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ФОТОИНДУЦИРОВАННОЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ СПИРОПИРАНА  
С АММОНИЙНОЙ ГРУППОЙ С ИОНАМИ МЕТАЛЛОВ:  

СПЕКТРАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
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С использованием методов электронной абсорбционной спектроскопии изучено влияние широкого на-
бора катионов металлов (Na+, Mg2+, Ca2+, Zn2+, Cd2+, Pb2+, Cu2+, Mn2+, Co2+, Ni2+, Al3+, а также Ce3+, Eu3+, Tb3+) 
на фотохромное поведение спиропирана (СП) с аммонийной группой в этанольных растворах. Концентра-
цию солей металлов варьировали в широком диапазоне – от эквимольного до стократного избытка по отно-
шению к СП. Экспериментально подтверждено, что в отсутствие фотоактивации комплексообразование  
не происходит для всех исследованных ионов, что свидетельствует о высокой стабильности спироцикличе-
ской формы и отсутствии термодинамически выгодного связывания в основном состоянии. Фотоиндуциро-
ванная мероцианиновая (МЦ) форма, напротив, проявляет выраженные лигандные свойства, выступая в ка-
честве монодентатного донорного центра за счет фенолятного атома кислорода, что открывает возможность 
для фотоуправляемого связывания катионов. Обнаружена высокая селективность взаимодействия: ионы Al3+ 
образуют комплекс с МЦ-формой уже при эквимольном соотношении, что фиксируется по возникновению 
новой полосы поглощения с максимумом при 436 нм. Для двухвалентных ионов Cu2+, Ca2+, Mn2+, Pb2+, Cd2+ 
эффективное комплексообразование реализуется лишь при значительном (стократном) избытке соли, что 
сопровождается гипсохромным сдвигом длинноволновой полосы МЦ-формы с 560 нм до 430–435 нм и по-
явлением новых спектральных компонент. Наблюдаемые изменения спектров объясняются координацией 
катиона по фенолятному кислороду, что приводит к локализации электронной плотности и уменьшению 
эффективной длины сопряжения в хромофорной системе мероцианина. Ионы Co2+, Ni2+ и все исследованные 
редкоземельные элементы (Ce3+, Eu3+, Tb3+) не демонстрируют спектрально детектируемого связывания  
с МЦ-формой даже при максимальных концентрациях, что указывает на принципиальные различия в коор-
динационных предпочтениях, а также на возможную стехиометрию образующихся комплексов. Совокуп-
ность полученных результатов позволяет рассматривать изученный спиропиран как перспективную основу 
для создания фоторегулируемых сенсорных систем и молекулярных переключателей с избирательностью по 
отношению к конкретным катионам металлов, а также для дальнейшего развития фундаментальных пред-
ставлений о механизмах фотоиндуцированного комплексообразования в ряду спиропиранов. 

Ключевые слова: спиропиран, аммонийная группа, фотохромизм, мероцианин, комплексообразова-
ние, ионы металлов, УФ-облучение, спектрофотометрия.  

 
Введение. Спиропираны представляют со-

бой один из наиболее известных и интенсивно 
изучаемых классов органических фотохромов 
[1, 2]. Их уникальная способность к обратимой 
фотоперегруппировке между бесцветной закры-
той спироциклической (СЦ) и окрашенной от-
крытой мероцианиновой (МЦ) формами делает 
их перспективными кандидатами для создания 
на их основе молекулярных переключателей, 
сенсоров и элементов оптоэлектроники [3–11]. 

Ключевой особенностью МЦ-формы явля-
ется наличие фенолятного атома кислорода,  
 

 
 
 
 

который придает ей свойства лиганда. Это от-
крывает возможность фотоуправляемого связы-
вания и высвобождения катионов металлов [12]. 
Несмотря на значительное количество работ, 
посвященных комплексообразованию спиропи-
ранов, систематические исследования влияния 
широкого круга катионов, особенно d- и  
f-элементов, на спектральные характеристики 
фотоиндуцированных форм в зависимости от 
концентрации проведены недостаточно.  
Особый интерес представляет сравнение пове-
дения ионов с разным зарядом и электронной  
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конфигурацией, так как это позволяет выявить 
селективные взаимодействия и разрабатывать 
узкоспециализированные сенсоры. 

В настоящей работе нами осуществлено 
спектральное исследование фотохромных пре-
вращений модельного спиропирана с аммоний-
ной группой в присутствии широкого набора 
катионов металлов в этаноле с целью выявле-
ния общих закономерностей и специфических 
эффектов фотоиндуцированного комплексооб-
разования, а также определения спектральных 
маркеров образования комплексов. 

 

Рис. 1. Структура исследуемого модельного спи-
ропирана 

 
Экспериментальная часть. В качестве 

объекта исследования использован спиропиран 
с аммонийной группой (рис. 1), синтезирован-
ный по методике [13]. 

В качестве источников ионов металлов 
применяли перхлораты Me(ClO4)n (n = 1–3), где 
Me = Na+, Cu2+, Mg2+, Ca2+, Zn2+, Pb2+, Cd2+, Co2+, 
Ni2+, Al3+, Mn3+, а также кристаллогидраты три-
хлоридов редкоземельных элементов 
LnCl₃ꞏxH₂O (Ln = Ce, Eu, Tb; x = 6, 7) производ-
ства фирм Acros и Aldrich. Растворителем слу-
жил этиловый спирт (95%). 

Спектры поглощения регистрировали на 
спектрофотометре Agilent Cary-60. Все измере-
ния проводили в кварцевых кюветах с длиной 
оптического пути 1 см при температуре 25°С. 
Концентрация спиропирана в растворе состав-
ляла 1ꞏ10-4 моль/л. Концентрацию солей метал-
лов варьировали для достижения мольных со-
отношений [Me]:[СП] = 1:1, 10:1, 50:1 и 100:1. 
В качестве источника УФ-излучения использо-
вали ртутно-ксеноновую лампу (облучатель 
Hamamatsu LC-8) в комплекте со светофильт-
ром УФС-1 (область пропускания 280–400 нм, 
максимум ~330 нм). 

Результаты и их обсуждение. Спектр по-
глощения исходного раствора спиропирана в 
этаноле до облучения (рис. 2) содержит интен-
сивные полосы в УФ-области: острый пик при 
265 нм и широкую полосу с максимумом при 
332 нм, а также плечо в области 224–240 нм. 
Эти полосы соответствуют π→π*-переходам в 
индольном и хроменовом фрагментах закрытой 
спироциклической формы [14, 15]. 

 

Рис. 2. Спектры поглощения спиртового раствора 
спиропирана (10–4 моль∙л–1), измеренные без до-
бавок и в присутствии добавок катионов металлов 
(10–4 моль∙л–1) 

 
Для выяснения природы электронных пере-

ходов мы сравнили спектры в этаноле и ТГФ. За-
мена полярного этанола на менее полярный ТГФ 
приводит к незначительному (2–3 нм) батохром-
ному сдвигу полос СЦ-формы, но вызывает су-
щественный (40 нм) гипсохромный сдвиг полосы 
МЦ-формы (с 560 нм в этаноле до 600 нм в ТГФ). 
Это свидетельствует о том, что длинноволновая 
полоса МЦ-формы обусловлена n→π*-переходом 
и сильно зависит от полярности окружения, тогда 
как поглощение СЦ-формы определяется пре-
имущественно π→π*-переходами [14, 15]. 

Добавление растворов солей металлов 
(Na+, Cu2+, Mg2+, Ca2+, Zn2+, Cd2+, Pb2+, Al3+, 
Mn3+, Co2+, Ni2+, Ce3+, Eu3+, Tb3+) к исследуемо-
му раствору спиропирана в отсутствие  
УФ-облучения не приводило к появлению окра-
ски (рис. 2). Положение максимумов полос по-
глощения оставалось неизменным во всем диа-
пазоне концентраций солей (от 1:1 до 100:1).  

Наблюдаемые незначительные колебания 
оптической плотности находятся в пределах по-
грешности эксперимента и могут быть связаны с 
эффектами разбавления. Таким образом, можно 
однозначно заключить, что закрытая спироцик-
лическая форма СП не образует устойчивых 
комплексов с исследованными катионами ме-
таллов в основном электронном состоянии. 
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Исключение составляет визуально наблю-
даемый эффект при добавлении избытка 
CeCl3ꞏ7H₂O: в спектре появляются интенсивные 
полосы в области 220–310 нм (рис. 3). Однако 
согласно литературным данным [16], эти поло-
сы относятся к межконфигурационным  
df-переходам самого иона Ce³⁺ и не связаны с 
комплексообразованием со спиропираном. 

 

Рис. 3. Спектры поглощения спиртового раствора 
спиропирана (10-4 моль∙л–1) без добавок (1) и в при-
сутствии избытка CeCl3∙7H2О (10–2 моль∙л–1) (2) 

 

При УФ-облучении растворов, содержащих 
ионы металлов в эквимольном соотношении 
([Me]:[СП] = 1:1), для большинства катионов 
наблюдается лишь полоса свободной МЦ-формы 
при 560 нм, интенсивность которой варьируется 
(рис. 4). Однако в случае добавок Al3+ в спектре 
отчетливо проявляется новая полоса с максиму-
мом при 436 нм, отсутствующая в спектре чис-
того спиропирана. Это прямое доказательство 
образования бинарного комплекса Al3+-МЦ. Вы-
сокий заряд Al3+ и его склонность к образованию 
прочных связей с кислородными донорами обес-
печивают формирование устойчивого комплекса 
даже при отсутствии избытка ионов. 

 

Рис. 4. Спектры поглощения спиртового раствора 
спиропирана (C = 1ꞏ10-4 моль/л), измеренные при 
УФ-облучении в отсутствие ионов металлов и в 
присутствии эквимольных количеств (1ꞏ10-4 моль/л) 
указанных катионов 

Увеличение концентрации ионов металлов 
до стократного избытка ([Me]:[СП] = 100:1) по-
зволило выявить дополнительные взаимодейст-
вия (рис. 5). Для ряда двухвалентных ионов (Cu2+, 
Ca2+, Mn2+, Pb2+, Cd2+) наблюдается общая зако-
номерность: интенсивность поглощения свобод-
ной МЦ-формы при 560 нм резко падает, и одно-
временно формируются новые полосы в области 
430–435 нм. Это убедительно свидетельствует о 
смещении равновесия в сторону образования 
комплексов металл-МЦ. Положение новых полос 
(430–435 нм) близко к полосе, наблюдаемой для 
Al3+, что указывает на сходный характер коорди-
нации – через фенолятный кислород. 

 

Рис. 5. Спектры поглощения спиртового раствора 
спиропирана 1 (C = 1ꞏ10-4 моль/л), измеренные 
при УФ-облучении в отсутствие ионов металлов и 
в присутствии стократного избытка (1ꞏ10-2 моль/л) 
катионов металлов 

 
Для ионов Co2+, Ni2+, а также всех исследо-

ванных редкоземельных ионов (Ce3+, Eu3+, Tb3+) 
подобных изменений не наблюдается даже при 
стократном избытке соли. Это может быть свя-
зано с кинетической инертностью образующих-
ся комплексов, их иной стехиометрией либо с 
преимущественной координацией по другим 
центрам молекулы (например, по аммонийной 
группе), что не влияет на хромофорную систе-
му МЦ-формы. 

Наблюдаемый гипсохромный сдвиг полосы 
мероцианиновой формы (с 560 нм до ~ 430–
440 нм) объясняется участием неподеленной па-
ры электронов фенолятного кислорода в связы-
вании с металлом. Это уменьшает эффективную 
длину сопряжения в мероцианиновом хромофо-
ре и повышает энергию π→π*-перехода [14, 15]. 

 
Заключение. В результате спектрального 

исследования взаимодействия спиропирана с 
широким рядом катионов металлов установле-
но, что комплексообразование в системе СП–
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Men+ носит строго фотоиндуцированный харак-
тер и реализуется исключительно через меро-
цианиновую форму, тогда как закрытая спиро-
циклическая форма не проявляет комплексооб-
разующих свойств по отношению к исследо-
ванным катионам. 

Показано, что ионы Al3+ образуют устой-
чивый комплекс с мероцианиновой формой уже 
при эквимольном соотношении, о чем свиде-
тельствует появление новой полосы поглоще-
ния с максимумом при 436 нм. Данное обстоя-
тельство позволяет рассматривать спиропиран 
как потенциальный фотоуправляемый сенсор на 
ионы алюминия. Для ионов Cu2+, Ca2+, Mn2+, 
Pb2+, Cd2+ эффективное комплексообразование 
наблюдается только при стократном избытке 
соли, что приводит к формированию полос по-
глощения в области 430–435 нм. Во всех пере-
численных случаях спектральным маркером 
образования комплекса типа «металл–
мероцианин» является гипсохромный сдвиг 
длинноволновой полосы мероцианиновой фор-
мы на 120–130 нм, обусловленный координаци-
ей металла по фенолятному кислороду. 

В то же время ионы Co2+, Ni2+, а также все 
исследованные редкоземельные ионы (Ce3+, 
Eu3+, Tb3+) в условиях эксперимента не прояв-
ляют спектрально детектируемого взаимодей-
ствия с мероцианиновой формой СП. 

Полученные результаты вносят вклад в 
понимание закономерностей фотоуправляемого 
комплексообразования в ряду спиропиранов и 
могут быть использованы при разработке опти-
ческих химических сенсоров, фоторегулируе-
мых экстрагентов и молекулярных устройств с 
логическими функциями. 

 
Работа выполнена в рамках Государст-

венного задания Института нефтехимии и ка-
тализа УФИЦ РАН (№ FMRS-2025-0047). 
Структурные исследования проведены в регио-
нальном Центре коллективного пользования 
«Агидель» УФИЦ РАН. 
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Using electronic absorption spectroscopy, the effect of a wide range of metal cations (Na+, Mg2+, Ca2+, Zn2+, 

Cd2+, Pb2+, Cu2+, Mn2+, Co2+, Ni2+, Al3+, as well as Ce3+, Eu3+, Tb3+) on the photochromic behavior of a spiropy-
ran (SP) bearing an ammonium group in ethanol solutions has been studied. The concentration of metal salts was  
varied over a wide range, from equimolar to a hundredfold excess relative to SP. It was experimentally confirmed 
that in the absence of photoactivation, no complexation occurs for any of the ions studied, indicating the high sta-
bility of the spirocyclic form and the absence of thermodynamically favorable binding in the ground state.  
The photoinduced merocyanine (MC) form, in contrast, exhibits pronounced ligand properties, acting as a  
monodentate donor center through the phenolate oxygen atom, which opens up the possibility for photo-controlled 
cation binding. High selectivity of interaction was found: Al3+ ions form a complex with the MC form already at 
an equimolar ratio, which is evidenced by the appearance of a new absorption band with a maximum at 436 nm. 
For the divalent ions Cu2+, Ca2+, Mn2+, Pb2+, Cd2+, efficient complexation occurs only at a significant (hundred-
fold) excess of the salt, which is accompanied by a hypsochromic shift of the long-wavelength band of the MC 
form from 560 nm to 430–435 nm and the appearance of new spectral components. The observed spectral changes 
are explained by the coordination of the cation to the phenolate oxygen, which leads to localization of electron 
density and a decrease in the effective conjugation length in the chromophore system of the merocyanine. The 
ions Co2+, Ni2+, and all the rare earth elements studied (Ce3+, Eu3+, Tb3+) do not exhibit spectrally detectable  
binding to the MC form even at maximum concentrations, indicating fundamental differences in coordination  
preferences and the possible stoichiometry of the complexes formed. The totality of the results obtained allows the 
studied spiropyran to be considered as a promising basis for the creation of photo-regulatable sensor systems  
and molecular switches with selectivity toward specific metal cations, as well as for further development of  
fundamental concepts concerning the mechanisms of photoinduced complexation in the spiropyran family. 

Keywords: spiropyran, ammonium group, photochromism, merocyanine, complexation, metal ions,  
UV irradiation, spectrophotometry. 


