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Аннотация. Синтезированы бензоилгидразоны 6,7-дигидрокси-4-метил-8-формилкумарина и 
3,4-бензо-7-гидрокси-8-формилкумарина, проявляющие свойства хромогенных и флуоресцентных 
хемосенсоров на катионы ряда d-металлов, а также фторид-, цианид- и ацетат-анионы. Их строение 
установлено при помощи методов электронной, колебательной и ЯМР  1Н-спектроскопии, а также 
масс-спектрометрии. ИК-спектры содержат полосы поглощения, характерные для валентных коле-
баний карбонильных групп α-пиронового кольца кумаринового фрагмента в области 1681–1717 см−1. 
В спектрах ЯМР при 9,14–9,21 и 9,50–12,44 м.д. наблюдаются синглетные сигналы протонов групп СH 
и NH гидразонового фрагмента соответственно. Полученные соединения демонстрируют селективные 
сенсорные свойства по отношению к катионам Cu2+ и анионам CN−.
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CHEMOSENSOR BENZOYLHYDRAZONES OF COUMARIN ALDEHIDES

O.G. Nikolaeva1, Yu.V. Revinskii2, K.S. Tikhomirova1, 
O.I. Dmitrieva1, A.D. Dubonosov2, V.A. Bren1

Abstract. Benzoylhydrazones of 6,7-dihydroxy-4-methyl-8-formylcoumarin and 3,4-benzo-7-hydroxy-8-
formylcoumarin, exhibiting properties of chromogenic and fluorescent chemosensors for d-metal cations as 
well as fluoride, cyanide and acetate anions, were synthesized. Their structure was established by means of 
electronic, IR and NMR 1H spectroscopy and mass-spectrometry. There are characteristic valence vibrations 
of carbonyl groups of coumarin α-pyrone ring in IR spectra in the region of 1681–1717 cm−1. NMR spectra 
contain singlet signals of СH and NH hydrazone protons at 9.14–9.21 and 9.50–12.44 ppm, respectively. The 
obtained compounds demonstrate selective sensor properties for detection of Cu2+ cations and CN− anions.
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Хемосенсорные системы представляют значи-
тельный интерес для экспресс-мониторинга раз-
личных катионов и анионов, поскольку взаимо-
действие «гость – хозяин» приводит к изменению 
одного или нескольких физических свойств, напри-
мер цветовой окраски (хромогенные, в том числе 
«naked-eye», сенсоры) или флуоресценции (флуо
рогенные сенсоры)  [1–7]. Вследствие высокой 

чувствительности, селективности, возможности 
проведения анализа in situ и in vivo флуоресценция 
представляет собой один из самых эффективных 
инструментов для обнаружения разнообразных 
аналитов  [8–10]. Благодаря данным эффектам хе-
мосенсоры находят широкое применение не только 
в органической химии, но и в биологии, медици-
не и экологических науках. Полифункциональные 
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сенсоры, содержащие в молекуле два или более 
центров координации, способны к независимому 
определению нескольких видов катионов и/или 
анионов благодаря спектральным откликам через 
один и тот же или разные каналы  [11–15]. Кума-
риновые системы представляют собой один из 
наиболее популярных каркасов для создания и 
модификации ион-рецепторных систем  [16–17]. 
Это связано в первую очередь с выраженными 
эмиссионными свойствами замещенных кумари-
нов и возможностью их регулирования при по-
мощи введения в молекулу электронодонорных 
или электроноакцепторных заместителей [18; 19]. 
Наличие гидроксиениминного фрагмента в це-
левых молекулах создает принципиальную воз-
можность детектирования катионов металлов [2], 
а NH-группа гидразонового заместителя способ-
на к координации с фторид- и цианид-аниона-
ми  [20]. Однако анализ литературных данных 
показывает, что подавляющее количество иссле-
дований посвящено разнообразным производным 
самого кумарина, тогда как сведения о сенсорах 
на основе бензокумаринов практически отсут-
ствуют [21]. 

В связи с этим в данной работе мы осуществи-
ли синтез бензоилгидразонов 6,7-дигидрокси-4-ме-

тил-8-формилкумарина  1 и 3,4-бензо-7-гидрок-
си-8-формилкумарина  2, исследовали и провели 
сравнение их хемосенсорных и флуоресцентных 
свойств. Бензоилгидразоны  1,  2 были синтезиро-
ваны конденсацией соответствующих альдегидов с 
гидразидом бензойной кислоты (схема 1).

Схема 1

Рис. 1. Изменение интенсивности поглощения гидразона  1 
в ацетонитриле на длине волны 380  нм после добавления 
перхлоратов металлов (с1 5,0 × 10−5 M, скат. 2,5 × 10−4 M). 
Fig. 1. Changes in the absorption intensity of hydrazone  1 in 
acetonitrile at 380  nm after addition of the metal perchlorates 
(с1 5.0 × 10−5 M, сcat. 2.5 × 10−4 M).

В ИК-спектре соединения  1 наблюдается по-
лоса колебаний карбонильной группы α-пироно-
вого кольца кумаринового фрагмента в области 
1681 см−1 и полоса колебаний группы C=N в обла-
сти 1623 см−1. В спектрах ЯМР 1Н в ДМСО-d6 со-
держатся трехпротонный синглетный сигнал при 
2,36  м.д. и однопротонный синглетный сигнал с 

химическим сдвигом 6,23  м.д., соответствующие 
метильной группе в положении 4 и Н3-протону ку-
маринового фрагмента. При 9,14 и 9,50 м.д. наблю-
даются синглетные сигналы протонов групп СH и 
NH гидразонового фрагмента соответственно. Сиг-
налы гидроксильных групп кумаринового фраг-
мента проявляются в виде двух синглетов в области 
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12,44 м.д. и 12,94 м.д. В ИК-спектрах соединения 2 
содержатся полосы валентных колебаний группы 
C=O кумарина при 1717 см−1 и группы C=N с часто-
той 1619 см−1. В спектрах ЯМР 1Н в ДМСО-d6 при 
9,21 и 12,44 м.д. наблюдаются синглетные сигналы 
групп СH и NH соответственно. Синглетный сиг-
нал гидроксильной группы кумаринового фрагмен-
та проявляется в области 12,66 м.д. 

Электронные спектры поглощения соедине-
ний  1,  2 в ацетонитриле содержат максимумы в 
области 282–368 нм (табл. 1), характерные для ги-
дроксииминных производных кумарина  [22]. Сле-
дует отметить, что бензоаннелирование в гидразо-
не 2 вызывает гипсохромный сдвиг как полос по-
глощения, так и максимума эмиссии.

Соединения 1, 2 обладают флуоресценцией в об-
ласти 511–543  нм с большой величиной Стоксова 
сдвига (табл. 1), характерной для производных ку-
марина [18; 19]. 

Добавление перхлоратов d-металлов к раство-
рам соединения 1 в ацетонитриле приводит к появ-
лению новых интенсивных максимумов поглоще-
ния в видимой области спектра 380–420 нм (рис. 1). 
Наибольший гиперхромный эффект наблюдается в 
присутствии катионов Cu2+, при этом происходит 
изменение окраски с желтой на ярко-оранжевую 
(«naked-eye»-эффект) [1–3]. Одновременно наблю-
дается разгорание (или тушение) исходной флуо-
ресценции раствора, сильно зависящее от типа ка-
тиона (рис. 2). 

Добавление анионов в виде тетра-бутилам-
мониевых солей (TBAX: X = F, Cl, Br, I, CN, SCN, 
AcO, NO3, HSO4, H2PO4) к растворам гидразона 1 в 
ацетонитриле приводит к появлению новых длин-
новолновых максимумов поглощения в видимой 
области спектра в случае фторид-, ацетат- и циа-
нид-анионов (рис. 3), тогда как остальные анионы 
не оказывают заметного влияния на интенсивность 
абсорбции. Наиболее отчетливый колориметри-
ческий «naked-eye»-эффект (изменение окраски с 
желтой на ярко-красную) наблюдается в присут-
ствии анионов CN−.

По данным спектрофотометрического титро-
вания и метода изомолярных серий, соединение 1 
образует с цианид-анионами комплекс состава 1 : 1 
(рис.  4), а его предел чувствительности составля-
ет 1,1 µМ. 

Гидразон 2 с 3,4-аннелированным бензольным 
кольцом обладает целым рядом особенностей по 
сравнению с соединением 1. При взаимодействии 
с перхлоратами d-металлов в ацетонитриле он 
селективно реагирует с Cu2+, при этом наблюдает-
ся появление новой широкой полосы поглощения 
в области  670  нм (рис.  5). Столь значительный 
батохромный сдвиг наблюдается достаточно ред-
ко и обычно связывается не с присоединени-
ем катиона по гидроксиениминному фрагменту, 
а с депротонированием NH-группы ионом ме-
ди(II) [7; 23].

В отличие от соединения  1 гидразон  2 не реа-
гирует селективно на присутствие анионов F−, CN− 
и AcO− (рис. 6). Все три аниона (в отличие от ио-
нов Cl−, Br−, I−, SCN−, NO3

−, HSO4
− и H2PO4

−) произ-
водят одинаковый хромогенный эффект – измене-
ние окраски с желтой на ярко-оранжевую.

Рис. 3. Электронные спектры поглощения гидразона 1 в ацето-
нитриле до (1) и после прибавления анионов F− (2), CN− (3) и 
AcO− (4) (с1 5,0 × 10−5 M, сан. 2,5 × 10−4 M). 
Fig. 3. Electronic absorption spectra of hydrazone 1 in acetonitrile 
before (1) and after addition of anions F− (2), CN− (3) and AcO− (4)  
(с1 5.0 × 10−5 M, сan. 2.5 × 10−4 M).

Рис. 2. Относительное изменение интенсивности флуоресцен-
ции гидразона  1 (с  5,0  ×  10−6  M) в ацетонитриле при добав-
лении катионов d-металлов (с 2,5 × 10−5 моль/л), λвозб 375 нм, 
λнабл 540 нм.
Fig. 2. Changes in the relative intensity of fluorescence for 
hydrazone  1 (с  5.0  ×  10−6  M) in acetonitrile upon addition of 
d-metal cations (с 2.5 × 10−5 M), λexc 375 nm, λobs 540 nm.
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Таким образом, осуществлен синтез бензоил-
гидразонов 6,7-дигидрокси-4-метил-8-формилку-
марина  1 и 3,4-бензо-7-гидрокси-8-формилкума-
рина 2, которые представляют собой хромогенные 
и флуоресцентные хемосенсоры на катионы d-ме-
таллов и фторид-, цианид- и ацетат-анионы. Бен-
зоаннелирование приводит к существенному изме-
нению сенсорных свойств гидразона 2, что создает 
возможность его применения для селективного де-
тектирования катионов меди(II).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР  1Н получены на спектрометре 
Varian Unity-300 (300 МГц) в ДМСО-d6. В качестве 
внутреннего стандарта использовался остаточный 
сигнал ДМСО (δ 2,49 м.д.), значения δ измеряли с 
точностью до 0,01 м.д. Колебательные спектры за-
писаны на приборе Varian Excalibur 3100 FT-IR мето-
дом нарушенного полного внутреннего отражения 
с использованием кристалла  ZnSe. Масс-спектры 
зарегистрированы на газовом хромато-масс-спек-
трометре Shimadzu GCMS-QP2010SE с системой 
прямого ввода пробы образца (энергия иониза-
ции 70 эВ). Электронные спектры поглощения из-
мерены на спектрофотометре Varian Cary 100. Спек-
тры флуоресценции сняты на спектрофлуориметре 
Varian Cary Eclipse. Для приготовления растворов 
использовали растворители спектроскопической 
чистоты (Aldrich). Температуры плавления измеря-
ли в стеклянных капиллярах на приборе ПТП (М).

N-(Бензоил)гидразон 6,7-дигидрокси-4-ме-
тил-8-формилкумарина  (1). Смесь 6,7-дигидрок-
си-4-метил-8-формилкумарина (0,22  г, 1  ммоль) и 
гидразида бензойной кислоты (0,136  г, 1  ммоль) 
в пропан-2-оле кипятили в течение  1,5  ч. Выпав-
ший осадок отфильтровывали, промывали про-
пан-2-олом и перекристаллизовывали из ДМФА. 
Выход 0,13  г (38  %), т.  пл.  >  300  °С. ИК-спектр, 
n,  см−1: 3250  (OH), 3065  (NH), 2987, 1918, 1806, 
1681 (С=О), 1661 (С=О), 1623 (С=N), 1582 (C=CАr), 
1552. Спектр ЯМР  1H (DMSO-d6), δ, м.д.: 2,36  c 

Рис. 4. График Джоба на длине волны поглощения 457  нм 
соединения  1 и CN− в ацетонитриле. Суммарная концентра-
ция [1] + [CN−] = 5,0 × 10−5 M.
Fig. 4. The Job’s plot using optical density at 457  nm of 
compound  1 and CN− in acetonitrile. The total concentration 
[1] + [CN−] = 5.0 × 10−5 M.

Рис. 5. Электронные спектры поглощения гидразона 2 в ацето-
нитриле до (1) и после прибавления катионов Cd2+ (2) и Cu2+ (3) 
(с2 5,0 × 10−5 M, скат. 2,5 × 10−4 M). 
Fig. 5. Electronic absorption spectra of hydrazone 2 in acetonitrile 
before  (1) and after addition of cations Cd2+  (2) and Cu2+  (3) 
(с2 5.0 × 10−5 M, сcat. 2.5 × 10−4 M).

Соединение 
Compound

Поглощение, lmax/нм, (lmax/л × моль−1 × cм−1)
Absorption, lmax/nm, (lmax/L × mol−1 × cm−1)

Флуоресценция, lmax/нм 
Fluorescense, lmax/nm
(I/au), c 5,0 × 10−6 М

1 318 (21540), 368 пл (7740) 543 (104)
2 282 (24060), 312 (18860), 350 пл (8200) 511 (441)

Таблица 1. Электронные спектры соединений 1, 2 в ацетонитриле при 293 K
Table 1. Electronic spectra of compounds 1, 2 in acetonitrile at 293 K

(3H, Me), 6,23 c (1H, H3), 7,15 c (1H, H5), 7,56–7,59 м 
(3Н,  НAr), 7,97–8,00  д (2Н, НAr, J  =  7,2  Гц), 9,14  c 
(1H, CН), 9,50 c (H, NН), 12,44 c (1H, OН), 12,94 c 
(1H, OН). Масс-спектр, m/z: 338 [M]+. Найдено, %: 
C 63,75; Н 4,00; N 8,17. C18H14N2O5. Вычислено, %: 
C 63,90; Н 4,17; N 8,28.
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Рис. 6. Электронные спектры поглощения гидразона 2 в ацето-
нитриле до (1) и после прибавления анионов F− (2), CN− (3) и 
AcO− (4) (с2 5,0 × 10−5 M, сан. 2,5 × 10−4 M). 
Fig. 6. Electronic absorption spectra of hydrazone 2 in acetonitrile 
before (1) and after addition of anions F− (2), CN− (3) and AcO− (4) 
(с2 5.0 × 10−5 M, сan. 2.5 × 10−4 M).
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