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Cинтезировано производное родамина B, содержащее терминальный (4-гидроксибензил)трифенилфос-
фонийхлоридный заместитель. Его строение установлено при помощи ИК, ЯМР 1H и 13С спектроскопии. 
Изучены спектрально-люминесцентные свойства и комплексообразование полученного соединения в 
растворах с катионами Co2+, Cu2+, Ni2+ и Zn2+. Эти ионы вызывают контрастный ионохромный naked-eye 
эффект с изменением бесцветной окраски раствора на красно-малиновую, связанной с изомеризацией 
спиролактамной формы родамина в открытую форму. Процесс сопровождается появлением флуоресцен-
ции в области 560–600 нм. Особо интенсивной эмиссией характеризуется комплекс с катионом цинка(II), 
что придает полученному родамину свойства высокочувствительного и эффективного хемосенсора на 
ионы Zn2+.
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Создание органических хемосенсоров для 
детектирования неорганических катионов или 
анионов составляет активно развивающееся на-
правление органической, биологической и анали-
тической химии [1–5]. Органический хемосенсор 
представляет собой молекулярную систему, ко-
торая способна к селективному взаимодействию 

между рецепторной частью сенсора и аналитом 
и преобразованию этого процесса в соответству-
ющие оптические или электрохимические сигна-
лы. Особенно привлекательны оптические методы 
определения ионов (абсорбция, флуоресценция), 
поскольку зачастую процесс детектирования 
может быть различим невооруженным глазом 
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[6–11]. Современные хромогенные и флуороген-
ные сенсоры обладают высокой селективностью 
и чувствительностью [12–24]. В качестве основы 
для получения ионохромных и флуоресцентных 
сенсоров такого типа часто используются произ-
водные дибензопирана (родамины B и 6G, флуо-
ресцеин) [25–28]. Их спиролактамные изомерные 
формы как правило слабо окрашены и не флуорес-
цируют. В присутствии катионов металлов может 
происходить раскрытие спирокольца, приводящее 
к окрашиванию вследствие формирования новых 
максимумов поглощения, а также к появлению ин-
тенсивной длинноволновой эмиссии [29–33].

С целью создания новых флуоресцентных хро-
могенных хемосенсоров было получено производ-

ное родамина B, содержащее терминальный (4-гид- 
роксибензил)трифенилфосфонийхлоридный за-
меститель (схема 1), исследованы его спектраль-
но-люминесцентные и ионохромные свойства по 
отношению к катионам Сo2+, Сu2+, Ni2+ и Zn2+.

Строение полученного соединения установле-
но при помощи данных ИК, ЯМР 1Н и 13C спек-
троскопии. В ИК спектре соединения 4 проявля-
ются полосы валентных колебаний карбонильной 
группы родамина при 1690 см–1 и группы OH в 
области 2960 см–1. В спектре ЯМР 1Н соединения 
4 наблюдаются сигналы протонов родаминового 
ядра и синглетные сигналы протонов групп СH и 
ОH при 7.89 и 13.00 м. д. соответственно. Сигнал 
группы CH2, связанной с трифенилфосфониевым 
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фрагментом, проявляется в виде двух синглетов 
при 5.09 и 5.14 м. д., что свидетельствует о затруд-
ненном вращении вокруг метиленовой связи.

Родамин 4 обладает полосой поглощения с 
максимумом при 319 нм (рис. 1). Отсутствие ка-
кого-либо поглощения в области 400–600 нм со-
ответствует спиролактамной изомерной форме 
родамина [27, 28]. Соединение 4 демонстрирует 
чрезвычайно малоинтенсивную флуоресценцию в 
области 500 нм (рис. 1).

В ранее проводившихся исследованиях сен-
сорных свойств родаминовых производных  
[34–36], как правило, не проводился учет влияния 

собственной окраски растворов солей d-метал-
лов в ацетонитриле. Чтобы избежать возможных 
неточностей, мы исследовали поглощение солей 
Сo(NO3)2·6H2O, Сu(ClO4)2·6H2O, Ni(ClO4)2·6H2O 
и Zn(ClO4)2 в заведомо больших концентрациях 
(рис. 2).

Добавление катионов кобальта(II) к раство-
ру родамина 4 приводит к проявлению naked-eye 
хромогенного эффекта [18] с изменением бес-
цветной окраски раствора на красно-малиновую 
вследствие ион-индуцированного раскрытия спи-
ролактамного изомера. В области 520 нм появля-
ется новая длинноволновая полоса поглощения, а 

Рис. 1. Спектры поглощения (1) и флуоресценции (2)  
(λ возб  315  нм)  родамина 4 в  ацетонитриле  
(с 4.0×10–5 моль/л).

Рис. 2. Спектры поглощения растворов солей 
Сo(NO3)2·6H2O (1), Сu(ClO4)2·6H2O (2), Ni(ClO4)2·6H2O 
(3) и Zn(ClO4)2 (4) в ацетонитриле (c 4×10–3 моль/л, что 
соответствует мольному соотношению родамин 4/кати-
он Me = 1:100).
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новая эмиссия возникает в области 578 нм (рис. 3,  
табл. 1). Практически сходными свойствами об-
ладают и катионы меди(II), тогда как катионы ни-
келя(II) вызывают чрезвычайно слабый naked-eye 
хромогенный эффект (табл. 1).

Катионы цинка(II) вызывают исключительно 
контрастный эффект naked-eye, а интенсивность 
флуоресценции в области 585 нм многократно воз-
растает (рис. 4, табл. 1), что позволяет считать ро-
дамин 4 высокочувствительным сенсором на ионы 
Zn2+.

Согласно данным [23, 26–28] совокупность 
вышеописанных спектрально-люминесцентных 
свойств, индуцированных катионами Сo2+, Сu2+, 
Ni2+ и Zn2+, обусловлена активацией карбониль-
ной группы и изомеризацией спиролактамной 
формы родамина 4 в открытую форму (предпола-
гаемый механизм взаимодействия представлен на 
схеме 2).

Впервые показано, что добавление катионов 
d-металлов в ацетонитрильный раствор спиролак-
тамных производных родамина 4 с мольным соот-

Таблица 1. Спектральные характеристики солей металлов (c 4×10–3 моль/л), соединения 4 и его комплексов с ионами 
металлов (1:100) в ацетонитрилеa

Соединение λабс
max-соль, нм (Amax) λабс

max, нм (Amax) λвозб.
max, нм λфл 

max, нм (Iфл
max, отн. ед.)

4 (свободный лиганд) – 315 (0.60), 410 (0.01) 315 510 (~2)
Сo(NO3)2·6H2O < 350, 520 (0.197) пл 360 (0.19), пл 475 

(0.15), 520 (0.21), пл 
550 (0.18)

560 580 (60)

Сu(ClO4)2·6H2O < 320, 748 (0.07) 350 (0.21), 530 (0.13) 350 460 (45), 545 (25)
530 555 (190)

Ni(ClO4)2·6H2O < 300, 364 (0.03), 
596 (0.04)

315 (0.61), 375 (0.18), 
560 (0.05)

560 580 (310)

Zn(ClO4)2 < 300 (< 0.01) 315 (0.53), 350 (0.21), 
560 (0.60)

370 450 (140), 585 (70)
560 585 (2000)

a λабс
max-соль – длина волны максимума полосы поглощения соли; λабс

max, λвозб
max, λфл

max – длины волн максимумов полос поглоще-
ния, возбуждения флуоресценции и флуоресценции комплекса соответственно; Amax и Iфл

max – оптическая плотность и интенсив-
ность флуоресценции в максимумах полос поглощения и флуоресценции соответственно.

Рис. 3.  Спектры поглощения (1), флуоресценции (2) 
(λвозб 560 нм) и возбуждения флуоресценции (3) (λнабл 
580 нм) родамина 4 в ацетонитриле (с 4.0×10–5 моль/л) 
в присутствии ионов Сo2+ (1:100) через 24 ч темнового 
хранения.

Рис. 4.  Спектры поглощения (1), флуоресценции (2) 
(λвозб 560 нм) и возбуждения флуоресценции (3) (λнабл 
580 нм) родамина 4 в ацетонитриле (с 4.0×10–5 моль/л) 
в присутствии ионов Zn2+ (1:100) через 24 ч темнового 
хранения.
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ношением лиганд/катион = 1:100, приводит к по-
явлению полос поглощения в области 500–600 нм, 
отличных от полос поглощения солей металлов и 
лиганда, что свидетельствует об образовании ком-
плексов с открытой изомерной формой 4·M2+.

Таким образом, синтезировано производное ро-
дамина B, содержащее терминальный (4-гидрок-
сибензил)трифенилфосфонийхлоридный заме-
ститель. Изучены спектрально-люминесцентные 
свойства и комплексообразование полученного со-
единения в растворах с катионами Co2+, Cu2+, Ni2+ 
и Zn2+. Соединение является бифункциональным 
хромофлуорогенным хемосенсором на катионы, 
реагирующим на указанные ионы c проявлением 
хромогенного naked-eye эффекта с изменением 
бесцветной окраски раствора на красно-мали-
новую вследствие катион-индуцированного рас-
крытия спиролактамного цикла. Одновременно 
наблюдается появление флуоресценции в области 
560–600 нм. Особо интенсивную эмиссию вызы-
вает ион цинка(II), что придает полученному ро-
дамину свойства высокочувствительного и эффек-
тивного флуоресцентного хемосенсора на катионы 
Zn2+.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н и 13С получены на спектро-
метре Bruker Avance Neo 300 (300 МГц для 1Н 
и 75 MГц для 13С) в ДМСО-d6. В качестве вну-
треннего стандарта использовали остаточные 
сигналы протонов дейтерорастворителя. Ко-
лебательные спектры записывали на приборе  
FT/IR-6800 FTIR (JASCO). Электронные спек-
тры поглощения снимали на спектрофотометре 
Cary 60 bio (Agilent Technologies) в кварцевой кю-
вете с длиной оптического пути l 1 см. Рабочая  
концентрация раствора родамина составляла  
с 4×10–5 моль/л. Флуоресцентные измерения про-
водили на спектрофлуориметре CARY ECLIPSE 
(Varian) в кварцевой кювете с длиной оптического 
пути l 1 см. Рабочая концентрация растворов со-
ставляла с 4×10–5 моль/л. Напряжение на фотоум-
ножителе спектрофлуориметра составляло 600 В.  
Ширина щелей монохроматоров испускания и 
возбуждения – 5 нм. Для исследования с ионами 
цинка ширина щели уменьшалась до 2.5 нм из-за 
высокой интенсивности флуоресценции с после-

дующим пересчетом с использованием коэффици-
ента 5.2 для соответствия с измерениями осталь-
ных комплексов. Для приготовления растворов 
использовали ацетонитрил спектральной чистоты, 
перхлораты или нитраты d-металлов (Aldrich). Для 
комплексообразования соли металлов добавляли в 
мольных соотношениях лиганд/Me = 1:100. Тем-
пературу плавления измеряли в стеклянных ка-
пиллярах на приборе ПТП-М. Элементный анализ 
выполняли классическим методом [37]. Экспери-
ментальные данные получены с использованием 
оборудования Центра коллективного пользования 
Южного федерального университета «Молекуляр-
ная спектроскопия».

2-Гидрокси-5-хлорметилбензальдегид (1) 
получали по модифицированной методике [38]. 
К смеси 0.14 моль (17.2 г) салицилового альдеги-
да, 4.74 моль (150 мл) 37%-ной соляной кислоты 
и 0.57 моль (10.8 мл) 37%-ного формальдегида 
добавляли хлорид цинка в качестве катализато-
ра (0.01%) и перемешивали 24 ч при комнатной 
температуре. Смесь насыщали газообразным HCl 
и оставляли на 24 ч. Продукт отфильтровывали, 
промывали смесью диэтиловый эфир–вода (1:1), 
затем этанолом и сушили. Выход 13.80 г (89%), бе-
лый порошок, т. пл. 86–87°С.

(4-Гидрокси-3-формилбензил)трифенил-
фосфонийхлорид (2) получали по модифици-
рованной методике [39]. К раствору 11.7 ммоль  
(2.0 г) альдегида 1, в 100 мл толуола добавляли  
11.8 ммоль (3.1 г) трифенилфосфина. Смесь кипя-
тили 2 ч, затем охлаждали. Осадок отфильтровы-
вали и сушили. Выход 4.81 г (95%), белый поро-
шок, т. пл. 275–276°С.

2-(2-Аминоэтил)-3′,6′-бис(диэтиламино)спи-
ро[изоиндолин-3,9′-ксантен]-1-он 3 получали по 
методике [40].

(3-{[(2-{3′,6′-Бис(диэтиламино)-3-оксоспи-
ро[изоиндолин-1,9′-ксантен]-2-ил}этил)имино]- 
метил}-4-гидроксибензил)трифенилфосфо-
нийхлорид (4). К раствору 1.0 ммоль (0.48 г) ксан-
тена 3 в 5 мл изопропилового спирта добавляли  
1 ммоль (0.90 г) фосфонийхлорида 2. Реакцион-
ную смесь кипятили 4 ч, упаривали до объема  
1.5 мл и охлаждали. Выпавший осадок отфиль-
тровывали. Выход 0.80 г (89%), желтый порошок, 
т. пл. 271–273°С. ИК спектр, ν, см–1: 1614 (C=С), 
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1633 (C=N), 1690 (C=O), 2960 (OH). Спектр ЯМР 
1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.07 т (12Н, 4Me, J 7.2 Гц), 
3.24–3.32 м (12Н, 6CH2), 5.09 с (1Н, CH2), 5.14 
с (1Н, CH2), 6.27 уш. с (4HAr), 6.39 уш. с (2HAr), 
6.68–6.71 м (1HAr), 6.87–6.90 м (2HAr), 7.05–7.07 
м (1HAr), 7.52–7.56 м (2HAr), 7.62–7.73 м (12HAr), 
7.78–7.86 м (4HAr), 7.89 с (1H, CHN), 13.00 с (1H, 
OH). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δC, м. д.: 12.9, 
44.1, 56.5, 64.5, 97.7, 105.4, 108.6, 117.4, 117.7, 
118.9, 119.1, 122.8, 124.2, 128.8, 128.9, 130.4, 130.5, 
130.6, 130.7, 130.8, 133.3, 133.9, 134.4, 134.6, 134.6, 
134.8, 135.4, 135.5, 148.9, 153.2, 153.7, 155.6, 160.9, 
165.1, 167.6. Найдено, %: C 74.76; H 6.27; N 8.25. 
C56H56N4O3PCl. Вычислено, %: C: 74.78; H: 6.28; 
N: 6.23.
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Synthesis, Spectral-Luminescent and Ionochromic Properties  
of Rhodamine B Containing Terminal  

(4-Hydroxybenzyl)triphenylphosphonium Chloride Substituent 
L. D. Popova, Е. N. Shepelenkob, V. A. Podshibyakinc, T. M. Valovad,  

O. V. Venidiktovad, A. O. Aytd, and A. D. Dubonosovb,*
a Southern Federal University, Rostov-on-Don, 344090 Russia 

b Federal Research Centre the Southern Scientific Centre of the Russian Academy of Sciences,  
Rostov-on-Don, 344006 Russia 

c Institute of Physical and Organic Chemistry, Southern Federal University, Rostov-on-Don, 344090 Russia 
d Federal Scientific Research Center “Crystallography and Photonics”of the Russian Academy of Sciences,  

Moscow, 119333 Russia
*e-mail: aled@ipoc.sfedu.ru

Received November 3, 2022; revised December 21, 2022; accepted December 30, 2022

A rhodamine B derivative containing a terminal (4-hydroxybenzyl)triphenylphosphonium chloride substituent 
was synthesized. Its structure was determined using IR, 1H NMR and 13C spectroscopy. The spectral luminescent 
properties and complexation of the compound obtained in solutions with Co2+, Cu2+, Ni2+ and Zn2+ cations were 
studied. These ions cause a contrasting ionochromic naked-eye effect with the change of colorless solution to 
crimson-red color due to the isomerization of the spirolactam form of rhodamine into an open form. The process 
is accompanied by the appearance of fluorescence in the region of 560–600 nm. The complex with zinc(II) 
cation exhibits particularly intensive emission, which gives the obtained rhodamine the properties of a highly 
sensitive and effective chemosensor for Zn2+ ions.
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