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В последние годы все большее внимание ученых, 
занимающихся исследованиями на стыке химии, 
физики и биологии, привлекают сложные органи-
ческие, металлорганические и другие гибридные 
системы, способные к переключению между двумя 
и более стабильными формами, значительно отли-
чающимися по своим физико-химическим свойс-
твам. Спиропираны (1) являются одним из наибо-
лее интересных классов фотохромных соединений, 
которые под действием активирующего излучения 
способны переходить из спироциклической формы 
в окрашенную мероцианиновую форму [1].  1 2 3

На этом явлении основана возможность приме-
нения спиропиранов как хемосесоров на ионы ме-
таллов, элементов устройств нелинейной оптики, 
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реверсивной записи информации, модификаторов 
поверхностных свойств различных материалов, 
ДНК-маркеров, доставщиков лекарственных пре-
паратов и т.д. [2]. Бис-фотохромные соединения 
благодаря наличию двух фотоактивных центров 
потенциально могут существовать в виде трех и 
более изомеров. При наличии возможности се-
лективного переключения между этими формами 
бис-фотохромы являются перспективными про-
тотипами молекулярных переключателей для це-
лей молекулярной электроники, на основе кото-
рых смогут функционировать устройства с более 
сложной логикой, чем использующаяся сейчас 
бинарная. 

Ранее нами были синтезированы и исследова-
ны некоторые несимметричные индолино-бен-
зоксазиновые бис-спиропираны [3–5], в ходе 
этих исследований было впервые показано и 
обосновано, что в данных системах возможно 
фотоактивированное открытие обоих пирановых 
циклов [6; 7]. Введение донорных заместителей в 
оксазиновую часть подобных бис-спиросоедине-
ний, по нашим соображениям, должно стабили-
зировать дважды открытый изомер в результате 
уменьшения положительного заряда, образующе-
гося в данном фрагменте молекулы при открытии 
пиранового цикла.

В рамках данного исследования нами синтезиро-
ваны три новых несимметричных бис-спиропира- 
на (8), в которых фотоактивные спиро-центры со-
пряжены через общую бензобипирановую часть.
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Для получения целевых продуктов (8а–с) был 
проведен пятистадийный синтез. Метиламиды 
(3а–с) получали из хлорангидридов соответствую-
щих салициловых кислот при обработке последних 
газообразным метиламином. Синтез циклических 
перхлоратов бензоксазин-4-ония (4а–с) на основе 
метиламидов (3а–с) проводили в уксусном ангид-
риде под действием хлорной кислоты, после чего 
вводили их в реакцию конденсации с 2,4-дигидрок-
си-изо-фталевым альдегидом (5) с выделением яр-
коокрашенных стирильных солей (6а–с). Спиропи-
раны (7а–с) в виде оснований были получены под 
действием на соли (6а–с) триэтиламина в диэтило-
вом эфире. Обладая орто-расположенными фор-
мильной и гидроксильной функциями, соедине-
ния (7a–c) являются производными салицилового 
альдегида – потенциальными предшественниками 
бис-спиросоединений. Реакция циклоконденсации 
этих соединений с перхлоратом 1,2,3,3-тетрамети-
линдоленилия в присутствии пиперидина позволи-
ла получить конечные бис-спиропираны (8а–с). 

Строение синтезированных моно- и бис-спиро-
соединений было доказано методами ИК- и ЯМР 
1Н-спектроскопии. В ИК-спектрах бис-спиропира-
нов (8а–с) присутствуют характерные полосы пог-
лощения карбонильных групп бензоксазиноновой 
части (1677–1684 см–1), а также сигналы, соответс-
твующие валентным колебаниям связи Сспиро–О 
(918–955 см–1). 

В спектрах ЯМР 1Н целевых продуктов при-
сутствуют характеристические сигналы всех про-
тонсодержащих групп, которые по величинам 
интегральных интенсивностей поглощения, хими-
ческим сдвигам и константам спин-спинового вза-
имодействия полностью соответствуют предло-
женным структурам. В “сильном” поле спектров 
бис-спиропиранов (8а–с) в области 1,0–1,2 м.д. 
присутствуют характерные сигналы гем-диме-
тильных групп индолиновой части, проявляю-
щиеся в виде двух трехпротонных синглетов, что 
подтверждает соседство с асимметрическим спи-
ро-атомом углерода. Около 2,6 и 3,1 м.д. проявля-
ются сигналы протонов метильных групп, связан-
ных с атомами азота индолиновой и оксазиновой 
части соответственно. Характерные сигналы 3' и  
9' протонов бензопиранового фрагмента проявля-
ются в виде дублетов около 5,8 и 5,5 м.д. и обра-
зуют АВ-систему с протонами 4' (6,9–7,0 м.д.) и 
10' (6,6–6,7 м.д.), чем подтверждают цис-конфи-
гурации винильных фрагментов, примыкающих к 
спиро-центрам молекул бис-спиропиранов. 

Для корректного отнесения сигналов аромати-
ческих протонов, проявляющихся в виде довольно 
сложной мультиплетной картины, соединение (8с) 
исследовано с помощью двумерных методик ЯМР, 
а именно корреляционной спектроскопии COSY 
1Н–1Н (область ароматических протонов спектра 
представлена на рис. 1) и спектроскопии ядерного 
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эффекта Оверхаузера NOESY 1Н–1Н (рис. 2), помо-
гающей увидеть взаимодействие спинов протонов 
через пространство (при этом сами протоны могут 
быть разделены более чем тремя химическими свя-
зями).

Совокупность данных двумерных методов ЯМР 
позволила однозначно вычленить сигнал каждого 
ароматического протона из общей картины спек-
тра. В частности, дублетный сигнал при 6,48 м.д. 
был отнесен к протону 7'', т.к., исходя из NOESY 
1Н–1Н спектра, он коррелирует с сигналом прото-
нов метильной группы при индолиновом атоме 
азота. Парный данному атому водорода 6'' протон 
был идентифицирован в виде триплетного сигнала 
при 7,1 м.д. благодаря корреляционному спектру 
COSY 1Н–1Н. Помимо данного сигнала в области 
7,0–7,2 м.д. были идентифицированы триплетный 
сигнал протона 6 и дублетные сигналы протонов 7 
и 4''. Последние два кореллируют через пространс-
тво с атомами водорода метокси-группы бензокса-
зиновой части и метильной группы в положении 3'' 
индолинового фрагмента соответственно, что вид-
но из NOESY-спектра соединения. Сигналы прото-

нов 5' и 6' проявляются в виде двух дублетов при 
6,38 и 6,95 м.д. с J-константами, равными 8,35 Гц. 
Дублетный сигнал при 7,68 м.д. соответствует про-
тону 5 и сдвинут в область слабого поля за счет со-
седства с карбонильной группой оксазинонового 
цикла. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ

ИК-спектры поглощения регистрировали на 
инфракрасном фурье-спектрометре (Excalibur HE 
3100, PC). Съемку ИК-спектров осуществляли с 
помощью метода нарушенного внутреннего полно-
го отражения. Съемку спектров ЯМР 1Н проводи-
ли на радиоспектрометре Bruker 250 (250 MГц) в 
импульсном фурье-режиме в дейтерохлороформе. 
Положение сигналов исследуемого вещества опре-
делено по d-шкале, отнесение сигналов проведено 
относительно остаточных сигналов протонов дей-
терорастворителя – дейтерохлороформа (синглет-
ный сигнал при 7,25 м.д.), константа спин-спино-
вого взаимодействия J дана в герцах.

Рис. 1. Корреляционный спектр ЯМР COSY 1Н–1Н соединения 8с, область ароматических протонов. На осях координат 
указаны числовые значения химических сдвигов d в миллионных долях (м.д.)
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7'-гидрокси-8'-формил-3,7-диметил-4-оксо-
спиро(1,3-бензоксазин-2-2'-[2H]-хромен) (7a) 

1. В круглодонную колбу поместили 15,2 г 4-ме-
тилсалициловой кислоты (2a), 200 мл бензола и 
14,6 мл тионилхлорида и кипятили реакционную 
смесь около 5 ч. Далее отогнали примерно треть 
растворителя, раствор перенесли в плоскодонную 
колбу и пропускали через него ток сухого метил- 
амина. Полученную суспензию отфильтровали, соб-
рали маточный раствор и сушили несколько часов 
над безводным сульфатом натрия. Отогнали боль-
шую часть бензола, оставшийся концентрат охлади-
ли, отфильтровали выпавший продукт и перекрис-
таллизовали из этилового спирта. Выход 55%.

2. К 1,65 г N-метиламида 3-метилсалициловой 
кислоты (3a) прилили 6 мл уксусного ангидрида, 
затем при охлаждении добавили 1 мл хлорной кис-
лоты. Через 24 ч отфильтровали выпавший осадок, 
промыли диэтиловым эфиром. Выход  95%.

3. К горячему раствору 1,66 г (0,01 М) 2,4-ди-
гидрокси-изо-фталевого альдегида (5) в 10 мл ук-
сусной кислоты прибавили 2,9 г (0,01 М) перхло-
рата 2,3,7-триметил-1,3-бензоксазин-4-ония (4a). 
Реакционную смесь кипятили около 7 мин, затем 
герметично закрыли и оставили на ночь. Выпав-

ший ярко-оранжевый осадок стирильной соли (6a) 
отфильтровали и промыли диэтиловым эфиром 
(3×15 мл). Поместили соль в абсолютный диэтило-
вый эфир (50 мл) и по каплям добавили эквимоляр-
ное количество триэтиламина. Через сутки эфир 
декантировали, растворитель отогнали, остаток 
хроматографировали на силикагеле, элюент – хло-
роформ. Выход 30%. Tпл = 177 °С. ИК-спектр, o, см–1:  
1683 (С=О); 1636, 1608 (С=С); 949, 929 (Сспиро–О ).  
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), d, м.д. (J, Гц): 2,32 (3Н, с, 
7-СН3), 3,15 (3Н, с, N–СН3), 5,95 (1Н, д, J = 9,8, 3′-
Н), 6,60 (1Н, д, J = 8,6, 6′-Н), 6,67 (1Н, с, 8-Н), 6,9 
(1Н, д, J = 9,8, 4′-Н), 6,98 (1Н, д, J = 7,9, 6-Н), 7,36 
(1Н, д, J = 8,6, 5′-Н), 7,91 (1Н, д, J = 7,9, 5-Н), 9,84 
(1Н, с, 8′-СНО), 11,69 (1Н, с, 7′-ОН).

7′-гидрокси-8′-формил-3,8-диметил-4-оксо-
спиро(1,3-бензоксазин-2-2′-[2H]-хромен) (7b). 
Получили по методике, аналогичной синтезу со-
единения 7а, используя в качестве исходного ве-
щества 3-метилсалициловую кислоту (2b). 1) Вы-
ход 64%; 2) выход 90%; 3) выход 29%. Tпл = 169 °С. 
ИК-спектр, o, см–1: 1677 (С=О); 1647, 1600 (С=С); 
949, 921 (Сспиро–О ). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), d, м.д. 
(J, Гц): 2,01 (3Н, с, 8-СН3), 3,17 (3Н, с, N–СН3), 5,98 
(1Н, д, J = 9,8, 3′-Н), 6,60 (1Н, д, J = 8,6, 6′-Н), 6,92 

Рис. 2. ЯМР-спектр NOESY 1Н–1Н соединения 8с. На осях координат указаны числовые значения химических сдвигов d в м.д.
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(1Н, д, J = 9,8, 4′-Н), 7,07 (1Н, т, 6-Н), 7,30 (1Н, д, 
7-Н), 7,37 (1Н, д, J = 8,6, 5′-Н), 7,88 (1Н, д, 5-Н), 
9,78 (1Н, с, 8′-СНО), 11,68 (1Н, сш, 7′-ОН).

7′-гидрокси-8′-формил-8-метокси-3-метил-4-
оксо-спиро(1,3-бензоксазин-2-2′-[2H]-хромен) 
(7с). Получили по методике, аналогичной синте-
зу соединения 7а, используя в качестве исходно-
го вещества 3-метоксисалициловую кислоту (2с). 
1) Растворитель – толуол. Выход 64%; 2) выход 
90%; 3) выход 22%. Tпл = 158 °С. ИК-спектр, o, см–1: 
1679 (С=О); 1641, 1594 (С=С); 946, 921 (Сспиро–О ). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), d, м.д. (J, Гц): 3,14 (3Н, с, 
N–СН3), 3,74 (3Н, с, 8-OСН3), 5,97 (1Н, д, J = 9,8, 
3′-Н), 6,59 (1Н, д, J = 8,6, 6′-Н), 6,94 (1Н, д, J = 9,8, 
4′-Н), 7,03–7,13 (2Н, м, 6-Н, 7-H), 7,36 (1Н, д, J =  
= 8,6, 5′-Н), 7,63 (1Н, д, 5-Н), 9,85 (1Н, с, 8′-СНО), 
11,69 (1Н, с, 7′-ОН).

3,7-диметил-4-оксо-2Н-1,3-бензоксазин-2-
спиро-2′H,8′H-пирано-[2,3-f]хромен-8′-спиро-
2′′-1′′,3′′,3′′-триметилиндолин (8а). 0,355 г 
(1 ммоль) спиропирана (7а) и 0,274 г (1 ммоль) 
перхлората индоленилия растворили в 10 мл изо-
пропанола. К полученной смеси прилили по кап-
лям при нагревании 0,1 мл (0,0011 М) пипериди-
на. Кипятили около 10 минут, оставили в темном 
месте на ночь. Отфильтровали выпавший оса-
док, промыли минимальным количеством гекса-
на. Выход 80%. Tпл = 230 °С. ИК-спектр, o, см–1: 
1681 (С=О); 1644, 1606 (С=С); 933 (Сспиро–О). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), d, м.д. (J, Гц): 1,08 (3Н, д, 
3′′-СН3), 1,24 (3Н, с, 3′′-СН3), 2,34 (3Н, с, 7-СН3), 
2,65 (3Н, д, 1′′-СН3), 3,14 (3Н, д, 3-СН3), 5,5 (1Н, 
дд, J = 10,4, 9′-Н), 5,84 (1Н, J = 9,8, 3′-Н), 6,39 (1Н, 
д, J = 8,3, 6′-Н), 6,46 (1Н, д, J = 7,8, 6-Н), 6,67–7,03 
(7Н, м, 8-Н, 4′-Н, 5′-Н, 10′-Н, 4′′-Н, 5′′-Н, 7′′-Н), 7.12 
(1Н, т, 6′′-Н), 7,95 (1Н, д, J = 7,9, 5-Н).

3,8-диметил-4-оксо-2Н-1,3-бензоксазин-2-
спиро-2′H,8′H-пирано-[2,3-f]хромен-8′-спиро-
2′′-1′′,3′′,3′′-триметилиндолин (8b). Получили по 
методике, аналогичной синтезу соединения 8a, на 
основе спиропирана (7b). Выход 74%. Tпл = 157 °С. 
ИК-спектр, o, см–1: 1675 (С=О); 1604 (С=С); 950, 925 
(Сспиро–О). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), d, м.д. (J, Гц): 
1,07 (3Н, д, 3′′-СН3), 1,23 (3Н, д, 3′′-СН3), 2,0 (3Н, 
д, 8-СН3), 2,63 (3Н, д, 1′′-СН3), 3,17 (3Н, с, 3-СН3), 
5,5 (1Н, дд, J = 10,4, 9′-Н), 5,9 (1Н, J = 9,7, 3′-Н), 
6,39 (1Н, д, J = 8,4, 6′-Н), 6,48 (1Н, д, J = 7,7, 7′′-Н), 
6,6–6,7 (1Н, дд, J = 10,4, 10′-Н), 6,8 (1Н, т, J = 7,3,  
J = 7,6, 6-Н), 6,9 (1Н, J = 9,7, 4′-Н), 6,95 (1Н, J = 8,4, 
5′-Н), 7,02–7,17 (3Н, м, 4′′-Н, 5′′-Н, 6′′-Н), 7,31 (1Н, д,  
J = 7,3, 7-Н), 7,91 (1Н, д, J = 7,6, 5-Н).

8 - м е т о к с и - 3 - м е т и л - 4 - о к с о - 2 Н - 1 , 3 -
бензоксазин-2-спиро-2′H,8′H-пирано-[2,3-f]
хромен-8′-спиро-2′′-1′′,3′′,3′′-триметилиндолин 

(8с). Получили по методике, аналогичной синтезу 
соединения 8a, на основе спиропирана (7с). Хро-
матографировали на силикагеле, элюент – хлоро-
форм. Выход 36%. Tпл = 150 °С. ИК-спектр, o, см–1: 
1681 (С=О); 1605 (С=С); 941, 925 (Сспиро–О). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), d, м.д. (J, Гц): 1,07 (3Н, д, 3′′-СН3), 
1,22 (3Н, с, 3′′-СН3), 2,64 (3Н, с, 1′′-СН3), 3,15 (3Н, с, 
3-СН3), 3,74 (3Н, с, 8-ОСН3), 5,51 (1Н, дд, J = 10,45, 
9′-Н), 5,88 (1Н, д, J = 9,8, 3′-Н), 6,38 (1Н, д, J = 8,4, 
6′-Н), 6,48 (1Н, д, J = 7,7, 7′′-Н), 6,7 (1Н, дд, J =  
= 10,45, 10′-Н), 6,81 (1Н, т, J1 = 7,4, J2 = 7,3, 5′′-Н), 6,9  
(1Н, J = 9,8, 4′-Н), 6,95 (1Н, J = 8,4, 5′-Н), 7,02 (1Н, 
д, J = 7,4, 4′′-Н), 7,07–7,17 (3Н, м, 7-Н, 6-Н, 6′′-Н), 
7,91 (1Н, д, 5-Н).

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ (грант 13-03-90437) и ДФФД Украины 
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SYNTHESIS  AND  IDENTIFICATION OF  NEW   
NONSYMMETRIC  BIS-SPIROPYRANS  APPLYING  ONE-DIMENSIONAL   

AND  TWO-DIMENSIONAL  NMR  1Н SPECTROSCOPY  METHODS
I.V. Ozhogin, E.L. Mukhanov, R.V. Tyurin, O.N. Burov, M.B. Luk’yanova,  

O.A. Komissarova, L.V. Chepeleva, B.S. Luk’yanov

Three new indoline-benzoxazine bis-spiropyrans have been synthesized based on 2,4-dihydroxy-iso-
phthalic aldehyde. Aiming at the potential improvement of photochromic properties of the synthesized com-
pounds, the benzoxazine part of spirocyclic molecules was modified by the donor substituents. The final prod-
ucts were identified by IR and NMR 1Н analysis, applying the two-dimensional NMR spectroscopy methods 
to certainly detect and determine the signals of aromatic protons.

Key words: spiropyran, bis-spiropyran, photochromism, two-dimensional NMR spectroscopy. 
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