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Аннотация. В ходе разработки методов синтеза ионактивных молекулярных переключателей 
флуоресцентных свойств на основе симметричных диаминов ряда шестичленных гетероциклов 
были получены синтетические прекурсоры, обладающие как фотохромными, так и ионохромными 
свойствами. Строение этих промежуточных продуктов подтверждено методами ИК-Фурье, 
ЯМР  1H-спектроскопии, масс-спектрометрии и элементного анализа. (E)-1,3-ди(Антрацен-9-ил)
проп-2-ен-1-он и (E)-1-(антрацен-9-ил)-3-(3-фенилбицикло[2.2.1]гепта-2,5-диен-2-ил)проп-2-ен-1-он 
обладают фотохромными свойствами, обусловленными изомеризацией по связи C=C и образованием 
квадрициклана соответственно. Первый из указанных кетонов способен к детектированию катионов 
Zn2+ и H+, второй демонстрирует селективное разгорание флуоресценции в присутствии катионов Hg2+ 
(в 140 раз) и анионов CN− (в 250 раз). 6-(Антрацен-9-ил)-5,6-дигидробензо[4,5]имидазо[1,2-c]хиназолин 
представляет собой высокочувствительный молекулярный pH-метр, для которого в присутствии 
катионов H+ наблюдается относительное увеличение интенсивности флуоресценции I/I0 ≈ 800.

Ключевые слова: антрацен, норборнадиен, флуоресценция, фотохромизм, ионохромизм, 
молекулярные переключатели.
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Abstract. Synthetic precursors of symmetric six-membered heterocyclic diamines possessing both 

photochromic and ionochromic properties were obtained during the development of methods for the synthesis 
of molecular switches of fluorescent properties. The structure of these intermediates was confirmed by FT-
IR, 1H  NMR spectroscopy, mass spectrometry and elemental analysis. (E)-1,3-Di(anthracene-9-yl)prop-2-
en-1-on and (E)-1-(anthracene-9-yl)-3-(3-phenyl bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-diene-2-yl)prop-2-en-1-on exhibit 
photochromic properties due to isomerization around C=C bond and formation of quadricyclane moiety 
respectively. The first of these ketones is capable for detection of Zn2+ and H+ cations, the second demonstrates 
a selective fluorescence inflame in the presence of Hg2+ cations (140  times) and CN− anions (250  times). 
6-(Anthracene-9-yl)-5,6-dihydrobenzo[4,5]imidazo[1,2-c]quinazoline is a highly sensitive molecular pH-
meter, for which H+ cations induce relative increase of fluorescence intensity I/I0 ≈ 800.
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Ионохромные молекулярные переключатели 
флуоресцентных свойств (органические хемо-
сенсоры) широко применяют для мониторин-
га жизненно важных катионов и анионов в 
почве, атмосфере, водоемах и биологических 
объектах [1–5]. Хромогенные сенсоры способны 
к различимому невооруженным глазом («naked-
eye» эффект) изменению окраски растворов по-

сле детектирования ионов  [6–9]. Особой чув-
ствительностью и селективностью обладают 
флуорогенные сенсоры, позволяющие произ-
водить измерения in  situ и in  vivo, зачастую 
без использования дорогостоящего оборудова-
ния  [10–12]. Значительный интерес представ-
ляют бифункциональные молекулярные пере-
ключатели, предназначенные для независимого 
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определения нескольких видов катионов и/или 
анионов благодаря флуоресцентным спектраль-
ным откликам через один и тот же или раз-
ные каналы [13–16]. Органические фотохромные 
молекулярные переключатели, способные к об-
ратимому переходу между двумя устойчивыми 
изомерами, один из которых проявляет эмис-
сионные свойства, используют в устройствах 
молекулярной электроники, оптической записи 
информации, фотофармакологии, биовизуализа-
ции, хемо- и биосенсорики [17–23]. Сочетание 
ионо- и фотохромных свойств в одной молекуле 

открывает путь к получению новых полифунк-
циональных материалов. 

В ходе разработки методов синтеза ионактив-
ных молекулярных переключателей флуоресцент-
ных свойств на основе симметричных диаминов 
ряда шестичленных гетероциклов мы получили 
их различные синтетические прекурсоры, которые 
сами по себе обладают как ионохромными, так и 
фотохромными свойствами. В  настоящей статье 
описаны спектрально-люминесцентные, ионо- и 
фотохромные свойства антрилсодержащих соеди-
нений 1–3 (схема 1). 

Строение синтезированных соединений было 
подтверждено данными ИК-Фурье, ЯМР  1Н-спек-
троскопии, масс-спектрометрии и элементного ана-
лиза. (E)-1,3-Ди(антрацен-9-ил)проп-2-ен-1-он  1 в 
ацетонитриле обладает поглощением, характерным 
для (ди)антраценовых структур,  – три индивиду-
альных максимума λ (ε): 346 (10740), 364 (16400), 

Схема 1

385 (20200) и плечо 405 нм (16900 л × моль−1 × см−1). 
При облучении светом с длиной волны 365 нм на-
блюдается небольшое уменьшение интенсивности 
полос, быстро (в течение 2–3 мин) восстанавлива-
ющееся в исходное состояние, что связано с проте-
канием термически обратимой E/Z-изомеризацией 
по связи C=C (схема 2).

Рис. 1. Cпектры флуоресценции в ацетонитриле (с 5,0 × 
× 10−6 М, λвозб 370 нм) кетона 1 до (1) и после добавления кати-
онов Zn2+ (2) и H+ (3) (с 2,5 × 10−5 M).
Fig. 1. Fluorescence spectra in acetonitrile (с 5.0 × 10−6 M, 
λexc 370 nm) of ketone 1 before (1) and after addition of Zn2+ (2) 
and H+ cations (3) (с 2.5 × 10−5 M).

Рис. 2. Относительное изменение интенсивности флуоресцен-
ции кетона 1 (с 5,0 × 10−6 M) в ацетонитриле при добавлении 
катионов d-металлов (с 2,5 × 10−5 M), λвозб 370 нм, λнабл 435 нм.
Fig. 2. Changes in the relative intensity of fluorescence for ketone 1 
(с 5.0 × 10−6 M) in acetonitrile upon the addition of d-metal cations 
(с 2.5 × 10−5 M), λexc 370 nm, λobs 435 nm.
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Схема 2

Кетон 1 проявляет чрезвычайно малоинтен-
сивную флуоресценцию вследствие PET-эффек-
та (Photoinduced Electron Transfer, фотоиндуци-
рованный перенос электрона) [18;  20] в области 
420–460 нм с плечом, достигающим 550 нм и со-
ответствующим испусканию эксимера. Хемосен-
сорные свойства соединения 1 проявляются по от-
ношению к катионам Zn2+ и H+ (рис. 1, 2), причем 
их действие основано на различных механизмах. 
В  первом случае происходит частичное блоки-
рование PET-эффекта, приводящее к разгоранию 
эмиссии без изменения ее положения, а во втором 
наблюдается характерная картина усиления длин-
новолновой эксимерной составляющей полосы ис-
пускания [1].

(E)-1-(Антрацен-9-ил)-3-(3-фенилбицикло[2.2.1]
гепта-2,5-диен-2-ил)проп-2-ен-1-он 2 с фотоактив-
ным норборнадиеновым фрагментом  (N) погло-
щает в области 360–385  нм (рис.  3). Близкое по 
структуре соединение, содержащее вместо антра-
ценового заместителя фенильную группу, изоме-
ризовалось в соответствующий квадрициклан  (Q) 
с низким квантовым выходом (0,10) [24]. В нашем 
случае квантовый выход фотореакции не превы-
шает 0,001, что, вероятно, связано с наличием вы-
сокоэффективного PET-процесса, ингибирующего 
изомеризацию (схема 3). Действительно, даже по 
сравнению со слабыми эмиссионными свойствами 
кетона  1 соединение  2 практически не флуорес-
центно.

Схема 3

Хорошо известно, что норборнадиен может 
служить рецептором катионов переходных ме-
таллов, образующих соответствующие π-ком-
плексы [25]. Тем не менее из широкого набора 
перхлоратов солей d-металлов только для кати-
онов  Hg2+ наблюдается селективное увеличение 
относительной интенсивности флуоресценции 
в 140 раз (рис. 3, 4). Селективность обнаружения 
катионов ртути  (II) была показана при добав-
лении к раствору сенсора  2 смеси катионов. 
В  этом случае спектральные параметры испу-
скания оставались неизменными, а величина I/I0 
уменьшалась до 134.

Неожиданным оказался тот факт, что норбор-
надиенсодержащий сенсор 2 демонстрирует ярко 

выраженный флуорогенный эффект в отношении 
некоторых анионов. Насколько нам известно, в 
литературе отсутствуют сведения об анионных 
флуоресцентных сенсорах такого строения. Учи-
тывая значительный батохромный сдвиг полосы 
испускания, можно полагать, что и в данном 
случае в процессе эмиссии участвуют эксимеры 
соединения  2. Так или иначе, но данное со
единение обладает значительной селективностью 
по отношению к цианид-анионам (увеличение 
относительной интенсивности флуоресценции 
в 250 раз) (рис. 5). При добавлении к раствору 
сенсора 2 смеси анионов величина I/I0 уменьша-
лась до 240.
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Рис. 3. Cпектры флуоресценции в ацетонитриле (с 4,0 × 
× 10−6 M, λвозб 380 нм) соединения 2 до (1) и после добавления 
катионов Hg2+ (2) и Zn2+ (3) (с 2,0 × 10−5 M).
Fig. 3. Fluorescence spectra in acetonitrile (с 4.0 × 10−6 M, λexc 
380 nm) of 2 before (1) and after addition of Hg2+ (2) и Zn2+ cations 
(3) (с 2.0 × 10−5 M).

6-(Антрацен-9-ил)-5,6-дигидробензо[4,5]имида-
зо[1,2-c]хиназолин 3 также характеризуется поло-
сами поглощения, характерным для антраценовых 
производных. В ацетонитриле наблюдаются три 
индивидуальных максимума λ  (ε): 350  (14010), 
367  (13860) и 388  нм (7640  л  ×  моль−1  ×  см−1). 
Хиназолин  3 демонстрирует низкоинтенсивную 
полосу эмиссии в районе 420 нм и не прояв-
ляет выраженных хемосенсорных свойств ни к 
катионам, ни к анионам, однако представляет 
собой высокочувствительный молекулярный pH-
метр. В  присутствии катионов H+ наблюдается 

разгорание исходной флуоресценции в ~800 раз 
(рис. 6).

Таким образом, (E)-1,3-ди(антрацен-9-ил)проп-
2-ен-1-он  1 и (E)-1-(антрацен-9-ил)-3-(3-фенилби-
цикло[2.2.1]гепта-2,5-диен-2-ил)проп-2-ен-1-он  2 
проявляют фотохромные свойства, связанные с 
изомеризацией по связи C=C и c образованием 
квадрицикланового фрагмента соответственно. 
Кетон 1 способен к детектированию катионов Zn2+ 
и H+, пропенон 2 демонстрирует селективное раз-
горание флуоресцентных свойств в присутствии 
катионов Hg2+ (в 140 раз) и анионов CN− (в 250 раз). 

Рис. 4. Относительное изменение интенсивности флуоресцен-
ции соединения 2 (с 5,0 × 10−6 M) в ацетонитриле при добавлении 
катионов d-металлов (с 2,5 × 10−5 M), λвозб 380 нм, λнабл 440 нм.
Fig. 4. Changes in the relative intensity of fluorescence for 2 
(с 5.0 × 10−6 M) in acetonitrile upon the addition of d-metal cations 
(с 2.5 × 10−5 M), λexc 380 nm, λobs 440 nm.

Рис. 5. Cпектры флуоресценции в ацетонитриле (с 4,0 × 10−6 M, 
λвозб 380 нм) соединения 2 до (1) и после добавления анионов 
F− (2) и CN− (3) (с 2,5 × 10−5 M).
Fig. 5. Fluorescence spectra in acetonitrile (с 4.0 × 10−6 M, 
λexc 380 nm) of 2 before (1) and after addition of F− (2) and CN− (3) 
anions (с 2.5 × 10−5 M).

Рис. 6. Относительное изменение интенсивности флуоресценции 
хиназолина 3 (с 3,0 × 10−6 M) в ацетонитриле при добавлении ка-
тионов d-металлов и H+ (с 1,5 × 10−5 M), λвозб 370 нм, λнабл 420 нм.
Fig. 6. Changes in the relative intensity of fluorescence for 
quinazoline 3 (с 3.0 × 10−6 M) in acetonitrile upon the addition of 
d-metal cations and H+ (с 1.5 × 10−5 M), λexc 370 nm, λobs 420 nm.
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