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Аннотация. Синтезирован родамин-гидроксифенилимидазольный конъюгат, представляющий со-
бой ион-управляемый молекулярный переключатель оптических и флуоресцентных свойств. По дан-
ным ИК-, ЯМР 1Н- и 13C-спектроскопии, электронной спектроскопии поглощения и флуоресцентного 
анализа, он находится в спиролактамной форме. Электронные спектры поглощения конъюгата в рас-
творителях различной полярности содержат полосы поглощения при 315 нм, тогда как флуоресценция 
наблюдается в значительно более длинноволновой области 455–465 нм с аномальной величиной сдвига 
Стокса (до 10240 см−1). При помощи модельных соединений 2-(4,5-дифенил-1H-имидазол-2-ил)-5-ме-
тилфенола и 2-(2-метоксифенил)-4,5-дифенил-1H-имидазола, не имеющего свободного протона, уста-
новлено, что эта эмиссия обусловлена быстрым внутримолекулярным O→N переносом протона в тер-
минальном имидазольном фрагменте в возбужденном состоянии. Синтезированный конъюгат в ацето-
нитриле под действием ионов Zn2+, Cd2+, Сo2+, Сu2+ и Hg2+ демонстрирует контрастный naked-eye эффект 
с образованием новой длинноволновой полосы поглощения в области 550–555  нм и окрашиванием 
раствора в розовый цвет. Одновременно появляется интенсивная флуоресценция в районе 580–590 нм. 
Возможность обратимого переключения вышеуказанных спектральных характеристик конъюгата по-
казана в толуоле при последовательном добавлении трифторуксусной кислоты и триэтиламина. В при-
сутствии кислоты происходит образование новой длинноволновой полосы поглощения с максимумом 
560  нм, свидетельствующее о раскрытии спиролактамного цикла, и наблюдается naked-eye эффект 
вследствие изменения бесцветной окраски раствора на розовую. В спектре флуоресценции конъюгата 
вместо полосы с максимумом 465 нм появляется полоса с максимумом 582 нм. При последующем до-
бавлении триэтиламина к полученному раствору полоса поглощения с максимумом 560 нм исчезает, 
и восстанавливается исходная картина поглощения и флуоресценции. 
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SPECTRAL-LUMINESCENT PROPERTIES AND ION-INDUCED TRANSFORMATIONS 
OF RHODAMINE-HYDROXYPHENYLIMIDAZOLE CONJUGATE

A.O. Ayt1, T.M. Valova1, E.N. Shepelenko2, V.A. Podshibyakin3, 
L.D. Popov4, A.D. Dubonosov2, V.A. Bren3

Abstract. A rhodamine-hydroxyphenylimidazole conjugate has been synthesized, which is an ion-controlled 
molecular switch of optical and fluorescent properties. According to IR-, 1H  and 13C NMR spectroscopy, 
electron absorption spectroscopy and fluorescence analysis, it is in the spirolactam form. The electronic 
absorption spectra of the conjugate in solvents of different polarity contain absorption bands at 315 nm, while 
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fluorescence is observed in the significantly longer-wavelength region of 455–465  nm with an anomalous 
Stokes shift (up to 10240 cm−1). Using model compounds 2-(4,5-diphenyl-1H-imidazol-2-yl)-5-methylphenol 
and 2-(2-methoxyphenyl)-4,5-diphenyl-1H-imidazole, which do not have a free proton, it was established that 
this emission is due to rapid intramolecular O→N proton transfer in the terminal imidazole fragment in the 
excited state. The synthesized conjugate in acetonitrile under the action of Zn2+, Cd2+, Сo2+, Сu2+ and Hg2+ ions 
demonstrates a contrast naked-eye effect with the formation of a new long-wave absorption band in the region 
of 550–555 nm and coloring the solution pink. At the same time, intense fluorescence appears in the region of 
580–590 nm. The possibility of reversible switching of the indicated spectral characteristics of the conjugate 
in toluene with the sequential addition of trifluoroacetic acid and triethylamine is shown. In the presence of 
acid, a new long-wave absorption band with a maximum at 560 nm is formed, indicating the opening of the 
spirolactam cycle, and a naked-eye effect is also observed due to the coloration of the colorless solution in 
pink. In the fluorescence spectrum of the conjugate, instead of a band with a maximum at 465 nm, a band 
with a maximum at 582 nm appears. Upon subsequent addition of triethylamine to the resulting solution, the 
absorption band with a maximum at 560 nm disappears and the original absorption and fluorescence pattern 
is restored.

Keywords: rhodamine, absorption, fluorescence, molecular switch.

Органические молекулярные системы, способ-
ные к обратимому изменению своей структуры и 
свойств в результате внешних воздействий (элек-
тромагнитного излучения, температуры, электрохи-
мического потенциала, изменения ионного состава 
среды), составляют класс молекулярных переклю-
чателей  [1–4]. Их устойчивые изомерные формы, 
как правило, обладают разными физическими и хи-
мическими характеристиками, такими как спектры 
поглощения и флуоресценции, магнитные свой-
ства, проводимость, преломление и хиральность. 
Управляемые светом молекулярные переключа-
тели используются в качестве элементов молеку-
лярных электронных устройств, для оптической 
записи информации и биовизуализации, а также в 
фотофармакологии  [5–8]. Ион-управляемые моле-
кулярные переключатели благодаря способности к 
naked-eye эффектам с соответствующими измене-

ниями спектров поглощения и/или флуоресценции 
применяются для целей хемо- и биосенсорики и 
экспресс-анализа ионного состава среды [9–13].

Родамин B является одним из часто используемых 
каркасов для создания катион-активных молекуляр-
ных переключателей оптических и флуоресцентных 
свойств [14–16]. Производные родамина существуют 
в двух различных конформациях: в бесцветной, не 
обладающей эмиссией спироформе, и в окрашенной 
флуоресцирующей открытой форме, обладающей вы-
сокими молярными коэффициентами экстинкции и 
высокими квантовыми выходами флуоресценции.

Целью данной работы было получение нового 
ион-активного родамин-гидроксифенилимидазоль-
ного конъюгата, обладающего свойствами молеку-
лярного переключателя оптических и флуоресцент-
ных свойств. Имидазольный рецептор способен к 
эффективному связыванию катионов  [17], а диме-

Таблица 1. Спектральные и флуоресцентные характеристики конъюгата 2 в толуоле, CH3CN (lкюветы = 1,0 см, c 4,0 × 10−5 моль/л) 
и ДМСО (lкюветы = 0,2 см, c 2,0 × 10−4 моль/л)
Table 1. Spectral and fluorescent characteristics of conjugate 2 in toluene, CH3CN (lcuvette = 1.0 cm, c 4.0 × 10−5 mol L−1) and DMSO 
(lcuvette = 0.2 cm, c 2.0 × 10−4 mol L−1)

Растворитель
Solvent

Поглощение
Absorption

Флуоресценция
Fluorescence

λmax, нм (Dmax)*
λmax, nm (Dmax)*

λfl, нм (Ifl, отн. ед.)*
λfl, nm (Ifl, a. u.)*

Сдвиг Стокса, см−1

Stokes shift, cm−1

Толуол / Toluene 315 (0,92) 460 (1570) 10010
CH3CN 275 (1,57), 315 (1,06) 455 (700) 9770
ДМСО / DMSO 275 (1,74), 315 (1,09) 465 (420) 10240

Примечание. * – λmax и Dmax – длина волны максимума полосы поглощения и оптическая плотность в максимуме полосы поглоще-
ния; λfl и Ifl – длина волны максимума полосы флуоресценции и ее интенсивность в максимуме полосы флуоресценции. 
Note. * – λmax and Dmax are the wavelength of the absorption band maximum and the optical density at the absorption band maximum; 
λfl and Ifl are the wavelength of the fluorescence band maximum and its intensity at the fluorescence band maximum.
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и ртути(II) («Aldrich») в мольных соотношениях 
соединение / ион металла 1 : 100, а также трифтор
уксусная кислота («Merck-Schuchardt») и триэтил
амин («Merck»). При спектральных исследованиях 
комплексов базовая линия прописывалась по рас-
твору с рабочей концентрацией ионов металла. При-
готовленные растворы комплексов соединения 2 с 
катионами предварительно выдерживали 24 часа в 
темноте при комнатной температуре. Флуоресцент-
ные измерения проводили на спектрофлуориметре 
Varian Cary Eclipse в кварцевой кювете с длиной 
оптического пути  1,0  см. Рабочая концентрация 
растворов составляла C = 4,0 × 10−5 моль/л. Спек-
тральная ширина щелей монохроматоров испуска-
ния и возбуждения – 2,5 и 5,0 нм соответственно. 
Напряжение на трубке фотоумножителя  –  600  В. 
Температуры плавления измеряли на приборе Фи-
шера ‒ Джонса (Fisher Scientific). ИК- и ЯМР-спек-
тры были получены на оборудовании Центра кол-
лективного пользования «Молекулярная спектро-
скопия» Южного федерального университета. 

2-(2-аминоэтил)-3ʹ,6ʹ-бис(диэтиламино)-2ʹ,7ʹ-
диметилспиро[изоиндолин-1,9ʹ-ксантен]-3-он  (1) 
получали по методике работы [19].

2-(4,5-дифенил-1H-имидазол-2-ил)-5-метил
фенол (3) и 2-(2-метоксифенил)-4,5-дифенил-1H-
имидазол (4) получали по методике работы [20].

3ʹ,6ʹ-бис(диэтиламино)-2-(2-(2-(2-гидрокси-4-ме-
тилфенил)-4,5-дифенил-1H-имидазол-1-ил)этил)
спиро[изоиндолин-1,9ʹ-ксантен]-3-он  (2). К  раство-
ру 2-(2-аминоэтил)-3′,6′-бис(диэтиламино)-2′,7′-ди-
метилспиро[изоиндолин-1,9′-ксантен]-3-она 1 (0,79 г, 
1  ммоль) в уксусной кислоте (10  мл) прибавляли 

1,2-дифенилэтан-1,2-дион (0,32 г, 1,5 ммоль), 2-ги-
дрокси-4-метилбензальдегид (0,2  г, 1,5  ммоль) и 
ацетат аммония (0,77  г, 10  ммоль). Реакционную 
смесь кипятили  6  часов, охлаждали и упаривали 
растворитель досуха. Продукт очищали при по-
мощи колоночной хроматографии (сорбент  ‒ си-
ликагель, элюент  – хлороформ/метанол,  3  :  1). 
Растворитель упаривали. Остаток перекристал-
лизовывали из  MeOH. Выход  32  %. Белые кри-
сталлы, т.  пл.  166–168  °C (MeOH). ИК-спектр, 
ν,  см−1: 3627  (OH), 1683  (C=O), 1622  (C=N), 
1604  (C=С). Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.  д., 
J, Гц): 1,20 (т, 12Н, 4Me, J = 7,2), 2,41 (с, 3Н, Me), 
3,35 (кв, 8Н, 4CH2, J = 7,2), 3,47–3,53 (м, 2H, CH2), 
3,93–3,99 (м, 2H, CH2), 6,18–6,22 (м, 2HAr), 6,36–6,37 
(м,  3HAr), 6,39  (с,  1HAr), 6,91–6,97  (м,  3HAr), 
7,11–7,21  (м,  5HAr), 7,31–7,39  (м,  6HAr), 7,51–7,54 
(м,  1HAr), 7,83–7,92  (м,  2HAr). Спектр ЯМР  13С 
(CDCl3, d, м.  д.): 12,67, 39,99, 43,55, 44,35, 64,75, 
98,19, 104,66, 108,13, 110,83, 117,93, 120,25, 123,00, 
123,55, 125,88, 126,36, 126,50, 127,87, 128,06, 12,12, 
129,08, 129,15, 129,33, 129,86, 131,07, 132,71, 
133,30, 134,83, 140,49, 145,11, 148,69, 152,65, 154,73, 
157,79, 169,20. Найдено, %: C 77,00; H 6,65; N 8,81. 
C41H42N4O3. Вычислено, %: C 77,09; H 6,63; N 8,77.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Министерства науки и высшего образова-
ния РФ в рамках ГЗ в сфере научной деятельности 
(№ FENW–2023-0020), а также в рамках реализации 
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