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http://suprachem.photonics.ru;
http://www.chem.msu.ru/rus/lab/organic/supra-nano.html
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ТИПЫ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ СВЯЗЕЙ

Координационные связи

Ион - ионные взаимодействия

Ион - дипольные взаимодействия

Водородные связи

Диполь - дипольные взаимодействия

Стэкинг-взаимодействия

Гидрофобные взаимодействия



ВЗАИМОДЕЙСТИЕ В ОСНОВНОМ СОСТОЯНИИ

ПрименениеПрименение комплексовкомплексов сс переносомпереносом зарядазаряда

•• важнаяважная рольроль вв химическиххимических ии фотохимическихфотохимических реакцияхреакциях
•• вв процессахпроцессах молекулярноймолекулярной самосборкисамосборки
•• встречаютсявстречаются вв биологическихбиологических системахсистемах
•• вв качествекачестве органическихорганических проводниковпроводников ии фотопроводниковфотопроводников
•• вв качествекачестве материаловматериалов сс нелинейнооптическиминелинейнооптическими свойствамисвойствами
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e _

Комплекс с переносом заря  да (КПЗ)  Ион-радикальная   сольСтэкинг-взаимодействия  

_

+

Громов С. П. и др. Изв. АН, Сер. хим. 2008, 57, 779 (обзор).



КОМПЛЕКСЫ С ПЕРЕНОСОМ ЗАРЯДА
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разбавление

Громов С. П. и др. Изв. АН, Сер. хим. 2008, 57, 779 (обзор).



СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ДОНОРНО-АКЦЕПТОРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ
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Громов С. П. и др. Изв. АН, Сер. хим. 2008, 57, 779 (обзор).



СамосборкаСамосборка супрамолекулярныхсупрамолекулярных донорнодонорно--акцепторныхакцепторных
комплексовкомплексов сс участиемучастием водородныхводородных связейсвязей ии

стэкингстэкинг--взаимодействийвзаимодействий
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Org. Lett. 1999, 1, 1697; 
J. Phys. Chem. A 2002, 106, 2020;
New. J. Chem. 2005, 29, 881.
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СинтезСинтез соединенийсоединений сравнениясравнения
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m = 1, 2 (до 73%)
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РентгеноструктурныйРентгеноструктурный анализанализ
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СтроениеСтроение компонентовкомпонентов попо даннымданным РСАРСА

Кристаллография 2005, 50, 266;
J. Org. Chem. 2011, 76, 6768. 



400 500 600 700
0

4

8

 

 

ε×10-2 / л моль-1см-1

λ / нм

СпектрыСпектры поглощенияпоглощения

NN
NH3

H3N
+

++
+

4 ClO4

_

N

NH3

N

H3N
+

++

+
4 ClO4

_

λmax = 518 нм       λmax = 587 нм

λmax = 493 нм       λmax = 530 нм

+

D

A

D

A

D

D

A
K1

K2

D.A D.A.D

D.A

D.A.D

J. Org. Chem. 2011, 76, 6768.



X
X

O
O

O

O
O

O O
O

O

O
O

O

N

 NH3

N

H3N

 

N

N

 

O O
O

OO
O H

H
HN

XO
OO

O
O O

H H
H

N

 

X

N

N

 

O O
O

OO
O H

H
HN

XO
OO

O
O O

 

X

O O
O

OO
O

XO
OO

O
O O

H H
HN

X
X

X
O

O
O

O
O

O O
O

O

O
O

O

4 ClO4

_

4 ClO4

_

4 ClO4

_

+ K1

n = 0, 1

+

++

+
n

n

D·A

++

+

+

nn

D·A·D

+

+

+

n

n

+

δe

δe

δe

K2

MeCN

X = CH, N

-

-

-

ОбразованиеОбразование супрамолекулярныхсупрамолекулярных комплексовкомплексов DD··A A ии DD··AA··DD
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J. Phys. Chem. A 2002, 106, 2020;
New J. Chem. 2005, 29, 881;
J. Org. Chem. 2011, 76, 6768.



ДинамикаДинамика возбужденноговозбужденного состояниясостояния
бимолекулярногобимолекулярного комплексакомплекса DD··AA

Обратная
реакция ПЭ: 
τ2 = 540 фс

Внутренняя колебательная
релаксация: τ1 = 150 фс

Прямая
фотоиндуцированная

реакция ПЭ

λ = 616 нм, 
∆τ1/2 ∼ 70 фс

D •• A

[D+ •• A
_
]*

[D+ •• A
_
]*eq

D •• A

Chem. Phys. 2004, 298, 251.



ДинамикаДинамика возбужденноговозбужденного состояниясостояния
тримолекулярноготримолекулярного комплексакомплекса DD··AA··DD

Обратная
реакция ПЭ: 
τ2 = 1080 фс

Внутренняя колебательная
релаксация: τ1 = 150 фс

Прямая
фотоиндуцированная

реакция ПЭ

λ = 616 нм, 
∆τ1/2 ∼ 70 фс

D •• A • D

[D+ •• A
_

• D]*
[D+ •• A

_
• D]*eq

D •• A • D

Chem. Phys. 2004, 298, 251.



ФлуоресцентныеФлуоресцентные исследованияисследования

Org. Lett. 1999, 1, 1697; 
J. Org. Chem. 2011, 76, 6768.
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ИзмененияИзменения вв спектрахспектрах ЯМРЯМР 11НН припри образованииобразовании комплексовкомплексов

New J. Chem. 2005, 29, 881;
J. Org. Chem. 2011, 76, 6768.
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ИзмененияИзменения химическиххимических сдвиговсдвигов протоновпротонов
ии межмолекулярныемежмолекулярные взаимодействиявзаимодействия вв спектрахспектрах NOESYNOESY
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синий - сильнопольный сдвиг
красный - слабопольный сдвиг

New J. Chem. 2005, 29, 881;
J. Org. Chem. 2011, 76, 6768.

∆δH = δ(complex) - δ(ligand)



КонстантыКонстанты комплексообразованиякомплексообразования диаммонийныхдиаммонийных соединенийсоединений
сс бисбис(18(18--краункраун--6)6)стильбеномстильбеном
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New J. Chem. 2005, 29, 881;
J. Org. Chem. 2011, 76, 6768.



КонстантыКонстанты комплексообразованиякомплексообразования модельныхмодельных соединенийсоединений
сс бисбис(18(18--краункраун--6)6)стильбеномстильбеном
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New J. Chem. 2005, 29, 881;
J. Org. Chem. 2011, 76, 6768.

ЯМР-титрование в MeCN-d3



КонстантыКонстанты комплексообразованиякомплексообразования диаммонийныхдиаммонийных соединенийсоединений
сс бисбис(18(18--краункраун--6)6)азобензоломазобензолом
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СтроениеСтроение супрамолекулярныхсупрамолекулярных [D[D··A] A] комплексовкомплексов попо даннымданным РСАРСА

Mendeleev Commun. 2007, 17, 148.

J. Org. Chem., 2011, 76, 6768.



РентгеноструктурныйРентгеноструктурный анализанализ

J. Org. Chem. 2011, 76, 6768.



РентгеноструктурныйРентгеноструктурный анализанализ
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Mendeleev Commun. 2007, 17, 151.



РентгеноструктурныйРентгеноструктурный анализанализ

Mendeleev Commun. 2007, 17, 151.



СтруктурыСтруктуры типатипа (D(D··AA))nn вв кристаллекристалле

J. Org. Chem. 2011, 76, 6768.



СинтезСинтез симметричныхсимметричных цианиновыхцианиновых красителейкрасителей
сс двумядвумя аммонийалкильнымиаммонийалкильными группамигруппами

Tetrahedron 2013, 69, 5898. 
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Комплексы c бис(18-краун-6)стильбеном
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Перспективные области применения
донорно-акцепторных комплексов

Найденные закономерности построения
супрамолекулярных [D·A] комплексов нового типа
могут быть использованы при конструировании:

• оптических сенсоров

• фотоактивных архитектур в нанотехнологии

• органических полупроводников и проводников в
молекулярной электронике
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