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Молекулярными устройствами называют
структурно-организованные и функционально интегрированные
химические системы.

МОЛЕКУЛЯРНЫЕ УСТРОЙСТВА И МАШИНЫ

Они могут быть использованы :

“Для создания механизмов и машин для генерации,
преобразования и передачи энергии и движения на наноуровнях, 
для создания наноинструмента для контроля, диагностики
наноколичеств материалов и веществ.”

Критические технологии РФ

К молекулярным машинам относят устройства, в которых
реализация функции происходит в результате механического
перемещения компонентов относительно друг друга.

Ж.-М. Лен



СпособыСпособы управленияуправления
молекулярнымимолекулярными устройствамиустройствами ии машинамимашинами

§ Фотопереключение - hν

§ Электрохимическое переключение - e

§ Химическое переключение - H+, Mn+

§ Термическое переключение - ∆

_



СВЕТОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ СИСТЕМЫ В ПРИРОДЕ

Фотосинтез Зрение

Фототропизм Фототаксис

Фотохимические процессы
в живой природе



Основные структурные блоки светочувствительной системы

Фотоантенна

hν

Функциональный
блок



СВЕТОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ СИСТЕМЫ В ПРИРОДЕ
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СВЕТОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ СИСТЕМЫ В ПРИРОДЕ
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ПУТИ ДЕЗАКТИВАЦИИ ЭЛЕКТРОННОГО ВОЗБУЖДЕНИЯ

E = hν = 
λ

__hc

S
hν1

S
hν2*

Флуоресценция    

Перенос электрона

Фотоструктурное
превращение 

Колебательная   
релаксация    



ОрганическиеОрганические фотохромныефотохромные системысистемы

λсч(λB)

hν

B
BA

λзап(λA)

λ/нм

A

D

Фотохромизм – это обратимое, вызванное светом

(УФ, видимый, ИК) изменение спектра поглощения

соединения, которое обусловлено переходом

соединения из формы A в форму B и обратно.

BA
hν2, ∆

hν1



ОрганическиеОрганические фотохромныефотохромные системысистемы
Фотохромные очки

Оптические диски Фотохромный камуфляж



ФотодиссоциацияФотодиссоциация
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а) Гомолитическая фотодиссоциация
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ФотодиссоциацияФотодиссоциация
б) Гетеролитическая фотодиссоциация
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ФотоионизацияФотоионизация

Краситель голубой Вюрстера
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ФОТОПЕРЕГРУППИРОВКИ

ФототаутомерияФототаутомерия

X = O, CHR; Y = CH, CR, NO, N; Z = O, N
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ФОТОПЕРЕГРУППИРОВКИ

ФототаутомерияФототаутомерия
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ФОТОПЕРЕГРУППИРОВКИ

ФотозамещениеФотозамещение
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ФОТОПЕРЕГРУППИРОВКИ

ФотоизомеризацияФотоизомеризация
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ФОТОХИМИЧЕСКИЕ ПЕРИЦИКЛИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ

СинхронныеСинхронные реакцииреакции, , переходноепереходное состояниесостояние которыхкоторых можетможет бытьбыть

представленопредставлено вв видевиде циклацикла, , называютсяназываются перициклическимиперициклическими..

1. Реакции циклоприсоединения

2. Реакции электроциклические

3. Реакции сигматропные



ФОТОХИМИЧЕСКИЕ ПЕРИЦИКЛИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ

Эванс (1938 – 1939 г)

Дьюар (1952 г) и Циммерман (1966 г)

Плоские циклические полиены с (4n + 2)π - электронами, 
более стабильны (ароматические), чем ациклические системы, 
а системы с 4nπ - электронами менее стабильны (антиароматические), 
чем алициклические.

ПравилоПравило ХюккеляХюккеля
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ФОТОХИМИЧЕСКИЕ ПЕРИЦИКЛИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ

Хейльброннер (1964 г)

Инверсия
знака

Число электронов Хюккелевский тип Мебиусовский тип
0, 4, 8, …, 4n неблагоприятен благоприятен

2, 6, 10, …, 4n + 2 благоприятен неблагоприятен

ДляДля термическихтермических перициклическихперициклических реакцийреакций

ДляДля фотохимическихфотохимических реакцийреакций этиэти правилаправила обращаютсяобращаются



ФОТОХИМИЧЕСКИЕ ПЕРИЦИКЛИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ

RR

1 3

Инверсия
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Конротаторное Дисротаторное
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Инверсия
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Реакции циклоприсоединения

Сигматропные сдвиги

Электроциклические реакции



ФОТОХИМИЧЕСКИЕ ПЕРИЦИКЛИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ
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ФОТОХИМИЧЕСКИЕ ПЕРИЦИКЛИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ
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УчастиеУчастие гетероатомовгетероатомов вв фотохимическихфотохимических перициклическихперициклических
реакцияхреакциях
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СтереохимияСтереохимия реакцийреакций циклоприсоединенияциклоприсоединения
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СтереохимияСтереохимия фотохимическихфотохимических реакцийреакций циклоприсоединенияциклоприсоединения
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ТопохимическийТопохимический контрольконтроль

В жидкой фазе
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ОРГАНИЧЕСКИЕОРГАНИЧЕСКИЕ ЛЮМИНОФОРЫЛЮМИНОФОРЫ

Флуоресцентные краски

Оптические отбеливатели



ОРГАНИЧЕСКИЕОРГАНИЧЕСКИЕ ЛЮМИНОФОРЫЛЮМИНОФОРЫ

Лазерные красители Сцинтилляторы

Флуоресцентные
метки

Чип с люминесцентными
маркерами

Электролюминесцентные
материалы



СтруктурныеСтруктурные особенностиособенности ии благоприятствующиеблагоприятствующие факторыфакторы

1. Развитая система сопряженных связей

C6H13C6H13 n
 От терфенила (n = 1) к кватерфенилу (n = 2)

ϕфл с 0.6 до 0.87

O

N

CH3 O

N

Слабая флуоресценция Сильная флуоресценция

n
 

I

ϕI > ϕn = 2 > ϕn = 3

Дистирилбензол



ОРГАНИЧЕСКИЕОРГАНИЧЕСКИЕ ЛЮМИНОФОРЫЛЮМИНОФОРЫ

Отсутствует флуоресценция

N N N N

Отсутствует флуоресценция

NN

Отсутствует флуоресценция



ОРГАНИЧЕСКИЕОРГАНИЧЕСКИЕ ЛЮМИНОФОРЫЛЮМИНОФОРЫ

СтруктурныеСтруктурные особенностиособенности ии благоприятствующиеблагоприятствующие факторыфакторы

2. Жесткая структура

N
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Нет флуоресценции

Нет флуоресценции

Есть флуоресценция

Есть флуоресценция Есть флуоресценция



ОРГАНИЧЕСКИЕОРГАНИЧЕСКИЕ ЛЮМИНОФОРЫЛЮМИНОФОРЫ

СтруктурныеСтруктурные особенностиособенности ии благоприятствующиеблагоприятствующие факторыфакторы

3. Пространственное строение (конформация)
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Слабая флуоресценция Сильная флуоресценция



ОРГАНИЧЕСКИЕОРГАНИЧЕСКИЕ ЛЮМИНОФОРЫЛЮМИНОФОРЫ

СтруктурныеСтруктурные особенностиособенности ии благоприятствующиеблагоприятствующие факторыфакторы

4. Заместители

Слабая флуоресценция Сильная флуоресценция

O

N
R

R = NMe2, ∆λ = 35 нм, ϕфл с 0.5 до 0.6
R = SO2CHF2, ∆λ = 40 нм, ϕфл с 0.5 до 0.8

X = CH, N; Y = NMe2, OMe

NX

O

Y

NX

OY



ОРГАНИЧЕСКИЕОРГАНИЧЕСКИЕ ЛЮМИНОФОРЫЛЮМИНОФОРЫ

СтруктурныеСтруктурные особенностиособенности ии благоприятствующиеблагоприятствующие факторыфакторы

4. Заместители

N SO2CF3

Me2N

Сильная флуоресценция

NO2 NO2

Нет флуоресценции Есть флуоресценция

5. Влияние агрегатного состояния вещества, растворителя, 
концентрации раствора, вязкости, температуры
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