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ФЛУОРЕСЦЕНТНЫЕ ХЕМОСЕНСОРЫ НА ОСНОВЕ ИМИНОВ 
4-ФОРМИЛ-3-ГИДРОКСИ-2-НАФТОЙНОЙ КИСЛОТЫ
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Аннотация. Синтезированы имины 4-формил-3-гидрокси-2-нафтойной кислоты. Исследованы их 
спектрально-люминесцентные и ионохромные свойства. В спектрах ариламинов в ацетонитриле на-
блюдается небольшой гипсохромный сдвиг полосы поглощения при добавлении катионов d-металлов 
без заметного изменения окраски раствора. Спектры испускания близки к исходным спектрам флу-
оресценции лигандов, лишь в случае иона меди(II) наблюдается практически полное тушение флуо-
ресценции. Бензилимин демонстрирует селективное относительное увеличение интенсивности эмис-
сии I/I0 в 180 раз в присутствии катионов цинка. Все синтезированные имины проявляют отчетливый 
«naked-eye» эффект с изменением ярко-желтого цвета раствора на бледно-желтый в случае фторид- и 
цианид-анионов, тогда как остальные анионы незначительно влияют на характер абсорбции. В случае 
бензилимина отмечены рекордные значения относительного увеличения интенсивности эмиссии I/I0 – 
470 и 575 для цианид- и фторид-анионов соответственно. Таким образом, бензилимин 4-формил-3-гид-
рокси-2-нафтойной кислоты представляет собой эффективный и селективный полифункциональный 
флуоресцентный сенсор для детектирования ионов Zn2+, F− и CN−.
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FLUORESCENT CHEMOSENSORS BASED ON IMINES 
OF 4-FORMYL-3-HYDROXY-2-NAPHTHOIC ACID

E.N. Shepelenko1, V.A. Podshibyakin2, I.V. Dubonosova2,
O.Yu. Karlutova2, A.D. Dubonosov1, V.A. Bren2

Abstract. The imines of 4-formyl-3-hydroxy-2-naphthenic acid were synthesized. Their spectral-
luminescent and ionochromic properties were investigated. In the spectra of arylamines in acetonitrile, a 
slight hypsochromic shift of the absorption band was observed upon the addition of d-metal cations without 
an appreciable change in the solution coloration. The emission spectra are close to the original fluorescence 
spectra of the ligands, and only in the case of copper(II) ion almost complete quenching of fluorescence is 
observed. Benzylimine shows a selective relative increase in emission intensity (I/I0) by a factor of 180 in the 
presence of zinc cations. All synthesized imines exhibit a distinct “naked-eye” effect with a change in the bright 
yellow color of the solution to pale yellow in the case of fluoride and cyanide anions, while the other anions 
have little effect on the absorption character. In the case of benzylimine, record values of the relative increase 
in emission intensity (I/I0) – 470 and 575 were found for cyanide and fluoride anions, respectively. Therefore, 
benzylimine of 4-formyl-3-hydroxy-2-naphthoic acid is an efficient and selective polyfunctional fluorescent 
sensor for the detection of Zn2+, F− and CN− ions.
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Катионы d-металлов (в первую очередь Fe2+, 
Cu2+, Zn2+ и Mn2+) относятся к микроэлементам, не-
обходимым для нормального функционирования 
живых организмов. Однако избыток этих и других 
ионов представляет серьезную угрозу для окружа-
ющей среды и здоровья человека даже при низких 
концентрациях [1; 2]. Фторид-анион важен для под-
держания здоровой структуры костей и зубов, хотя 
в больших количествах приводит к развитию флю-
ороза и других опасных заболеваний [3]. Цианид-
ани оны обладают чрезвычайно высокой физиоло-
гической токсичностью, но постоянно присутству-
ют в окружающей среде из-за широкого исполь-
зования в золотодобывающей и нефтехимической 
промышленности [4]. В связи с этим разработка 
органических хемосенсоров для экспресс-монито-
ринга токсичных катионов и анионов в различных 
образцах представляет собой активно развивающу-
юся область органической и экологической химии 
[5–9]. Основания Шиффа – продукты конденсации 
аминов с ароматическими или алифатическими кар-
бальдегидами – благодаря своей превосходной ко-

ординационной способности часто используются в 
качестве флуоресцентных и колориметрических хе-
мосенсоров для обнаружения различных катионов 
металлов [10–12] и анионов [13; 14]. Несмотря на 
значительный интерес к таким соединениям, сведе-
ния о бифункциональных хемосенсорных основа-
ниях Шиффа, предназначенных для определения и 
катионов, и анионов, крайне ограниченны [15].

В настоящей работе описаны синтез полифунк-
циональных флуоресцентных хемосенсоров, спо-
собных к эффективному детектированию катионов 
и анионов, и исследование их спектрально-люми-
несцентных и ионохромных свойств. Новые основа-
ния Шиффа – имины 4-формил-3-гидрокси-2-наф-
тойной кислоты 3a–d – получали согласно схеме 1 
конденсацией альдегида 2 с ариламинами или бен-
зиламином. Альдегид 2 получается из 3-гид рокси-
2-нафтойной кислоты 1 по реакции Реймера – Ти-
мана [16]. Однако оптимальные выходы были до-
стигнуты при использовании модифицированной 
методики с использованием этил-N-фенилимидо-
формиата [17].

ИК-спектры иминов 3a–d содержат полосы ва-
лентных колебаний связей C=O и C=N в областях 
1620–1625 и 1550–1585 см−1 соответственно и свя-
зей OH при 3500–3515 см−1. В спектрах ЯМР 1Н 
регистрируются сигналы протонов групп CH=N в 
районе 9,58–9,69 м.д., а в области 14,77–15,95 м.д. – 
сигналы протонов карбоксильных и гидроксильных 
групп OH. 

В электронных спектрах поглощения арилими-
нов 3a–c содержатся длинноволновые максимумы 
в диапазоне 456–472 нм. Бензилимин 3d поглоща-

ет в более коротковолновой области 422 нм. Все 
имины обнаруживают флуоресценцию в районе 
471–520 нм (табл. 1, рис. 1). Спектры возбуждения 
флуоресценции хорошо совпадают с соответствую-
щими максимумами поглощения. 

Ионохромные свойства иминов 3a–d по отно-
шению к катионам и анионам были исследованы в 
ацетонитриле при помощи электронных спектров 
поглощения и спектров флуоресценции. 

Арилимины 3a–c демонстрируют незначи-
тельный гипсохромный сдвиг полосы погло-

Схема 1
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щения при добавлении катионов d-металлов 
без существенного изменения окраски раствора 
(рис. 2, на примере фенилимина 3a). Спектры 
испускания (рис. 2) в основном также близки 
к исходным спектрам флуоресценции лигандов. 
Однако в присутствии ионов Zn2+ эмиссия 
демонстрирует батофлорный сдвиг на 20 нм. 
В случае иона Cu2+ наблюдается практически 
полное тушение флуоресценции, что обуслов-
лено парамагнитными свойствами катиона ме-
ди(II) [18].

Таблица 1. Спектры поглощения и флуоресценции иминов 3a–d в ацетонитриле* 
Table 1. Absorption and fluorescence spectra of imines 3a–d in acetonitrile*

Соединение
Compound

Поглощение, λmax
abs/нм, (ε ∙ 10−3, л × моль−1 × см−1)

Absorption, λmax
abs/nm, (ε ∙ 10-3, L mol−1 cm−1)

Флуоресценция, λmax
fl/нм, (Ifl, отн. ед.)

Fluorescence, λmax
fl/nm, (Ifl, a.u.)

3a 345 (10200), 456 (15400) 498 (380)
3b 350 (15200), 465 (22400) 520 (580)
3c 353 (14000), 472 (23600) 533 (390)
3d 330 (9200), 422 (9500) 471 (465)

Примечание. * – λmax
abs, λmax

fl – максимумы полос поглощения и флуоресценции соответственно; Ifl – интенсивность флуоресценции 
при V = 940 В.
Note. * – λmax

abs, λmax
fl – maxima of absorption and fluorescence bands, respectively; Ifl – fluorescence intensity at V = 940 V.

Схема 2

Бензилимин 3d имеет сходные спектры погло-
щения в присутствии катионов, однако демонстри-
рует селективное относительное увеличение ин-
тенсивности эмиссии I/I0 в 180 раз в присутствии 
ионов Zn2+, что значительно выше, чем у известных 
флуоресцентных хемосенсоров на цинк(II), также 
содержащих координационно-активные орто-рас-
положенные заместители COOH и OH [19]. По дан-
ным метода изомолярных серий стехиометрия ком-
плексообразования соединения 3d с катионами цин-
ка(II) соответствует соотношению 1 : 1 (схема 2).

При добавлении тетра-бутиламмониевых солей 
(TBAX: X = F, Cl, Br, I, CN, SCN, NO3, HSO4, H2PO4) 
к растворам иминов 3a–d наблюдается отчетливый 
«naked-eye» эффект с изменением ярко-желтого 
цвета раствора на бледно-желтый в случае фто-
рид- и цианид-анионов (рис. 3, на примере бензи-
лимина 3d), тогда как остальные анионы незначи-
тельно влияют на характер абсорбции. 

По аналогии с известными литературными дан-
ными [20] можно полагать, что анионы образуют ко-
ординационные связи с атомами водорода групп OH 
(вплоть до полного или частичного отрыва протона). 
Одновременно происходит гипсохромный сдвиг 
полосы испускания на 40–50 нм. Однако если для 
арилиминов 3a–c интенсивность эмиссии меняет-

ся незначительно, то бензилимин 3d демонстриру-
ет рекордные значения относительного увеличения 
интенсивности эмиссии I/I0 – 470 и 575 (цианид- и 
фторид-анионы соответственно) (рис. 4). Для удоб-
ства отображения полученных данных на одном 
рисунке спектры флуоресценции комплексов бензи-
лимина 3d с анионами были измерены при низком 
напряжении V = 600 В (ср. с таблицей 1, в которой 
интенсивность эмиссии приведена при стандартном 
напряжении V = 940 В). В этих условиях исходная 
флуоресценция лиганда 3d уменьшается практиче-
ски до нулевых значений (рис. 4, кривая 1).

По данным спектрофотометрического титрова-
ния и метода изомолярных серий соединение 3d об-
разует с анионами CN− и F− комплексы состава 1 : 1. 
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Рис. 2. Спектры поглощения и флуоресценции фенилимина 3a 
в ацетонитриле (с 5,0 × 10−5 моль/л) до (1, 1ʹ) и после прибавле-
ния катионов Zn2+ (2, 2ʹ), Cd2+ (3, 3ʹ), Hg2+ (4, 4ʹ), Co2+ (5, 5ʹ) и 
Cu2+ (6, 6ʹ) (с 7,5 × 10−5 моль/л).
Fig. 2. Absorption and fluorescence spectra of phenylimine 3a in 
acetonitrile (с 5.0 × 10−5 mol L−1) before (1, 1ʹ) and after addition 
of Zn2+ (2, 2ʹ), Cd2+ (3, 3ʹ), Hg2+ (4, 4ʹ), Co2+ (5, 5ʹ) and Cu2+ (6, 6ʹ) 
cations (с 7.5 × 10−5 mol L−1).

Рис. 1. Спектры поглощения (1), флуоресценции (2) и воз-
буждения флуоресценции (3) соединения 3b в ацетонитриле 
(с 2,5 × 10−5 моль/л).
Fig. 1. Absorption (1), fluorescence (2) and fluorescence excitation (3) 
spectra of compound 3b in acetonitrile (с 2.5 × 10−5 mol L−1).

Таким образом, синтезированы имины 4-фор-
мил-3-гидрокси-2-нафтойной кислоты и исследова-
ны их спектрально-люминесцентные и ионохром-
ные свойства. Арилимины показывают небольшой 
гипсохромный сдвиг полосы поглощения при до-
бавлении катионов d-металлов. Спектры испуска-
ния близки к исходным спектрам флуоресценции 
лигандов, лишь в случае иона Cu2+ наблюдается 
практически полное тушение флуоресценции. 
Бензилимин демонстрирует селективное относи-
тельное увеличения интенсивности эмиссии I/I0 в 
180 раз в присутствии катионов Zn2+. Все синтезиро-
ванные имины проявляют отчетливый «naked-eye» 
эффект с изменением ярко-желтого цвета раствора 
на бледно-желтый в случае фторид- и цианид-ани-
онов, тогда как остальные анионы незначительно 
влияют на характер абсорбции. При этом бензи-
лимин обнаруживает рекордные значения относи-

тельного увеличения интенсивности эмиссии I/I0 – 
470 и 575 для анионов CN− и F− соответственно, что 
позволяет считать его эффективным и селективным 
полифункциональным флуоресцентным сенсором 
для детектирования ионов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н получали на спектрометре 
Bruker Avance Neo 300 (300 МГц) в ДМСО-d6. В ка-
честве внутреннего стандарта использовался оста-
точный сигнал ДМСО. Колебательные спектры 
записывали на приборе FT/IR-6800 FTIR (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 чистоты, 
перхлораты и ацетаты d-металлов и тетрабутилам-
мониевые соли (Aldrich). Температуры плавления 
измеряли в стеклянных капиллярах на приборе 
ПТП (М). Экспериментальные данные получены с 
использованием оборудования Центра коллектив-
ного пользования Южного федерального универси-
тета «Молекулярная спектроскопия».

4-формил-3-гидроксинафталин-2-карбоно-
вая кислота (2). К этил-N-фенилимидоформиату 
(15 мл) добавляли 3-гидроксинафталин-2-карбоно-
вую кислоту (35 ммоль) 1 и нагревали при 170–180 °С 
в течение 6 ч. Реакционную смесь охлаж дали, раз-
бавляли 25 мл этилового спирта, осадок фенилими-
на отфильтровывали. Полученный осадок раство-
ряли в диоксане (100 мл), нагревали до 60–70 °С и 
разбавляли 18%-й соляной кислотой (40 мл). Рас-
твор выдерживали при этой температуре 10–15 мин, 
добавляли 100 мл воды и охлаждали. Выделивший-
ся осадок кислоты 2 отфильтровывали, промывали 
водой, сушили и перекристаллизовывали из толу-
ола. Выход 48 %. Т. пл. 225–227 °С [17].

Фенилимин 4-формил-3-гидроксинафта-
лин-2-карбоновой кислоты (3a). Растворяли 
1 ммоль 4-формил-3-гидроксинафталин-2-карбоно-
вой кислоты в i-PrOH и прибавляли 1 ммоль анили-
на. Смесь кипятили 0,5 ч, охлаждали, отфильтро-
вывали осадок и перекристаллизовывали из смеси 
н-бутанол – ДМФА (1 : 1). Выход 70 %, т. пл. 260–
262 °С. ИК-спектр, ν, см−1: 3500 (ОH), 1620 (C=О), 
1580 (C=N), 1550 (С=С). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 
7,39–7,46 м (2HAr), 7,55–7,60 м (2HAr), 7,69–7,74 м 
(1HAr), 7,89–7,92 м (1HAr), 8,00–8,07 м (1HAr), 
8,50–8,60 м (1HAr), 8,84 с (1HAr), 9,72 д (1H, CH, 
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J = 8,7 Гц), 14,77 д (1Н, ОН, J = 11,6 Гц), 15,68 уш. с 
(1H, ОН). Найдено, %: С 74,29; Н 4,43; N 4,86. 
C18H13NO3. Вычислено, %: С 74,22; Н 4,50; N 4,81.

4-толилимин 4-формил-3-гидроксинафта-
лин-2-карбоновой кислоты (3b). Получали ана-
логично вышеописанной методике для имина 3a. 
Вы ход 73 %, т. пл. 265–267 °С. ИК-спектр, ν, см−1: 
3501 (ОH), 1622 (C=О), 1583 (C=N), 1550 (С=С). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2,38 с (3H, Me), 7,37–7,45 м 
(2HAr), 7,55–7,60 м (2HAr), 7,68–7,81 м (3HAr), 8,01–
8,03 м (1HAr), 8,50–8,54 м (1HAr), 8,83 с (1HAr), 9,67–
9,69 м (1H, CH), 14,81 уш. с (1Н, ОН), 15,78 уш. с 
(1H, ОН). Найдено, %: С 74,69; Н 4,93; N 4,56. 
C19H15NO3. Вычислено, %: C 74,74; H 4,95; N 4,59.

4-метоксифенилимин 4-формил-3-гидрокси-
нафталин-2-карбоновой кислоты (3c). Получали 
аналогично вышеописанной методике для имина 
3a. Вы ход 73 %, т. пл. 258–260 °C. ИК-спектр, ν, см−1: 
3505 (ОH), 1621 (C=О), 1585 (C=N), 1548 (С=С). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 3,80 с (3H, MeО), 7,12 д (2HAr, 
J = 9,0 Гц), 7,38–7,43 м (1HAr), 7,66–7,71 м (1HAr), 
7,86 д (2HAr, J = 9,0 Гц), 7,99–8,01 м (1HAr), 8,48–
8,51 м (1HAr), 8,79 с (1HAr), 9,64 уш. с (1H, CH), 
14,83 уш. с (1Н, ОН), 15,85 уш. с (1H, ОН). Найде-
но, %: С 71,09; Н 4,73; N 4,46. C19H15NO4. Вычисле-
но, %: C 71,02; H 4,71; N 4,36.

Бензилимин 4-формил-3-гидроксинафта-
лин-2-карбоновой кислоты (3d). Получали ана-
логично вышеописанной методике для имина 3a. 
Вы ход 73 %, т. пл. 255–257 °C. ИК-спектр, ν, см−1: 
3515 (ОH), 1625 (C=О), 1572 (C=N), 1555 (С=С). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 5,01 уш. с (2H, CH2), 7,34–
7,52 м (6HAr), 7,65–7,70 м (1HAr), 7,96–7,99 м (1HAr), 
8,29–8,32 м (1HAr), 8,75 с (1HAr), 9,58 уш. с (1H, CH), 
14,89 уш. с (1Н, ОН), 15,95 уш. с (1H, ОН). Найде-
но, %: С 74,79; Н 4,83; N 4,46. C19H15NO3. Вычисле-
но, %: C 74,74; H 4,95; N 4,59.
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Рис. 3. Спектры поглощения бензилимина 3d в ацетонитриле 
(с 2,5 × 10−5 моль/л) до (1) и после прибавления анионов CN− (2) 
и F− (3) (с 5,0 × 10−5 моль/л). 
Fig. 3. Absorption spectra of benzylimine 3d in acetonitrile 
(с 2.5 × 10−5 mol L−1) before (1) and after addition of anions CN− (2) 
and F− (3) (с 5.0 × 10−5 mol L−1).

Рис. 4. Спектры флуоресценции и возбуждения флуорес-
ценции бензилимина 3d в ацетонитриле (с 2,5 × 10−5 моль/л) 
до (1) и после прибавления анионов CN− (2, 2ʹ) и F− (3, 3ʹ) 
(с 5,0 × 10−5 моль/л).
Fig. 4. Fluorescence and fluorescence excitation spectra 
of benzylimine 3d in acetonitrile (с 2.5 × 10−5 mol L−1) 
before (1) and after addition of CN− (2, 2ʹ) and F− (3, 3ʹ) anions 
(с 5.0 × 10−5 mol L−1). 
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