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В
настоящее время формируется

новое научно-техническое на-

правление — молекулярная

инженерия, призванная создавать мо-

лекулярные устройства и машины

различного назначения.

Молекулярными устройствами

называют структурно организован-

ные и функционально интегрирован-

ные молекулярные системы [1—4],

представляющие значительный ин-

терес с точки зрения их применения

в области супрамолекулярной техно-

логии и нанотехнологии [5—7]. Они

могут быть использованы для созда-

ния молекулярных механизмов и ма-

шин для генерации, преобразования

и передачи энергии и движения на

наноуровнях, а также для создания

наноинструмента для контроля, диа-

гностики наноколичеств материалов

и веществ. Перечисленные направле-

ния отнесены в России к критичес-

ким технологиям и ставят перед хи-

мией в качестве актуальных задач

синтез и исследование новых классов

соединений, которые обладают пер-

спективными для указанного назна-

чения физико-химическими харак-

теристиками, и создание методоло-

гии их поиска.

Наиболее удобным способом уп-

равления молекулярными устройст-

вами и машинами является свет, ко-

торый можно легко регулировать

как по длине волны, так и по коли-

честву [8—12]. Фоточувствительные

системы играют значительную роль

в живой природе. Так, они обеспе-

чивают фотосинтез, зрение, фото-

тропизм растений и фототаксис

бактерий. Природная фоточувстви-

тельная система состоит как бы из

двух основных блоков: фотоантен-

ны, поглощающей квант света, и

функционального блока, который

воспринимает изменения, произо-

шедшие в фотоантенне после по-

глощения кванта света. Поэтому в

природной фоточувствительной си-

стеме свет выполняет роль пусково-

го механизма, приводящего в дейст-

вие целый ряд жизненно важных

процессов [13,14].

Искусственные фоточувстви-

тельные системы строятся прибли-

зительно по такому же принципу. В

качестве фотоантенн в них изуча-

лись фотохромные производные би-

сантраценов [15], спиросоединений

[16], но чаще всего использовали

производные азобензола [17]. Одна-

ко они обладают одним принципи-

ëÛÔ‡ÏÓÎÂÍÛÎflÌ‡fl ÙÓÚÓÌËÍ‡ 
Í‡ÛÌÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı Í‡ÒËÚÂÎÂÈ
С.П. Громов
Центр фотохимии Российской академии наук, 119421, г. Москва, ул. Новаторов, 7а, e-mail: gromov@photonics.ru

Поступила в редакцию 15.08.2006 г.

Принята в печать 04.10.2006 г.

УДК 541.127.4:541.49

П
редставлен анализ результатов исследований в области супрамолекулярной фотохимии и фотофизики

краунсодержащих красителей: реакции транс-цис-фотоизомеризации, [2+2]-фотоциклоприсоедине-

ния, переноса заряда и фотоиндуцированного переноса электрона, фотоиндуцированной электроцик-

лической реакции. Рассмотрены перспективы их практического применения.

SUPRAMOLECULAR PHOTONICS OF CROWN-CONTAINING DYES

T
he results of investigations in the field of supramolecular photochemistry and photophysics, namely, trans-cis-pho-

toisomerization, [2+2]-photocycloaddition, charge transfer and photoinduced electron transfer, and photoinduced

electrocyclic reaction of crown-containing dyes are analyzed. The prospects of practical application of these reac-

tons are discussed.
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альным недостатком. Производные

азобензола способны вступать толь-

ко в реакцию транс-цис- и цис-

транс-фотоизомеризации [18].

В этом отношении соединения,

содержащие углерод-углеродную

двойную связь, имеют ряд преиму-

ществ, главное из которых — спо-

собность вступать не только в реак-

цию фотоизомеризации, но и в та-

кую реакцию, как, например, реак-

ция [2+2]-фотоциклоприсоедине-

ния с образованием производных

циклобутана [19—21] (схема 1).

В качестве функционального бло-

ка в искусственных фоточувстви-

тельных системах используют краун-

соединения. Это макроциклические

соединения, содержащие гетероато-

мы с неподеленными электронными

парами, которые способны дотиро-

ваться на образование координаци-

онных связей с ионом металла. Од-

ним из фундаментальных свойств

этих молекул является их способ-

ность вместе с ионами или другими

молекулами к самосборке в раство-

рах в системы более высокой степе-

ни сложности [22, 23] (схема 2).

Таким образом, искусственные

фоточувствительные системы на ос-

нове фотохромных соединений и

краун-соединений схематично мо-

гут быть представлены следующим

образом: гибридные молекулы, ко-

торые должны содержать фотоан-

тенну, поглощающую квант света, и

один или два краун-эфирных фраг-

мента, способных связывать ион

металла.

Если связать ковалентными свя-

зями фрагменты краун-соединения

и фотохромного соединения таким

образом, чтобы, по крайней мере,

один гетероатом макроцикла нахо-

дился в сопряжении с хромофором,

то самосборка в растворах в су-

прамолекулярные структуры поз-

волит изменять спектральные и

фотохимические характеристики

фотохромного фрагмента молеку-

лы, а с помощью света в свою оче-

редь можно будет управлять само-

сборкой таких краунсодержащих

молекул.

Этому условию удовлетворяют

новые типы искусственных фоточув-

ствительных систем на основе нео-

писанных ранее краунсодержащих

стириловых, бисстириловых и бута-

диенильных красителей, гетарилфе-

нилэтиленов, стильбенов, содержа-

щих фотопереключаемую двойную

углерод-углеродную связь, а также

спиронафтоксазинов и нафтопира-

нов, способных к фотоиндуцирован-

ной электроциклической реакции.

В системах первого типа — в кра-

унсодержащих стириловых красите-

лях (1) мы варьировали гетероцик-

лический остаток, заместители при

атоме азота гетероциклического ос-

татка, размер и природу краун-

эфирного фрагмента. 

Второй изученный тип систем —

бискраунсодержащие стириловые

красители (2), в которых два фраг-

мента красителя соединены кова-

лентным мостиком. В этом случае

оба краун-эфирных фрагмента спо-

собны одновременно участвовать в

комплексообразовании.

Третий тип фоточувствительных

систем — краунсодержащие гета-

рилфенилэтилены (3), в которых

использовались различные гетеро-

циклические остатки и краун-эфир-

ные фрагменты. 

Четвертый тип — краунсодержа-

щие бутадиенильные красители (4),

в которых варьировались гетеро-

циклический остаток, заместитель у

атома азота и краун-эфирный фраг-

мент. В бискраунсодержащих стиль-

бенах (5), спиронафтоксазинах (6) и

нафтопиранах (7) мы варьировали

размер краун-эфирных фрагментов.

êÖÄäñàü íêÄçë-ñàë-
îéíéàáéåÖêàáÄñàà

ÄÌËÓÌ-«Ì‡Í˚Ú˚Â ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚»

На первом этапе наших исследо-

ваний мы изучили самосборку и фо-

тохимические превращения краун-

содержащих стириловых красите-

лей с участием ионов металлов. Раз-

личие между несодержащим (8) и
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содержащим краун-эфирный фраг-

мент (9) красителями обнаружилось

при добавлении в раствор ионов ме-

таллов [24].

В случае краунсодержащего кра-

сителя (9) в спектрах поглощения

наблюдались значительные гипсо-

хромные (коротковолновые) сдвиги

длинноволнового максимума по-

глощения [24] (схема 3).

Эти гипсохромные сдвиги зави-

сели от природы добавленного ио-

на металла [24—32]. Для данного

красителя максимальный сдвиг на-

блюдался в случае ионов магния и
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СХЕМА 1

наименьший — в случае ионов бария

[24] (рис. 1).

В случае стирилового красителя

(10, n = 3), у атома азота которого

находится заместитель с терминаль-

ной сульфогруппой, обладающей

лигандными свойствами, мы на-

блюдали еще более интересное по-

ведение. Эта группа в транс-форме

красителя не способна дотягиваться

до иона металла, находящегося в

краун-эфирной полости, однако в

цис-форме образуется достаточно

прочная координационная связь с

ионом металла. Такой анион-«на-

крытый» комплекс при комнатной

температуре стабилен [33] (схема 4).

При этом длинноволновые мак-

симумы поглощения транс- и цис-

формы отличаются очень сильно,

почти на 70 нм (рис. 2), что позволя-

ет осуществлять полное молекуляр-

ное фотопереключение из транс- в

СХЕМА 2

СХЕМА 3

СХЕМА 4

РИСУНОК 1 | Спектры поглощения транс-9 (1) и его комплексов с катионами магния (2),
кальция (3) и бария (4) в MeCN.



цис-форму и обратно с высокими

квантовыми выходами (~0.5) [33].

Еще одним интересным свойст-

вом красителя было то, что его цис-

форма способна связывать ион ме-

талла в 500 раз более прочно, чем

транс-форма. В результате с помо-

щью света мы можем управлять ре-

акцией комплексообразования, ко-

торая сама по себе не является

фоточувствительной. Такие супра-

молекулы принято называть фото-

управляемыми или фотопереклю-

чаемыми молекулярными устройст-

вами. Таким образом, нами впервые

были получены на основе краунсо-

держащих стириловых красителей

простейшие фотоуправляемые мо-

лекулярные устройства [34—40].

Оказалось, что, варьируя структу-

ру красителя, можно управлять ха-

рактеристиками фотопереключае-

мых молекулярных устройств [41—

45]. Так, изменяя длину и природу

заместителя при атоме азота, влиять

на стабильность анион-«накрытого»

комплекса. Следует сказать, что об-

разование анион-«накрытых» ком-

плексов является ионселективной

реакцией. Например, краситель (11)

образует прочный анион-«накры-

тый» комплекс с ионом кальция

(схема 5), но не образует с ионом

магния [46]. Дитиакраунсодержащий

краситель (12) образует анион-«на-

крытый» комплекс с ионом ртути,

но не образует комплекса с близким

по размеру ионом кальция [47, 48].

Особенно впечатляющий резуль-

тат был получен нами на примере

азакраунсодержащего стирилового

красителя (13). В этом случае кон-

станта комплексообразования при

переходе из транс- в цис-форму воз-

растала более чем на три порядка, а

изменение положения длинновол-

нового максимума поглощения до-

стигало 160 нм [49, 50] (схема 6).

Более детальные исследования

поведения краунсодержащих сти-

риловых красителей в присутствии

ионов металлов и при облучении

показали, что процессы, происхо-

дящие в растворе, достаточно слож-

ны (cхема 7). Внизу схемы представ-

лены условные обозначения функ-

циональных фрагментов. В присут-
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ствии ионов металлов красители со-

бираются самопроизвольно в ди-

мерные комплексы, в которых про-

текает фотоизомеризация стирило-

вых красителей, причем для полной

изомеризации димерного комплек-

са в анион-«накрытый» комплекс

необходимо два кванта света. Обра-

зующийся анион-«накрытый» ком-

плекс может быть вновь превращен

в транс-форму при облучении све-

том с более короткой длиной волны

[10, 43].

êÖÄäñàü [2+2]-îéíé-
ñàäãéèêàëéÖÑàçÖçàü

ÑËÏÂÌ˚Â Ë ÔÒÂ‚‰Ó‰ËÏÂÌ˚Â ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚

Поскольку в растворе комплексы

транс-изомеров красителей сущест-

вуют в виде димерных комплексов

[51, 37], мы предположили, что

двойные связи в них могут распола-

гаться достаточно близко друг к дру-

гу. Это позволяло также предполо-

жить возможность протекания при

фотооблучении реакции [2+2]-цик-

лоприсоединения. Действительно,

при длительном облучении мы по-

лучили фотопродукт, который, по

данным ЯМР, представлял собой

производное циклобутана (схема 8).

На рис. 3 представлен УФ-спектр

полученного циклобутана, причем

образовывался единственный изо-

мер из одиннадцати теоретически

возможных. То есть реакция проте-

кала строго стереоспецифически

[52, 53].

Обнаружилось также, что при

фотооблучении циклобутана све-

том с более короткой длиной волны

он вновь мог количественно пре-

вращаться в исходный димерный
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РИСУНОК 2 | Спектры поглощения транс-10 (n = 3) (1), цис-10 (2) и их комплексов
с катионом магния (3 — (транс-10) • Mg2+, 4 — (цис-10) • Mg2+) в MeCN.

РИСУНОК 3 | Спектр поглощения циклобутана, полученного при фотолизе светом
с = 365 нм комплекса транс-10 (n = 3) с катионом магния в MeCN.

ТАБЛИЦА 1 | Значения квантовых выходов реакции фотоциклоприсоединения 
для комплексов стириловых красителей (L) с катионом кальция (n и m относятся к схеме 10).

Краситель
n = 3 n = 4 n = 3 n = 4
m = 1 m = 1 m = 2 m = 2

Ф 0.001 0.01 0.0004 0.06

СХЕМА 11

комплекс. Кроме того, было найде-

но, что константа комплексооб-

разования циклобутана с ионом

металла намного превосходит

константу комплексообразования

транс-изомера красителя. Таким

образом, и в этом случае мы управ-

ляем комплексообразованием с по-

мощью света. То есть димерный

комплекс также представляет собой

простейшее фотопереключаемое

молекулярное устройство, у кото-

рого управляемой является функ-

ция комплексообразования. В от-

личие от анион-«накрытого» ком-

плекса, образовавшийся циклобу-

тан — новый тип молекул-хозяев,

обладающих дитопными свойст-

вами.

Весь цикл превращений в раство-

ре с участием циклобутана пред-

ставлен на схеме 9. Таким образом, с

помощью ионов металла мы можем

собирать димерные комплексы, про-

водить в этих комплексах реакцию

фотоциклоприсоединения, вновь раз-

бирать при необходимости супра-

молекулярные системы на исход-

ные компоненты [10, 54, 55].



Представляет интерес тот факт,

что реакция образования циклобу-

танов очень чувствительна к малей-

шим изменениям структуры исход-

ных красителей (схема 10) [46].

В табл. 1 видно, что изменение

длины заместителя при атоме азота

гетероциклического остатка всего

лишь на одно метиленовое звено

приводит к изменению квантового

выхода реакции циклоприсоедине-

ния в 150 раз [46].

Таким образом, для эффектив-

ного протекания реакции цикло-

присоединения необходима очень

тонкая юстировка положения од-

ной молекулы красителя относи-

тельно другой в супрамолекуляр-

ной системе.

С точки зрения использования

стириловых красителей в молеку-

лярной электронике чрезвычайно

важно, чтобы соединения могли

вступать в различные типы фотохи-

мических превращений, т.е. обла-

дать мультифотохромными свойст-

вами. Такие молекулы мы синтези-

ровали и исследовали [44, 45]. На

схеме 11 представлен краситель (14),

способный образовывать как ани-

он-«накрытый» комплекс, так и

вступать в реакцию фотоциклопри-

соединения, а также краситель (15),

способный давать только анион-

«накрытый» комплекс.

Нами были исследованы краун-

содержащие стириловые красители

(16), способные давать при фотооб-

лучении только продукт циклопри-

соединения и не образовывать ани-

он-«накрытый» комплекс (схема 12)

[56, 57]. Оказалось, что эти красите-

ли также дают единственный цик-

лобутан из одиннадцати теоретиче-

ски возможных, т.е. реакции проте-
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кали стереоспецифически, однако

пространственное строение этих

циклобутанов было иное, чем в пре-

дыдущих случаях. Мы попытались

разобраться в причине такого пове-

дения красителя. При исследова-

нии методом ЯМР реакционной

смеси обнаружилось, что на самом

деле в ней присутствуют оба вида

димерных комплексов: син-«голо-

ва-к-хвосту» и анти-«голова-к-хво-

сту». Однако только первый ком-

плекс дает при фотооблучении цик-

лоаддукт.

Исследование пространственно-

го строения этих димерных ком-

плексов методами молекулярной

механики показало, что только в

первом комплексе двойные связи

расположены наиболее благоприят-

но относительно друг друга. Во вто-

ром димерном комплексе не только

двойные связи располагаются пер-

пендикулярно друг другу, но и пло-

скости красителей взаимно перпен-

дикулярны. То есть во втором димер-

ном комплексе реакция [2+2]-цик-

лоприсоединения не может проте-

кать по стерическим причинам [52,

58].

На втором этапе исследований

мы изучали самосборку супрамоле-

кулярных систем из краунсодержа-

щих стириловых красителей с по-

мощью водородных связей и иссле-

довали возможность протекания в

них реакции [2+2]-фотоциклопри-

соединения.

Известно, что краун-эфиры свя-

зывают первичные ионы аммония

путем образования трех водород-

ных связей с аммонийной группой.

Введение аммонийалкильного за-

местителя у атома азота гетероцик-

лического остатка стирилового кра-

сителя дало возможность получить

в растворе димерные комплексы в

отсутствии ионов металлов в ре-

зультате спонтанной самосборки

молекул красителя [59, 60] схема 13.

Структура димерного комплекса

подтверждается данными ЯМР. При

образовании димерных комплексов

почти все сигналы протонов двой-

СХЕМА 13 СХЕМА 14



ных связей и ароматических фраг-

ментов красителя сдвигаются в

сильные поля. Это может иметь мес-

то только при взаимном расположе-

нии фрагментов красителей один

над другим. Использование метода

конкурентного титрования позво-

лило установить, что в ацетонитри-

ле все изученные стириловые кра-

сители существуют в виде димер-

ных комплексов. Их высокая устой-

чивость (lgK
d

до 8.03) достигается,

по-видимому, почти полностью за

счет водородных связей [59, 60].

Мы исследовали пространствен-

ное строение димерных комплексов

методом рентгеноструктурного ана-

лиза. Следует обратить внимание на

близкое и практически параллель-

ное расположение сопряженных

фрагментов красителя, а также бла-

гоприятную для протекания реак-

ции [2+2]-фотоциклоприсоедине-

ния ориентацию двойных связей

молекул [59].

Неудивительно, что в случае ряда

краунсодержащих стириловых кра-

сителей и его ближайших структур-
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ных аналогов удалось осуществить в

растворе стереоспецифическую ре-

акцию [2+2]-фотоциклоприсоеди-

нения (схема 14). В результате

наших исследований было установ-

лено, что для эффективного проте-

кания этой реакции оптимальным

является наличие в молекуле краси-

теля аммонийпропильного замести-

теля, пиридинового или хинолино-

вого остатка и фрагмента 18-краун-

6-эфира (табл. 2) [59, 60].

Облучение монокристалла ди-

мерного комплекса (17) позволило

осуществить реакцию [2+2]-фото-

циклоприсоединения без его разру-

шения, что является достаточно

редким случаем для топохимичес-

ких реакций. По-видимому, это свя-

зано с тем, что пространство, зани-

маемое исходным димерным ком-

плексом, достаточно велико по объ-

ему и соответствует по форме для

образующегося циклобутана. Обна-

руженное свойство позволяет рас-

считывать на использование крис-

таллов этих новых фоточувстви-

тельных супрамолекулярных систем

для записи и хранения информации

[59, 61].

Мы предположили, что для пост-

роения супрамолекулярных систем,

подходящих для осуществления в

них реакции [2+2]-фотоциклопри-

соединения, достаточно, чтобы ам-

монийалкильный заместитель имел

только один компонент комплекса.

Возможно, стэкинг-взаимодейст-

вия в таких псевдодимерных ком-

плексах будут ориентировать непре-

дельные фрагменты компонентов

благоприятно для взаимодействия

их по схеме [2+2]-фотоциклопри-

соединения.

СХЕМА 17



Облучение псевдодимерных ком-

плексов приводило к образованию

циклобутанов, причем наблюдалось

во всех случаях образование одного

из многих возможных изомеров

циклобутана (схема 16), что указы-

вает на решающую роль супрамоле-

кулярной предорганизации для сте-

реоспецифического протекания

этой фотореакции.

Представляло интерес исследо-

вать, как влияет вторая двойная угле-

род-углеродная связь в краунсодер-

жащих бутадиенильных красителях

на их способность к комплексообра-

зованию и фотохимические свойст-

ва. Был сделан рентгеноструктурный

анализ ряда красителей этого типа и

обнаружено, что хромофорная систе-

ма при введении второй двойной

связи остается плоской благодаря
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ТАБЛИЦА 2 | Значения выходов циклобутанов в MeCN, время облучения 4 ч.

Краситель Выход, % Краситель Выход, %
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Действительно, добавление од-

ного компонента к другому приво-

дило в спектрах ЯМР к заметному

сдвигу практически всех сигналов

протонов двойных связей и арома-

тических фрагментов красителей в

сильные поля, что свидетельствова-

ло о взаимном расположении ком-

понентов в комплексе один над дру-

гим [60, 62] (схема 15).

Измерения констант устойчивос-

ти псевдодимерных комплексов по-

казали, что они мало зависят от при-

роды заместителей в бензольном

цикле аммонийпропильного произ-

водного стирилового красителя.

Они достаточно высоки для успеш-

ного осуществления в них реакции

[2+2]-фотоциклоприсоединения.

СХЕМА 19



высокой степени сопряжения между

различными непредельными фраг-

ментами красителя [63—65] (рис. 4).

В ряду бутадиенильных красите-

лей мы обнаружили пример про-

стейшего фотоуправляемого моле-

кулярного устройства с временем

переключения 20 пс. В комплексе

красителя (18) ион кальция имеет

координационные связи со всеми

гетероатомами (схема 17), однако

при облучении светом связь каль-

ций-азот разрывается и вновь обра-

зуется при переходе из возбужден-

ного в основное состояние. Таким

образом, в этом фотопереключае-

мом молекулярном устройстве уп-

равляемой является функция обра-

зования связи кальций-азот [63,

66—69].

При добавлении к краунсодержа-

щим бутадиенильным красителям

ионов магния наблюдается образо-

вание комплексов, при облучении

которых светом протекает реакция

транс-цис-изомеризации (схема 18)

[65]. Методом ЯМР было установле-

но, что фотоизомеризации подвер-

гается двойная связь, расположен-

ная рядом с гетероциклическим ос-

татком.

Если у атома азота остатка бензо-

тиазолия бутадиенильного красителя

находится заместитель с терминаль-

ной сульфогруппой, добавление

ионов магния вызывает образова-

ние димерного комплекса. Облуче-

ние светом этого комплекса приво-

дит к регио- и стереоспецифичес-

кой реакции [2+2]-фотоциклопри-

соединения (схема 19). Она идет с

участием только одной двойной
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РИСУНОК 4 | Упаковка структурных единиц транс, транс-18 в кристалле.
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связи бутадиенильного красителя.

При этом образуется единственный

из многих возможных изомеров

циклобутана. Реакция протекает с

квантовыми выходами, достигаю-

щими 0.35, существенно более вы-

сокими, чем в случае стириловых

красителей [70].

ë˝Ì‰‚Ë˜Â‚˚Â, ·ËÒÒ˝Ì‰‚Ë˜Â‚˚Â 
Ë ÔÒÂ‚‰ÓÒ˝Ì‰‚Ë˜Â‚˚Â ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚

Интересные результаты были на-

ми получены при исследовании ком-

плексообразования бискраунсодер-

жащих красителей. В этом случае два

краун-эфирных фрагмента одновре-

менно могут участвовать в связыва-

нии ионов большого ионного радиу-

са, таких как ионы бария, стронция и

кальция, с образованием сэндвиче-

вого комплекса [71, 72] (схема 20).

Такие молекулы называют «моле-

кулярными пинцетами». Отличие

наших соединений от описанных

ранее состоит в том, что в литерату-

ре отсутствуют сведения о сэндви-

чевых комплексах, в которых краун-
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эфирные фрагменты связаны с хро-

мофорами. Следует также обратить

внимание на то, что хромофорные

системы в нашем сэндвичевом ком-

плексе находятся друг над другом.

Это приводит к их взаимодействию,

что, соответственно, отражается на

спектрах поглощения. Поэтому ве-

личины гипсохромных сдвигов при

комплексообразовании здесь ано-

мально большие. Нам удалось сде-

лать рентгеноструктурный анализ

сэндвичевого комплекса краунсо-

держащего стирилового красителя с

ионом калия. Cопряженные фраг-

менты этого комплекса благодаря

стэкинг-взаимодействиям также

располагаются один над другим

[73], что благоприятствует протека-

нию реакции фотоциклоприсоеди-

нения в сэндвичевых комплексах.

Так, облучение комплекса с ионом

бария бискраунсодержащего стири-

лового красителя (19) приводит к

образованию двух изомерных цик-

лобутанов, а также к увеличению

прочности связывания иона метал-

ла (cхема 21). При этом «молекуляр-

ный пинцет» превращался в «моле-

кулярный капкан», а при фотооблу-

чении в максимум поглощения цик-

лобутанов протекала обратная реак-

ция с образованием исходного

сэндвичевого комплекса. Кванто-

вый выход обратной реакции был

намного выше, чем прямой реак-

ции, что, возможно, связано со сте-

рическими напряжениями в образу-

ющихся циклобутанах [71].

Было установлено, что присутст-

вие ковалентного мостика, связыва-

ющего два фрагмента непредельно-

го соединения, не является необхо-

димым условием протекания реак-

ции [2+2]-фотоциклоприсоедине-

ния. При добавлении ионов большо-

го ионного радиуса к гетарилфени-

лэтенам также образуются сэндвиче-

вые комплексы с преобладающей

конформацией, представленной на

cхеме 22. Облучение их светом при-

водило к образованию с высоким

квантовым выходом смеси двух

циклобутанов, содержащей больше

син-изомера. На соотношение изо-

меров циклобутанов в смеси можно

эффективно влиять, добавляя в ис-



ходный раствор двухосновные кис-

лоты, что существенно увеличивает

содержание син-изомера. Наблю-

даемый эффект связан, по-види-

мому, с дополнительной стабили-

зацией конформации сэндвичевого

комплекса, благоприятной для ре-

акции фотоциклоприсоединения,

молекулой кислоты посредством

образования двух водородных свя-

зей [74].

Новые возможности самосборки

фоточувствительных супрамолеку-

лярных систем появляются при ис-

следовании комплексообразования

бискраунсодержащего стильбена

(20). Взаимодействие с ионами

О Б З О Р Ы |  Р О С С И Й С К И Е  Н А Н О Т Е Х Н О Л О Г И И  |  Т О М  1  |  № 1 — 2  2 0 0 6  |  W W W. N A N O R F. R U40

Ó · Á Ó  ˚çÄçé

СХЕМА 23

СХЕМА 24

магния и кальция приводит к обра-

зованию комплексов стехиометрии

1:1 и 1:2. С ионами большого ион-

ного радиуса образуются, по-види-

мому, двойные сэндвичевые ком-

плексы (схема 23). Исследование

методом ЯМР позволяет сделать

предположение о структуре таких

комплексов. При образовании

комплексов сигналы протонов

двойных связей и ароматических

фрагментов стильбена в основном

сдвигаются в сильные поля. Это

может происходить только в слу-

чае, если протоны одного компо-

нента попадают в конуса экраниро-

вания другого компонента, т.е. при

их взаимном расположении один

над другим [75].

Дополнительные данные о струк-

туре комплексов этого типа были

получены при исследовании реак-

ции [2+2]-циклоприсоединения би-

скраунсодержащего стильбена (20).

Облучение светом комплексов

стильбена с ионами большого ион-

ного радиуса привело к образова-

нию двух изомерных циклобута-

нов со значительным преоблада-

нием в продуктах реакции син-изо-

мера [75].

При исследовании бискраунсо-

держащих стириловых красителей

возникают перспективные возмож-

ности для самосборки фоточувстви-

тельных супрамолекулярных систем

с участием водородных связей [76,

77]. Так, добавление перхлората

пропандиаммония к красителю это-

го типа приводит за счет формиро-

вания водородных связей с двумя

краун-эфирными фрагментами к

появлению псевдосэндвичевого

комплекса. Облучение этого псев-

досэндвичевого комплекса дает

единственное производное цикло-

бутана, которое по данным ЯМР

имеет строение син-изомера [77]

(схема 24).

èÖêÖçéë áÄêüÑÄ à îéíéàçÑìñàêéÇÄççõâ
èÖêÖçéë ùãÖäíêéçÄ

ÅËÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â Ë ÚËÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â
ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚ Ò ÔÂÂÌÓÒÓÏ Á‡fl‰‡

Мы предположили, что образо-

вание водородных связей может

быть использовано для значитель-

ного увеличения устойчивости ком-

плексов с переносом заряда и для

пространственной предорганиза-

ции компонентов комплекса для

более эффективного взаимодейст-

вия [78, 79]. В качестве акцептор-

ных компонентов были выбраны

производные аналогов виологена

[80], содержащие аммонийные



группы, которые, как известно, об-

разуют с краун-эфирами посредст-

вом водородных связей прочные

комплексы. В качестве донорного

компонента был выбран бискраун-

содержащий стильбен (21), способ-

ный к дитопному комплексообра-

зованию [81]. При смешивании их

бесцветных растворов возникает

глубокая темно-коричневая окрас-

ка, указывающая на взаимодейст-

вие компонентов с образованием

комплекса с переносом заряда (22)

[78, 82-84] (схема 25).

Действительно, в спектре погло-

щения появляется характерная ин-

тенсивная полоса переноса заряда

при 500 нм (рис. 5).

Спектры ЯМР позволяют опре-

делить структуру полученных ком-

плексов с переносом заряда. При

образовании комплексов сигналы

протонов двойных связей и арома-

тических фрагментов сдвигаются в

сильные поля. Это может происхо-

дить только в случае, если протоны

одного компонента попадают в ко-

нусы экранирования другого ком-

понента, т.е. при их взаимном рас-

положении один над другим.

Добавление ионов бария или каль-

ция к растворам комплексов с пере-

носом заряда приводит к вытесне-

нию акцепторного компонента и об-

разованию комплексов краунсодер-

жащего стильбена с ионами металлов
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СХЕМА 25

РИСУНОК 5 | Спектр поглощения комплекса 22 с переносом заряда в MeCN.

(схема 26). Этот процесс сопровожда-

ется исчезновением длинноволновой

полосы переноса заряда. Наиболее

интересные изменения при этом

происходят в спектрах флуоресцен-

ции. Исходный комплекс с перено-

сом заряда не флуоресцирует, однако

добавление ионов бария или кальция

приводит к сильному разгоранию

флуоресценции, которое обусловлено

образованием комплексов стильбена

с ионами металлов. Поскольку эта ре-

акция ионселективная, комплексы с

переносом заряда могут быть исполь-

зованы в качестве флуоресцентных

молекулярных сенсоров при опреде-

лении ионов бария и кальция [85].

Эффект стабилизации с помо-

щью водородных связей столь ве-

лик, что позволяет получать доста-

точно экзотические тримолекуляр-

ные комплексы с переносом заряда

(схема 27). Действительно, при до-

бавлении к комплексу (22) краунсо-

держащего стильбена (21) мы на-

блюдали в области 500 нм значи-

тельное увеличение интенсивности

длинноволновой полосы переноса

заряда [85]. В одном случае нам уда-

лось расшифровать пространст-

венную структуру тримолекуляр-

ного комплекса с переносом заря-

да с помощью рентгеноструктурного

анализа. Полученные результаты

подтвердили ранее высказанное пред-

положение о координации аммоний-

ных групп акцепторной компоненты

с краун-эфирными фрагментами двух

молекул стильбенов [86].



Нами была изучена динамика

возбужденных состояний бимоле-

кулярного (22) и тримолекулярно-

го комплексов с переносом заряда

с помощью фемтосекундной спек-

троскопии [87]. Возбуждение в

полосе поглощения комплекса 1:1

с переносом заряда ведет к самому

низкому возбужденному состоя-

нию с переносом электрона. По-

сле очень быстрой внутренней ко-

лебательной релаксации возбуж-

денное состояние переходит в ос-

новное состояние в результате об-

ратного переноса электрона с вре-

менной константой 540 фс. Три-

молекулярный комплекс демон-

стрирует очень похожую динами-

ку возбужденного состояния, но

обратный перенос электрона в

этом случае происходит в 2 раза

медленнее, что, вероятно, связано

с большей делокализацией элек-

трона.
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СХЕМА 26

СХЕМА 27

СХЕМА 28

îéíéàçÑìñàêéÇÄççÄü 
ùãÖäíêéñàäãàóÖëäÄü êÖÄäñàü

äÓÏÔÎÂÍÒ˚ ÏÂÓˆË‡ÌËÌÓ‚˚ı ÙÓÏ

Известно, что спиронафтоксази-

ны обладают выраженными фото-

хромными свойствами и высокой

устойчивостью к фотодеградации,

что сделало их перспективными для

практического применения [88, 89].

Можно было ожидать, что краунсо-

держащие спиронафтоксазины, ко-

торые претерпевают фотоиндуциро-

ванную изомеризацию между элект-

рически нейтральной спироформой

и цвиттерионной мероцианиновой

формой (схема 28), будут изменять

при этом свою комплексообразую-

щую способность.

В этой связи представляют инте-

рес спиронафтоксазины, содержа-

щие сопряженный с хромофором

краун-эфирный фрагмент (23), по-

скольку в этом случае следует ожи-

дать наибольшего влияния на их



даря их применению в фотохром-

ных оптических линзах и перспек-

тивных материалах для записи и

хранения информации [91]. Как и в

случае спиронафтоксазинов, фото-

хромизм нафтопиранов включает в

себя разрыв связи O-C пиранового

кольца в результате электроцикли-

ческой реакции (схема 30).

Среди краунсодержащих нафто-

пиранов наибольший интерес пред-

ставляют соединения, у которых

краун-эфирный фрагмент находит-
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СХЕМА 29

СХЕМА 30

СХЕМА 31

спектральные и фотохимические

свойства. Добавление к ним катио-

нов щелочных и щелочноземель-

ных металлов приводит к образова-

нию комплексов по краун-эфирно-

му фрагменту (схема 29). При облу-

чении светом происходит их фо-

тоизомеризация из спироформы в

мероцианиновую, которая характе-

ризуется уменьшением скорости

обратного термического превраще-

ния в спироформу. То есть комплек-

сообразование стабилизирует меро-

цианиновую форму [90].

При этом константы устойчивос-

ти комплексов мероцианиновой

формы оказались ниже соответст-

вующих констант для спироформы.

Таким образом, фотоизомеризация

(23) приводит к уменьшению их

способности связывать катионы

металлов.

Нафтопираны в последние годы

вызывают большой интерес благо-

ся в арильной группе, т.к. в этом

случае в результате облучения обра-

зуется мероцианиновая форма,

включающая сопряженный краун-

эфирный фрагмент на наиболее

близком от хромофора расстоянии.

Добавление катионов кальция к

нафтопирану (24) приводит к свя-

зыванию краун-эфирным фрагмен-

том. При облучении образуется ок-

рашенная мероцианиновая форма

комплекса (схема 31), при этом кон-



станта скорости темнового обесцве-

чивания уменьшается [92].

Нами была измерена константа

комплексообразования мероциани-

новой формы с катионом кальция.

Она оказалась почти на порядок

меньше, чем у исходного нафтопи-

рана (24).

Таким образом, как и в случае

спинонафтоксазина, фотоизомери-

зация нафтопирана приводит к

уменьшению его способности к свя-

зыванию катиона металла.

áÄäãûóÖçàÖ

Уникальный комплекс необхо-

димых для построения фоточувст-

вительных супрамолекулярных сис-

тем характеристик был найден у ра-

нее неизученных краунсодержащих

непредельных соединений, кото-

рые обладают 1) доступностью с

точки зрения органического синте-

за, 2) способностью к молекулярно-

му фотопереключению с высокой

эффективностью, 3) мультифото-

хромными свойствами, т. е. способ-

ностью в зависимости от структуры

претерпевать различные типы фото-

химических превращений, 4) склон-

ностью к самопроизвольной орга-

низации в разнообразные супрамо-

лекулярные архитектуры.

Полученные нами результаты

позволяют рассчитывать на доста-

точно широкое практическое ис-

пользование краунсодержащих не-

предельных соединений и их ком-

плексов: в качестве селективных

хромо- и флуороионофоров [10, 24,

27, 29, 32], включая небольшие ор-

ганические молекулы и катионы ме-

таллов; при создании фотохромных

и фотофлуоресцентных материалов

[10, 54, 59]; в качестве фотохромных

ионофоров в фотоуправляемом транс-

порте ионов через мембраны [93]; в

полимерных [28, 94] и фотопереклю-

чаемых пленках Ленгмюра—Блод-

жетт [95—100]; для оптической за-

писи и хранения информации [10,

59]; для фотоуправляемой экстрак-

ции ионов металлов из воды; в мо-

лекулярной электронике при созда-

нии фотопереключаемых молеку-

лярных устройств [10—12, 54]; в ка-

честве лазерных красителей [66]; в

качестве фотопереключаемых ис-

кусственных энзимов в фотодина-

мической терапии рака; в нанотех-

нологии при создании фотоуправ-

лямых молекулярных машин.
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