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Аннотация. Методами электронной спектроскопии поглощения и испускания, ИК- и ЯМР 1Н-спек-
троскопии исследованы фотоиндуцированные превращения арилиденазометиниминов – производных 
5-фенилпиразолидин-3-она. Определена зависимость параметров фотохромной изомеризации азомети-
ниминов от характера заместителей арилиденового фрагмента. 1-(4-Метоксифенилметилиден)-, 1-бензи-
лиден- и 1-(3-нитрофенилметилиден)-3-оксо-5-фенилпиразолидин-1-ий-2-иды претерпевают термически 
обратимую внутримолекулярную фотоциклизацию с образованием диазиридинового цикла. Скорость об-
ратной темновой реакции раскрытия цикла повышается с увеличением полярности растворителя. В ре-
зультате фотоциклизации 1-(4-нитрофенилметилиден)-3-оксо-5-фенилпиразолидин-1-ий-2-ида образуется 
устойчивый фотопродукт, не обладающий люминесценцией, в отличие от исходной формы. Совокупность
спектральных характеристик позволяет рассматривать полученные азометинимины в качестве молекуляр-
ных переключателей оптических и флуоресцентных свойств. 

Ключевые слова: азометинимины, 5-фенилпиразолидин-3-он, фотохромизм, флуоресценция, моле-
кулярные переключатели.
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Abstract. Photo-induced transformations of arylidene azomethine imines based on 5-phenylpyrazolidin-
3-one were investigated by means of electronic absorption and emission spectroscopy, IR and 1H NMR 
spectroscopy. The dependence of parameters of photochromic isomerization of azomethine imines on 
the nature of substituents in arylidene fragment was determined. 1-(4-Methoxyphenylmethylidene)-, 
1-benzylidene and 1-(3-nitrophenylmethylidene)-3-oxo-5-phenylpyrazolidin-1-ium-2-ides undergo thermally 
reversible intramolecular photocyclization with the formation of a diaziridine cycle. The rate of the reverse 
dark reaction of cycle re-opening grows with the increase of the solvent polarity. A stable photoproduct 
that does not exhibit luminescence in contrast to the initial form appears as a result of the photocyclization 
of 1-(4-nitrophenylmethylidene)-3-oxo-5-phenylpyrazolidin-1-ium-2-ide. The combination of spectral 
characteristics allows considering the obtained azomethine imines as molecular switches of optical and 
fluorescent properties.
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Бистабильные фотохромные соединения пред-
ставляют значительный интерес в плане создания 
полифункциональных материалов для молекуляр-
ной электроники, устройств оптической молеку-
лярной памяти, логических систем и фотодина-
мических хемо- и биосенсоров [1–6]. К наиболее 
исследованным классам фотохромов относятся 
спиропираны и спирооксазины [7; 8], дигетарил-
этены [9; 10], фульгиды [11], фульгимиды [12] и 
азобензолы [13]. В меньшей степени в литературе 
описаны соединения с отрицательным фотохро-
мизмом – норборнадиены [14; 15], ацилотропные 
гетероциклические енаминокетоны [16–18] и азо-
метинимины [19]. Особенность строения цикли-
ческих азометиниминов O-производных арома-
тических карбальдегидов и пиразолидин-3-она 
заключается в наличии поляризованной цепи пяти 
атомов, три из которых структурно принадлежат 
гетероциклу. Их фотоиндуцированная внутримо-
лекулярная циклизация, приводящая к образова-
нию бициклических диазиридинов С, термически 
и фотохимически обратима [20–23], является сте-
реоспецифической, зависит от электронных эф-
фектов заместителя R5 и полярности растворителя 
[24] (схема 1). Превращения реализуются как в 
растворах, так и в полимерных матрицах [25; 26].

В настоящей статье c целью изучения влияния 
различных по природе арилиденовых заместите-

лей R на спектральные и фотохромные свойства 
азометиниминов осуществлен синтез, исследова-
но строение и превращение соединений 1a–e O 
(схема 2).

Азометинимины 1a–e были синтезированы 
конденсацией 5-фенилпиразолидин-3-она с R-за-
мещенными бензальдегидами. В их ИК-спектрах 
содержатся интенсивные пики в области 1689–
1650 см–1, относящиеся к валентным колебаниям 
сопряженных С=О и C=N связей соответственно. 
По данным спектров ЯМР 1Н, в CDCl3 и ДМСО-d6 
соединения 1a–e существуют в виде открытого 
азометиниминного изомера O [27–29]. Наличие 
в пятом положении пиразолидонового кольца од-
ного протона наряду с фенильным заместителем 
приводит к появлению в CDCl3 квартетного сиг-
нала от двух неэквивалентных протонов соседней 
СН2-группы в области 3,3–2,8 м.д. На положение 
сигнала метинового протона оказывают влияние 
электронные эффекты заместителей в арилиде-
новом фрагменте, проявляющиеся в случае элек-
тронодонорных заместителей в незначительном 
сдвиге сигнала по сравнению с соединением 1c в 
сильное поле на 0,19 и 0,02 м.д. для соединений 1a 
и 1b соответственно, а в случае электроноакцеп-
торного заместителя – нитрогруппы – в сторону 
слабого поля на 0,09 и 0,07 м.д. для соединений 
1d и 1e соответственно. Сигнал α-протонов аро-
матического кольца бензилиденового фрагмента 
для соединений 1a–e проявляется в более слабом 
поле в области 3,34–2,79 м.д. по сравнению с дру-
гими ароматическими протонами. Изменение по-
лярности растворителя при переходе от CDCl3 к
ДМСО-d6 незначительно сказывается на положе-
нии сигналов протонов пиразолидонового кольца 
и ароматических заместителей. Зависимость сиг-
нала метинового протона от электронных эффек-
тов заместителей, наблюдавшаяся в CDCl3, остает-
ся прежней, однако вследствие сольватационных 
эффектов сигналы метиновых протонов сдвинуты 
в сторону слабого поля на 0,5–0,7 м.д. 
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Электронные спектры поглощения азомети-
ниминов 1a–e в ацетонитриле характеризуются 
длинноволновыми полосами поглощения в районе 
344–396 нм с молярными коэффициентами экс-
тинкции в максимумах 27700–38360 л·моль–1·см–1 
(табл. 1).

забицикло[3.1.0]гексан-2-онов (бициклических 
диазиридинов) 1b–e C [19–22] (схема 2) и сопро-
вождается уменьшением интенсивности длинно-
волновых максимумов поглощения и появлением 
новых полос поглощения в коротковолновой обла-
сти спектра (табл. 1, рис. 1) вплоть до практически 

полной конверсии исходных 
соединений.

При длительном облуче-
нии раствора соединения 1e O
в CD3CN в спектре ЯМР 1Н 
наблюдается появление син-
глетного сигнала при 4,60 м.д. 
и одновременное исчезнове-
ние пика метинового протона 
при 7,15 м.д., а также изме-
нение положения сигналов 
остальных протонов исход-
ного азометинимина (рис. 2), 
что полностью подтверждает 
образование бициклического 
диазиридина 1e C [20; 21].

Aрилиденовый замести-
тель RC6H4 и полярность 
растворителя оказывают 
существенное влияние на 
параметры фотохромного 
процесса O→C (табл. 1). 
Так, квантовый выход фо-
тоциклизации азометини-
мина 1a, содержащего наи-
более сильную электронодо-
норную группу R = 4–Me2N, 
в ацетонитриле даже при об-
лучении суммарным светом 
ртутной лампы составляет 
всего 0,01. В толуоле реакция 
образования диазиридина 
1a C протекает значитель-
но более эффективно при 
облучении фильтрованным 
светом λобл = 365 нм. Такие 
явления связаны с высокой 
скоростью обратного процес-
са рециклизации соединения 
1a C→1a O (особенно в сре-
де ацетонитрила). Реакция 
раскрытия диазиридиново-
го цикла C→O соединений
1b,c наблюдается в растворах 

в ацетонитриле при 293 K в темновых условиях 
после прекращения облучения. Время жизни со-
единения 1b составляет 826 с, а для диазиридина
1c – 86 400 с. Уменьшение полярности раствори-
теля (толуол) на порядок повышает время жиз-

Облучение растворов азометиниминов 1b–e O 
в ацетонитриле фильтрованным светом ртутной 
лампы (λобл = 365 нм) приводит к спектральным 
изменениям, характерным для внутримолекуляр-
ной фотоциклизации с образованием арилдиа-

О.С. ПОПОВА и др.

Соединения
Открытая форма O Циклическая

фотоформа C
Квантовый 

выход

λmax
abs, нм 

(ε∙10–3, л∙моль–1∙см–1)
λmax

abs, нм 
(Amax) 

φO→C

1а 245 (5,24), 294 (3,56), 396 (29,50) 242 (0,22), 333 (0,18) 0,01
1b 345 (41,11), 362 (38,36) 242 (0,41) 0,23
1c 337 (29,96), 351 (27,70) 230 пл. (0,26) 0,33
1d 344 (35,73) 260 (0,22) 0,04
1e 262 (16,42), 385 (35,43) 270 (0,33) 0,04

Таблица 1. Спектрально-абсорбционные характеристики соединений 1a–e в ацетони-
триле при 293 К
Table 1. Spectral absorption characteristics of compounds 1a–e in acetonitrile at 293 К

Примечание. λmax
abs – максимум полосы поглощения; ε – коэффициент экстинкции в мак-

симуме полосы поглощения; Amax – величина оптической плотности в максимуме полосы 
поглощения фотоиндуцированной формы C; φO→C – квантовый выход реакции фото-
циклизации.
Note. λmax

abs – maximum of absorption band; ε – the extinction coefficient at the maximum of 
absorption band; Amax – optical density at the maximum of absorption band of photo-induced 
form C; φO→C – the quantum yield of photocyclization.

Рис. 1. Электронные спектры поглощения азометинимина 1e в ацетонитриле до (1) и после 
20 с (2), 30 с (3), 40 с (4), 60 с (5), 100 с (6) облучения (λобл = 365 нм, C = 1,7·10–5 M, 293 K) 
Fig. 1. Electronic absorption spectra of azomethine imine 1e in acetonitrile before (1) and after 
20 s (2), 30 s (3), 40 s (4), 60 s (5), 100 s (6) of irradiation (λirr = 365 nm, C = 1.7·10–5 M, 293 K)
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ни соединений 1b,c. Наибольшей термической 
устойчивостью обладают диазиридины с электро-
ноакцепторными арилиденовыми фрагментами 
RC6H4:R = 3–NO2 (1d O) и R = 4–NO2 (1e O). Так, 
интенсивность длинноволновой полосы поглощения 
диазиридина 1e O в ацетонитриле остается практи-
чески неизменной в течение 168 ч в темноте при
293 К, а также при нагревании раствора до 70 °С.

Растворы соединений 1a–d O не обладают 
флуоресцентными свойствами. Однако в случае 
азометинимина 1e O, имеющего наиболее силь-
ную электроноакцепторную группу R = 4–NO2, 
в растворе в ацетонитриле наблюдается эмиссия 
с аномальным стоксовым сдвигом (λem = 525 нм,
λex = 390 нм, φfl = 0,03), что, по-видимому, связа-
но с образованием комплекса с переносом заря-
да в возбужденном состоянии. Диазиридин 1e С 
не флуоресцирует, поэтому уменьшение интен-
сивности флуоресценции до нулевых значений в 
ходе фотореакции 1e O→1e C свидетельствует о 
полном превращении исходного азометинимина 
в циклический изомер. Остальные диазиридины 
также не флуоресцентны, за исключением соеди-
нения 1d C, которое обладает малоинтенсивной 
эмиссией с обычной величиной стоксова сдвига 
(λem = 305 нм, λex = 255 нм), которая модулируется 
светом в ходе фотопроцесса 1d O→1d C.

Таким образом, азометинимины 1b–e представля-
ют собой молекулярные переключатели оптических 
свойств с отрицательным фотохромизмом. В ходе облу-
чения 1-(3-нитрофенилметилиден)-3-оксо-5-фенил-
пирзолидин-1-ий-2-ида 1d O происходит образование 
флуоресцирующего изомера 1d C. Фотоциклизация 
1-(4-нитрофенилметилиден)-3-оксо-5-фенилпиразо-
лидин-1-ий-2-ида 1e сопровождается образованием 
устойчивого фотопродукта с исчезновением флуорес-
ценции исходной формы, что может быть использо-
вано в устройствах оптической записи информации. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Спектры ЯМР 1Н регистрировали на спектро-

метре Bruker Avance-600 (600 МГц) в CDCl3 и 
CH3CN и ДМСО-d6. Химические сдвиги измеря-
ли относительно ТМС. Колебательные спектры 
записаны на приборе Varian Excalibur 3100 FT-IR
методом нарушенного полного внутреннего от-
ражения с использованием кристалла ZnSe. 
Масс-спектры зарегистрированы с исполь-
зованием метода электронной ионизации на 
масс-спектрометре Shimadzu GCMS-QP2010 SE
с прямым вводом образца в ионный источник (70 эВ).
Электронные спектры поглощения измерены 
на спектрофотометре Varian Cary 100. Фотолиз 
растворов осуществлен ртутной газоразрядной 
лампой ДРШ-250 мощностью 250 Вт с набором 
интерференционных светофильтров. Спектры флу-
оресценции сняты на спектрофлуориметре Varian 
Cary Eclipse. Значения квантовых выходов флуо-
ресценции определены методом Паркера – Риса 
[30]. Для приготовления растворов использовали 
толуол и ацетонитрил спектроскопической чистоты 
(Aldrich). Температуру плавления измеряли в сте-
клянных капиллярах на приборе ПТП (М). Динами-
ку реакций и чистоту полученных соединений кон-
тролировали методом ТСХ (пластины Silufol U-254,
элюент хлороформ-метанол (5:1), проявление пара-
ми йода во влажной камере).

Общая методика получения азометиними-
нов (1a–e). Смесь 5-фенилпиразолидин-3-она [31] 
(1,62 г, 10 ммоль) и соответствующего замещенно-
го бензальдегида (10 ммоль) в 25 мл 2-пропанола 
кипятили с обратным холодильником до заверше-
ния реакции. Окончание реакции определяли с 
помощью ТСХ. Реакционную смесь охлаждали до 
комнатной температуры, образовавшийся осадок 
отфильтровывали и перекристаллизовывали из со-
ответствующего растворителя.

Рис. 2. Спектры ЯМР 1Н соединения 1e в CD3CN (C = 3,4·10–2 М, 293 K) до (1) и после 18 ч облучения (2), λобл = 365 нм
Fig. 2. NMR 1Н spectra of compound 1e in CD3CN (C = 3.4·10–2 М, 293 K) before (1) and after 18 h of irradiation (2), λirr = 365 nm
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1-(4-Диметиламинофенилметилиден)-3-ок-
со-5-фенилпиразолидин-1-ий-2-ид (1a). Полу-
чали по общей методике, используя 4-(диметила-
мино)бензальдегид. Перекристаллизовывали из 
2-пропанола. Выход 1,10 г (44%). Светло-желтые 
кристаллы, т.пл. > 250 °С (разл.). ИК-спектр, ν/см–1:
3082, 2968, 1670, 1650, 1589, 1527, 1491, 1454, 
1438, 1412. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ/м.д.: 8,12 
(д, 2H, HAr, J 8,7 Гц), 7,39–7,31 (м, 5Н, HAr), 6,66–
6,61 (м, 3Н, СH=N+, HAr), 5,05 (дд, 1Н, C͟H–Ph, J 5,7,
9,9 Гц), 3,25 (дд, 1Н, CH2C=O, J 9,9, 16,5 Гц), 3,04
(с, 6Н, Me2N), 2,80 (дд, 1Н, CH2C=O, J 5,7, 16,8 Гц). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 293 [M]+ (50), 292 (7), 
250 (1), 189 (18), 133 (100), 131 (6), 118 (31), 104 
(13). Найдено, мас. %: С 73,87; Н 6,55. C18H19N3O. 
Вычислено, мас. %: С 73,69; Н 6,53. 

1-(4-Метоксифенилметилиден)-3-оксо-5-фе-
нилпиразолидин-1-ий-2-ид (1b) получали по ме-
тодике [32].

1-Бензилиден-3-оксо-5-фенилпиразолидин-
1-ий-2-ид (1c) получали по методике [33]. 
1-(3-Нитрофенилметилиден)-3-оксо-5-фенил-
пиразолидин-1-ий-2-ид (1d). Получали по общей 
методике, используя 3-нитробензальдегид. Пере-
кристаллизовывали из ацетонитрила. Выход: 1,06 г,
36%. (CH3CN). Порошок желтого цвета, т.пл. 183–
184°С. ИК-спектр, ν/см–1: 3342, 3081, 3060, 2979, 
1671, 1581, 1566, 1527, 1493, 1457, 1434. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ/м.д.: 9,03 (д, 1H, HAr, .J 8,1 Гц), 
8,67 (с, 1H, HAr), 8,26 (д, 1H, HAr, J 8,1 Гц), 7,68–
7,36 (м, 6H, HAr), 6,89 (с, 1Н, СH=N+), 5,63 (дд, 1Н, 
C͟H–Ph, J 9,8, 5,7 Гц), 3,34 (дд, 1Н, CH2C=O, J 17,0, 

9,8 Гц), 2,92 дд (1Н, CH2C=O, J 5,7, 17,0 Гц). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 295 [M]+ (22), 294 (18), 252 (1),
248 (2), 173 (3), 136 (7), 131 (11), 104 (100). Найде-
но, мас. %: С 64,89; Н 4,57. C16H13N3O3. Вычисле-
но, мас. %: С 65,08; Н 4,44.

1-(4-Нитрофенилметилиден)-3-оксо-5-фе-
нилпиразолидин-1-ий-2-ид (1e) получали по ме-
тодике [32]. 

6-(4-Нитрофенил)-l,5-диазабицикло[3.1.0]
гексанон (1e C). Раствор азометинимина 1e O 
(10 мг, 34 ммоль) в 1 мл CD3CN в кварцевом фото-
реакторе (V = 5 мл, l = 1 см), расположенном на рас-
стоянии 15 см от источника излучения, облучали 
светом ртутной лампы ДРШ-250 светом λобл = 365 нм
при воздушном охлаждении и перемешивании. 
Полноту протекания реакции контролировали ме-
тодом ЯМР 1Н. Через 18 ч облучения раствор со-
держал 95% фотопродукта – бициклического ди-
азиридина 1e C. Спектр ЯМР 1Н (CD3CN), δ/м.д.: 
8,23 (д, 2H, HAr, J 8,7 Гц), 7,66 (д, 2H, HAr, J 8,7 Гц),
7,50–7,39 (м, 5Н, HAr), 5,02 (дд, 1Н, C͟H–Ph,
J 4,5, 9,6 Гц), 4,60 (с, 1Н, СH–N), 3,34 дд (1Н, 
CH2C=O, J 9,6, 19,5 Гц), 2,69 (дд, 1Н, CH2C=O,
J 4,5, 19,5 Гц). 

Исследование проведено в рамках выполне-
ния гранта Южного федерального университета
№ 213.01-2014/005ВГ. Ю.В. Ревинский, Е.Н. Ше-
пеленко и А.Д. Дубоносов выполняли работу в 
рамках реализации Государственного задания на 
2016 г. № 007-01114-16 ПР 0256-2014-0009.
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