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Спиропираны представляют собой один из наиболее перспективных и 

изученных классов органических фотохромных соединений. Под действием 

изменения кислотности, электромагнитного излучения, температуры, 

химического состава среды и других параметров спиропираны могут 

подвергаться изомеризации между обычно бесцветной циклической формой 

(СП) и окрашенным мероцианиновым изомером (МЦ). Они могут 

использоваться для определения рН сред и обнаружения ионов металлов, 

неорганических анионов и некоторых органических молекул в составе 

сенсоров.  

Однако, вследствие невысокого барьера перехода, существует проблема 

необратимой фотодеструкции спиропиранов. Ферроцен является известным 

гасителем триплетных состояний и его введение должно повысить 

стабильность соединения. 

Производные ферроцена составляют важную группу 

металлоорганических соединений. Сам же ферроцен в настоящее время 

считается широко применяемым металлоорганическим каркасом для синтеза 

функциональных производных. Полученные ферроценоилгидразоны могут 

быть применены как сенсоры, реагирующие на физико-химические свойства 

среды, и как контролируемые агенты химических реакций, подверженные 

внешнему контролю.  

Синтез исходных соединений осуществляли по схемам 1 и 2, которые 

представлены ниже. Далее по реакции конденсации (схема 3) получили ряд 

конечных соединений, которые представляют собой α-оксиазинные (1 и 4) и 

гидразонные (2, 3, 5) ферроценоилгидразоны. 

 

 
Схема 1. Синтез гидразида ферроценмонокарбоновой кислоты и синтез 

гидразона моноацетилферроцена. 
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(1) – R = H; R1 = CH3

  (3) – R = OH; R1 = H 

(2) – R = H; R1 = t-Bu  (4) – R = OCH3; R
1 = H 

Схема 2. Синтез спиропирановых фрагментов оксоинданового ряда. 

 

 
Схема 3. Синтез ферроценоилгидразонов, содержащих спиропирановый 

фрагмент. 

 

Так как спиропираны существуют в двух устойчивых таутомерных 

формах, была проведена оценка относительной устойчивости таутомеров. 

Был выполнен квантово-химический расчет полной энергии в газовой фазе и 

этанольном растворе. По результатам квантово химических расчётов 

закрытая форма соединения 1 является значительно более стабильной по 

сравнению с открытой как в газовой фазе, так и в этанольном растворе. 

 
Схема 4. Таутомерное равновесие исследуемых 

ферроценоилгидразонов. 
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Для соединения 5 снята серия электронных спектров при постоянном 

понижении рН. Анализ показал переходы между тремя формами соединения 

в исследованном диапазоне рН. Первый характеризуется уменьшением 

интенсивности светопоглощения при 200 нм, а также перегибами на кривых 

поглощения при 254, 301, 360 нм. Предполагаем, что в этом диапазоне 

происходит протонирование, ведущее к блокировке неподеленной 

электронной пары и снижению интенсивности переходов с несвязывающего 

уровня закрытой формы соединений.  

Второй переход отметили по перегибу на кривых для 200, 254, 301, 360 

нм, а также экстремальному росту на кривых видимого диапазона для 405 и 

590 нм излучения. Изменение интерпретировали как раскрытие спиропирана, 

приводящее к увеличению цепи сопряжения и сближению ВЗМО и НСМО. 

 

 
Рис. ЭСП соединения 5 при изменении pH. 

  

переход 1 

𝜀𝑚𝑎𝑥  при 0,6 ммоль 

 

переход 2 

𝜀𝑚𝑎𝑥  при 1,84 ммоль 


