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В обзоре представлены результаты исследований, выполненные сотрудниками 
Центра Фотохимии РАН в период 1990-2011 гг. по самоорганизации молекул в 
растворах и на поверхности раздела фаз в супрамолекулярные системы различного 
состава и строения («гость – хозяин», агрегатов красителей, донорно – акцепторных 
комплексов), структуре и фотонике (оптическим и фотохимическим свойствам) 
супрамолекулярных систем. Образование таких систем является одним из этапов на 
пути формирования материалов из молекул. При этом они могут играть различную 
роль – кристаллического зародыша, инициирующего кристаллизацию исходного 
вещества, либо из супрамолекулярных систем как структурных субъединиц 
образуется кристалл – супрамолекулярный кристалл или аморфное вещество.  
   
 Систематическое исследование супрамолекулярных фотоактивных систем (в 
дальнейшем СМФС) были начаты в начале 90–х годов прошлого века..  
 Понятие супрамолекулярная система как ансамбль молекул было впервые 
введено в 30-х годах в работе [1] (Ubermolekule – сверхмолекула для описания 
ассоциатов молекул). Мы в своих исследованиях для обозначения ансамбля 
молекул используем понятие супрамолекулярная система, которое объединяет 
введенные Ж.- М. Леном понятия супермолекулы (олигомолекулярные образования) 
и супрамолекулярные ансамбли (полимолекулярные ассоциаты) [2]. Таким образом, 
понятие супрамолекулярная система, принятое в обзоре, включает в себя все типы 
ансамблей молекул, образованных за счет межмолекулярных взаимодействий, в 
том числе комплексы «гость – хозяин», агрегаты красителей, мицеллы, везикулы и 
т. д. Минимальной по составу супрамолекулярной системой является комплекс из 
двух молекул.  
 Цель этих исследований – сформулировать подходы к созданию 
супрамолекулярных центров с заданными спектрально-люминесцентными и 
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фотохимическими свойствами. Овладев методами создания таких центров, можно 
на их основе создавать оптические и флуоресцентные материалы для контроля 
летучих и жидких веществ, материалы для органических светодиодов, 
фотовольтаических батарей и т.д.  
 Решение возникающих научных проблем основывается на двух 
фундаментальных явлениях – самоорганизации молекул, в результате которой 
образуются супрамолекулярные системы, и фотоники этих систем. Основные 
фундаментальные проблемы, обсуждаемые в обзоре – установление элементов 
структуры молекул, которые определяют архитектуру супрамолекулярной системы, 
и установление связи между архитектурой супрамолекулярной системы и ее 
оптическими и фотохимическими свойствами. Кинетика процессов 
самоорганизации молекул в супрамолекулярные системы, за исключением 
нескольких примеров, осталась вне обсуждения.  
 Простейшей супрамолекулярной системой является связанный 
нековалентными взаимодействиями комплекс двух молекул, в том числе 
комплексы «гость – хозяин». Большая часть обзора посвящена фотоактивным 
комплексам «гость – хозяин» с участием макроциклов (краун эфиров и 
кукурбитурилов), а также циклодекстринов. В обзоре обсуждаются также процессы 
образования различных молекулярных агрегатов, образования комплексов молекул 
на поверхности наночастиц и т. д. Основное внимание в обзоре уделяется структуре 
и спектральным и фотохимическим свойствам супрамолекулярных систем, 
образованных исходными молекулами. Но имеется ряд примеров 
супрамолекулярных систем, в образовании которых участвуют исходные молекулы 
продуктов фотолиза.  
1. Движущие силы самоорганизации молекул и образование 
супрамолекулярных систем 
 Для образования устойчивой супрамолекулярной системы (комплексов, 
агрегатов, кластеров) из молекул необходимо выполнения двух условий. 
Необходимо, чтобы между молекулами существовало взаимодействие, и у молекул, 
участвующих в образовании супрамолекулярной системы, была возможность 
перемещаться в пространстве (трансляционная или/и вращательная диффузия). 
Первое условие определяет структуру, «жесткость» и стабильность 
супрамолекулярной системы, а второе – возможность создать супрамолекулярную 
систему и динамику процессов образования такой системы. В отсутствии диффузии 
супрамолекулярные системы не образуются. Образование супрамолекулярных 
систем возможно в газовой фазе, жидкости и на границе раздела фаз твердое тело – 
газ (жидкость), при наличии поверхностной диффузии. В твердом теле 
самоорганизация молекул с образованием супрамолекулярных систем возможна 
только в особых случаях: при наличии в твердом теле свободного объема  или при 
пластической деформации твердого тела, когда молекулы твердого тела могут 
перемещаться и образовывать супрамолекулярные системы и даже наночастицы.   
 Силы межмолекулярного взаимодействия «связывают» молекулы в 
супрамолекулярную систему и задают строение системы как целой структурной 
единицы. Супрамолекулярная система при этом ведет себя как единая структурная 
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субъединица в отношении трансляционных или иных перемещений, но не является 
статической структурой. Как правило, супрамолекулярные системы являются 
«нежесткими» структурами, могут иметь много конформационных состояний с 
низкими барьерами переходов между ними. Изменение стереостроения 
супрамолекулярной системы может приводить к изменению ее спектроскопических 
и фотохимических характеристик. Супрамолекулярные системы – динамические 
системы – и при фотовозбуждении могут испытывать различные фотофизические и 
фотохимические превращения. В обзоре приведен ряд примеров такого поведения. 
Динамическое поведение (конформационные превращения) супрамолекулярной 
системы зависит от температуры и фазового состояния вещества. Строение и 
свойства супрамолекулярных систем определяются химическим составом молекул 
и природой межмолекулярного взаимодействия между молекулами СМС.  
 В обзоре исследуются супрамолекулярные системы, образовавшиеся в 
результате различного типа межмолекулярных взаимодействий. Силы притяжения 
действующие между любой парой электрически нейтральных атомов или молекул 
получили название силы Ван-дер-Ваальса. В простейшем случае они описывается 
двухчленным потенциалом Леннарда-Джонса, в рамках которого энергии 
взаимодействия между молекулами зависит от расстояния между ними. Первый 
член описывает энергию притяжения ( - ), а второй отталкивания ( + ) [3]. Для 
случая больших молекул, с которыми мы имеем дело на расстояниях малых по 
сравнению с размерами молекул, необходимо учитывать в явном виде размеры и 
форму молекул, а также зачастую и электростатическую энергию, главным 
образом, в виде кулоновского члена. Ван–дер–Ваальсовое взаимодействие 
короткодействующее. Принимают, что силы ВДВ, будучи интегральными по своей 
природе, слагаются из трех обычно не разделяющихся составляющих: 
ориентационной, индукционной и: ориентационной, индукционной и 
дисперсионной, и являются результатом взаимодействия электронов и атомных 
ядер, входящих в состав молекул. Энергия ВДВ взаимодействия равна 0.2 
ккал/моль и равновесное расстояние, например, для двух атомов углерода 3.5÷3.7Å. 
Часто в образовании супрамолекулярных систем принимают участие водородные 
связи. Обычная водородная связь имеет равновесную длину 2.8 Å и энергию 5 
ккал/моль. Расстояние между атомами, связанными водородной связью (2.5-3.0 Å), 
меньше, чем расстояние, характерное для ван-дер-ваальсового взаимодействия, но 
больше чем длина ковалентных связей. Особенность водородной связи – 
направленность и насыщаемость. Это приводит к тому, что молекулы, связанные 
водородными связями, формируют супрамолекулярные системы одинакового 
стеростроения.  
 В ряде случаев важную роль в образовании супрамолекулярных систем 
играет, так называемое, гидрофобное взаимодействие, именно, благодаря которому 
образуются комплексы «гость – хозяин» циклодекстрина и кукурбитурила. Но, как 
правило, межмолекулярные взаимодействия в супрамолекулярной системе, 
обеспечивающие образование супрамолекулярных  систем, являются комбинацией 
нескольких типов взаимодействий.  
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 В ряде случаев одним из взаимодействий в супрамолекулярной системе 
является стэкинг (π - π) взаимодействие, наблюдающееся между ароматическими 
молекулами и сопряженными двойными связями.  
 При фотовозбуждении молекул может изменяться дипольный момент или 
изменяться донорно-акцепторные свойства, и это может приводить к образованию 
короткоживущих супрамолекулярных систем или изменять строение и свойства 
уже образовавшейся с участием невозбужденных молекул супрамолекулярной 
системы.  
 
2. Супрамолекулярные системы на основе краун-эфиров  
 Селективное связывание катионов металлов макроциклами было первым 
примером систем «гость – хозяин». В настоящем разделе обзора обсуждаются 
супрамолекулярные комплексы на основе фотоактивных краун-эфиров.  
 При создании фотоактивных краун-эфиров в качестве «светопоглощающих 
антенн» используют производные бисантраценов [4] спиросоединений [5] но чаще 
всего используют производные азобензола [6]. Однако они обладают одним 
принципиальным недостатком. Производные азобензола способны вступать только 
в реакцию транс-цис- и цис-транс-фотоизомеризации [7].  
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 В этом отношении стириловые соединения, содержащие углерод-
углеродную двойную связь, имеют ряд преимуществ, главное из которых –  
способность вступать не только в реакцию фотоизомеризации, но и в такую 
реакцию, как, например, реакция [2+2]-фотоциклоприсоединения с образованием 
производных циклобутана (схема 1) [8-10].  
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Схема 1.  
 В качестве функционального блока в искусственных светочувствительных 
системах чаще всего используют краун-соединения. Это макроциклические 
соединения, содержащие гетероатомы с неподеленными электронными парами, 
которые способны дотироваться на образование координационных связей с ионом 
металла. Одним из фундаментальных свойств этих молекул является их 



Супрамолекулярные системы. Структура, самоорганизация, фотоника.  

 

 

способность вместе с ионами или другими молекулами к самосборке в растворах в 
системы более высокой степени сложности [11] (схема 2).  
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Схема 2.  

 
 Таким образом, фотопереключаемые молекулярные устройства на основе 
соединений, способных к фотоструктурным (фотохромным) превращениям, и 
краун-соединений схематично могут быть представлены следующим образом: это 
гибридные молекулы, которые должны содержать в качестве фотоантенны 
фрагмент непредельного соединения, поглощающий квант света, и один или два 
краун-эфирных фрагмента, способных связывать ионы металла.  
 

hν

КРАУНФОТОАНТЕННА

Mn+ hν Mn+Mn+

ФОТОАНТЕННАКРАУН КРАУН

фотопереключаемые молекуля  рные устройства  
 Если связать ковалентными связями фрагменты краун-соединения и 
фотохромного соединения таким образом, чтобы, по крайней мере, один гетероатом 
макроцикла находился в сопряжении с хромофором, то самосборка в растворах в 
супрамолекулярные структуры позволит изменять спектральные и фотохимические 
характеристики фотохромного фрагмента молекулы, а с помощью света в свою 
очередь можно будет управлять самосборкой таких краунсодержащих молекул.  
 Этим условиям удовлетворяют новые типы искусственных 
светочувствительных систем на основе неописанных ранее краунсодержащих и 
несодержащих краун-эфирный фрагмент стириловых, бисстириловых и 
бутадиенильных красителей, гетарилфенилэтиленов, дигетарилэтиленов, 
стильбенов, содержащих фотопереключаемую двойную углерод-углеродную связь, 
а также спиронафтоксазинов и нафтопиранов, способных к фотоиндуцированой 
электроциклической реакции.  
 В системах первого типа - в краунсодержащих стириловых красителях (I) 
мы варьировали гетероциклический остаток, заместители при атоме азота 
гетероциклического остатка, размер и природу краун-эфирного фрагмента. Второй 
изученный тип систем – бискраунсодержащие стириловые красители (II), в 
которых два фрагмента красителя соединены ковалентным мостиком. В этом 
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случае оба краун-эфирных фрагмента способны одновременно участвовать в 
комплексообразовании.  
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 Третий тип светочувствительных систем – краунсодержащие 
гетарилфенилэтилены (III), в которых использовались различные 
гетероциклические остатки и краун-эфирные фрагменты. Четвертый тип – 
краунсодержащие бутадиенильные красители (IV), в которых варьировались 
гетероциклический остаток, заместитель у атома азота и краун-эфирный фрагмент. 
В бискраунсодержащих стильбенах (V), спиронафтоксазинах (VI) и нафтопиранах 
(VII) мы варьировали размер краун-эфирных фрагментов.  
 
Строение непредельных красителей 
 В результате выполнения рентгеноструктурного анализа большой серии 
соединений было обнаружено, что непредельные красители изучаемого типа 
обладают двумя характерными особенностями. Расстояние между отдельными 
группами и атомами фрагмента красителя меньше суммы их ван-дер-ваальсовых 
радиусов, что указывает на значительные стерические напряжения в хромофорной 
системе (см., например, стириловый краситель 1 на рис. 1 [12]).  
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Рис. 1. Строение транс-1 в проекции на плоскость наименьшего перекрывания.  
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 Несмотря на это хромофорная система остается плоской из-за высокой 
степени сопряжения между различными непредельными фрагментами красителя 
(см. бутадиенильный краситель 2 на рис. 2 [13]).  
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 Пространственное строение краун-эфирного фрагмента представляет собой 
искаженную корону (рис. 1,2).  
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Рис. 2. Упаковка структурных единиц транс, транс-2 в кристалле. 
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Рис. 3. Спектры поглощения транс-4 (1) и его комплексов с катионами магния (2), 
кальция (3) и бария (4) в MeCN.  
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 Реакция комплексообразования 
 На первом этапе наших исследований мы изучили самосборку 
краунсодержащих стириловых красителей с участием ионов металлов. Различие 
между несодержащим (3) и содержащим краун-эфирный фрагмент (4) красителями 
обнаружилось при добавлении в раствор ионов металлов [14].  
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 В случае краунсодержащего красителя (4) в спектрах поглощения 
наблюдались значительные гипсохромные (коротковолновые) сдвиги 
длинноволнового максимума поглощения [14] (схема 3).  
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 Эти гипсохромные сдвиги зависели от природы добавленного иона металла 
[14-19]. Для данного красителя максимальный сдвиг наблюдался в случае ионов 
магния и наименьший в случае ионов бария (рис. 3) [14].  
 Мы решили изучить этот эффект более объстоятельно. Были взяты два 
краунсодержащих красителя 4, 5 и ряд катионов металлов: однозарядных, 
двухзарядных и трехзарядных.  
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 Было обнаружено, что максимальные сдвиги наблюдаются в том случае, 
когда поверхностная плотность заряда наиболее высокая, то есть для трехзарядных 
катионов (табл. 1).  
 

А в ряду катионов с одинаковым зарядом максимальный сдвиг наблюдался в 
том случае, когда диаметр иона металла наилучшим образом соответствовал 
размеру полости краун-эфирного фрагмента. Так, для первого красителя 
максимальный сдвиг наблюдался с ионом магния, а для второго красителя с ионом 
европия. При этом интересно, что второй краситель с ионом магния практически не 
давал гипсохромного сдвига [15].  
Таблица 1. Изменения положений максимумов длинноволновых полос поглощения 
транс-4,5 при комплексообразовании в MeCN и MeOH 
 
 

 λL - λLM /нм  
Mn+(X-)n транс-4 транс-5 транс-5 

 MeCN MeCN MeOH 
LiClO4 15 1 0 
NaClO4 11 8 8 
KClO4 8 13 2 
KSCN 3 11 3 
CsClO4 3 5 4 

NH4ClO4 4 13 4 
Mg(ClO4)2 42 1 2 
Ca(ClO4)2 39 26 4 
Sr(ClO4)2 33 29 23 
Ba(ClO4)2 28 27 27 
Eu(ClO4)3 2 44 3 
Tb(ClO4)3 1 34 2 

 
 
 
 Мы предположили, что величина гипсохромного сдвига связана с 
эффективностью связывания иона металла краунсодержащим стириловым 
красителем.  
 

Количественной мерой эффективности связывания, как известно, является 
константа устойчивости. Мы измерили константы устойчивости комплексов целого 
ряда полученных нами красителей с ионами металлов. Оказалось, что изменения 
констант устойчивости комплексов различных ионов металлов симбатны 
изменениям величин гипсохромных сдвигов [20]. Это можно видеть на примере 
красителя 6 (табл. 2).  
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Таблица 2. Константы устойчивости комплексов и изменения положений 
максимумов длинноволновых полос поглощения транс-6 с перхлоратами металлов. 
 
Краситель M2+ lgK1 λL - λLM /нм 
транс-6 Mg2+ 4.5 39 

 Ca2+ 4.0 36 
 Ba2+ 3.7 28 
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 Таким образом, величина гипсохромного сдвига является хорошей 
качественной характеристикой эффективности связывания иона металла 
красителем.  
 Однако это несправедливо по отношению к красителям, содержащим другие 
гетероатомы в макроцикле помимо атомов кислорода. В качестве примера можно 
привести дитиакраунсодержащий стириловый краситель 7.  
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 В случае этого красителя величина гипсохромного сдвига при добавлении 
ионов ртути 25 нм, в то время как константа устойчивости очень велика (lgK = 18) 
[18,21].  
Реакция рекоординации 
 В ряду бутадиенильных красителей мы обнаружили пример 
фотоуправляемого молекулярного устройства со временем переключения 20 пс. В 
комплексе красителя (2) ион кальция имеет координационные связи со всеми 
гетероатомами (схема 4), однако при облучении светом связь кальций-азот 
разрывается в результате реакции фотодиссоциации и вновь образуется при 
переходе из возбужденного в основное состояние.  
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 Таким образом, в этом фотопереключаемом молекулярном устройстве 
управляемой является функция образования связи кальций-азот [13,22-25].  
 
Флуоресценция, образование эксимера 
 Краунсодержащие стириловые красители имеют глубокую и интенсивную 
окраску, связанную с присутствием в пара-положении к двойной связи атома 
кислорода или азота краун-эфирного фрагмента и обусловленную сопряжением их 
с хромофором. Они слабо флуоресцируют в растворе при комнатной температуре 
(квантовый выход флуоресценции ϕf = 0.002 - 0.1) [26]. В отличие от них цис-
изомеры стириловых красителей не флуоресцируют совсем. Интенсивность 
флуоресценции красителей значительно возрастает в вязких растворах или 
полимерной матрице и при понижении температуры (до ϕf = 0.6 при 173 К) [26].  
 Интересные результаты были нами получены при исследовании 
комплексообразования бискраунсодержащих красителей. В этом случае два краун-
эфирных фрагмента красителя 8 одновременно могут участвовать в связывании 
ионов большого ионного радиуса, таких как ионы бария, стронция и кальция, с 
образованием сэндвичевого комплекса [27,28] (схема 5).  
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Схема 5. 

 
 Такие молекулы называют “молекулярными пинцетами”. Отличие наших 
соединений от описанных ранее состоит в том, что в литературе отсутствуют 
сведения о сэндвичевых комплексах, в которых краун-эфирные фрагменты связаны 
с хромофорами. Следует также обратить внимание на то, что хромофорные 
системы в нашем сэндвичевом комплексе находятся друг над другом. Это приводит 
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к их взаимодействию, что соответственно отражается на спектрах поглощения. 
Поэтому величины гипсохромных сдвигов при комплексообразовании здесь 
аномально большие.  
 В случае сэндвичевого комплекса 8 с ионом Ba2+ наблюдается также 
двухкомпонентная флуоресценция. Спектральные свойства быстрой компоненты 
указывают на то, что она обусловлена излучательной дезактивацией возбужденного 
состояния одного из двух хромофорных фрагментов комплекса. Долгоживущая 
компонента относится к внутримолекулярному эксимеру, образующемуся при 
взаимодействии двух хромофорных фрагментов сэндвичевого комплекса – 
возбужденного и находящегося в основном состоянии [28].  
 
Реакция транс-цис-фотоизомеризации 
 На первом этапе наших исследований мы сравнили способность к 
молекулярному фотопереключению краунсодержащего красителя и красителя, 
содержащего две метоксигруппы, донорный эффект которых воспроизводит 
донорный эффект краун-эфирного фрагмента. Надо сказать, что фотохромные 
характеристики стириловых красителей в литературе не были описаны. Нами было 
показано, что оба стириловых красителя являются эффективными молекулярными 
фотопереключателями. Прямая и обратная реакции протекают с выходами 
близкими к теоретическим - (ϕtc = 0.5) [29]. Только в некоторых случаях 
геометрическая изомеризация сопровождается конкурентным образованием 
скрученного состояния с переносом заряда (TICT-состояния), которое эффективно 
может быть подавлено комплексообразованием [30]. Единственный недостаток, 
который был обнаружен, это то, что длинноволновые максимумы поглощения 
транс- и цис-форм различаются всего на 10-15 нм. А это означает, что при 
облучении мы всегда имеем дело с фотостационарным состоянием [14]. Однако 
этот недостаток нам удалось преодолеть.  
 При добавлении к краунсодержащим бутадиенильным красителям ионов 
магния наблюдается образование комплексов, при облучении которых светом 
протекает реакция транс-цис-изомеризации (схема 6) [31,32]. Методом ЯМР было 
установлено, что фотоизомеризации подвергается двойная связь, расположенная 
рядом с гетероциклическим остатком.  
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Схема 6.  
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Анион-“накрытые комплексы”. 
 В случае стирилового красителя (9, n = 3), у атома азота которого находится 
заместитель с терминальной сульфогруппой, обладающей лигандными свойствами 
мы наблюдали очень интересное поведение. 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-“накрытый” комплекс при комнатной температуре стабилен 
[33] (схема 7).  
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Рис. 4. Спектры поглощения транс-8 (n = 3) (1), цис-8 (2) и их комплексов с 
катионом магния (3 – (транс-8) Mg2+, 4 – (цис-8) · Mg2+) в MeCN.  
 При этом длинноволновые максимумы поглощения транс- и цис-формы 
отличаются очень сильно, почти на 70 нм (рис. 4), что позволяет осуществлять 
полное молекулярное фотопереключение из транс- в цис-форму и обратно с 
высокими квантовыми выходами (ϕ ~ 0.5) [33].  
 Еще одним интересным свойством красителя было то, что его цис-форма 
способна связывать ион металла в 500 раз более прочно, чем транс-форма. В 
результате с помощью света мы можем управлять реакцией комплексообразования, 
которая сама по себе не является фоточувствительной. Такие супрамолекулы 
принято называть фотоуправляемыми или фотопереключаемыми молекулярными 
устройствами. Таким образом, нами впервые были получены на основе 
краунсодержащих стириловых красителей фотопереключаемые молекулярные 
устройства [30,34-37].  
 Оказалось, что, варьируя структуру красителя, можно управлять 
характеристиками фотопереключаемых молекулярных устройств [20,38-41]. Так, 
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изменяя длину и природу заместителя при атоме азота, влиять на стабильность 
анион-“накрытого” комплекса. Следует сказать, что образование анион-“накрытых” 
комплексов является ионселективной реакцией. Например, краситель (10) образует 
прочный анион-“накрытый” комплекс с ионом кальция (схема 8), но не образует с 
ионом магния [41]. Дитиакраунсодержащий краситель (11) образует анион-
“накрытый” комплекс с ионом ртути, но не образует комплекса с близким по 
размеру ионом кальция [21,42].  
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 Особенно впечатляющий результат был получен нами на примере 
азакраунсодержащего стирилового красителя (12). В этом случае константа 
комплексообразования при переходе из транс- в цис-форму возрастала более чем 
на три порядка, а изменение положения длинноволнового максимума поглощения 
достигало 160 нм (схема 9) [43,44].  

O
O

N
O

ON

S

(CH2)  SO3

+

3
_

Ca2+

hν1 (546 нм)

hν2, Δ

S
N

O
O

N

O

O

SO
O

O

(транс-12) . Ca2+

Ca2+

+

_

(цис-12) . Ca2+

анион-"накрытый"

 
Схема 9. 

 Более детальные исследования поведения краунсодержащих стириловых 
красителей в присутствии ионов металлов и при облучении показали, что процессы, 
происходящие в растворе, достаточно сложны (cхема 10). Внизу схемы 
представлены условные обозначения функциональных фрагментов. В присутствии 
ионов металлов красители собираются самопроизвольно в димерные комплексы, в 
которых протекает фотоизомеризация стириловых красителей, причем для полной 
изомеризации димерного комплекса в анион-“накрытый” комплекс необходимо два 
кванта света. Образующийся анион-“накрытый” комплекс может быть вновь 
превращен в транс-форму при облучении светом с более короткой длиной волны 
[20,45].  
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Схема 10.  

 На втором этапе исследований мы изучали самосборку наноразмерных 
систем из краунсодержащих стириловых красителей с помощью водородных 
связей.  
 
Катион-“накрытые комплексы”. 
 Известно, что краун-эфиры связывают первичные ионы аммония путем 
образования трех водородных связей с аммонийной группой. Введение длинного 
аммонийалкильного заместителя у атома азота гетероциклического остатка 
стирилового красителя дало возможность получить в растворе устойчивые катион-
“накрытые” комплексы в результате внутримолекулярного комплексообразования с 
участием водородных связей и в отсутствии ионов металлов (схема 11) [46].  
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Схема 11.  
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Димерные и псевдодимерные комплексы 
 Поскольку в растворе комплексы транс-изомеров красителей существуют в 
виде димерных комплексов [47,34] мы предположили, что двойные связи в них 
могут располагаться достаточно близко друг к другу. Это позволяло расчитывать на 
протекание при фотооблучении реакции [2+2]-циклоприсоединения. 
Действительно, при длительном облучении мы получили фотопродукт, который по 
данным ЯМР представлял собой производное циклобутана (схема 12).  
 

На рис. 5 представлен УФ-спектр полученного циклобутана. Причем 
образовывался единственный изомер из одиннадцати теоретически возможных. То 
есть реакция протекала строго стереоспецифически [48,49].  

циклобутан с Мg2+  димерный комплекс
анти-"голова-к-хвосту"

циклобутан

H H

H H
hν1

hν2

D2O

- Mg2+

 
Схема 12.  

 
 Обнаружилось также, что при фотооблучении циклобутана светом с более 
короткой длиной волны он вновь мог количественно превращаться в исходный 
димерный комплекс. Кроме того было найдено, что константа 
комплексообразования   циклобутана   с   ионом   металла   намного   превосходит  
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Рис. 5. Спектр поглощения циклобутана, полученного при фотолизе светом с λ = 
365 нм комплекса транс-8 (n = 3) с катионом магния в MeCN. 
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константу комплексообразования транс-изомера красителя. Таким образом, и в 
этом случае мы управляем комплексообразованием с помощью света. То есть 
димерный комплекс также представляет собой фотопереключаемое молекулярное 
устройство, у которого управляемой является функция комплексообразования. В 
отличие от анион-“накрытого” комплекса образовавшийся циклобутан - новый тип 
молекул-хозяев, обладающих дитопными свойствами.  
 Весь цикл превращений в растворе с участием циклобутанов представлен на 
схема 13. Таким образом, с помощью ионов металла мы можем собирать димерные 
комплексы, проводить в этих комплексах реакцию фотоциклоприсоединения, вновь 
разбирать при необходимости наноразмерные системы на исходные компоненты 
[45,50].  
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 - фрагмент бензокраун-соединения;  - фрагмент бензокраун-соединения с  
M2+ (Mg, Ca, Hg, Pb);  - остаток бензотиазолия; - (CH2)nSO3

-; n = 3,4. 
 

Схема 13. 
 

 
 Представляет интерес тот факт, что реакция образования циклобутанов 
очень чувствительна к малейшим изменениям структуры исходных красителей 
(схема 14) [41].  
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Схема 14. 

 
 В табл. 3 видно, что изменение длины заместителя при атоме азота 
гетероциклического остатка всего лишь на одно метиленовое звено приводит к 
изменению квантового выхода реакции циклоприсоединения в 150 раз [41].  
 
Таблица 3. Значения квантовых выходов реакции фотоциклоприсоединения для 
комплексов стириловых красителей (L) с катионом кальция (n и m относятся к 
схеме 11).  
 

Краситель 
n = 3 
m = 1 

n = 4 
m = 1 

n = 3 
m = 2 

n = 4 
m = 2 

Φ 0.001 0.01 0.0004 0.06 

 
 
 Таким образом, для эффективного протекания реакции циклоприсоединения 
необходима очень тонкая юстировка положения одной молекулы красителя 
относительно другой в наноразмерной системе.  
 С точки зрения использования стириловых красителей в молекулярной 
электронике чрезвычайно важно, чтобы соединения могли вступать в различные 
типы фотохимических превращений, т. е. обладали мультифотохромными 
свойствами. Такие молекулы мы синтезировали и исследовали [39,40]. На схеме 15 
представлен краситель (13), способный образовывать как анион-“накрытый” 



Супрамолекулярные системы. Структура, самоорганизация, фотоника.  

 

 

комплекс, так и вступать в реакцию фотоциклоприсоединения, а также краситель 
(14), способный давать только анион-“накрытый” комплекс.  
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Схема 15. 

 Нами были исследованы краунсодержащие стириловые красители (15), 
способные давать при фотооблучении только продукт циклоприсоединения и не 
образовывать анион-“накрытый” комплекс (схема 16) [51,30]. Оказалось, что эти 
красители также дают единственный циклобутан из одиннадцати теоретически 
возможных, т. е. реакции протекали стереоспецифически, однако пространственное 
строение этих циклобутанов было иное, чем в предыдущих случаях. Мы 
попытались разобраться в причине такого поведения красителя. При исследовании 
методом ЯМР реакционной смеси обнаружилось, что на самом деле в ней 
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присутствуют оба вида димерных комплексов: син-“голова-к-хвосту” и анти-
“голова-к-хвосту”. Однако только первый комплекс дает при фотооблучении 
циклоаддукт.  
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Схема 16. 
 
 Исследование пространственного строения этих димерных комплексов 
методами молекулярной механики показало, что только в первом комплексе 
двойные связи расположены наиболее благоприятно относительно друг друга. Во 
втором димерном комплексе не только двойные связи располагаются 
перпендикулярно друг другу, но и плоскости красителей взаимно 
перпендикулярны. То есть во втором димерном комплексе реакция [2+2]-
циклоприсоединения не может протекать по стерическим причинам [49,52].  
 Введение аммонийалкильного заместителя у атома азота 
гетероциклического остатка стирилового красителя дало возможность получить в 
растворе димерные комплексы в отсутствии ионов металлов в результате 
спонтанной самосборки молекул красителя (схема 17) [53,54].  

мономер
димерный
 комплекс

самопроизвольно

 
Схема 17. 
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 Структура димерного комплекса подтверждается данными ЯМР. При 
образовании димерных комплексов почти все сигналы протонов двойных связей и 
ароматических фрагментов красителя сдвигаются в сильные поля. Это может иметь 
место только при взаимном расположении фрагментов красителей один над 
другим. Использование метода конкурентного титрования позволило установить, 
что в ацетонитриле все изученные стириловые красители существуют в виде 
димерных комплексов. Их высокая устойчивость (lgKd до 8.03) достигается, по-
видимому, почти полностью за счет водородных связей [53,54].  
 
 Мы исследовали пространственное строение димерных комплексов методом 
рентгеноструктурного анализа. Следует обратить внимание на близкое и 
практически параллельное расположение сопряженных фрагментов красителя, а 
также благоприятную для протекания реакции [2+2]-фотоциклоприсоединения 
ориентацию двойных связей молекул (см., например, димерный комплекс 
красителя 16 на рис. 6) [53,54].  
 Неудивительно, что в случае этого красителя и его ближайших структурных 
аналогов удалось осуществить в растворе стереоспецифическую реакцию [2+2]-
фотоциклоприсоединения (схема 18). В результате наших исследований было 
установлено, что для эффективного протекания этой реакции оптимальным 
является наличие в молекуле красителя аммонийпропильного заместителя, 
пиридинового или хинолинового остатка и фрагмента 18-краун-6-эфира (табл. 4) 
[53,54].  
 
Таблица 4. Значения выходов циклобутанов в MeCN, время облучения 4 ч.  

Краситель Выход, % Краситель Выход, %
 

OO

O

O O

O
N

H3N

+

+
2 ClO4

-

 

 
100 

 

OO

O

O O

O
N

H3N

+
+

2 ClO4
-

 
15 

 
33 

 

OO

O

O O

O
N

H3N

+

+

2 ClO4
-

 

 
100 

 

N

S

OO

O

O O

O

NH3

+

+2 ClO4
-

 

 
0 

 

N

H3N

O

O

O

O

O

+

+

2 ClO4
-

 

 
40 

 

O

N

O O

O

O

N

H3N

+

+

2 ClO4
-

 

 
0 



Супрамолекулярные системы. Структура, самоорганизация, фотоника.  

 

 

син-"голова-к-хвосту"

hν

син-изомер  
 

Схема 18. 
 Облучение монокристалла димерного комплекса (16) позволило 
осуществить реакцию [2+2]-фотоциклоприсоединения без его разрушения, что 
является достаточно редким случаем для топохимических реакций. По-видимому, 
это связано с тем, что пространство, занимаемое исходным димерным комплексом, 
достаточно велико по объему и соответствует по форме образующемуся 
циклобутану (рис. 6).  

 
 

hν

 

 
Рис. 6. Строение димерного комплекса 16 и циклобутана, образовавшегося из него 
в результате топохимической реакции.  
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Обнаруженное свойство позволяет рассчитывать на использование 
кристаллов этих новых фоточувствительных наноразмерных систем для записи и 
хранения информации [53-55].  
 Мы предположили, что для построения наноразмерных систем, подходящих 
для осуществления в них реакции [2+2]-фотоциклоприсоединения, достаточно, 
чтобы аммонийалкильный заместитель имел только один компонент комплекса. 
Возможно, стэкинг-взаимодействия в таких псевдодимерных комплексах будут 
ориентировать непредельные фрагменты компонентов благоприятно для 
взаимодействия их по схеме [2+2]-фотоциклоприсоединения.  
 Действительно, добавление одного компонента к другому приводило в 
спектрах ЯМР к заметному сдвигу практически всех сигналов протонов двойных 
связей и ароматических фрагментов красителей в сильные поля, что 
свидетельствовало о взаимном расположении компонентов в комплексе один над 
другим (схема 19) [56,57].  
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Схема 19. 

 
 Измерения констант устойчивости псевдодимерных комплексов показали, 
что они мало зависят от природы заместителей в бензольном цикле 
аммонийпропильного производного стирилового красителя. Они достаточно 
высоки для успешного осуществления в них реакции [2+2]-
фотоциклоприсоединения.  
 Облучение псевдодимерных комплексов приводило к образованию 
циклобутанов, причем наблюдалось во всех случаях образование одного из многих 
возможных изомеров циклобутана (схема 20), что указывает на решающую роль 
супрамолекулярной предорганизации для стереоспецифического протекания этой 
фотореакции.  
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 - арильная группа 
Схема 20. 

 
 Представляло интерес исследовать, как влияет вторая двойная связь С=С в 
краунсодержащих бутадиенильных красителях на их способность к 
комплексобразованию и фотохимические свойства.  
 Если у атома азота остатка бензотиазолия бутадиенильного красителя 
находится заместитель с терминальной сульфогруппой, добавление ионов магния 
вызывает образование димерного комплекса. Облучение светом этого комплекса 
приводит к регио- и стереоспецифической реакции [2+2]-фотоциклоприсоединения 
(схема 21). Она идет с участием только одной двойной связи бутадиенильного 
красителя. При этом образуется единственный из многих возможных изомеров 
циклобутана. Реакция протекает с квантовыми выходами, достигающими 0.35, 
существенно более высокими, чем в случае стириловых красителей [58].  
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Схема 21. 
Сэндвичевые, биссэндвичевые, псевдосэндвичевые и биспсевдосэндвичевые 
комплексы 
 Интересные результаты были нами получены при исследовании 
сэндвичевых комплексов бискраунсодержащих красителей и их фотохимических 
реакций. Нам удалось сделать рентгеноструктурный анализ сэндвичевого 
комплекса краунсодержащего стирилового красителя 17 с ионом калия (рис. 7).  
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Рис. 7. Фронтальная проекция комплекса транс-17 с KI.  
 
 Cопряженные фрагменты этого комплекса благодаря стэкинг-
взаимодействиям располагаются один над другим [59], что должно 
благоприятствовать протеканию реакции фотоциклоприсоединения в сэндвичевых 
комплексах.  
 Действительно, облучение комплекса с ионом бария бискраунсодержащего 
стирилового красителя (18) приводит к образованию двух изомерных 
циклобутанов, а также к увеличению прочности связывания иона металла (cхема 
22). При этом “молекулярный пинцет” превращался в “молекулярный капкан”, а 
при фотооблучении в максимум поглощения циклобутанов протекала обратная 
реакция с образованием исходного сэндвичевого комплекса. Квантовый выход 
обратной реакции был намного выше, чем прямой реакции, что, возможно, связано 
со стерическими напряжениями в образующихся циклобутанах [27].  
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Схема 22. 
 
 Было установлено, что присутствие ковалентного мостика, связывающего 
два непредельных фрагмента соединения, не является необходимым условием 
протекания реакции [2+2]-фотоциклоприсоединения. При добавлении ионов 
большого ионного радиуса к гетарилфенилэтиленам также образуются сэндвичевые 
комплексы с преобладающей конформацией, представленной на cхеме 23. 
Облучение их светом приводило к образованию с высоким квантовым выходом 
смеси двух циклобутанов, содержащей больше син-изомера. На соотношение 
изомеров циклобутанов в смеси можно эффективно влиять, добавляя в исходный 
раствор двухосновные кислоты, что существенно увеличивает содержание син-
изомера. Наблюдаемый эффект связан, по-видимому, с дополнительной 
стабилизацией конформации сэндвичевого комплекса, благоприятной для реакции 
фотоциклоприсоединения, молекулой кислоты посредством образования двух 
водородных связей [60].  
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 Новые возможности самосборки светочувствительных наноразмерных 
систем появляются при исследовании комплексообразования бискраунсодержащего 
стильбена (19). Взаимодействие с ионами магния и кальция приводит к 
образованию комплексов стехиометрии 1 : 1 и 1 : 2. С ионами большого ионного 
радиуса образуются, по-видимому, двойные сэндвичевые комплексы (схема 24). 
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 случае, если протоны одного компонента попадают в 
конуса экранирования другого компонента, т. е. при их взаимном расположении 
один над другим [61].  
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Схема 24. 
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 Дополнительные данные о структуре комплексов этого типа были получены 
при исследовании реакции [2+2]-циклоприсоединения бискраунсодержащего 
стильбена (19). Облучение светом комплексов стильбена с ионами большого 
ионного радиуса привело к образованию двух изомерных циклобутанов со 
значительным преобладанием в продуктах реакции син-изомера [61].  
 При исследовании бискраунсодержащих стириловых красителей возникают 
перспективные возможности для самосборки светочувствительных наноразмерных 
систем с участием водородных связей [62,63]. Так, добавление перхлората 
пропандиаммония к красителю этого типа приводит за счет формирования 
водородных связей с двумя краун-эфирными фрагментами к появлению 
псевдосэндвичевого комплекса. Облучение этого псевдосэндвичевого комплекса 
дает единственное производное циклобутана, которое по данным ЯМР имеет 
строение син-изомера (схема 25) [63].  
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Схема 25. 

 
Бимолекулярные и тримолекулярные комплексы с переносом заряда 
 Мы предположили, что образование водородных связей может быть 
использовано для значительного увеличения устойчивости комплексов с переносом 
заряда и для пространственной предорганизации компонентов комплекса для более 
эффективного взаимодействия [64,65].  

В качестве акцепторных компонентов были выбраны производные аналогов 
виологена [66], содержащие аммонийные группы, которые, как известно, образуют 
с краун-эфирами посредством водородных связей прочные комплексы. В качестве 
донорного компонента был выбран бискраунсодержащий стильбен (20), способный 
к дитопному комплексообразованию [67]. При смешивании их бесцветных 
растворов возникает глубокая темнокоричневая окраска, указывающая на 
взаимодействие компонентов с образованием комплекса с переносом заряда (21) 
(схема 26) [64,68].  
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Схема 26. 
 
  
Действительно, в спектре поглощения появляется характерная, интенсивная полоса 
переноса заряда при 500 нм (рис. 8).  
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Рис. 8. Спектр поглощения комплекса с переносом заряда 20 в MeCN.  
 
 Спектры ЯМР позволяют определить структуру полученных комплексов с 
переносом заряда. При образовании комплексов сигналы протонов двойных связей 
и ароматических фрагментов сдвигаются в сильные поля. Это может происходить 



Супрамолекулярные системы. Структура, самоорганизация, фотоника.  

 

 

только в случае, если протоны одного компонента попадают в конуса 
экранирования другого компонента, т. е. при их взаимном расположении один над 
другим.  
 Добавление ионов бария или кальция к растворам комплексов с переносом 
заряда приводит к вытеснению акцепторного компонента и образованию 
комплексов краунсодержащего стильбена с ионами металлов (схема 27). Этот 
процесс сопровождается исчезновением длинноволновой полосы переноса заряда. 
Наиболее интересные изменения при этом происходят в спектрах флуоресценции. 
Исходный комплекс с переносом заряда не флуоресцирует, однако добавление 
ионов бария или кальция приводит к сильному разгоранию флуоресценции, 
которое обусловлено образованием комплексов стильбена с ионами металлов. 
Поскольку эта реакция ионселективная, комплексы с переносом заряда могут быть 
использованы в качестве флуоресцентных молекулярных сенсоров при 
определении ионов бария и кальция [69].  
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Схема 27. 

 
 Эффект стабилизации с помощью водородных связей столь велик, что 
позволяет получать достаточно экзотические тримолекулярные комплексы с 
переносом заряда (схема 28). Действительно, при добавлении к комплексу (21) 
краунсодержащего стильбена (20) мы наблюдали в области 500 нм значительное 
увеличение интенсивности длинноволновой полосы переноса заряда [69] В одном 
случае нам удалось расшифровать пространственную структуру тримолекулярного 
комплекса с переносом заряда с помощью рентгеноструктурного анализа. 
Полученные результаты подтвердили ранее высказанное предположение о 
координации аммонийных групп акцепторной компоненты с краун-эфирными 
фрагментами двух молекул стильбенов [70].  
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Схема 28. 

 Нами была изучена динамика возбужденных состояний бимолекулярного 
(21) и тримолекулярного комплексов с переносом заряда с помощью 
фемтосекундной спектроскопии [71]. Возбуждение в полосе поглощения комплекса 
1 : 1 с переносом заряда ведет к самому низкому возбужденному состоянию с 
переносом электрона. После очень быстрой внутренней колебательной релаксации 
возбужденное состояние переходит в основное состояние в результате обратного 
переноса электрона с временной константой 540 фс. Тримолекулярный комплекс 
демонстрирует очень похожую динамику возбужденного состояния, но обратный 
перенос электрона в этом случае происходит в два раза медленнее, что, вероятно, 
связано с большей делокализацией электрона.  
 
Комплексы мероцианиновых и открытых форм 
 Известно, что спиронафтоксазины обладают выраженными фотохромными 
свойствами и высокой устойчивостью к фотодеградации, что сделало их 
перспективными для практического применения [72]. Можно было ожидать, что 
краунсодержащие спиронафтоксазины, которые претерпевают 
фотоиндуцированную изомеризацию между электрически нейтральной 
спироформой и цвиттерионной мероцианиновой формой (схема 29), будут 
изменять при этом свою комплексообразующую способность.  
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Схема 29. 

 
 В этой связи представляют интерес спиронафтоксазины, содержащие 
сопряженный с хромофором краун-эфирный фрагмент (22), поскольку в этом 
случае следует ожидать наибольшего влияния на их спектральные и 
фотохимические свойства. Добавление к ним катионов щелочных и 
щелочноземельных металлов приводит к образованию комплексов по краун-
эфирному фрагменту (схема 30). При облучении светом происходит их 
фотоизомеризация из спироформы в мероцианиновую, которая характеризуется 
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уменьшением скорости обратного термического превращения в спироформу. То 
есть комплексообразование стабилизирует мероцианиновую форму [73].  
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Схема 30. 

 
 При этом константы устойчивости комплексов мероцианиновой формы 
оказались ниже соответствующих констант для спироформы. Таким образом, 
фотоизомеризация (22) приводит к уменьшению их способности связывать катионы 
металлов.  
 Нафтопираны в последние годы вызывают большой интерес благодаря их 
применению в фотохромных оптических линзах и перспективных материалах для 
записи и хранения информации [74]. Как и в случае спиронафтоксазинов, 
фотохромизм нафтопиранов включает в себя разрыв связи O-C пиранового кольца в 
результате электроциклической реакции (схема 31).  
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Схема 31. 

 
 Среди краунсодержащих нафтопиранов наибольший интерес представляют 
соединения, у которых краун-эфирный фрагмент находится в арильной группе, так 
как в этом случае в результате облучения образуется открытая форма, включающая 
сопряженный краун-эфирный фрагмент на наиболее близком от хромофора 
расстоянии. Добавление катионов кальция к нафтопирану (23) приводит к 
связыванию краун-эфирным фрагментом. При облучении образуется окрашенная 
открытая форма комплекса (схема 32), при этом константа скорости темнового 
обесцвечивания уменьшается [75].  
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Схема 32. 

 
 Нами была измерена константа комплексообразования открытой формы с 
катионом кальция. Она оказалась почти на порядок меньше, чем у исходного 
нафтопирана (23).  
 Таким образом, как и в случае спинонафтоксазина, фотоизомеризация 
нафтопирана приводит к уменьшению его способности к связыванию катиона 
металла.  
 
Краткое заключение 
 Уникальный комплекс характеристик, необходимых для построения 
светочувствительных и светоизлучающих наноразмерных систем, был найден у 
ранее неизученных гибридных структур на основе непредельных и 
макроциклических соединений, которые обладают: 1) доступностью с точки зрения 
органического синтеза, 2) способностью к молекулярному фотопереключению с 
высокой эффективностью, 3) свойством в зависимости от структуры претерпевать 
различные типы фотохимических превращений, 4) склонностью к 
самопроизвольной организации в разнообразные наноразмерные архитектуры.  
 Полученные нами результаты позволяют рассчитывать на достаточно 
широкое практическое использование краунсодержащих непредельных соединений 
и их комплексов: в качестве селективных хромо- и флуороионофоров [45,14-16,19] 
включая небольшие органические молекулы и катионы металлов; при создании 
фотохромных и фотофлуоресцентных материалов [45,50,53]; в качестве 
фотохромных ионофоров в фотоуправляемом транспорте ионов через мембраны 
[76] в полимерных [77] и фотопереключаемых пленках Ленгмюра-Блоджетт [78-
83]; для оптической записи и хранения информации [45,53]; для фотоуправляемой 
экстракции ионов металлов из воды; в молекулярной электронике при создании 
фотопереключаемых молекулярных устройств [45,50]; в качестве лазерных 
красителей [22].  
 
3. Супрамолекулярные системы на основе циклоклодекстринов 
 
Псевдоротаксановые комплексы 
 Проблеме движущих сил самоорганизации супрамолекулярных систем на 
основе циклодекстринов в последнее время было уделено определенное внимание. 
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Рассматривались следующие причины: электростатическое взаимодействие, ван-
дер-Ваальсово взаимодействие, гиброфобное взаимодействие, водородное 
связывание, высвобождение конформационного напряжения, удаление 
находящейся в полости высокоэнергетической воды, взаимодействие с переносом 
заряда [85]. В результате подробного рассмотрения авторы пришли к следующему 
заключению. «Движущие силы, ведущие к образованию комплексов включения с 
ЦД, должны включать электростатическое, ван-дер-Ваальсово и гиброфобное 
взаимодействия, водородное связывание и взаимодействие с переносом заряда. 
Однако, благодаря энтальпийно-энтропийной компенсации, высвобождение 
конформационного напряжения и выброс высокоэнергетической воды из полости 
не может рассматриваться в качестве значимого энергетического вклада, 
вызывающего комплексообразование, и изменения энтальпии и энтропии при 
комплексообразовании не являются хорошим критерием, который следует 
использовать для суждения о наличии и важности конкретной движущей силы. Тем 
не менее, многовариантный количественный анализ типа структура-активность не 
только полезен для предсказания констант связывания комплексов включения, но и 
может проиллюстрировать, какая из движущих сил важна в конкретной системе.  
Обычно находят, что ван-дер-Ваальсово и гиброфобное взаимодействия вносят 
главный вклад в движущие силы комплексообразования, в то время как 
электростатическое взаимодействие и водородное связывание могут оказывать 
значительное влияние на конформацию индивидуальных комплексов включения». 
В качестве комментария отметим, что, так называемая, энтальпийно-энтропийная 
компенсация отнюдь не является универсальным свойством всех комплексов с 
участием ЦД. И поэтому ее наличие или отсутствие должно обсуждаться в каждом 
конкретном случае, если внимание сосредоточено на термодинамических свойствах 
комплексов.  
 В этой цитате, однако, отсутствует ответ на возможный вопрос: какое из 
рассмотренных взаимодействий является первичным, то есть сначала заставляет 
некую неполярную молекулу внедриться в полость, а какое является вторичным, 
т.е. способствует удержанию частицы в полости и выбору преимущественной 
ориентации ее внутри полости. Попробуем ответить на этот вопрос.  
 Поскольку первым называются электростатическое и ван-дер-Ваальсово 
взаимодействия (ЭВ и ВВ), с них и начнем. Если рассмотреть роль ЭВ и ВВ в 
равновесии:  
 

S/w + W@ЦД/w → S@CD + W/w,    
здесь S – молекула растворенного вещества, W – одиночные 
(высокоэнергетические) молекулы воды, случайно попавшие в полость ЦД, w – 
молекулы воды в объеме, то формально их роль значима, т.к. образование 
комплекса S@CD выводит и субстрат и ЦД из раствора, и, тем самым, способствует 
сдвигу равновесия вправо, т.к., по крайней мере, энергия сольватированной водой 
частицы S/w заведомо хуже энергии комплекса S@CD, хотя бы потому, что в 
большинстве случаев мы имеем дело с плохо гидратируемой молекулой 
неполярного органического соединения. Однако это рассмотрение не объясняет, 
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что именно заставляет частицу внедриться в полость. А такой способностью, на 
наш взгляд, обладает гиброфобное взаимодействие.  
 В теоретическом аспекте гидрофобное взаимодействие рассматривают в 
рамках общей проблемы влияния среды на межмолекулярные взаимодействия. 
Внедрение неполярного соединения в воду вызывает нарушение образуемой 
молекулами воды пространственной сетки прочных водородных связей. Для такого 
внедрения требуется значительная затрата энергии, т.е. повышается свободная 
энергия системы (изохорно-изотермический потенциал, или энергия Гельмгольца). 
В результате неполярные молекулы в воде начинают притягиваться, образуя 
агрегаты, поскольку при их сближении термодинамически невыгодные контакты с 
водой в той или иной степени устраняется, и свободная энергия системы 
понижается. При наличии в воде молекул ЦД, обладающих полостью подходящих 
размеров, молекула растворенного вещества выталкивается в нее и оказывается 
изолированной от дальнейшего воздействия воды. И уже далее электростатическое 
и ван-дер-Ваальсово взаимодействия, а также взаимодействие с переносом заряда и 
водородное связывание способствуют удержанию молекулы субстрата внутри 
полости ЦД, тогда как, например, диполь-дипольное взаимодействие зачастую и 
определяет взаимную ориентацию субстрата и ЦД. Таким образом, удается понять, 
почему, в частности, растворение в воде нафталина вызывает его стремление к 
образованию димеров, и почему димеры оказываются внедренными в полость ЦД.  
 
Комплексы гость/хозяин спин-меченых молекул-гостей с циклодекстринами в 
водных растворах 
 Циклодекстрины (ЦД) – циклические олигомеры глюкозы – благодаря 
наличию гидрофобной полости образуют комплексы гость-хозяин со многими 
органическими соединениями [85-90]. Эти комплексы в последние годы вызывают 
большой интерес по нескольким причинам. Во-первых, связывание с ЦД резко 
увеличивает растворимость в воде и тем самым позволяет транспортировать 
многие лекарственные соединения [91], а также экстрагировать из биомембран 
биологически важные гидрофобные молекулы, такие как холестерин [92]. Во- 
вторых, в полостях ЦД существенно изменяются фотофизические свойства и 
реакционная способность молекул-гостей [85-90, 93-96]. Так, у ароматических 
углеводородов и гетероциклов увеличивается квантовый выход флуоресценции 
[93]; в тройных комплексах, содержащих две молекулы гостей - нафталина и 
циклогексана, возникает фосфоресценция нафталина при комнатной температуре 
[94]; обнаружено каталитическое ускорение гидролиза сложных эфиров [95] и 
стабилизация короткоживущих радикалов в присутствии ЦД [96].  
 Комплексам включения ЦД с различными классами соединений посвящено 
большое число исследований с использованием различных методов, включая 
спектроскопию ЭПР (см. обзоры [85-91, 93] и статьи [97-103]). Использование 
спин-меченых молекул-гостей представляет особый интерес, поскольку из 
спектров ЭПР можно в принципе определить не только термодинамические 
параметры связывания, полярность окружения, но и динамику молекул-гостей 
внутри полости, что важно для понимания характера связи гость-хозяин, а также 
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механизмов релаксации электронного возбуждения и реакционной способности 
молекул-гостей.  
 
 
 
Комплексы спин-меченых флуорофоров с циклодекстринами [104, 105] 
 Одним из важных классов молекул-гостей являются производные 
ароматического гетероцикла индола. Индол, входящий в состав аминокислоты 
триптофана, является флуоресцирующей молекулой, что позволяет в принципе 
использовать его спин-меченые производные как двойные молекулярные зонды: 
оптические и спиновые. Целью настоящей работы было исследование методом 
ЭПР комплексов включения двух спин-меченых производных индола, имеющих 
одинаковую молекулярную массу, но различную химическую структуру, с β- и γ-
циклодекстринами в водном растворе.  
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N
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 Мы исследовали спектры ЭПР в водном растворе и провели квантово-
химические расчеты комплексов гость-хозяин β- и γ-циклодекстринов (ЦД) с 
двумя спин-мечеными производными индола, имеющими одинаковую 
молекулярную массу, но различную структуру. В присутствии ЦД уменьшается 
полярность окружения NO группы и возрастает время корреляции вращения ( τ R ) 
молекул-гостей (рис. 9).  
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Рис. 9. Зависимости параметра полярности (α) и эффективного времени корреляции 
вращения ( τeff ) от концентрации g-ЦД для спинового зонда МК5. Концентрация 
зонда2х10-5М, температура 20оС.  
Мы показали, что с γ-ЦД оба производных индола образуют комплексы со 
стехиометрией 1:1, причем их константы связывания различаются более, чем в два 
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раза. Из моделирования спектров ЭПР определены ориентация индольного кольца 
под углом 30o-60o к плоскостям γ-ЦД и коэффициенты вращательной диффузии 
для этих комплексов, которые соответствуют гидродинамическому объему одной 
молекулы γ-ЦД. В отличие от γ-ЦД времена τ R  в комплексах с β-ЦД 
соответствуют гидродинамическому объему, значительно большему, чем объем β-
ЦД, окружение молекул гостей более гидрофобно и практически отсутствует 
спиновый обмен с ионами Ni из водного раствора. Эти результаты согласуются с 
димерной структурой β-ЦД в комплексе и ориентацией длинной оси молекулы 
гостя вдоль оси димера. Методом PM3 со стандартным набором параметров 
рассчитаны энергии и геометрия всех комплексов. Полученные энергетически 
устойчивые структуры 1:1 комплексов с γ-ЦД и 1: 2 комплексов с β-ЦД 
согласуются с экспериментальными данными.  
 
Комплексы гость-хозяин спин-меченых аналогов холестерина с ЦД. Исследование 
методами ЭПР спектроскопии и квантовой химии 
 Комплексы гость/хозяин холестерина и других стероидов с ЦД могут иметь 
важные применения при транспорте лекарственных стероидных препаратов и 
регуляции уровня холестерина в плазме, биомембранах и других клеточных 
структурах [106-109]. В настоящей работе [110] для изучения закономерностей 
образования и структуры таких комплексов мы использовали спин-меченые 
аналоги холестерина – 3-доксилхолестан (CSL) и 3-доксил-17 β -гидрокси-5 α -
андростан (ASL), а в качестве циклодекстринов (ЦД) – гидроксипропил- β -ЦД и 
метил- β -ЦД.  
Ранее эти спиновые зонды неоднократно использовались при изучении липидных 
мембран [101-103]. В настоящей работе впервые получены комплексы этих 
аналогов холестерина с гидроксипропил-бета-ЦД (hpbcd) и метил-бета-ЦД (mbcd).  
 Образование комплексов гость/хозяин ASL и CSL с ЦД обнаружено по 
резкому увеличению растворимости ASL и CSL, увеличению релаксационного 
вращательного уширения и параметра гидрофобности окружения репортерской 
NO группы в этих молекулах. Моделирование спектров ЭПР комплексов показало, 
что вращение комплексов существенно анизотропно, причем (длинная) ось 
симметрии тензора диффузии приблизительно совпадает с осью Y в системе 
главных осей тензоров g-фактора и сверхтонкого взаимодействия радикального 
фрагмента.  
 Методом растворимости и путем теоретического моделирования изотерм 
связывания определены стехиометрия и константы образования комплексов. Для 
комплексов ASL с обоими ЦД преобладает стехиометрия 1:1, для комплексов CSL 
– стехиометрия 1:2 (рис. 10).  
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Рис. 10. Зависимости концентрации холестанового (CSL (□))и андростанового ( 
ASL (○)) спиновых зондов в водном растворе от концентрации гидроксипропил-
βЦД. Температура 295 К. Пунктирные линии – моделирование с использованием 
метода наименьших квадратов.  
 
 
Константы связывания обеих молекул-гостей с mbcd больше, чем с hpbcd, по-
видимому, вследствие большего размера гидрофобной полости в mbcd.  
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 Определены параметры динамической структуры комплексов: константы 
скорости спинового обмена с парамагнитными ионами никеля и гидрофобность 
окружения репортерской NO группы, из которых следует, что NO группы не 
экспонированы в водную фазу, а находятся в полости ЦД или на границе полости с 
водной фазой. В результате квантово-химических расчетов методом РМ3 
получены наиболее устойчивые по энергии структуры всех комплексов (рис. 11), 
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которые качественно согласуются с экспериментальными данными по спиновому 
обмену и гидрофобности окружения NO группы. Наиболее устойчивым 
структурам соответствует локализация NO группы внутри полости ЦД вблизи 
поверхности ЦД . 

 
А 

 
b 

 
Рис. 11. Наиболее устойчивые структуры комплексов СSL c hpbCD (a) и с mbCD 
(б), рассчитанные методом РМ3.  
 Путем моделирования спектров ЭПР комплексов определены 
коэффициенты их вращательной диффузии вокруг длинной и коротких осей 
комплексов, а из этих параметров – гидродинамические размеры комплексов, 
которые свидетельствуют об образовании ассоциатов комплексов с молекулами 
воды и ЦД в водных растворах.  
 
Псевдоротаксановые комплексы гость-хозяин спин-меченых жирных кислот с 
циклодекстринами 
 Комплексы включения длинноцепочечных жирных кислот (ЖК) с 
циклодекстринами (ЦД) интересны с нескольких точек зрения. Во-первых, эти 
комплексы, в которых одна или несколько молекул ЦД «надеты» на 
углеводородную цепь, являются моделями ротаксанов, или “молекулярных 
моторов”, которые могут найти применение в нано- и молекулярной технологии 
[111]. Во-вторых, ЖК входят в состав основных компонентов биомембран – 
фосфолипидов и сфинголипидов, из которых они образуются в результате 
некоторых патологических процессов. При этом изменяется ионная проницаемость 
мембран и молекулярная динамика фосфолипидов.  
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Используя комплексообразование с ЦД, в принципе, можно извлекать ЖК 
или вводить их в липидные мембраны, т.е. регулировать физико-химическое 
состояние мембран в норме и патологии, что представляет большой интерес для 
медицинских применений ЦД.  
 Взаимодействию ЖК с циклодекстринами посвящено значительное число 
исследований [112-117]. Образование комплексов включения было обнаружено по 
увеличению растворимости ЖК в присутствии ЦД, которое зависит от длины 
углеводородной цепи ЖК [111,113,114]. Для монослоев ЖК с длиной цепи от С14 
до С16, имеющих в качестве субфазы водный раствор β -ЦД, происходит 
десорбция ЖК, скорость которой линейно уменьшается с увеличением длины цепи 
[117].  

Зависимость растворимости в присутствии ЦД от длины цепи ЖК 
показывает, что с ростом длины цепи возрастает число молекул ЦД, 
связывающихся с одной молекулой ЖК, однако это число существенно варьирует 
у разных авторов [111,113,114].  

Следует отметить также, что применение метода растворимости для 
определения констант связывания длинноцепочечных ЖК не очевидно, поскольку 
этот метод не учитывает образования мицелл ЖК.  
 Как было отмечено, метод спиновых меток позволяет получить 
информацию о межмолекулярных взаимодействиях, структуре и динамике 
комплексов включения, трудно доступную для других физических методов. 

 Целью данной работы [118] являлось исследование комплексообразования 
спин-меченых стеариновых кислот с циклодекстринами с использованием ЭПР 
спектроскопии и квантово-химических расчетов.  

В качестве молекул-хозяев использовали гидроксипропил-β-ЦД (hpbCD), 
который в отличие от немодифицированного β -ЦД значительно лучше растворим 
в воде, а в качестве молекул-гостей - два спин-меченых изомера стеариновой 
кислоты – 5-доксил и 16-доксил стеараты (5-дск и 16-дск), в которых репортерская 
доксильная группа находится соответственно вблизи полярной карбоксильной 
группы или на конце углеводородной цепи. Такой выбор молекул-гостей позволил 
выявить влияние карбоксильной группы и ее заряда на стехиометрию связывания и 
динамическую структуру комплексов включения. Кроме того, доксильные группы 
в 5-dsa и 16-dsa могут играть роль «стопперов» при «надевании» одной или 
нескольких молекул ЦД на углеводородную цепь для получения аналогов 
ротаксанов.  
 Из изучения спинового обмена комплексов с парамагнитными ионами 
получена информация о локализации репортерской группы молекул-гостей в 
комплексах.  
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 Взаимодействие дск с hpbCD приводит к увеличению времени корреляции 
вращения ( Rτ ), вследствие разворачивания клубковых конформаций свободных 
дск при связывании ЦД и увеличению параметра гидрофобности окружения NO 
группы (h) вследствие ее контакта с полостью ЦД. Зависимости ( Rτ ), и h от 
концентрации hpbCD для 5-дск и 16-дск состоят из двух участков: начальный 
участок быстрого увеличения ( Rτ ), и h и последующее медленное возрастание 
этих параметров, что обусловлено последовательным связыванием двух (при рН 
7.9) или трех (рН 3.5) молекул hpbCD (см. рис. 12а,б).  
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Рис. 12a,b. Зависимости параметров isoa   и ( Rτ ),от концентрации hpbCD на 
участках «быстрого» изменения этих параметров для 16-дск (сплошные линии) и 
наилучшие расчетные зависимости этих параметров (пунктир). Константы 
связывания, определенные из моделирования экспериментальных зависимостей, 
даны в таблице 3. Концентрации 16-дск 0.15 mM.  
 
Путем моделирования концентрационных зависимостей Rτ  и h мы показали, что 
константы связывания (K), для обоих участков изотерм связывания различаются 
более, чем на полтора порядка (соответственно 1K ≅ 2.8-5⋅104 и 2K ≈9⋅102 М-1). 
Результаты интерпретированы в модели, в которой первая молекула hpbCD 
«надевается» на ацильную цепь так, что контактирует с доксильной группой. При 
больших концентрациях hpbCD и неионизированной карбоксильной группе с 
обеими дск связываются две дополнительные молекулы hpbCD - по 
углеводородному хвосту и головной части, включающей СООН группу. В случае 
ионизированной карбоксильной группы только одна дополнительная молекула 
hpbCD связывается по участкам, не содержащим группы СОО-. Размеры участков 
связывания и их сродство к hpbCD различны для 5-дск и 16-дск. Методом PM3 
раcсчитаны исходные конформации молекул hpbCD, 5-дск и 16-дск; проведена 
оптимизация по энергии структуры комплексов включения обоих дск с hpbCD для 
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стехиометрий 1:1 и 2(hpbCD):1дск при различных положениях молекул hpbCD на 
углеводородной цепи (рис. 13а, б). Результаты расчетов в целом хорошо 
согласуются с экспериментальными данными. 

 
A 

 
b 

Рис. 13. Структуры энергетически наиболее выгодных комплексов (hpbCD)2·5-дск 
(а) и (hpbCD)3·5-дск (б) соответственно при рН 7.9 и 3.5.  
 
Комплексы гость/хозяин спин-меченых молекул-гостей с циклодекстринами в 
твердой фазе 
 
Бинарные комплексы ЦД со спин-мечеными индолами в твердой фазе 
 Комплексам включения с ЦД посвящено значительное число исследований 
с использованием различных методов, однако важные аспекты их структуры, и в 
особенности, молекулярной динамики остаются неясными. В частности, имеется 
очень мало данных о динамике молекул-гостей внутри полости ЦД. Последнее 
связано с тем, что при использовании традиционных методов (ЯМР, поляризация 
флуоресценции) в растворах внутримолекулярная динамика комплексов 
маскируется их броуновским вращением как целого, а в твердой фазе резко 
возрастает светорассеяние и, как правило, пропадает высокое разрешение спектров 
ЯМР, что затрудняет применение этих методов. Ряд результатов по динамике 
комплексов в твердой фазе был получен из измерений спиновой релаксации на 
ядрах С13 и Н2 [119-122].  
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 Перспективным подходом к изучению структуры комплексов включения и 
молекулярной динамики молекул внутри полости ЦД является использование 
спин-меченых молекул-гостей. Во первых, при применении этого метода к 
комплексам в кристаллической фазе перечисленные выше проблемы отсутствуют. 
Во вторых, спектры ЭПР спиновых зондов весьма чувствительны к их 
вращательной динамике в широком диапазоне времен корреляции, а также к 
полярности окружения и межмолекулярным взаимодействиям. В данной работе в 
качестве молекул-гостей были использованы спин-меченые аналоги флуорофора 
индола с пиперидиновым и пирролидиновым радикальными фрагментами (МК5 и 
К6, см. схему 1). Ранее нами были определены стехиометрия и константы 
связывания этих комплексов в водном растворе, полярность окружения и 
доступность репортерской группы NO молекул-гостей водорастворимым 
парамагнитным ионам [103, 104]. Целью данной работы [123] было изучение 
структуры комплексов и молекулярной динамики спин-меченых молекул гостей в 
комплексах с β- и γ- ЦД в твердой фазе.  
 В широком интервале температур мы исследовали спектры ЭПР 
комплексов включения двух спин-меченых пиперидин- и пирролидинсодержащих 
производных индола (К6 и МК5) с γ- и β-циклодекстринами (ЦД). Из 
величин zzA2 , измеренных при 77К для комплексов, а также для свободных 
спиновых зондов в растворителях различной полярности, определены параметры 
гидрофобности окружения NO группы во всех четырех комплексах. Из анализа 
спектров ЭПР с переносом СВЧ насыщения (ЭПР ПН) и температурных 
зависимостей линейных по СВЧ полю спектров ЭПР следует, что в γ-ЦД движение 
молекул-гостей имеет характер быстрых либраций. Амплитуда либраций p-орбиты 
NO группы возрастает с увеличением температуры и для К6 достигает 16o при 333 
К. Форма спектров ЭПР комплексов β-ЦД зависит от молярного отношения 
спиновый зонд/ β -ЦД (ρ) даже при ρ < 0.01. Анализ формы спектров для разных ρ 
показывает, что они состоят из двух компонент, в одной из которых проявляется 
сильное спин-спиновое взаимодействие между зондами, а в другой это 
взаимодействие отсутствует. По-видимому, первая компонента соответствует 
микрофазам самих комплексов, а вторая – изолированным комплексам в матрице 
β-ЦД. Моделирование линейных спектров ЭПР и ЭПР ПН магнитно разбавленных 
комплексов показывает, что вращательная подвижность молекул-гостей лучше 
описывается моделью скачкообразного вращения, чем броуновской диффузией в 
ориентационном потенциале. Частоты вращений для К6 и МК5 лежат 
соответственно в диапазонах 4·107-1.3·108 с-1 и 1.8·107 - 6·107с-1 в интервале 
температур 238-333К, энергии активации равны соответственно 2.1 и 1.9 
ккал/моль, а угловые интервалы вращений соответствуют полному телесному углу. 
Существенные различия в характере вращательной подвижности в комплексах γ-
ЦД и β-ЦД, по-видимому обусловлены различиями в стехиометрии комплексов 
(1:1 для γ-ЦД и 2:1 для β-ЦД) и ориентации в них молекул-гостей. В обоих ЦД 
подвижность К6 выше, чем МК5 за счет внутримолекулярных переходов 
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пиперидинового кольца в К6, а также стерических препятствий, создаваемых 
метильной группой в МК5.  
 
Трехкомпонентные комплексы спин-меченых индолов и углеводородов с ЦД. ЭПР 
спектроскопия и квантово-химические расчеты  
 В предыдущем разделе приведены результаты исследования структуры и 
динамики бинарных комплексов спин-меченых индолов с β- и γ-ЦД в твердой 
фазе, которая отражает молекулярную динамику молекул-гостей в полостях ЦД в 
широком интервале температур [123].  
 Наряду с бинарными комплексами возможно образование 
трехкомпонентных комплексов ЦД, содержащих две одинаковые или разные 
молекулы гостей [124-129]. Однако, данных о структуре таких комплексов 
значительно меньше, чем для бинарных комплексов; сведения же о динамике 
молекул-гостей в тройных комплексах, насколько нам известно, вообще 
отсутствуют. В плане построения функциональных супрамолекулярных систем 
особый интерес представляет получение и изучение таких тройных комплексов 
ЦД, в которых имеются два типа молекул-гостей – одна функциональная, а другая 
– регуляторная, которая может изменять свойства функциональной молекулы, 
например, выход флуоресценции, каталитическую активность, окислительно-
восстановительный потенциал и др. В данной работе мы исследовали возможность 
такой регуляции на примере спин-меченых индолов как моделей функциональных 
молекул, а в качестве второй молекулы-гостя были взяты ароматический и 
алициклический углеводороды бензол и циклогексан. Целью работы было, во 
первых, получение тройных комплексов спин-меченых индолов с β- и γ- ЦД в 
твердой фазе, во вторых, исследование методом ЭПР полярности окружения и 
молекулярной динамики спин-меченых гостей в зависимости от структуры ЦД, 
молекул-гостей и особенно второй молекулы-гостя, в третьих, квантово-
химические расчеты геометрии и энергетики тройных комплексов.  
 В настоящей работе [130] были получены и исследованы методом ЭПР в 
широком интервале температур в твердой фазе трехкомпонентные (“тройные”) 
комплексы включения двух спин-меченых пиперидин- и пирролидин-содержащих 
производных индола (К6 и МК5) и двух углеводородов бензола (Б) и циклогексана 
(ЦГ) с γ- и β-циклодекстринами (ЦД) (всего 8 комплексов). Для большинства 
тройных комплексов гидрофобность окружения репортерской NO группы, 

характеризуемая параметром ch = hc
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w
zzzz

w
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расстояния между крайними экстремумами соответственно в спектрах ЭПР 
комплексов и замороженных растворов спинового зонда в воде и углеводороде при 
77К), оказалась существенно больше, чем в бинарных комплексах в отсутствие 
углеводородов. Вращательная подвижность обоих спин-меченых индолов, 

характеризуемая параметром S = zzzz AA'1−  ( '
zzA  -параметр zzA , измеренный при 

данной температуре) для тройных комплексов γ-ЦД значительно больше, чем для 
бинарных комплексов γ-ЦД, что объясняется переходом к стехиометрии 
2γЦД:1К6(МК5):Б(ЦГ) от стехиометрии 1:1. Величины S в комплексах с обоими 
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ЦД больше для К6, чем для МК5, по-видимому вследствие внутримолекулярных 
переходов в пиперидиновом кольце в К6 и стерических препятствий, создаваемых 
CH3 группой в МК5; для одинаковых спинового зонда и второго гостя S больше в 
γ-, чем в β-ЦД вследствие большего размера внутренней полости димера γ-ЦД; 
влияние второго гостя (углеводорода) на динамику спин-меченого индола 
существенно для МК5 и незначительно для К6, причем в первом случае 
подвижность выше в присутствии ЦГ, а во втором – в присутствии Б. Из формы 
спектров ЭПР с переносом СВЧ насыщения следует, что вращательная 
подвижность МК5 в γ- и β-ЦД в присутствии Б или ЦГ имеет характер быстрых 
либраций в угловом конусе, амплитуда которых увеличивается с температурой, в 
то время как для зонда К6 вращение происходит в полном телесном угле. Из 
линейных спектров ЭПР рассчитаны средние амплитуды либраций для тройных 
комплексов с циклогексаном и бензолом, а также для бинарных комплексов. 

 Из рис. 14 видно, что амплитуды либраций для тройных комплексов 
значительно больше, чем для бинарных. 
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Рис. 14. Температурные зависимости средних амплитуд либрационного движения 
оси аксиальной анизотропии СТВ (оси z) для тройных комплексов МК5 с γ-ЦД (а) 
:2 γ-ЦД- МК5-ЦГ (1) и 2 γ-ЦД- МК5-Б (2) и для бинарного комплекса γ-ЦД-МК5. 
 
Коэффициенты вращательной диффузии К6, определенные для всех комплексов в 
модели броуновской вращательной диффузии c использованием параметров S 
лежат в диапазоне 2·106-6·107 с-1 в интервале температур 140-333К и 
удовлетворительно описываются Аррениусовскими зависимостями. Проведены 
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квантово-химические расчеты структуры и энергетики всех комплексов методом 
PM3 со стандартным набором параметров при различных способах включения 
молекул гостей. В наиболее устойчивых конфигурациях комплексов оба зонда 
находятся в центральной части димеров γ- и β-ЦД, тогда как углеводороды 
располагаются вблизи “узкого отверстия” димеров вблизи NO группы или 
параллельно плоскостям индольных колец зондов (рис. 15а). Эти структуры 
качественно согласуются с экспериментальными данными.  

Полученные результаты демонстрируют возможность существенной 
модификации молекулярной динамики и гидрофобности окружения 
“функциональных“ молекул-гостей путем введения в полость ЦД второй 
“регуляторной” молекулы-гостя.  
 

 
а 

 
b 

Рис. 15. Структуры комплексов со стехиометрией 2:1:1 (βЦД-МК5-С6Н6) (а) и 2:1:2 
(γЦД-К6-С6Н6) (б), рассчитанные методом РМ3.  

 
Трехкомпонентные комплексы включения ЦД со спин-мечеными индолами и 
углеводородами. Комплексы стехиометрии 2:1:2 в присутствии жидкой фазы 
углеводорода 
 В предыдущей работе [130] было обнаружено, что для всех четырех 
комплексов с γ-ЦД и одного комплекса с β-ЦД наблюдаются два типа сигналов 
ЭПР, соответствующие спин-меченым гостям с различной вращательной 
подвижностью, в то время как для двух других комплексов с β-ЦД (2β-ЦД-K6-Б и 
2β-ЦД-K6-ЦГ) наблюдался только один сигнал ЭПР, соответствующий 
комплексам с более высокой подвижностью спин-меченого индола. В работе [130] 
показано, что слабо иммобилизованные спектры ЭПР принадлежат комплексам со 
стехиометрией 2:1:1, где обе молекулы гостей – спин-меченого индола и 
углеводорода находятся в полости димеров β- или γ-ЦД.  
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 Задачей настоящей работы было выяснение природы комплексов, 
ответственных за сильно иммобилизованные сигналы ЭПР, обнаруженные в 
предыдущей работе [131]. С этой целью мы изучили в стационарном и 
кинетическом режимах влияние жидкой фазы углеводородов на спектры ЭПР 
спин-меченых индолов в тройных комплексах β(γ)ЦД-МК5(К6)-Б(ЦГ), а также 
провели квантово-химические расчеты комплексов различного состава и 
стехиометрии. 
 В результате было показано, что при взаимодействии трехкомпонентных 
комплексов γ(β)ЦД -спин-меченый индол (производное пирролидина (1) или 
пиперидина (2) )-углеводород (бензол или циклогексан) с жидкой фазой этих 
углеводородов (У), возникает новый тип комплексов (S), спектры ЭПР которых 
свидетельствуют о значительно меньшей вращательной подвижности спин-
меченых гостей и более слабой температурной зависимости подвижности по 
сравнению с исходными тройными комплексами (w, см. предыдущий раздел). 
Образование S- комплексов сопровождается уменьшением доли исходных w- 
комплексов, при этом в спектрах ЭПР возникает несколько изобестических точек, 
что означает, что S-комплексы образуются из w- комплексов (см. рис. 16).  

Коэффициент вращательной диффузии К6 в S- комплексах уменьшается в 
6-10 раз по сравнению с его величиной для w - комплексов, а амплитуда либраций 
МК5 в S - комплексах уменьшается до 5о-6о при 295К. Переход между двумя 
типами комплексов происходит с характеристическим временами 103-105 с и 
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Рис. 16. Спектры ЭПР комплекса γ-ЦД-МК5-С6Н12 в твердой фазе в отсутствие 
жидкой фазы ЦГ (1) и после инкубации с ЦГ в течение 2 мин (2), 60 мин (3), 3,2 
часов (4), 27,4 часов (5). На врезке: компоненты 1m = −  w - и S-сигналов с  
амплитудами А1и А2.  
 
является обратимым: при удалении У доля сильно иммобилизованного сигнала S 
уменьшается, а при добавлении У снова возрастает.  

Эти результаты указывают на то, что сильно иммобилизованные сигналы 
ЭПР принадлежат комплексам со стехиометрией 2:1:2, которые образуются при 
внедрении второй молекулы У в исходные тройные w-комплексы со 
стехиометрией 2:1:1. Для проверки этой интерпретации методом PM3 были 
проведены квантово-химические расчеты, которые показали, что комплексы 2:1:2 
действительно энергетически устойчивы, причем геометрия расположения У 
зависит от структуры спин-меченого гостя.  

На рис. 15б приведена энергетически наиболее выгодная структура 
комплекса 2:1:2  
 
Исследование анизотропной динамики спин-меченых молекул в комплексах 
включения с ЦД методом многочастотной ЭПР спектроскопии 
 В работе [132] исследована молекулярная динамика спин-меченых молекул 
различной структуры, включенных в ЦД в твердой фазе, с использованием как 
обычной ЭПР спектроскопии в диапазоне 9 Ггц, так и ЭПР спектроскопии на 
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высоких частотах 170 и 240 Ггц (HFEPR). Спектры HFEPR длинноцепочечных 
спиновых зондов с ориентацией оси магнитной анизотропии (z) параллельно 
длинной оси молекулы (доксил стеариновых кислот (дск)) обнаруживают высокую 
чувствительность к вращению, которая практически отсутствует на частоте 9 Ггц. 
У ТЕМПОИЛ производных жирных кислот, у которых магнитная ось Х 
параллельна длинной оси молекулы, спектры ЭПР в комплексах с γ- и β-ЦД на 
частотах 9Ггц чувствительны к вращению, однако на частоте 9 Ггц в отличие от 
высоких частот невозможно различить вращение вокруг осей Х и У или 
изотропного вращения. Для комплексов с ДСК мы определили путем 
спектрального моделирования частоты и соответствующие потенциальные 
барьеры вращения. В случае Х-вращения из анализа спектров на разных частотах 
СВЧ сделан вывод, что вращение состоит из быстрых либраций, на которые 
накладывается диффузионное вращение вокруг той же оси с необычно низкой 
энергией активации (1.7 ккал/моль). По спектрам HFEPR обнаружено 
либрационное движение молекул-гостей при температурах 50-77К. Полученные 
результаты показывают, что спектроскопия ЭПР на высоких частотах СВЧ дает 
уникальную информацию о молекулярной динамике в комплексах ЦД.  
 
Изменение спектров флуоресценции в супрамолекулярных системах на основе 
циклодекстринов 
 
 Имеется несколько механизмов влияния на спектрально-люминесцентные 
свойства молекул, входящих в структуры СМС на основе циклодекстринов.  
1. Механизм появления эксимерной флуоресценции (ЭФ) в двухкомпонентных 
комплексах включения «циклодекстрин – арен с низкой концентрацией» 
обусловлен способностью увеличивать на несколько порядков вероятность 
образования димерных структур состава 2:2 для β-циклодекстрина (β-ЦД).  
2. Механизм спектральных изменений заключается в управлении 
люминесцентными свойствами в трехкомпонентных комплексах «циклодекстрин – 
арен – каркасное соединение» за счет выбора каркасного соединения, которое 
может либо увеличивать вероятность образования димеров арена, вызывая при 
этом появление ЭФ, либо, наоборот, приводить к разрушению димеров и 
способствовать появлению фосфоресценции при комнатной температуре (ФКТ). В 
обзоре в качестве таких каркасных соединений рассмотрены о-карборан и 
адамантан.  
3. Механизм появления спектров при комплексообразовании заключается в 
изоляции включенной в полость циклодекстрина молекулы от воздействия внешней 
среды, примером которого является тушение люминесценции молекулы и, в 
частности, тушение фосфоресценции кислородом. Эффект изоляции сильно зависит 
от структуры комплекса. Он существует уже в двухкомпонентных комплексах, но 
наибольшее его влияние проявляется в трехкомпонентных комплексах. В обзоре 
этот механизм иллюстрируется на примере комплекса «циклодекстрин – нафталин-
d8 – адамантан или его производные».  
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4. Механизм изменения спектров при комплексообразовании, когда молекула-
субстрат имеет различные формы с отличающимися спектрами поглощения и/или 
флуоресценции (транс-цис формы, рН зависимые формы и т. д.), заключается к 
селекции одной из ее форм при включении молекулы в полость циклодекстрина. В 
обзоре большой эффект изменения спектров флуоресценции при образовании 
бинарных комплексов включения в циклодекстрины показан на примере 
нафтилпиридина и его производных, спектры поглощения и флуоресценции 
которых сильно зависят от pH среды.  
 Ниже приведены иллюстрации действия этих механизмов в комплексах, где 
в качестве арена-субстрата использованы нафталин и его производные.  
 Спектры электронного поглощения нафталинаh8 в растворах и в СМС имеют 
незначительные отличия, и потому в обзоре не рассматриваются. Наибольшие 
эффекты при образовании СМС с участием нафталинов проявляются в спектрах 
люминесценции [133]. Если в водном растворе нафталина при любых 
концентрациях наблюдается только флуоресценция изолированных молекул 
(мономерная флуоресценция – МФ), то добавление в раствор нафталина (C ≥10-4М) 
β-циклодекстрина (β-ЦД) при комнатной температуре приводит к образованию 
комплексов включения состава 2:2 и появлению дополнительно ЭФ [134], которая 
сосредоточена, в основном, в образующихся субмикронных агрегатах [135]. 
Доказывает это анализ приведенных на рис. 17 спектров флуоресценции 
нафталина-h8 в водном растворе (спектр 1) и его комплексов с β-ЦД (спектры 2 -5) 
[135].  
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Рис. 17. Спектры флуоресценции нафталина-h8 в водном растворе и в комплексе с 
β-ЦД. 

 
Характеристикой образования ЭФ взята величина К - отношение интенсивности 
максимума на 407 нм к максимуму МФ на 335 нм. В маточном растворе комплекса 
нафталина-h8 с β-ЦД обнаруживается ЭФ (спектр 2, К = 0.1) при концентрациях 
компонентов 1.1·10-4 и 5·10-3М, соответственно. Следует отметить, что эти образцы 
не представляют собой истинные растворы комплексов, а содержат также 
микрочастицы агрегированных комплексов, которые осаждаются со временем на 
дно кюветы. После встряхивания кюветы образуется суспензия, и в спектре 
поглощения появляется светорассеяние, а в спектре флуоресценции заметно 
увеличивается отношение К (рис. 17, спектр 3, K = 0.2). Отсюда следует, что ЭФ 
сосредоточена, в основном, в светорассеивающих агрегатах, размеры которых 
порядка долей микрона и значительно превышают размеры комплекса состава 2:2.  
 Увеличение концентрации нафталина до 5·10-3 М при образовании в 
растворе комплекса приводит к росту ЭФ в маточном растворе (Рис.17, спектр 4, 
K=0.29), причем в образующемся осадке МФ оказывается подавленной по 
сравнению с ЭФ (Рис.17, спектр 5, K = 3.9). Только ЭФ наблюдается также в 
комплексах нафталина, полученных растиранием навесок этих соединений при 
мольных отношениях от 1:10 до 1:100. Вероятно, это связано с высокими 
локальными концентрациями нафталина, поскольку в комплексах, полученных в 
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растворе, при концентрации нафталина 10-4 М и концентрациях β-ЦД от 2·10-3 М до 
10-2 М преобладает МФ.  
 Для объяснения причины появления спектра ЭФ растворов нафталина в 
присутствии β-ЦД нами было впервые выдвинуто предположение о том, что 
вследствие способности самого β-ЦД к димеризации, в растворе существует 
равновесие 

НФ@βCD +НФ@βCD 2НФ@βCD             
в процессе которого образуется комплекс состава 2:2. В его полости две молекулы 
нафталина ориентированы параллельно друг по отношению к другу, благодаря 
чему при облучении образуется эксимер НФ·НФ*, ЭФ которого и наблюдается.  
 Проведенный нами квантово-химический расчет методом РМ3 такого 
комплекса показал: (1) в полости димера β-ЦД, построенного по принципу «голова-
голова», действительно помещается димер нафталина с примерно параллельной 
ориентацией обеих молекул, (2) расстояние между молекулами нафталина не 
превышает 4 Å, (3) образование такого димера является энергетически выгодным 
процессом, что согласуется с увеличенной на порядок константой равновесия 1 по 
сравнению с константой образования бинарного комплекса НФ@β-ЦД [134]. 
Структура рассчитанного комплекса состава 2:2 показана на рис. 18.  
Способность к управлению люминесцентными свойствами в трехкомпонентном 
комплексе зависит от гидрофобности и размеров третьего компонента, 
добавляемого к водному раствору двухкомпонентному комплексу «нафталин - β-
ЦД».   Если   в    качестве    третьего    компонента    добавлен    о-карборан,    то 

 
Рис. 18. Рассчитанная методом РМ3 структура комплекса 2НФ@2β-CD, 
ответственного за появление спектра эксимерной флуоресценции.  
 
происходит упрочнение димеров состава 2:2, сопровождающееся резким ростом 
интенсивности полосы ЭФ за счет МФ [136,137]. Иллюстрация такого изменения 
спектров приведена на рис. 19 [138-140].  
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Рис. 19. Спектр флуоресценции комплекса «нафталин-d8 – β-CD» (1), с 
добавленным карбораном (2), с добавленным адамантаном (3).  
Следует отметить, что после добавления в двухкомпонентный комплекс третьего 
компонента образец уже представляет собой светорассеивающую водную 
суспензию.  
 Вероятная структура комплекса сложного состава, образующегося под 
действием о-карборана показана на рис. 20. Расчет проведен модифицированным 
методом РМ3ННР [141].  
 

 
Рис. 20. Предполагаемая структура КВ (2нафталин·2о-карборан)@4 β-CD.  
 
 
 Согласно энергетическим характеристикам, добавление о-карборана в 
раствор НФ@β-CD приводит к образованию комплекса 



Супрамолекулярные системы. Структура, самоорганизация, фотоника.  

 

 

(2нафталин·2о-карборан)@4β-CD, что ведет к более прочной параллельной 
фиксации двух молекул нафталина, которые при облучении образуют 
возбужденный димер НФ·НФ*. Упрочнение комплекса 2НФ@2 β-CD способствует 
сдвигу равновесия (рис. 21), в результате чего ЭФ появляется даже при сильно 
пониженных концентрациях нафталина <10-4 M.  

 
 

Рис. 21. Схема образования КВ (2нафталин·2о-карборан)@4β-CD.  
  

Такое действие о-карборана обусловлено двумя факторами. Во-первых, он 
обладает большей гидрофильностью по сравнению с углеводородами и поэтому 
имеет склонность к внедрению в β-ЦД с узких концов полости, где сосредоточены 
наиболее гидрофильные первичные ОН группы. Во-вторых, из-за своего 
сравнительно большого размера он не может конкурировать с одной из молекул 
нафталина, вытесняя ее из димера β-ЦД, что могло бы, в принципе, приводить к 
разрушению димера нафталина.  
 Следует отметить, что замена β-ЦД в этих комплексах на гидроксипропил- 
β-ЦД или метил-β-ЦД (которые не димеризуются, хотя и растворимы в воде лучше 
родительского β-ЦД) не приводит к фиксации двух параллельно ориентированных 
молекул нафталина, и ЭФ отсутствует. Таким образом, введение в раствор НФ@β-
CD в качестве третьего компонента каркасного соединения о-карборана 
эффективно усиливает ЭФ.  
 Усложнение структуры СМС путем введения в качестве третьих 
компонентов углеводородов (гексана, циклогексана, адамантана и его 
производных) в водный раствор комплекса «нафталина - β-ЦД» (спектр 1 на рис. 
19) также приводит к изменению люминесцентных свойств нафталина. В первую 
очередь это выражается в исчезновении слабой полосы ЭФ и появлении полос 
долгоживущей ФКТ (спектр 3 на рис. 19) формально за счет образования комплекса 
состава 1:1:1. Если для жидких углеводородов для наблюдения ФКТ требуется 
удаление кислорода из раствора [142,143], то при использовании каркасных 
соединений адамантана или диадамантила удается наблюдать ФКТ нафталина-d8 
без удаления кислорода со временами жизни 10.3 с и 11.9 с, соответственно 
[133,144,145].  
 Очевидно, что появление спектра ФКТ при комнатной температуре должно 
вызываться иными причинами, нежели те, которые обуславливают МФ и ЭФ 
нафталина в присутствии β-ЦД. А именно, совместное присутствие в комплексе β-
ЦД и третьего компонента создает условия, фактически сходные с фиксацией 
сигнальной молекулы в органических стеклах при температуре жидкого азота.  
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 Мы предприняли квантово-химические расчеты структуры и энергии 
образования СМС, ответственных за появление ФКТ без удаления кислорода, в 
попытке построения модели комплекса, которая позволила бы объяснить 
наблюдаемый спектр его. Расчет проведен модифицированным методом РМ3ННР 
[141]. Полученная структура многокомпонентного комплекса показана на рис. 22.  

 
Рис. 22. Рассчитанная структура комплекса (нафталин·2адамантан)@3β -ЦД.  
 
 
 Видно, что в данном случае бинарный комплекс НФ@β-CD, окружен двумя 
прочными комплексами адамантан@β-ЦД. Благодаря тому, что адамантан плотно 
встраивается в полость β-ЦД, он надежно изолирует НФ@β-ЦД от диффузии в него 
растворенного в воде кислорода, что препятствует тушению ФКТ. Компоненты 
комплексы скреплены между собой многочисленными водородными связями, 
образованными между β-ЦД. Слева оба β-ЦД связаны в димер «голова-голова», 
справа – в димер «голова-хвост». Оба димера, изображенные с учетом ван-дер-
Ваальсовых радиусов атомов, показаны на рис. 23 для демонстрации плотности 
структур, скрепленных водородными связями. Видно, что диффузия кислорода 
внутрь комплекса невозможна.  

Противоположное действие тех же каркасных соединений наблюдается для 
водного раствора комплекса «нафталин-d8 – γ-ЦД», добавление к которому 
адамантана приводит к эффективному росту ЭФ, тогда как добавленный о-карборан 
разрушает существующие эксимеры   и   приводит  к  возникновению   ФКТ,  если 




















































































































































