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Синтезирована серия ранее неизвестных производных кумарин-родаминов. Полу-

ченные соединения проявляют длинноволновое поглощение в области 408–443 нм в ацето-

нитриле. Однако наличие метильной группы в мостике, связующим кумариновую и рода-

миновую части молекулы, приводит к гипсохромному сдвигу вплоть до 310 нм вследствие 

стерического эффекта, ослабляющего сопряжение. Полученные соединения существуют 

в циклической спиролактамной форме, что дополнительно подтверждается отсут-

ствием флуоресценции в районе более 520 нм. Изучены ионохромные и сенсорные свойства 

кумарин-родаминов в присутствии катионов d-металлов в растворах в ацетонитриле. 

Обнаружено высокоселективное взаимодействие с катионами Hg2+, приводящее к появле-

нию характерной красной окраски, обусловленной появлением нового максимума поглоще-

ния в области 560 нм, а также интенсивной флуоресценции в области 580–584 нм. Другие 

катионы не оказывают существенного влияния на спектрально-люминесцентные харак-

теристики синтезированных соединений. Этот спектральный отклик обусловлен ка-

тион-индуцированным раскрытием спиролактамного кольца. Более того, добавление ци-

анид-ионов к образованным in situ комплексам с Hg2+ селективно инициирует обратную 

изомеризацию в нефлуоресцентную спиролактамную форму с восстановлением исходных 

спектральных характеристик. Описанные превращения могут быть повторены по край-

ней мере 4-5 раз, что обеспечивает эффективное модулирование эмиссионных свойств. С 

целью практического применения найденных эффектов были получены тест-полоски, им-

прегнированные кумарин-родаминовыми производными, которые позволяют in situ в ре-

жиме реального времени обнаруживать ионы Hg2+ без использования дополнительного 

оборудования. Таким образом, кумарин-родаминовые производные могут быть использо-

ваны в качестве эффективных молекулярных переключателей оптических свойств, а 

также при получении материалов для мониторинга состава окружающей среды. 
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A series of previously unknown coumarin-rhodamine derivatives was synthesized. The re-

sulting compounds exhibit long-wavelength absorption in the range of 408–443 nm in acetonitrile. 

However, the presence of a methyl group in the bridge connecting the coumarin and rhodamine 
fragments of the molecule leads to a hypsochromic shift to 310 nm due to a steric effect that weak-

ens conjugation. The obtained compounds exist in the cyclic spirolactam form, which is further 

confirmed by the absence of fluorescence above 520 nm. The ionochromic and sensory properties 

of coumarin-rhodamines were studied in the presence of d-metal cations in acetonitrile solutions. 

A highly selective interaction of the obtained compounds with Hg2+ cations was discovered, accom-

panied by the appearance of a characteristic red color due to the appearance of new absorption 

maxima in the region of 560 nm, as well as the appearance of intense fluorescence at 580-584 nm. 

This spectral response is due to the cation-induced opening of the spirolactam ring. Furthermore, 

the addition of cyanide ions (CN⁻) to the in situ formed Hg2+ complexes initiates a selective reverse 

isomerization back to the non-fluorescent spirolactam form, effectively restoring the original spec-
tral characteristics. The described transformations can be repeated at least 4-5 times, which ensures 

effective modulation of the emission properties. To facilitate practical applications, test strips im-

pregnated with the coumarin-rhodamine hybrids were developed, enabling rapid, real time and 

instrument-free detection of Hg2+ ions. Thus, coumarin-rhodamine derivatives can be used as ef-

fective molecular switches of optical properties, as well as in the production of materials for moni-

toring the composition of the environment. 

Keywords: coumarins, rhodamines, fluorescence, ionochromism, test strips 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Молекулярные переключатели – это слож-

ные органические системы, построенные таким об-

разом, чтобы обратимо переходить между двумя 

или несколькими четко различимыми и устойчи-

выми состояниями. Эти трансформации, как пра-

вило, инициируются внешними стимулами, такими 

как световое излучение, электрическое поле, изме-

нение уровня pH или ионного состава окружающей 

среды [1-6]. Присущая молекулярным переключа-

телям способность контролировать эти переходы, 
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обычно сопровождается значительными изменени-

ями физико-химических свойств (например, опти-

ческих, электронных, структурных), что делает их 

чрезвычайно ценными для различных применений. 

Особое значение имеют молекулярные фотопе-

реключатели, активируемые исключительно све-

том. Они широко используются в передовых тех-

нологиях, включая высокоплотную запись и хране-

ние информации. Более того, их свойства востре-

бованы развивающейся областью молекулярной 

электроники для создания наноразмерных компо-

нентов, а также, что особенно важно, фотофарма-

кологией, где свет используется для точного кон-

троля высвобождения или активации лекарств в за-

данных биологических мишенях [7-9]. Другой важ-

ный класс представляют ион-контролируемые си-

стемы, которые преимущественно используются в 

качестве хемосенсоров. Они незаменимы для визу-

ального обнаружения и экспресс-детектирования 

ионов, потенциально опасных или токсичных для 

здоровья человека. Такие хемосенсорные приложе-

ния охватывают различные области, включая кри-

тически важный экологический мониторинг, обес-

печение безопасности пищевых продуктов и под-

держание строгого контроля качества фармацевти-

ческих препаратов [10-12].  

В настоящей работе описан синтез и спек-

тральные свойства новых кумарин-родаминовых 

производных. Благодаря своим свойствам заме-

щенные кумарины служат синтетической платфор-

мой для получения ионохромных соединений и хе-

мосенсоров, а также находят применение в каче-

стве компонентов лазерных красителей и фотоста-

билизаторов [13-15]. Спироциклические производ-

ные родамина В, как правило, слабо окрашены и не 

проявляют эмиссионных свойств. Их ион-индуци-

руемый переход в открытую форму сопровожда-

ется углублением окраски и появлением интенсив-

ной длинноволновой флуоресценции [16-20]. Све-

дения о кумарин-родаминовых гибридах в литера-

туре весьма ограничены [21-23], хотя есть все ос-

нования полагать, что разработка этой темы мо-

жет привести к получению новых сенсорных си-

стем, молекулярных переключателей и логиче-

ских устройств. 

Целью данной работы был синтез новых 

ион-активных кумарин-родаминовых производ-

ных, исследование их оптических и флуоресцент-

ных свойств и изготовление тест-полосок для визу-

ального детектирования катионов-поллютантов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Спектры 1Н ЯМР регистрировали на спек-
трометре Varian (300 MHz) при 20 °C в CDCl3 (3a-d) 
и ДМСO-d6 (3e). В качестве внутреннего стандарта 
использовали остаточные сигналы протонов дейте-
рорастворителей. Колебательные спектры были за-
писаны на ИК спектрометре FT/IR-6800 (JASCO) с 
приставкой ATR PRO ONE для ослабленного пол-
ного внутреннего отражения. Электронные спектры 
поглощения снимали на спектрофотометре Varian 
Cary 100. Спектры флуоресценции измеряли на 
спектрофлуориметре Varian Cary Eclipse. Для при-
готовления растворов использовали ацетонитрил 
спектральной чистоты, перхлораты Hg2+, Cu2+, Cd2+, 
Zn2+, Ni2+, Co2+ и тетра-н-бутиламмониевые соли 
(TBAX, X = F, Cl, Br, I, CN) (Aldrich). Cпектрально-
люминесцентные исследования проводили в аце-
тонитриле в кварцевой кювете с длиной оптиче-
ского пути l = 1,0 см объемом V = 2,0 мл. Были 
использовали исходные растворы соединений 3a-e  
(c 5,0·10-5 моль/л) и растворы перхлоратов метал-
лов в ацетонитриле (c 1,0·10-4 моль/л). Непосред-
ственно в кювете смешивали 1 мл раствора кума-
рин-родаминового производного 3a-e  и 1 мл рас-
твора перхлората и тщательно перемешивали. Та-
ким образом, рабочая концентрация растворов со-
единений 3a-e  составляла 2,5·10-5 моль/л, а концен-
трация катионов 5,0·10-5 моль/л. Для определения 
квантового выхода флуоресценции комплексов со-
единений 3 с катионами тестовый образец и эталон 
возбуждались на одинаковой длине волны. Кванто-
вый выход флуоресценции экспериментального 
образца рассчитывался по площади спектров флу-
оресценции. Флуоресцеин (φ = 0,79 в 0,1 моль/л 
растворе NaOH) использовался в качестве эталон-
ного образца [22]. Температуры плавления изме-
ряли на приборе Фишера-Джонса Fisher Scientific.  

Получение кумарин-родаминовых про-
изводных 3a-e (общая методика). К раствору 
0,5 ммоль соответствующего формилкумарина в 
15-25 мл подходящего растворителя добавляли рас-
твор 0,5 ммоль (0,23 г) 2-(2-аминоэтил)-3',6'-бис(эти-
ламино)-2',7'-диметилспиро[изоиндолин-1,9'-ксан-
тен]-3-она в 5 мл изопропанола. Реакционную смесь 
кипятили с обратным холодильником 12 ч, затем 
охлаждали. Выпавший осадок отфильтровывали и 
перекристаллизовывали из смеси ДМФА-изопро-
панол (1:2).  

3 ,6-Бис(диэтиламино)-2-(2((6-гидрокси-

4-метил-2-оксо-2Н-хромен-5-ил)метилен)амино)-

этил)спиро[изоиндолин-1,9-ксантен-3-он (3a). 

К раствору 0,5 ммоль (0,12 г) 6-гидрокси-4-метил-
5-формилкумарина в 20 мл изопропанола добав-
ляли раствор 0,5 ммоль 2-(2-аминоэтил)-3',6'-бис-
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(этиламино)-2',7'-диметилспиро[изоиндолин-1,9'-
ксантен]-3-она в 5 мл изопропанола. Реакционную 
смесь кипятили с обратным холодильником 11 ч, 
затем охлаждали. Выпавший осадок отфильтровы-
вали и перекристаллизовывали. Выход 0,22 г 
(36%), желто-оранжевый порошок, т.пл. 214-216 °С. 

ИК (, см-1): 3425, 3074, 2968, 2922, 2899, 2870, 

1715, 1684, 1632, 1612. 1H ЯМР (, м.д., J/Гц): 1,17-

1,24 (12Н, м 4Мерод); 2,41-2,64 (8Н, м 4СН2род); 

3,31-3,54 (7Н, м, Meкум, 2СН2мост); 6,27 (1Н, с Н3
кум); 

6,32 (2Н, д, Н4,6
род, J = 1,3); 6,41-6,54 (2Н, м, Н1,9

род); 
7.11 (3Н, д, Н2,8,12

род, J = 9,1); 7,24 (1Н, д, Н7
кум, J = 

= 9,2); 7,31 (1Н, д, Н8
кум, J = 9,2); 7,47-7,50 (2Н, м, 

Н14,13
род); 7,93-7,95 (1Н, м, Н15

род); 8,78 (1H, c, СН); 
14,55 (1Н, ш. с, ОН). Найдено, %: C 73,75; Н 6,82; 
N 7,88. C43H48N4O5. Вычислено, %: C 73,69; Н 6,90; 
N 7,99.  

3 ,6-Бис(диэтиламино)-2-(2((7,8-дигид-

рокси-4-метил-2-оксо-2Н-хромен-6-ил)метилен)-

амино)этил)спиро[изоиндолин-1,9-ксантен-
3-он (3b). К раствору 0,5 ммоль (0,11 г) 7,8-дигид-
рокси-4-метил-6-формилкумарина в 15 мл изопро-
панола добавляли раствор 0,5 ммоль 2-(2-амино-
этил)-3',6'-бис(этиламино)-2',7'-диметилспиро[изо-
индолин-1,9'-ксантен]-3-она в 5 мл изопропанола. 
Реакционную смесь кипятили с обратным холо-
дильником 7 ч, затем охлаждали. Выпавший осадок 
отфильтровывали и перекристаллизовывали. Выход 
0,21 г (59%), красно-оранжевый порошок, т.пл. 192-
194 °С. ИК (, см-1): 3357, 3227, 3075, 2967, 2926, 

2862, 1736, 1684, 1631, 1609. 1H ЯМР (CDCl3, , 

м.д., J/Гц): 1,08-1,12 (12Н, м, 4Мерод); 2,23 (3H, с 

Meкум); 3,25-3,37 (8Н, м 4СН2род); 3,42 (4Н, м, 

2СН2мост); 5,91 (1Н, с Н3
кум); 6,21 (2Н, с, 2Н4,6

род); 
6,35 (4Н, д, 2Н2,8,1,9

род, J = 8,9 Гц); 6,82 (1Н, с, Н5
кум); 

7,02 (1Н, д, Н12
род, J = 6,7); 7.39 (3Н, т, 2Н14,13

род, J = 
3,4 Гц); 7,84-7,86 (1Н, м, Н15

род); 7,93 (1H, c, СН); 
9,89 (1Н, ш. с, ОНкум); 10,19 (1Н, с, ОНкум). Найдено, 
%: C 72,11; Н 6,84; N 7,93. C43H48N4O6. Вычислено, 
%: C 72,04; Н 6,75; N 7,82. 

3 ,6-Бис(диэтиламино)-2-(2((3-гидрокси-
6,7-бензо[с]-5-оксо-6Н-6-он-хромен-8-ил)мети-

лен)амино)этил)спиро[изоиндолин-1,9-ксан-

тен-3-one (3c). К раствору 0,5 ммоль (0,11 г) 6,7-
дигидрокси-4-метил-8-формилкумарина в 25 мл 
изопропанола добавляли раствор 0,5 ммоль 2-(2-
аминоэтил)-3',6' -бис(этиламино)-2',7' -диметил-
спиро[изоиндолин-1,9'-ксантен]-3-она в 5 мл изо-
пропанола. Реакционную смесь кипятили с обрат-
ным холодильником 7 ч, затем охлаждали. Выпав-
ший осадок отфильтровывали и перекристаллизо-

вывали. Выход 0,29 г (81%), темно-красный поро-

шок, т.пл. 224-226 °С. ИК (, см-1): 3348, 3075, 
2968, 2927, 2870, 1736, 1691, 1632, 1611. 1H ЯМР 

(CDCl3, , м.д., J/Гц): 1,18-1,22 (12Н, м, 4Мерод); 

2,23 (3H, с Meкум); 3,37-3,39 (10Н, м 5СН2); 3,54 

(2Н, м, СН2род); 5,95 (1Н, с Н3
кум); 6,21-6,84 (6Н, м, 

2Н2,8,1,9,4,6
род); 6,90 (1Н, с, Н5

кум); 7,13 (1Н, м, Н12
род); 

7,49 (3Н, т, 2Н14,13
род, J = 3,7 Гц); 7,92-7,95 (1Н, м, 

Н15
род); 8,36 (1H, c, СН); 10,60 (1Н, ш. с, ОНкум); 

13,26 (1Н, с, ОНкум). Найдено, %: C 72,12; Н 6,81;  
N 7,86. C43H48N4O6. Вычислено, %: C 72,04; Н 6,75; 
N 7,82. 

3  ,6-Бис(диэтиламино)-2-(2((3-гидро-
кси-7,8-бензо[с]-5-оксо-6Н-хромен-4-ил)мети-

лен)амино)этил)спиро[изоиндолин-1,9-ксан-

тен-6-он (3d). К раствору 0,5 ммоль (0,12 г) 3-
гидрокси-4-формил(7,8-бензо[с])кумарина в 15 мл 
смеси ДМФА-изопропанол (1:2) добавляли раствор 
0,5 ммоль 2-(2-аминоэтил)-3',6'-бис(этиламино)-
2',7'-диметилспиро[изоиндолин-1,9'-ксантен]-3-
она в 5 мл изопропанола. Реакционную смесь кипя-
тили с обратным холодильником 9 ч, затем охла-
ждали. Выпавший осадок отфильтровывали и пе-
рекристаллизовывали. Выход 0,16 г (43%), ярко-

желтый порошок, т.пл. 244-246 °С. ИК (, см-1): 
3385, 3241, 3074, 2969, 2926, 2870, 1736, 1687, 1628, 

1609. 1H ЯМР (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1,16-1,20 (12Н, 

м, 4Мерод); 3,31-3,43 (10Н, м 5СН2); 3,55 (2Н, т, СН2, 
J = 7,8); 6,35 (2Н, д. д, 2Н2,8

род, J = 2,6, J = 8,9 Гц); 6,49 
(2Н, д, 2Н1,9

род, J = 8,8); 6,43 (2Н, д, 2Н4,6
род, J = 2,5); 

6,86 (1Н, д, Н8
кум, J = 9,1); 7,13 (1Н, д, Н12

род, J = 6,7); 
7,45-7,50 (3Н, м, 2Н14,13

род, Н
4

кум); 7,78 (1Н, т, Н5
кум, 

J = 7,8); 7,91-7,96 (3Н, м, Н15
род, 2Н3,7 

кум); 8,34 (1Н, 
д, Н6

кум, J = 7,9); 8,74 (1H, c, СН); 14,69 (1Н, ш. с, 
ОН). Найдено, %: C 74,88; Н 6,72; N 7,62. 
C46H50N4O5. Вычислено, %: C 74,77; Н 6,82; N 7,58. 

3',6'-Бис(диэтиламино)-2-(2-((1-(4-гидро-
кси-2-оксо-2H-хромен-3-ил)этилиден)амино)-

этил)спиро[изоиндолин-1,9'-ксантен]-3-он (3e). 
К раствору 1 ммоль (0,12 г) 3-ацетил-4-гидроксику-
марина в 5 мл этанола добавляли раствор 1 ммоль 2-
(2-аминоэтил)-3',6'-бис(этиламино)-2',7'-диметил-
спиро[изоиндолин-1,9'-ксантен]-3-она в 5 мл эта-
нола. Реакционную смесь кипятили с обратным хо-
лодильником 1 ч, затем охлаждали. Выпавший оса-
док отфильтровывали, промывали кипящим мета-
нолом и высушивали. Выход 0,50 г (75%), белый 

порошок, т.пл. 198 °С (разл.). ИК (, см-1): 3162, 
3021, 2966, 2925, 2899, 2870, 1700, 1668, 1609. 1H 

ЯМР (, м.д., J/Гц, DMSO-d6): 1,62-1,65 (12Н, м 

4Мерод); 1,78-2,00 (8Н, м 4СН2род); 2,40-2,57 (7Н, м, 
Ме, 2СН2мост); 5,41-5,53 (4Нрод, м); 6,20-6,22 (2Нрод, 
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м); 6,26-6,49 (3Нрод, м); 6,75-6,84 (3Нрод, м); 6,99-
7,07 (4Нкум, м); 12,52 (1Н, ш. с, ОН). Найдено, %: C 
73,55; Н 6,42; N 8,43. C41H42N4O5. Вычислено, %: C 
73,41; Н 6,31; N 8,35. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Разработан метод синтеза кумарин-рода-
миновых производных конденсацией замещен-
ных формил(ацетил)кумаринов 1a-e  с 2-(2-амино-
этил)-3',6'-бис(этиламино)-2',7'-диметилспиро[изо-
индолин-1,9'-ксантен]-3-оном [24] 2 (схема 1).  

В ИК спектрах соединений 3 содержатся по-
лосы валентных колебаний карбонильной группы 
пиранонового фрагмента при 1712-1761 см-1 и карбо-
нильной группы родаминового фрагмента при 1703-
1687 см-1. Полосы колебаний групп C=N наблюда-

ются в районе 1618-1679 cм-1. В спектрах 1Н ЯМР 
соединений 3a-d в дейтерохлороформе проявля-
ются сигналы протонов исходных формилкумари-
нов, протонов родаминового фрагмента при 1,16-
1,20 м.д. (четыре группы СH3) и 3,36-3,65 м.д. 
(шесть групп СH2), 6,49-6,68 м.д., 7,16-7,18 м.д., 
7,62-7,98 м.д., а также синглетные сигналы групп 
СH при 9,32-9,69 м.д. 

Растворы кумарин-родаминовых производ-
ных 3a-e в ацетонитриле характеризуются длинно-
волновым поглощением в области 357-390 нм, а со-
единение 3d вследствие стерического эффекта ме-
тильной группы в соединительном мостике, ослаб-
ляющего сопряжение кумаринового и родамино-
вого фрагментов, поглощает в более коротковолно-
вой области 310 нм (табл. 1, рис. 1). 

 

 
Схема 1. Синтез кумарин-родаминовых производных 3a-e 
Scheme 1. Synthesis of coumarin-rhodamine derivatives 3a-e 

 
Таблица 1 

Электронные спектры поглощения соединений 3a-e 

в ацетонитриле (c =2,5 · 10−5 моль/л) 
Table 1. Electronic absorption spectra of rhodamines 

3a-e in acetonitrile (c =2.5 · 10−5 mol L-1) 

№ Поглощение, λmax, нм (lg ε, л·моль-1·см-1) 

3a 390 (4,02), 443 (3,51) 

3b 364 (3,94), 442 (3,83)  

3c 357 (4,26), 441 (3,82) 

3d 368 (4,18), 408 (3,78) 

3e 286 (4,55), 310 (4,52) 

 
Данные ИК, 1Н ЯМР спектроскопии и 

электронной спектроскопии поглощения свиде-
тельствуют о нахождении всех полученных соеди-
нений 3a-d в циклической спиролактамной форме 
(схема 1). Этот факт согласуется также с отсутствием 
характерной эмиссии открытой формы в области бо-
лее 520 нм [16, 17]. 

Ионохромные свойства кумарин-родамино-
вых производных 3a-e под влиянием катионов  
d-металлов (Hg2+, Cu2+, Cd2+, Zn2+, Ni2+, Co2+) были 

 

 
Рис. 1. Нормализованные спектры поглощения соединений 

3a-d в ацетонитриле 

Fig. 1. Normalized absorption spectra of compounds 3a-d in ace-

tonitrile 
 

исследованы в растворах в ацетонитриле при ком-
натной температуре. Обнаружено высокоселек-
тивное взаимодействие полученных соединений с 
катионами Hg2+, сопровождающееся появлением 
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характерного красного окрашивания, обусловлен-
ного появлением нового максимума поглощения в 
районе 560 нм, а также появлением интенсивной 
флуоресценции 580-584 нм (рис. 2). Другие катионы 
не оказывают существенного влияния на спек-
трально-люминесцентные характеристики соедине-
ния 3a-e . Спектры возбуждения флуоресценции хо-
рошо совпадают со спектрами поглощения образую-
щихся комплексов. 

Следует отметить, что этот эффект наибо-
лее выражен в случае соединения 3а, тогда как для 
стерически напряженной структуры 3е  изменение 
цвета и соответствующая эмиссия выражены слабо 
(табл. 2).  

 

 
Рис. 2. Спектры поглощения (1, 2) и флуоресценции (1’, 2’) 

соединения 3a в ацетонитриле до и после прибавления катио-

нов Hg2+ (с3a =2,5 · 10-5 моль/л, скат =5,0 · 10-5 моль/л). На 

врезке – фотографии кювет до и после взаимодействия с 
ионами ртути(II) 

Fig. 2. Absorption (1, 2) and fluorescence (1’, 2’) spectra of com-

pound 3a in acetonitrile before and after the addition of Hg2+ cati-

ons (c3a =2.5 · 10-5 mol L-1, сcat =5.0 · 10-5 mol L-1). The inset 

shows photographs of the cuvettes before and after interaction 
with mercury(II) ions 

 
Квантовые выходы образующихся in situ 

комплексов с катионами Hg2+ составляют 0,61, 0,40, 
0,37 (для соединений 3a, 3b и 3c соответственно, 
λexc 440 нм) и 0,64 (для соединения 3d, λexc 405 нм). 
Для соединения 3e  в силу особенностей его строе-
ния и обусловленных этим обстоятельством спек-
тральных характеристик определение не произво-
дилось. Для концентраций катиона Hg2+ в диапа-
зоне 0,1-5,0·10-5 моль/л была построена линейная 
кривая. Предел обнаружения составил 0,08 мкМ [25]. 

Описанные спектрально-люминесцентные 
трансформации обусловлены индуцированной кати-
оном Hg2+ изомеризацией спиролактамной формы 
производных 3a-e  в открытую форму [16-18] 
(схема 2, на примере соединения 3a). 

Селективность кумарин-родаминовых про-
изводных 3a-d по отношению к катионам Hg2+ в 
присутствии других ионов металлов определялась 
путем мониторинга изменений интенсивности по-
глощения. Для соединения 3e ввиду малой эффек-
тивности раскрытия спиролактамного цикла изме-

рения не проводились. Полученные результаты, хо-
рошо различимые визуально невооруженным глазом 
(зеленые столбцы на рис. 3, на примере соединения 
3a), указывают на то, что конкурирующие ионы 
металлов не влияют принципиально на селектив-
ность обнаружения катионов ртути (II). 

 
Таблица 2 

Флуоресцентные свойства соединений 3a-e в ацето-

нитриле в присутствии катионов Hg2+  

(c =2,5 · 10−5 моль/л, скат =5,0 · 10-5 моль/л) 
Table 2. Fluorescent properties of compounds 3a-e in 

acetonitrile in the presence of Hg2+ cations  

(c =2.5 · 10−5 mol L-1, сcat =5.0 · 10-5 mol L-1) 

№ Флуоресценция, λ, нм (I, отн. ед.) 

3a 583 (820) 

3b 581 (640)  

3c 580 (490) 

3d 584 (900) 

3e 540 (190) 

 

 
Схема 2. Предполагаемый механизм координации соедине-

ния 3а с катионом ртути(II) в ацетонитриле  

Scheme 2. Proposed mechanism for the coordination of com-

pound 3a with mercury(II) cation in acetonitrile 

 

 
Рис. 3. Изменения интенсивности поглощения соединения 3a 

в ацетонитриле (c =2,5 · 10⁻ ⁵  моль/л) на длине волны 558 нм 

в присутствии катионов металлов (красные столбики) и в 
присутствии иона Hg2+ в смеси с конкурирующими катио-

нами металлов (зеленые столбики) (c =5,0 · 10⁻ ⁵  моль/л): 1- 

без ионов, 2 - Hg2+, 3 - Cu2+, 4 - Cd2+, 5 - Zn2+, 6 - Ni2+, 7 - Co2+) 

Fig. 3. Changes in the absorption intensity of compound 3a in ac-

etonitrile (c =2.5 · 10⁻ ⁵  mol L-1) at a wavelength of 558 nm in 
the presence of metal cations (red bars) and in the presence of 

Hg2+ ion mixed with competing metal cation (green bars)  

(c =5.0 · 10⁻ ⁵  mol/L): 1 - without ions,  2 - Hg2+, 3 - Cu2+,  

4 - Cd2+, 5 - Zn2+, 6 - Ni2+, 7 - Co2+) 

 
Используя принцип «эстафетного» распо-

знавания [26], мы оценили способность комплек-
сов 3·Hg2+, образованных in situ, взаимодейство-
вать с рядом анионов в виде тетра-н-бутиламмони-
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евых солей (TBAX, X = F, Cl, Br, I, CN). Из проте-
стированных анионов только ионы CN- селективно 
реагировали с комплексом, что приводило к пол-
ному восстановлению исходных абсорбционных и 
эмиссионных свойств кумарин-родаминовых про-
изводных 3. Для соединения-лидера 3а трансфор-
мации, показанные на схеме 2, могут повторяться 
не менее 4-5 раз, что позволяет эффективно моду-
лировать флуоресценцию между состояниями с ин-
гибированной эмиссией (0%), высокоэффективной 
эмиссией (100%) и ингибированной флуоресцен-
цией (0%) путем последовательного добавления 
ионов Hg2+ and CN- к раствору соединения 3а в аце-
тонитриле. Таким образом, полученные соедине-
ния представляют собой полифункциональные мо-
лекулярные переключатели, способные модулиро-
вать флуоресценцию. 

Для проведения экспресс-анализа катионов 
ртути(II) в образце в режиме реального времени были 
изготовлены бумажные тест-полоски на основе со-
единения 3а. С этой целью полоски офсетной бу-
маги «Юнландия» (Российская Федерация) выдер-
живали в растворе соединения 3а в ацетонитриле с 
концентрацией 1,0·10⁻ ⁴ моль/л в течение 5 мин, 
после чего высушивали на воздухе при комнатной 
температуре. При погружении тест-полоски в содер-
жащий катионы Hg2+ полуводный раствор в ацето-
нитриле (1:1, v/v) наблюдается немедленное корич-
невато-красное окрашивание, что позволяет прово-
дить определение катионов ртути(II) в присутствии 
конкурирующих ионов (Hg2+, Cu2+, Cd2+, Zn2+, Ni2+, 
Co2+, 0,1·10-5 – 5,0·10-5 моль/л ) без использования 
дополнительного оборудования (рис. 4). 

 

 
Рис. 4. Фотографии тест-полосок соединения 3a до и после 

погружения в раствор, содержащий катионы Hg2+  
(скат =5,0 · 10-5 моль/л)  

Fig. 4. Photographs of test strips of compound 3a before and after 
immersion in a solution containing Hg2+ cations  

(сcat =5.0 · 10-5 mol L-1) 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Синтезированы новые кумарин-родамино-
вые производные. В ацетонитриле они обладают 
поглощением λ ˂ 443 нм и не проявляют флуорес-
центных свойств, что в сочетании с другими спек-

тральными данными свидетельствует об их спиро-
лактамном строении. Полученные соединения се-
лективно реагируют на катионы ртути(II) c измене-
нием окраски раствора с желтой на красную (λпогл 
560 нм) вследствие катион-индуцированного рас-
крытия спироцикла. Одновременно наблюдается 
появление интенсивной флуоресценции в области 
580-584 нм (квантовый выход φ 0,37-0,64).  

Последующее добавление ионов CN- к об-
разующимся in situ комплексам селективно приво-
дит к процессу обратной изомеризации в спиро-
форму с восстановлением исходных спектральных 
параметров. Описанные трансформации могут быть 
повторены не менее 4-5 раз, что придает кумарин-
родаминовым производным свойства ион-управля-
емых молекулярных переключателей, осуществля-
ющих эффективное включение-выключение флуо-
ресцентных свойств.  

Кроме того, были изготовлены тест-по-

лоски, содержащие 3,6-бис(диэтиламино)-2-(2((6-
гидрокси-4-метил-2-оксо-2Н-хромен-5-ил)мети-

лен-амино)-этил)спиро[изоиндолин-1,9-ксантен-
3-он, для удобного обнаружения ионов Hg2+ в ре-
жиме реального времени без использования допол-
нительного инструментального оборудования.  

Таким образом, полученные кумарин-рода-
миновые гибриды могут применяться в качестве 
молекулярных переключателей спектрально-лю-
минесцентных свойств, а также при создании мате-
риалов для визуального экспресс-мониторинга со-
става окружающей среды. 
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