдвиг при δ 4.16 ppm/(34.8 ppm)
вследствие наличия положительно заряженного N-атома.

В циклической форме SP1 и в комплексе 1 сигна-

лы ядер AB в С3−С4-положении пиранового цикла в

виде 2 дублетов при δ 5.77 ppm/6.96 ppm с J 10.2Hz

также сдвинуты в слабое поле в спектре комплекса 2

(δ 8.72 ppm/7.77 ppm, J 16.4Hz), что позволяет однознач-

но отнести конфигурацию С=С-связи в мероцианиновой

форме комплекса 2 как транс-изомер (ТТТ) (схемы 1,

2, 3 В, рис. 5−8).
Величина δ сигнала при 184.5 ppm комплекса 2 (сиг-

нал четвертичного протонированного С(2)=N+-) в 13С

ЯМР-спектре четко говорит об отсутствии хиноидных

структур в составе комплекса 2. Сравнение особенно-

стей спектров циклической формы SP1 и комплекса 1

показывает появление двух новых сигналов — уширен-

ных синглетов c интегральной интенсивностью по 1H

при δ 7.38 ppm и 6.83 ppm при значительном уширении

формы всех сигналов диапазона ароматики (5.7−7.2 ppm

и 7.3−7.9 ppm), уменьшение величины J с 10.2 до

9.5Hz, что свидетельствует о наличии координационных

взаимодействий между AlX3 и ароматическими фраг-

ментами циклической формы SP1 с образованием ла-

бильного π-комплекса. 1H-ЯМР титрованием (рис. 5, 6)
был протестирован процесс образования комплекса 2 в

темноте в течение 24 h и подтвержден его конечный

состав из двух молекул MC-формы и одной молекулы

соли алюминия. Аналогичные данные были получены

методом Жоба с помощью спектрофотометрического

титрования [13].

Заключение

В результате систематического исследования процес-

сов комплексообразования молекул 1′, 3′, 3′-триметил-

спиро [2H-1-бензопиран-2,2′-индолина] с катионами алю-

миния методами абсорбционной, электронной и ЯМР-

спектроскопии выявлено возникновение комплексов

двух типов. Один из них является нестабильным про-

межуточным π-комплексом ионов алюминия с моле-

кулами циклической формы спиропирана, а второй —

термодинамически стабильный — является результатом

взаимодействия двух молекул мероцианиновой формы

спиропирана с одним катионом алюминия. В результате

исследований впервые установлено точное строение тер-

модинамически стабильного комплекса фотохромного

спиропирана и обнаружен отрицательный фотохромизм

этого комплекса.
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