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Широкую известность спиропиранам принесла опи-

санная Фишером и Хиршбергом1 способность к обра-

тимой фотоиндуцируемой трансформации, сопровож-

дающейся изменением спектров поглощения и других 

оптических характеристик.2 На основе этого явления 

Хиршбергом была разработана модель фотохимиче-

ской памяти,3 после чего в данном контексте было 

опубликовано множество работ. Затем спиропираны 

позиционировались в качестве составных элементов 

линз с контролируемой интенсивностью окраски4 и 

сенсорных систем.5 Постепенно стало известно о воз-

можности переключения спиропиранов при воздей-

ствии температуры, кислот, катионов металлов и т. д. 

Такая мультичувствительность стала причиной раз-

работки широкого ряда интеллектуальных систем и 

материалов на основе спиропиранов, что было детально 

рассмотрено в недавно опубликованных обзорах.6–8 

Наиболее активно исследуются спиропираны ряда 

индолина, что обусловлено простотой их синтеза и 

широким спектром возможных характеристик. 

В последние десятилетия значительно возрос инте-

рес к конструированию молекулярных машин и само-

организующихся систем на основе фоточувстви-

тельных молекул.9–12 Молекулярные машины способны 

давать квазимеханический отклик на различные типы 

воздействия. Возможность же вызывать изменения 

строения наноразмерных систем при помощи света 

является крайне заманчивой. Такой принцип можно 

применять для закрытых систем, в том числе живых 

организмов, что заложило основы принципов фото-

Химия гетероциклических соединений 2021, 57(10), 984–989 

© 2021 Лaтвийcкий инcтитут opгaничecкoгo cинтeзa 

Спиропираны: мир молекул в движении  

Анастасия С. Козленко1, Артем Д. Пугачев1, Илья В. Ожогин1, 

Ислам М. иль Суфи1,2, Борис С. Лукьянов1* 

1 НИИ физической и органической химии Южного федерального университета, 

пр. Стачки, 194/2, Ростов-на-Дону 344090, Россия; e-mail: bslukyanov@sfedu.ru 
2 Кафедра химии, факультет естественных наук, Айн-Шамский университет, 

Каир 11566, Египет; e-mail: eslamelsewify@sci.asu.edu.eg 

Поступило 8.07.2021 

Принято после доработки 29.08.2021 

Обзор посвящен особенностям процесса изомеризации спиропиранов индолинового ряда и перспективам их применения в 

качестве структурных блоков при создании молекулярных машин и ансамблей, способных к самоорганизации. Рассмотрены 

наноразмерные системы, функционирующие на основе изменения геометрических параметров и дипольного момента молекулы 

при переходе между спироциклической и мероцианиновой  формами. В качестве факторов, вызывающих изменение 

морфологии системы, может выступать электромагнитное излучение или уровень кислотности среды. 

Ключевые слова: индолин, мероцианин, спиропиран, 2Н-хромен, изомеризация, молекулярные машины, самоорганизация, 

фотохромизм. 

Памяти М. А. Юровской (1940–2021) 



Chem. Heterocycl. Compd. 2021, 57(10), 984–989 [Химия гетероцикл. соединений 2021, 57(10), 984–989] 

985 

фармакологии.13 Однако большинство работ, посвя-

щенных конструированию наноразмерных механизмов, 

сфокусировано на использовании в качестве ''молеку-

лярного мотора'' других классов соединений – азо-

бензолов или производных алкенов.9,14 В данном 

обзоре рассмотрены достижения и перспективы в 

области конструирования молекулярных машин и само-

организующихся наноансамблей на основе спиропира-

нов ряда индолина (спиро[индолин-2,2'-хроменов]).  

Изомеризация спиропиранов 

В основе свойств спиропиранов лежит явление 

изомеризации между спироциклической (SP) и рядом 

мероцианиновых (МC) форм. Поскольку для успеш-

ного конструирования молекулярных систем с задан-

ным набором свойств необходимо достаточно глубокое 

понимание механизма процесса трансформации, далее 

мы приведем краткое описание природы свойств спиро-

пиранов и факторов, позволяющих управлять ими.  

Процесс изомеризации спиропиранов заключается в 

трансформации между закрытой SP и несколькими МC 

формами вследствие изменения ориентации связей, 

выделенных на схеме 1b на примере 1,3,3-триметил-

спиро[индолин-2,2'-хромена] (1). Соответствующие 

МC формы могут быть изображены в виде набора 

резонансных хиноидных либо бетаиновых конфи-

гураций (схема 1a). Природа первичного фотохимиче-

ского акта в молекулах спиропиранов подробно рас-

сматривается в работе Холманского и сотр.15 Подчер-

кивается, что образующийся вследствие гетеролити-

ческого расщепления связи Сспиро–О цис-изомер16–20 

способен либо вернуться в SP состояние вследствие 

электростатического притяжения разноименно заря-

женных фрагментов индолиновой и бензопирановой 

частей, либо вступить во вторую стадию превращений, 

приводящую к образованию смеси транс-изомерных 

форм.20–24 Наиболее стабильными среди них, как 

правило, являются формы ТТС (транс-транс-цис) и 

ТТТ (транс-транс-транс) (схемa 1b), способные к 

взаимным переходам, приводящим к образованию их 

равновесной смеси в растворе.22,24,25  

Так, экспериментально установленное значение 

энергетического барьера перехода ТТС↔ТТТ для 

8-бром-6-нитроспиропирана 2 (рис. 1) составляет при-

мерно 10.4 ккал∙моль–1,26 что коррелирует со значе-

ниями, полученными при моделировании процесса 

раскрытия спироцикла ряда других спиропиранов. 

Например, теоретически рассчитанный барьер откры-

тия пиранового цикла спиропиранов лежит, как пра-

вило, в пределах 12.1–21.1 ккал∙моль–1, а цис–транс-

изомеризации – 13.08–34.9 ккал∙моль–1 в газовой 

фазе.27,28 Тем не менее по мере повышения полярности 

растворителя значение барьера активации несколько 

снижается.28 Поскольку в большинстве случаев более 

энергетически выгодным на первой стадии оказывается 

форма ССС, а не ССТ,27,29 изомеризация скорее всего 

протекает по пути SP→CCC→CTC→TTC→TTT, 

однако, насколько нам известно, изомер СТС не был 

зарегистрирован экспериментально. 

Для обоснования природы процесса фотоокраши-

вания спиропиранов Холманский и сотр.15 обращаются 

к так называемой теории колебательного механизма 

разрыва связи Сспиро–О, основная идея которой заклю-

чается в фотовозбуждении различных колебательных 

уровней в основном (S0), первым возбужденным 

синглетном (S1) и триплетном (Т1) состояниях. Пред-

лагаются три возможных механизма фотоокрашивания 

спиропиранов: 1) разрыв связи Сспиро–О при возбуж-

дении первого колебательного уровня основного 

синглетного состояния из-за близости его к минимуму 

на поверхности потенциальной энергии (ППЭ) возбуж-

денных состояний, 2) пересечение потенциальной 

кривой S1 с S0 вблизи ее первого колебательного уровня 

или же 3) осуществление перехода в триплетном воз-

бужденном состоянии поглощением одного колеба-

тельного кванта при достаточной близости S0 и Т0.  

Фотоизомеризация большинства спиропиранов проис-

ходит в синглетных состояниях. Триплетные, хотя и 

являются более низкоэнергетичными для некоторых 

Схема 1. а) Резонансные структуры спиропиранов 

и b) пути изомеризации спиропиранов на примере соединения 1  

Рисунок 1. Структура соединения 2. 
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соединений,30 наблюдаются экспериментально лишь в 

бескислородной атмосфере.31 Таким образом, все 

подходы к моделированию изомеризации спиропира-

нов в настоящий момент можно разделить на посвя-

щенные исследованию термической и фотохимической 

изомеризации.  

Пути изомеризации спиропиранов подробно иссле-

дуются при помощи различных экспериментальных16–24 

и вычислительных методов.20,24,29,31–35 На примере неза-

мещенного индолинового спиропирана 1 Прагер с 

сотр.35 показали, что для форм А и В (отличающихся по 

углу изгиба пиранового фрагмента) возможны разли-

чия в характере преимущественных электронных пере-

ходов при возбуждении (рис. 2). В обоих случаях соот-

ветствующее преимущественное возбужденное состоя-

ние носит характер локального возбуждения вслед-

ствие π→π*-перехода. Интересно, что при переходе к 

возбужденному состоянию в данном случае имеет 

место инверсия 2Н-пиранового цикла перед началом 

разрыва связи Сспиро–О,35 в то время как при моде-

лировании в основном состоянии было установлено, 

что от значения угла изгиба зависит путь дальнейшей 

изомеризации.29 При наличии же сильного сопряжения 

либо дополнительных гетероатомов в бензопирановой 

части преимущественный вклад в процесс возбуждения 

начинают вносить эффекты переноса заряда.24 

При этом реакционноспособность исходных SP форм, 

кинетическая стабильность и оптические характерис-

тики MC форм сильно зависят от природы и положения 

заместителей в молекуле. Наиболее ярко выражено и 

исследовано влияние заместителей в пара-положении к 

пирановому атому кислорода. Это обусловлено более 

эффективным перекрыванием молекулярных орби-

талей заместителя с π-системой бензопирановой части. 

Так, акцепторные заместители36 и катионные фраг-

менты37–40 стабилизируют МC форму и увеличивают ее 

время жизни. Аналогичное действие оказывают объем-

ные заместители в непосредственной близости от 

спироцентра, однако это является следствием стериче-

ских эффектов.20,40,41 Наличие двух акцепторных групп 

в 2Н-хроменовой части часто приводит к полной или 

частичной стабилизации МC формы в обычных усло-

виях39,42–44 и в ряде случаев способствует появлению 

обратного фотохромного эффекта.45 

При переходе от SP формы к TTC-МС форме наблю-

дается увеличение размера молекулы – примерно на 0.8 Å 

для наиболее известного 6-нитроспиропирана 3.46 

Увеличение же дважды открытого (МC-МC) бисспиро-

пирана 4, по сравнению со SP-SP формой, составляет 

1.3 Å (рис. 3).47 Таким образом, любой спиропиран 

потенциально можно рассматривать как простейший 

молекулярный аналог пружины или замка. Степень 

''раскрытия'' при этом было предложено оценивать при 

помощи спиропиранфункционализированных микро-

кантилеверов.48 Интересно, что данный процесс дву-

направлен: приложение механической силы к спиро-

пирансодержащим полимерам вызывает разрыв связи 

Сспиро–О и сопровождается изменением цвета. Это 

явление получило название механохромизма и было 

детально рассмотрено в ряде обзорных работ.49,50 

На изменении геометрических размеров и распре-

деления электронной плотности в молекуле, например, 

основывается возможность управления током ионов в 

ионных наноканалах51,52 (рис. 3c) или размерами спиро-

пирансодержащих макроциклов.53,54 

Способность спиропиранов к самоорганизации 

Не менее важным является сопутствующее изомери-

зации изменение дипольного момента молекулы. За 

счет переноса электронной плотности по системе 

сопряженных связей MC формы с индолиновой на 
Рисунок 2. Процессы, протекающие при возбуждении раз-

личных конформеров спиропирана 1.35 

Рисунок 3. a) Структуры соединений 3 и 4; b) изменение 

геометрических параметров в процессе изомеризации; 

c) принцип работы модели ионного канала, содержащего 

молекулу спиропирана.51 
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бензопирановую часть открытая форма спиропиранов 

становится более полярной по сравнению с закрытой. 

Разность дипольных моментов, как правило, составляет 

7–20 Д.55,56 Так, дипольный момент для SP и МC форм 

6-нитрозамещенного спиропирана 3 составляет соот-

ветственно 6.4 и 14.2 Д.56 Такая полярная МC форма 

может быть использована в молекулярной электро-

нике.57,58  

К примеру, исследователями из Китая59 сообщается 

о создании хирооптической логической цепи на основе 

самоорганизующейся системы, состоящей из индоли-

нового спиропирана и органического гелятора. При 

этом однородность геля достигается лишь при введе-

нии в молекулу спиропирана протяженной алкильной 

цепи. Гель на основе спиропирана, модифицирован-

ного глутаматом,60 показал склонность к самоорганиза-

ции под действием УФ излучения. В обычном состоя-

нии такая молекула представляет собой спираль, 

однако при облучении светом с длиной волны 365 нм 

приобретает плоское строение в составе геля. Схема 

такой трансформации приводится на рис. 4. 

Вторым важным аспектом является склонность к 

самоорганизации благодаря электростатическому взаимо-

действию различных фрагментов молекулы. Особую 

роль в данном случае также играют сольватохромные 

свойства спиропиранов, то есть способность МC 

формы дополнительно стабилизироваться в полярных 

растворителях.61,62 Взаимная ориентация МC формы в 

полярных средах делает возможной светоуправляемую 

агрегацию полимеров и наночастиц.63–65 Для молекулы 5 

(рис. 5), содержащей липофильные фрагменты, стано-

вится характерным образование бислоев.66,67 Спиро-

пиран 6 (рис. 5), содержащий карбоксильную группу, 

способен переориентироваться под действием электро-

магнитного излучения или изменения среды из сферо-

образных структур, состоящих из устойчивых димеров, 

в плоские слои, сформированные МC формой.68 

На основе способности спиропиранов к контро-

лируемой агрегации разработан ряд систем адресной 

доставки лекарственных препаратов.69–72 Также воз-

можность изменения размера агрегатов позволяет 

регулировать биологическую активность лизоцима за 

счет блокирования различных активных центров.73 

Молекулярные машины 

Простейшей молекулярной машиной, сконструи-

рованной с использованием спиропиранового строи-

тельного блока, является соединение 7 (рис. 6). За счет 

изменения конформации в данном случае происходит 

ограниченное вращение вокруг оси связи, соединяю-

Рисунок 4. Обратимые изменения под действием видимого 

света и УФ излучения в гелях, содержащих спиропираны с  

L- и D-глутаматами (соответственно, SP-LG и SP-DG).60 

Рисунок 5. Структуры спиропиранов 5 и 6. Рисунок 6. Структуры спиропиранов 7 и 8. 
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щей индолиновые фрагменты.74 Энергетический барьер 

такого перехода составил приблизительно 101.8 кДж∙моль–1, 

что близко к значению, полученному для замещенных 

бифенилов.75 

Другим перспективным направлением является раз-

работка ротаксанов c различным принципом действия. 

Так, при раскрытии спиропирана 8 (рис. 6) в присут-

ствии дибензо-24-краун-8-эфира наблюдается само-

организация молекул в комплексы типа хозяин–гость, 

которые позиционируются авторами в качестве псевдо-

ротаксанов.76 Это достигается благодаря планаризации 

молекулы фотохрома при переходе в МC форму. 

Примечательно, что процессом также можно управ-

лять, контролируя уровень рН среды и переводя 

спиропиран в протонированную МС форму. Еще один 

вариант управления движением ротаксана – приме-

нение фотокислоты 9 (схема 2), способной прото-

нировать аминогруппу в составе молекулы-гостя.77,78 

Таким образом, спиропираны являются перспектив-

ными компонентами молекулярных машин и систем, 

склонных к самоорганизации. Примечательно же то, 

что управлять движением таких наноразмерных меха-

низмов можно при помощи множества факторов, 

включая недеструктивное электромагнитное излуче-

ние, температуру, изменение кислотности среды и т. д. 

Благодаря простоте синтеза и модификации спиро-

пиранов, включающей дизайн систем, содержащих 

более одного фотоактивного центра, становится воз-

можным создавать молекулярные ансамбли, обладаю-

щие различным сродством к поверхностям, способ-

ностью к коагуляции, биологической активностью и т. д.  
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