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О бсуждается вклад российских ученых в разработку полифункциональных краун-соединений, способных 
действовать как оптические молекулярные сенсоры или фотоуправляемые рецепторы по отношению 
к катионам металлов и аммония.

Optical molecular sensors and photocontrolled receptors on basis  
of crown‑ethers 

T here is discussed the contribution of Russian researchers to the development of the polyfunctional crown com-
pounds that are able to act as optical molecular sensors or photocontrolled receptors with respect to metal and 
ammonium cations.

Макроциклические соеди-
нения широко распро-
странены в природе. Они 

ответственны за целый ряд хими-
ческих процессов, протекающих 
в живой материи, таких как фото-
синтез, транспорт атмосферного 
кислорода в клетки, транспорт ионов 
через мембраны, работа фермен-
тов. Важнейшей особенностью этих 
процессов является селективность 
взаимодействий «гость-хозяин». 
В связи с этим открытие Чарльзом 
Педерсеном синтетических макро-
циклических полиэфиров (краун-
эфиров) [1, 2], способных селектив-
но связывать катионы щелочных 
металлов, вызвало огромный интерес 

и явилось толчком к бурному раз-
витию макроциклической химии. 
Последующие успехи в синтезе 
макроциклических соединений [3, 4] 
и результаты широких исследований 
комплексообразования в системах 
«гость-хозяин» заложили фундамент 
новой междисциплинарной области 
научных исследований – супрамоле-
кулярной химии [5].

Способность к селективному ком-
плексообразованию лежит в основе 
применения краун-эфиров в таких 
областях, как химический синтез, 
аналитическая химия, медици-
на, моделирование биологических 
систем [6, 7]. В настоящее время 
значительное внимание уделяет-

ся дизайну и физико-химическим 
исследованиям полифункциональ-
ных макроциклических соединений 
и супрамолекулярных систем на их 
основе, которые могут действо-
вать как хемосенсоры, молекуляр-
ные переключатели, управляемые 
молекулярные устройства и маши-
ны. В частности, большой интерес 
вызывают хромогенные и люми-
ногенные краун-соединения, спо-
собные существенно изменять 
свои фотофизические свойства 
при селективном связывании суб-
страта [8-10]. Ожидается, что они 
найдут применение в компактных 
устройствах для колориметрическо-
го или люминесцентного определе-
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ния катионов металлов и некоторых 
органических катионов. Оптические 
методы детектирования катионов 
с помощью молекулярных сенсоров 
имеют очевидные потенциальные 
преимущества (высокая чувстви-
тельность, быстродействие, низкая 
себестоимость, возможность дис-
танционного контроля) перед име-
ющимися аналитическими метода-
ми, такими как ион-селективные 
электроды и атомная абсорбцион-
ная спектрометрия.

Большую актуальность приоб-
рели работы по изучению свойств 
краун-соединений, способных 
под воздействием света подвергать-
ся обратимым структурным измене-
ниям, влияющим на селективность 
и эффективность связывания суб-
страта [11, 12]. Возможные сферы 
применения таких соединений 
включают фотоуправляемый ион-
ный транспорт, фоторегулируемую 
экстракцию и разделение ионов, 
ионопроводящие светочувствитель-
ные материалы для преобразования 
солнечной энергии и новых инфор-
мационных технологий, фотопере-
ключаемые молекулярные устрой-
ства для наноэлектроники [13-15].

В данном обзоре обсуждаются 
принципы дизайна полифункцио-
нальных краун-соединений, спо-
собных действовать как оптические 
молекулярные сенсоры или фотоу-
правляемые рецепторы по отноше-
нию к катионам металлов и аммо-
ния. Обзор состоит из трех разделов, 
посвященных хромогенным, люми-
ногенным и фотопереключаемым 
ионофорам.

Хромоионофоры

Хромогенные краун-соединения, 
представленные в работах Такаджи 
[16] и Фёгтле [17] с соавторами, 
являются первыми синтетически-
ми реагентами для колориметриче-
ского определения катионов щелоч-
ных металлов. Хотя эти соединения 
сильно отличаются по своему строе-
нию, их объединяет общая концеп-
ция дизайна. В обоих случаях краун-
эфирный фрагмент соединен с хро-
мофором так, чтобы катион металла, 

находясь в краун-эфирной полости, 
мог взаимодействовать с одним 
или несколькими гетероатомами 
хромофора. Большинство макроци-
клических хромоионофоров, извест-
ных к настоящему времени, создано 
на основе именно этой концепции.

Взаимодействие катиона с гете-
роатомами хромофора является 
необходимым, но недостаточным 
условием сильного ионохромного 
эффекта. Его величина в значитель-
ной мере определяется дизайном 
хромофорного фрагмента. Краун-
соединения с наиболее ярко выра-
женными ионохромными свойства-
ми можно разделить по механизму 
цветовых изменений на три основ-
ные группы. Одну из них состав-
ляют системы на основе донорно-
акцепторных хромофоров с сильным 
электронным сопряжением между 
донорным и акцепторным фрагмен-
тами. К этой группе относятся хро-
могенные краун-соединения Фёгтле. 
Другую группу составляют системы, 
в которых образование комплекса 
катион-макроцикл способствует 
отщеплению протона в хромофор-
ном фрагменте. В эту группу входят 
хромоионофоры Такаджи. Наконец, 
третью группу составляют системы 
на основе термических реакций изо-
меризации и перегруппировки.

Донорно-акцепторные 
хромоионофоры

Длинноволновая полоса в элек-
тронном спектре поглощения орга-
нических донорно-акцепторных 
хромофоров, характеризующихся 
сильным электронным сопряжени-
ем между донорным и акцепторным 
фрагментами, как правило, относит-
ся к электронному переходу с вну-
тримолекулярным (внутренним) 
переносом заряда (ВПЗ-переходу). 
Энергия этого перехода очень силь-
но зависит от электронного строе-
ния сопряженных фрагментов хро-
мофора, а также от природы раство-
рителя. В случае краун-соединений 
с донорно-акцепторным хромофо-
ром образование комплекса катион-
макроцикл может сопровождаться 
перераспределением электронной 

плотности в хромофоре и, как след-
ствие, существенным изменением 
энергии ВПЗ-перехода, если кати-
он имеет координационную связь 
хотя бы с одним из гетероатомов хро-
мофора. При координации катиона 
с гетероатомом электронодонорно-
го фрагмента энергия ВПЗ-перехода 
возрастает, и в спектре поглощения 
происходят гипсохромные измене-
ния. Наоборот, при взаимодействии 
катиона с гетероатомом электроно-
акцепторного фрагмента наблюда-
ется батохромный эффект.

Фёгтле и сотрудники синтези-
ровали ряд хромогенных краун-
соединений на основе азобензола, 
стильбена и красителя Фенолового 
синего [18, 19]. Молекулы 1 и 2 
являются характерными примерами 
дизайна донорно-акцепторных хро-
моионофоров, обладающих отрица-
тельным и положительным ионох-
ромизмом соответственно.

В обоих соединениях в качестве 
хромофорного фрагмента исполь-
зован краситель Феноловый синий. 
В молекуле 1 азакраун-эфирный 
фрагмент воспроизводит электро-
нодонорную функцию диметила-
миногруппы красителя. В молеку-
ле 2 азакраун-эфирный фрагмент 
соединен с красителем так, чтобы 
катион металла, попадая в полость 
макроцикла, мог напрямую взаимо-
действовать с гетероатомом акцеп-
торного фрагмента красителя, т.е. 
с атомом кислорода карбонильной 
группы. Ацетонитрильные раство-
ры соединений 1 и 2 характеризу-
ются интенсивной длинноволно-
вой полосой поглощения (ДПП) 
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с максимумом в области 580-590 нм. 
При добавлении солей щелочных 
или щелочноземельных металлов 
ДПП хромоионофора 1 смещает-
ся гипсохромно (на 100 нм с Ca2+), 
а ДПП хромоионофора 2, наоборот, 
испытывает батохромный сдвиг (на 
80 нм с Ca2+).

Широкий ассортимент донорно-
акцепторных хромоионофоров – кра-
унсодержащих стириловых [20-35], 
бутадиенильных [36-43] и бисстири-
ловых красителей [44-47] – синте-
зирован в Центре фотохимии РАН. 
В каждой серии красителей варьи-
ровались различные структурные 
параметры, такие как размер макро-
циклического фрагмента, природа 
гетероатомов макроцикла, природа 
гетероциклического фрагмента хро-
мофора. Соединения 3-7 – примеры 
краунсодержащих стириловых кра-
сителей, демонстрирующих отрица-
тельный ионохромизм.

В ацетонитриле краситель 3 селек-
тивно связывает Mg2+ в ряду катио-
нов щелочных и щелочноземельных 
металлов [44]; комплексообразова-
ние с Mg2+ сопровождается наиболь-
шим гипсохромным сдвигом ДПП 
(38 нм). Комплексы хромоионофо-
ра 4 в сравнении с 3 характеризуют-
ся более сильным гипсохромным 
сдвигом (132 нм с Mg2+ [48]) вслед-
ствие более сильных электронодо-
норных свойств азакраун-эфирного 
фрагмента. С другой стороны, ком-
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плексы с участием 4 имеют сравни-
тельно низкую термодинамическую 
устойчивость [31, 48]. Основной при-
чиной этого, по-видимому, являет-
ся плоское строение Nсочленения 
в азакраун-эфирном фрагменте 4 
[49], предполагающее большие кон-
формационные изменения при ком-
плексообразовании. Проблема 
сравнительно низкой устойчивости 
комплексов хромоионофоров типа 
4 может быть решена путем исполь-
зования бензоазакраун-эфирного 
фрагмента вместо N-фенилазакраун-
эфирного [50, 51].

Отличительной особенностью 
хромоионофоров 6 и 7 является 
высокая селективность к ионам 
Hg2+ [33]. Однако величины гипсох-
ромного эффекта для комплексов 
6 и 7 с Hg2+ (~17 нм) существенно 
меньше, чем для комплексов краун-
соединения 3 с катионами щелоч-
ноземельных металлов. Это связано 
с предпочтительной координацией 
Hg2+ с атомами серы дитиакраун-
эфирного фрагмента.

В стириловом красителе 8 [30] 
макроцикл соединен с электроно-
акцепторным фрагментом хромофо-

ра. Это соединение в противополож-
ность 3-7 демонстрирует положи-
тельный ионохромизм (батохромный 
сдвиг ДПП для комплекса с Mg2+ 
в ацетонитриле достигает 14 нм).

Бутадиенильный краситель 9 [37] 
по сравнению со своим стириловым 
аналогом 3 образует термодинами-
чески более устойчивые комплексы 
с катионами щелочноземельных 
металлов, так как удлинение поли-
метиновой цепи в хромофоре при-
водит к ослаблению электроноак-
цепторного влияния гетероцикли-
ческого остатка на бензокраун-
эфирный фрагмент.
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Рисунок 1 | Зависимость ∆λ/Z от rM для комплексов красителя 9 с катионами щелочных и щелоч-
ноземельных металлов состава 1:1 в ацетонитриле: ∆λ – гипсохромный сдвиг ДПП, Z и rM – заряд 
и эффективный радиус катиона металла соответственно (значения rM взяты из работы [52])
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Величина гипсохромного эффек-
та для комплексов состава 1 : 1 
при переходе от 3 к 9 практически 
не изменяется. Отличительным 
свойством бутадиенильного кра-
сителя 9  является аномально 
высокая склонность к образо-
ванию сэндвичевых комплексов 
состава 2 : 1 с ионами Sr2+ и Ba2+ 
(схема 1). Сэндвичевые комплексы 
стабилизируются за счет стэкинг-
взаимодействий между двумя бута-
диенильными хромофорами [37].

На рис. 1 приведена зависимость 
∆λ/Z (∆λ – гипсохромный сдвиг 
ДПП, Z – заряд катиона металла) 
от эффективного радиуса катиона 
металла для комплексов красителя 
9 с катионами щелочных и щелоч-
ноземельных металлов состава 1 : 1 
в ацетонитриле [48].

В области значений rM, близ-
ких к величине радиуса полости 
15-краун-5-эфира (rC ≈ 0.85 Å [53]), 
зависимость ∆λ/Z от rM является 
довольно гладкой и имеет максимум 
при rM ≈ rC. То есть, величина гип-
сохромного сдвига ДПП пропор-
циональна заряду катиона метал-
ла при условии, что эффективный 
радиус катиона соответствует радиу-
су краун-эфирной полости.

Эта закономерность не являет-
ся универсальной. Например, она 
не применима к некоторым донорно-

акцепторным хромоионофорам 
на основе N-фенилазакраун-эфиров 
[54]. Для интерпретации специфи-
ческих ионохромных и ионофлуо-
рохромных свойств производных 
N-фенилазакраун-эфиров 4 и 5 пред-
ложена гипотеза о том, что комплек-
сы этих хромоионофоров с катио-
нами щелочноземельных металлов 

могут существовать в двух формах, 
в одной из которых нарушена коор-
динационная связь между катионом 
металла и атомом азота макроцикла 
[31, 48]. Две предполагаемые формы 
комплекса находятся в динамиче-
ском равновесии (схема 2).

В основном состоянии равно-
весие между ними сдвинуто влево 
в большинстве случаев, за исклю-
чением комплексов 5 с катиона-
ми малого диаметра (Mg2+ и Ca2+). 
При электронном возбуждении хро-
мофора равновесие сдвигается впра-
во. Потеря одной координационной 
связи может быть скомпенсирована 
за счет снижения конформационной 
энергии комплекса, а также за счет 
добавления молекулы растворителя 
в первую координационную сферу 
катиона металла [55].

Для  хромоионофоров  10  и 
11  изучено влияние содержа-
ния воды (PW, об. %) в водно-
ацетонитрильной смеси на величи-
ну катион-индуцированного гип-
сохромного эффекта и селектив-
ность комплексообразования [42, 
48]. Красители 10,11 демонстрируют 
отрицательный сольватохромизм, 
поэтому величина ионохромного 

Схема 1 | Образование сэндвичевых комплексов с участием красителя 9 (M = Sr, Ba)

Схема 2 | Равновесие между двумя гипотетическими формами комплексов красителей 4 и 5 
с катионами щелочноземельных металлов

Рисунок 2 | Зависимости lgK от PW для комплексов дитиакраун-эфира 11 с Ag+, Hg2+ и Pb2+
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эффекта снижается с ростом PW. 
На рис. 2 показаны зависимости 
логарифма константы устойчивости 
комплекса от PW для комплексов 11 
с Ag+, Hg2+ и Pb2+.

Видно, что при переходе от без-
водного ацетонитрила к смесям 
с большим содержанием воды про-
исходит инверсия селективности 
Ag+/Pb2+. Контрастный характер 
зависимостей lgK от PW для Ag+ 
и Pb2+, а также для Ag+ и Hg2+ объ-
ясняется тем, что ионы Ag+ предпо-
чтительно сольватируются ацетони-
трилом, а ионы Pb2+ и Hg2+ предпо-
чтительно гидратируются.

Бисстириловый краситель 12 [44] 
спроектирован как ионохромный 
молекулярный пинцет. Показано, 
что он может селективно захваты-
вать катионы щелочноземельных 
металлов большого диаметра (Sr2+ 
и Ba2+) благодаря кооперативному 
действию двух 15-краун-5-эфирных 
фрагментов.

Комплексы 12 с ионами Sr2+ 
и Ba2+ имеют структуру типа вну-
тримолекулярный сэндвич. Они 
характеризуются значительным 
гипсохромным эффектом, а также 
экситонным расщеплением ДПП 
и долгоживущей эксимерной флуо-
ресценцией [44].

Хромогенный бис(18-краун-
6)-эфир 13 [46] проявляет высо-
кую селективность к дикатионам 
NH3

+(CH2)nNH3
+ (n = 2–6) отно-

сительно ионов аммония типа 
EtNH3

+. Комплексы 13 с NH3
+(CH2)n 

NH3
+ состава 1 : 1 имеют псевдо-

циклическое строение и характе-
ризуются значительным гипсох-
ромным сдвигом ДПП (21-23 нм 
в ацетонитриле).

Исследования комплексообразо-
вания катионов щелочных и щелоч-
ноземельных металлов с различны-
ми донорно-акцепторными хромои-
онофорами на основе краун-эфиров 
показали, что величина катион-
индуцированного сдвига ДПП хро-
моионофора (∆λ) определяется сле-
дующими факторами [19, 56]:

1) зарядом катиона металла, – 
в случае катионов одинакового диа-
метра значение ∆λ возрастает с уве-
личением заряда;

2) геометрическим соответствием 
между катионом металла и полостью 
краун-эфирного цикла, – для кати-
онов одинакового заряда чем лучше 
это соответствие, тем больше ∆λ;

3) природой растворителя, – 
донорно-акцепторные хромоионо-
форы проявляют сильный сольва-
тохромизм, поэтому величина ∆λ 
зависит от полярности среды.

Протонные хромоионофоры

Протонные хромоионофоры 
используются главным образом 
в экстракционной фотометрии. 
Они характеризуются катион-

индуцированными батохромными 
изменениями в спектре поглоще-
ния, которые связаны с переходом 
хромофорного фрагмента в анион-
ную форму вследствие отщепле-
ния протона. Для стабилизации 
анионной формы необходимо, 
чтобы катион металла, находящий-
ся в полости макроциклического 
фрагмента, мог взаимодейство-
вать с гетероатомами хромофора. 
Вероятно, оптимальными являют-
ся структуры, которые допускают 
образование прямой координа-
ционной связи между катионом 
металла и анионной группой хро-
мофора. Специфика протонных 
хромоионофоров, используемых 
в экстракционной фотометрии, 
состоит в том, что заряд катиона, 
извлекаемого из воды в органиче-
скую фазу, должен быть скомпен-
сирован зарядом анионной формы 
хромофора. К примеру, для извле-
чения двухзарядных катионов 
в органическую фазу хромоионо-
фор должен иметь два протона, 
способных к отщеплению.

Фактически все известные 
к настоящему времени протонные 
хромоионофоры на основе краун-
эфиров можно разделить на две 
категории. Одну из них составля-
ют производные анилина, а дру-
гую, более обширную, – произво-
дные фенола. Соединения 14 [57] 
и 15 [58] – типичные примеры про-
тонных хромоионофоров на основе 
производных анилина.

Хромоионофор 14  предпо-
чтительно экстрагирует ионы K+ 
в хлороформ из щелочного водно-
го раствора солей Li, Na и K. 
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Дипротонный хромоионофор 15 
способен экстрагировать из водно-
го раствора солей Mg, Ca, Sr и Ba 
только ионы Ba2+.

Примерами протонных и дипро-
тонных хромоионофоров на осно-
ве производных фенола являют-
ся соединения 16 [56] и 17 [59] 
соответственно.

По мнению авторов работы 
[59], наиболее важными факто-
рами, которые необходимо учи-
тывать при дизайне хромогенных 
краун-соединений для экстрак-
ционной фотометрии, являются 
следующие:

1) процесс дегидратации катиона 
металла зависит от размера полости 
краун-эфирного фрагмента и при-
роды гетероатомов, входящих в его 
состав, поэтому строение макро-
цикла определяет не только ионную 
селективность, но и экстракцион-
ную способность хромоионофора;

2) стерические факторы, опре-
деляющие взаимную ориентацию 
и расстояние между макроциклом 
и протонной группой хромофо-
ра, также оказывают значительное 
влияние на экстракционную спо-
собность и ионную селективность 
хромоионофора;

3) экстракционная способность 
и величина ионохромного эффек-
та зависят от основности анионной 
формы хромофора и льюисовской 
кислотности катиона металла.

Существуют протонные хро-
моионофоры, в которых феноль-
ная OH-группа фактически входит 
в состав макроциклического фраг-
мента, например, производное азо-
бензола 18 [60].
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Соединения этого типа можно 
использовать для колориметриче-
ского анализа катионов металлов 
в органических средах.

Хромоионофоры на основе  
термических реакций изомеризации 
и перегруппировки

Известно, что при фотолизе прак-
тически бесцветных спиропиранов 
происходит разрыв связи углерод-
кислород в пирановом кольце 
и образуется мероцианиновый кра-
ситель [61]. Валентная изомериза-
ция спиропиранов может протекать 
и термически, однако при ком-
натной температуре равновесие 
спиропиран-мероцианин, как пра-
вило, смещено в сторону бесцветной 
закрытой формы. Краунсодержащие 
спиросоединения, представленные 
в работах [62, 63], характеризуются 
тем, что могут частично переходить 
в окрашенную форму при комплек-
сообразовании с катионами щелоч-
ных или щелочноземельных метал-
лов, т.е. могут действовать как хро-
моионофоры. Принцип действия 
этих систем можно проиллюстриро-
вать на примере азакраунсодержа-
щего спиробензопирана 19 [63].

Термическая валентная изомери-
зация 19 селективно промотируется 
ионами Li+, что объясняется стаби-
лизацией мероцианиновой формы 

вследствие внутримолекулярного 
взаимодействия между фенолят-
ионом и катионом металла, находя-
щимся в азакраун-эфирной полости. 
Существование этого взаимодей-
ствия доказано методом ЯМР 7Li.

Ионохромные свойства аза-
краунсодержащих спиронафток-
сазинов, синтезированных и изу-
ченных российско-французской 
группой исследователей [64, 65], 
также объясняются стабилиза-
цией мероцианинового изомера 
при комплексообразовании.

В НИИ физической и орга-
нической химии (Ростов-на-
Дону) синтезированы различ-
ные краунсодержащие имины 
орто-гидроксиальдегидов ряда 
бензо[b]фурана и бензо[h]кума-
рина [66-68]. Некоторые из них, 
например, соединение 20, могут 
действовать как хромоионофоры. 
Принцип действия основан на сме-
щении таутомерного равновесия 
при комплексообразовании.

В полярных растворителях сое-
динение 20 частично находится 
в таутомерной хиноидной форме 
B. При образовании комплекса 
между краун-эфирным фрагментом 
20 и катионом щелочноземельного 
металла таутомерное равновесие сме-
щается в сторону бензоидной формы 
A, что приводит к значительному 
уменьшению интенсивности ДПП.

Другие хромоионофорные системы

С целью создания функциональ-
ных материалов нового поколения 
для ионной и молекулярной элек-
троники российские и зарубежные 
ученые синтезировали ряд хромо-
генных краун-соединений на основе 
металлокомплексов тетрапирролов. 
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Физико-химические свойства таких 
систем подробно обсуждаются в обзо-
ре Цивадзе [69]. Некоторые из полу-
ченных соединений могут действо-
вать как хромоионофоры, селектив-
ные к ионам K+ [70]. Взаимодействие 
ионов K+ с 15-краун-5-эфирными 
фрагментами металлокомплексов 
тетрапирролов приводит к агрегатам, 
имеющим специфические абсорбци-
онные свойства.

Клименко с коллегами [71] синте-
зировали ряд производных дибензо-
18-краун-6-эфира, содержащих два 
антрахинониминовых хромофора. 
Сообщается, что эти соединения 
проявляют определенные ионох-
ромные свойства. К сожалению, 
в цитируемой работе нет данных 
о составе, константах устойчивости 
и строении комплексов.

В работах [68, 72] представлены 
хелаты краунсодержащих основа-
ний Шиффа с катионами переход-
ных металлов, в частности, хромо-
генное соединение 21 [68].

Обнаружено, что светло-зеленые 
ацетонитрильные растворы 21 приоб-
ретают малиновую окраску при добав-
лении соли бария. С другими щелоч-
ноземельными металлами заметных 
цветовых изменений не происходит. 
Предполагается, что селективность 
хромоионофора 21 к Ba2+ связа-
на с образованием сэндвичевого 
комплекса с участием двух краун-
эфирных фрагментов. Недостатком 
данной системы являются невысокие 
коэффициенты молярного поглоще-
ния в видимой области спектра.

Люминоионофоры

Наиболее перспективными с прак-
тической точки зрения считаются 
люминоионофоры, которые могут 
сильно люминесцировать толь-
ко в составе комплекса, т.е. после 
селективного связывания субстрата, 
а в отсутствии субстрата не люми-

несцируют, либо показывают очень 
слабую люминесценцию. Благодаря 
высокой чувствительности люми-
несцентного анализа такие системы 
могут быть использованы для опреде-
ления очень малых количеств анали-
зируемого вещества. Общая концеп-
ция дизайна люминесцентных моле-
кулярных сенсоров, «включающихся» 
при селективном связывании суб-
страта, основана на явлениях самоту-
шения люминесценции, обусловлен-
ных внутримолекулярными процес-
сами, такими как фотоиндуцирован-
ный перенос электрона или протона, 
образование эксиплекса или эксиме-
ра, переход возбужденной молекулы 
в скрученное состояние с внутри-
молекулярным (внутренним) пере-
носом заряда. Макроциклический 
и люминофорный фрагменты «вклю-
чающихся» люминоионофоров долж-
ны быть соединены таким обра-
зом, чтобы субстрат, находящийся 
в полости макроцикла, мог подавлять 
процесс, отвечающий за тушение 
люминесценции.

Показательными примерами 
люминоионофоров, созданных 
на основе этой концепции, явля-
ются краунсодержащие антрацены 
22 и 23 [73, 74].

Эти соединения в смесях мета-
нол/хлороформ характеризуются 
очень низким выходом люминес-
ценции, что является следстви-
ем внутримолекулярной реакции 
переноса электрона с атома азота 
макроциклического фрагмента 
на локально-возбужденный антра-
ценовый фрагмент. При комплек-
сообразовании 22 с K+ квантовый 
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выход флуоресценции возраста-
ет в 47 раз [73]. Этот эффект объ-
ясняется тем, что катион метал-
ла, попадая в азакраун-эфирную 
полость, блокирует неподеленную 
пару электронов на атоме азота 
и препятствует переносу электро-
на на возбужденное антраценовое 
ядро.

Для значительного разгора-
ния флуоресценции бискраунсо-
держащего антрацена 23 необхо-
димо, чтобы субстрат блокировал 
неподеленные электронные пары 
на обоих атомах азота. Это условие 
выполняется в случае дикатионов 
алкандиаммония, образующих с 23 
комплексы псевдоциклического 
строения. При взаимодействии 23 
с дикатионом 1,4-бутандиаммония 
квантовый выход флуоресценции 
возрастает почти на два порядка.

Другим примером «включаю-
щихся» люминосенсоров, принцип 
действия которых основан на вну-
тримолекулярной реакции переноса 
электрона, являются азакраунсодер-
жащие кумарины, исследованные 
Ужиновым и сотрудниками [75]. 

За тушение люминесценции про-
изводных гидроксихинолина 24 (R = 
H, Cl) ответственны две внутримо-
лекулярные фотореакции – перенос 
протона и перенос электрона [76].

В водном растворе диазакраун-
эфиры 24 селективно связыва-
ют Mg2+. Комплексообразование 
сопровождается значительным уве-
личением выхода люминесценции 
гидроксихинолина.

Антраценокриптанд 25  [77] 
в метаноле характеризуется сла-
бой флуоресценцией, исходящей 
из локально-возбужденного состо-
яния антраценового ядра, а также 
более длинноволновой люминес-
ценцией, которая приписана экс-
иплексу с участием ароматиче-
ского фрагмента и атомов азота 
макроцикла.
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При комплексообразовании 25 
с K+ люминесценция эксиплек-
са тушится, а флуоресценция 
из локально-возбужденного состо-
яния антраценового ядра разгора-
ется. Общий выход люминесценции 
существенно возрастает.

Рассмотренные выше люмино-
сенсоры объединяет одно струк-
турное свойство, а именно, нали-
чие спейсера между макроцикличе-
ским и люминогенным фрагмента-
ми. Иначе говоря, в этих системах 
отсутствует электронное сопряже-
ние между люминогеном и гете-
роатомами макроцикла. К другой 
группе следует отнести люминосен-
соры на основе краун-соединений, 
имеющих электронно-сопряженную 
систему донор-акцептор, в состав 
которой входит один из гете-
роатомов макроцикла [78-81]. 
Люминесцентные свойства донорно-
акцепторных хромофоров не всег-
да удается однозначно интерпрети-
ровать. Примером может служить 
пара-диметиламинобензонитрил 
(DMABN), демонстрирующий 
в полярных растворителях двух-
п о л о с н у ю  л ю м и н е с ц е н ц и ю . 
Наибольшую известность полу-
чила гипотеза о том, что DMABN 
в возбужденном состоянии с пере-
носом заряда испытывает конфор-
мационные изменения, связанные 
с вращением диметиламиногруппы, 
в результате чего образуется скру-
ченное состояние с более высокой 
степенью разделения зарядов (TICT-
состояние). Коротковолновую поло-
су в спектре люминесценции относят 
к исходному возбужденному состоя-
нию, а длинноволновую – к TICT-
состоянию.

Азакраун-соединение 26 [78], 
подобно своему немакроци-
клическому аналогу DMABN, 
характеризуется двухполосной 
флуоресценцией.

N N

O O

O O

(H2C)3 (CH2)3

25

При комплексообразовании 
26 с ионом Ca2+ в ацетонитриле 
интенсивность длинноволновой 
полосы флуоресценции снижается, 
так как катион препятствует образо-
ванию полярного TICT-состояния. 
Одновременно возрастает интен-
сивность коротковолновой флуорес-
ценции. Однако изменение общего 
выхода люминесценции для этой 
системы невелико.

В азакраун-соединении 27 (R = 
Me) [79] по стерическим причи-
нам плоскости акридинового ядра 
и бензольного цикла находятся 
под значительным углом, т.е. элек-
тронное сопряжение между донор-
ным и акцепторным фрагментами 
хромофора в значительной мере 
нарушено.

В нейтральной среде соединение 
27 почти не люминесцирует, что объ-
ясняется очень быстрым переходом 
возбужденной молекулы в неизлу-
чающее TICT-состояние. При ком-
плексообразовании с Ag+ «включа-
ется» флуоресценция из локально-
возбужденного состояния акриди-
нового ядра.

Аналогичный дизайн имеет 
бензоазакраун-эфир 28  (R = 
OCH2OCOMe). В работе [80] проде-
монстрирована возможность исполь-
зования этого соединения в каче-
стве селективного флуоросенсора 
для внутриклеточных ионов натрия.
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Х р о м о ф о р н ы й  ф р а г м е н т 
азакраун-соединения 29  [81] 
представляет собой электронно-
сопряженную систему донор-
акцептор-донор.

Квантовый выход люминесцен-
ции 29 в ацетонитриле составляет 
0.027. При добавлении соли каль-
ция квантовый выход возрастает 
в 30 раз, при этом полоса люминес-
ценции сдвигается батохромно на 32 
нм. Среди ранее опубликованных 
люминоионофоров такими боль-
шими коэффициентами катион-
индуцированного разгорания люми-
несценции характеризуются только 
те, в которых сопряжение между 
хромофором и макроцикличе-
ским фрагментом либо отсутствует, 
как в 22, либо является сравнитель-
но слабым, как в 27. В этом смыс-
ле система 29 является уникальной. 
Для интерпретации люминесцент-
ных свойств этой системы пред-
ложена модель, включающая три 
электронно-возбужденных состоя-
ния [81].

В последние годы были достиг-
нуты заметные успехи в разработке 
«включающихся» люминесцентных 
сенсоров на основе краун-эфиров, 
содержащих металлорганический 
люминофор. В качестве последнего 
использовали комплексы азотсодер-
жащих лигандов с редкоземельны-
ми [82] или переходными металлами 
[83, 84].

Известно, что электронное воз-
буждение комплексов редкозе-
мельных металлов с азотсодержа-
щими лигандами может приводить 
к долгоживущей люминесценции 
из локально-возбужденного состоя-
ния катиона металла. В системе 30 
[82] люминесценция Eu(III) тушит-
ся вследствие переноса электрона 
с атома азота азакраун-эфирного 
фрагмента. При добавлении соли 
калия в метанольный раствор 30 
квантовый выход люминесцен-
ции Eu(III) возрастает более чем 
на порядок.
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Важной фотофизической харак-
теристикой комплексов переходных 
металлов, таких как Ru(II), Os(II), 
Re(I) или Pt(II), с ди- и полипи-
ридильными лигандами является 
электронный переход с переносом 
заряда между металлом и лигандом 
(MLCT-переход). Люминесценция 
в этих системах обычно происходит 
из триплетного MLCT-состояния. 
Комплекс рения 31 характеризуется 
очень низким выходом люминес-
ценции из MLCT-состояния [83]. 
Тушение люминесценции обуслов-
лено реакцией переноса электрона 
с атома азота краун-эфирного фраг-
мента на электронодефицитный 
атом рения в MLCT-состоянии. Эта 
реакция приводит к неизлучающему 
возбужденному состоянию с пере-
носом заряда между 2 лигандами 
(LLCT-состоянию).

При образовании комплекса 
между Ca2+ и азакраун-эфирным 
фрагментом 31 реакция перено-
са электрона становится неэф-
фективной,  поэтому кванто-
в ы й  в ы х о д  л ю м и н е с ц е н ц и и 
из MLCT-состояния существенно 
возрастает.

Для комплекса платины 32 [84] 
возможен прямой электронный 
переход в неизлучающее LLCT-
состояние.

В ацетонитриле полоса погло-
щения 32, относящаяся к LLCT-
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переходу, сдвинута батохромно 
относительно полосы, связанной 
с MLCT-переходом. Возбуждение 
в MLCT-состоянии не приводит 
к люминесценции, т.к. происхо-
дит быстрая внутренняя конвер-
сия в нижележащее неизлучающее 
LLCT-состояние. При комплек-
сообразовании Mg2+ или Ca2+ c 
азакраун-эфирным фрагментом 32 
энергия LLCT-перехода существен-
но возрастает, превосходя энергию 
MLCT-перехода. В результате раз-
горается люминесценция из MLCT-
состояния.

Дополнительную информацию 
по люминесцентным сенсорам 
на основе краун-эфиров и других 
лигандов можно найти в обзорных 
статьях зарубежных авторов [8, 85].

Нами предложен новый подход 
к созданию высокоэффективных 
«включающихся» флуоросенсоров 
[86-89]. Он основан на специфи-
ческих свойствах супрамолекуляр-
ных донорно-акцепторных ком-
плексов с переносом заряда (КПЗ) 
между бис(18-краун-6)стильбеном 
и бисаммонийными производными 

πакцепторных гетероциклических 
соединений.

Супрамолекулярные КПЗ типа 
33, в отличие от обычных органиче-
ских КПЗ, обладают очень высокой 
термодинамической устойчивостью. 
Комплекс 33 не люминесцирует 
и не подвергается фотохимическим 
превращениям по причине сверх-
быстрой дезактивации электронно-
возбужденного состояния путем 
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Рисунок 3 | Интенсивность флуоресценции раствора КПЗ 33 в MeCN с концентрацией 
СКПЗ = 2×10−6 M в зависимости от относительной концентрации добавленной соли металла. 
Наблюдение – 375 нм
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обратной реакции переноса элек-
трона [90].

На рис. 3 представлены резуль-
таты исследования люминесцент-
ных свойств КПЗ 33 в ацетонитриле 
в присутствии солей щелочноземель-
ных металлов [88]. Разбавленный 
раствор КПЗ (2 × 10−6 M) характери-
зуется очень слабой люминесценци-
ей, которая происходит от неболь-
шой доли молекул донора и акцеп-
тора, находящихся в несвязанном 
виде. Оптические свойства раствора 
КПЗ практически не изменяются 
при добавлении Mg(ClO4)2 в четы-
рехкратном избытке по отноше-
нию к КПЗ. В то же время добав-
ление малых количеств Са(ClO4)2 
или Ba(ClO4)2 приводит к сильному 
разгоранию люминесценции. Это 
означает, что ионы Ca2+ и Ba2+ спо-
собны замещать акцептор в супрамо-
лекулярном КПЗ. Люминесценция 
происходит в основном от ком-
плексов бис(18-краун-6)стильбена 
с катионом металла, которые харак-
теризуются высокими квантовыми 
выходами флуоресценции (≥0.3).

Фотопереключаемые ионофоры

Основная концепция дизайна 
фотопереключаемых ионофоров 
состоит в соединении ковалент-
ной связью фотохрома, способного 
под действием света подвергаться 
значительным структурным изме-
нениям, и макроцикла, селективно 
связывающего катионы металлов 
или другие частицы. Молекулярная 
система должна быть построена 
таким образом, чтобы структурные 
изменения, возникающие в фото-
хромном фрагменте, оказывали 
существенное влияние на рецептор-
ные свойства макроцикла. Кроме 
того, фотохромная реакция должна 
быть термически или фотохимиче-
ски обратимой. В данном обзоре 
фотоуправляемые краун-соединения 
классифицированы в соответствии 
с типом фотохромной реакции.

Геометрические фотоизомеризации

Фотоуправляемые краун-соеди
нения на основе фотохромов, под-

вергающихся геометрической транс-
цис-фотоизомеризации, наиболее 
широко представлены в литературе.

Синкай и сотрудники синтезиро-
вали диазакраун-эфир, накрытый 
фотохромным азобензольным фраг-
ментом (34), и методом двухфазной 
экстракции изучили его комплексо-
образование с катионами щелочных 
металлов [91].

Установлено, что после УФ облу-
чения эффективность извлечения 
катионов малого диаметра (Li+, 
Na+) с помощью 34 из воды в орга-
ническую фазу снижается. В то же 
время большие катионы (K+, Rb+, 
Cs+) извлекаются лучше. Авторы 
цитируемых работ предполагают, 
что транс-цис-фотоизомеризация 
азобензольного фрагмента в 34 при-
водит к расширению диазакраун-
эфирной полости.

Краун-соединение 35 [92] имеет 
азобензольный фрагмент, который, 
располагаясь вблизи полости макро-
цикла, создает стерические препят-
ствия для попадания в нее катионов 
металлов.

С помощью двухфазной экс-
тракции установлено, что транс-35 
не способен связывать ионы Na+ 
и проявляет довольно низкую спо-
собность связывать K+. Однако 
с помощью цис-35 удается экс-
трагировать в органическую фазу 
значительные количества катио-
нов щелочных металлов, в том 
числе и Na+. Предполагается, 
что при транс-цис-изомеризации 
частично устраняются стерические 
препятствия, мешающие образова-
нию комплекса.

Производное тиоиндиго 36, 
содержащее две диоксиэтилено-
вых цепочки, подвергается обрати-
мой транс-цис-фотоизомеризации 
при облучении видимым светом 
[93].

Методом двухфазной экстрак-
ции установлено, что фотогенери-
рованный цис-изомер, в противо-
положность исходному транс-
изомеру, способен связывать ионы 
K+, Rb+ и Na+ (селективность 
изменяется в ряду K+ > Rb+ > Na+). 
Предполагается, что цис-изомер 
может принимать форму псевдома-
кроцикла, полость которого сравни-
ма по размеру с полостью 18-краун-
6-эфира. Благодаря наличию в псев-
домакроцикле атомов серы цис-36 
способен экстрагировать не толь-
ко катионы щелочных металлов, 
но также Ag+, Hg2+ и Cu2+.

В работе [94] представлены 
«цилиндрические» ионофоры, 
в которых два диаза-18-краун-
6-эфирных фрагмента соеди-
нены через атомы азота двумя 
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спейсерами на основе азобензо-
ла. Бискраун-эфиры 37 (X = CO, 
OCH2CO) способны селективно 
связывать некоторые дикатионы 
алкандиаммония.
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Транс-цис-фотоизомеризация 
азобензольных спейсеров приво-
дит к сближению краун-эфирных 
фрагментов. В результате селектив-
ность этих дитопных рецепторов 
смещается в сторону более коротких 
дикатионов.

Идея управления рецепторны-
ми свойствами путем фотоинду-
цированного изменения взаим-
ного расположения двух ионо-
форных групп получила развитие 
в работах по анион-«накрытым» 
краун-эфирам. Дизайн соедине-
ния 38 [95] рассчитан на то, чтобы 
фенолят-ион мог располагаться 

непосредственно над полостью 
краун-эфирного фрагмента только 
при фотоиндуцированном переходе 
азобензольного фрагмента в цис-
форму.

Показано, что эффективность 
извлечения ионов K+, Rb+ и Ca2+ 
из водного раствора в органическую 
фазу с помощью 38 увеличивается 
после УФ облучения. В цитируемой 
работе, однако, отсутствуют прямые 
доказательства образования в цис-
форме координационной связи 
между фенолят-ионом и катионом 
металла, находящимся в краун-
эфирной полости.

Всестороннее исследование 
свойств фотохромных краун-
эфиров, способных к фотоинду-
цированному образованию анион-
«накрытых» комплексов, было 
выполнено совместно сотруд-
никами Центра фотохимии РАН 
и Института проблем химической 
физики РАН. В частности, на коли-
чественном уровне изучено влия-
ние транс-цис-фотоизомеризации 
на состав, строение и термодина-
мическую устойчивость комплексов 
краунсодержащих стириловых кра-
сителей 39a-d с Mg2+ в ацетонитри-
ле [96-103].

Установлено, что комплексы 
транс-изомеров красителей 39a-d 

Схема 3 | Образование димерных комплексов в системах транс-(39a-d)/Mg2+

Схема 4 | Комплексообразование в системах цис-(39a-d)/Mg2+

Таблица 1 | Константы устойчивости комплексов транс-и цис-изомеров красителей  
39a-d с Mg2+ в ацетонитриле

краситель lg K Kцис/Kтранс

транс-изомер цис-изомер

39a 7.1 9.4 200

39b 7.6 10.3 500

39c 6.7 7.3 4

39d 7.3 10.0 500
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с Mg2+ состава 1 : 1 легко димеризу-
ются, образуя псевдоциклические 
структуры состава 2 : 2 (схема 3). 
Константа равновесия димериза-
ции комплексов KD сильно зависит 
от строения бетаинового фрагмен-
та в красителе. В случае транс-39a/
Mg2+ величина KD составляет 105.5 
л/моль, а в случае транс-39b/Mg2+ 
KD > 106.5 л/моль.

Красители транс-(39a-d), как 
в свободной форме, так и в форме 
комплексов с Mg2+, легко подверга-
ются транс-цис-фотоизомеризации 
при облучении синим светом. УФ 
облучение цис-изомеров вызыва-
ет обратную реакцию цис-транс-
фотоизомеризации. Следует отме-
тить, что в системах 39a-c/Mg2+ ком-
плексы транс-изомера состава 2 : 2 
помимо фотоизомеризации подвер-
гаются реакции [2+2]-автофотоци-
клоприсоединения (ФЦП) [102, 104]. 
Квантовый выход ФЦП сравнитель-
но мал. УФ облучение продуктов 
ФЦП (производных циклобутана) 
вызывает обратную реакцию ретро-
ФЦП. В системе 39d/Mg2+ реакция 
ФЦП не идет [102].

Экспериментально доказано, 
что комплексы цис-изомеров 39a-d 
с Mg2+ состава 1 : 1 существуют 
в анион-«накрытой» форме, т.е. 
в этих комплексах имеется вну-
тримолекулярная координацион-
ная связь между сульфогруппой 
N-заместителя и катионом метал-
ла, находящимся в полости краун-
эфирного фрагмента (схема 4).

Анион-«накрытые» комплек-
сы цис-изомеров характеризуются 
более высокой термодинамической 
устойчивостью по сравнению с ком-
плексами транс-изомеров (табл. 1). 
Для систем 39b,d/Mg2+ отношение 
констант устойчивости Kцис/Kтранс 
составляет около 500.

Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  д о к а -
зательства образования анион-
«накрытых» комплексов при транс-
цис-фотоизомеризации стирило-
вого хромофора получены также 
для систем 39e,f/Ca2+ [105], 40/Mg2+ 
[106], 41/Mg2+ [107], 42/Hg2+ [108, 
109] и 43/Ca2+ [110].

Синкай и сотрудники синтези-
ровали и изучили свойства краун-
содержащих азобензолов, несу-
щих аммонийалкильную цепочку 
(44–46) [111].

В двухфазной экстракции количе-
ство ионов K+, извлекаемых с помо-
щью соединений 45 и 46, существен-
но уменьшалось при включении УФ 
облучения. В то же время экстрак-
ционная эффективность соедине-
ния 44 изменялась незначительно. 
Эти и некоторые другие результа-
ты были интерпретированы исходя 
из предположения, что цис-изомеры 
45 и 46 образуют псевдоцикличе-
ские внутримолекулярные комплек-
сы с участием аммонийной группы 
и краун-эфирного фрагмента, тогда 
как цис-изомер 44, имеющий срав-
нительно короткую аммонийал-
кильную цепочку, такой комплекс 
не образует.
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Внутримолекулярная 
фотодимеризация

Примеры использования реак-
ции фотодимеризации для соз-
дании фотоуправляемых лиган-
дов в основном ограничивают-
ся производными бисантраце-
нов. Соединение 47 содержит два 
антраценовых фрагмента, связан-
ных полиэфирной цепочкой [112]. 
При фотооблучении 47 в раство-
ре образуется фотоциклоаддукт, 
содержащий краун-эфирный 
фрагмент.

Термическая стабильность фото-
циклоаддукта очень низка, и он 
в течение нескольких минут пере-
ходит в открытую форму. Однако 
при комплексообразовании с Li+ 
термическая стабильность суще-
ственно возрастает, т.к. катион 
металла, находясь в полости краун-
эфирного фрагмента, выполняет 
роль замка, препятствуя раскры-
тию макроцикла. В этой системе 
под действием света происходят 
очень сильные изменения гео-
метрии полиэфирного фрагмен-
та, не реализуемые в случае фото-
управляемых краун-соединений 
на основе реакции геометрической 
фотоизомеризации. К сожалению, 
в цитируемой работе нет данных 
по термодинамической устойчиво-
сти комплексов соединения 47 и его 
фотоциклоизомера.

В работе [113] представлен 
диазакраун-эфир, имеющий два 
антраценовых фрагмента. При облу-
чении бисантрацена 48 в метано-
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ле образуется фотоциклоаддукт со 
структурой криптанда (квантовый 
выход около 0.10).

Темновое время жизни криптан-
да составляет около 46 ч. При ком-
плексообразовании 48 с Cs+ наблю-
дается уменьшение квантового 
выхода фотодимеризации и увели-
чение темнового времени жизни 
фотоциклоаддукта. Соединение 48 
является первым примером моле-
кулярной системы, которая спо-
собна под действием света обрати-
мо превращаться из краун-эфира 
в криптанд. К сожалению, в цити-
руемой работе нет количественных 
данных о влиянии фотодимериза-
ции на термодинамическую устой-
чивость комплексов с катионами 
металлов.

Валентные фотоизомеризации  
спиросоединений и хроменов

В первом разделе обсуждались 
краунсодержащие спиросоеди-
нения, которые при комплексоо-
бразовании с катионами металлов 
могут частично переходить в окра-
шенную мероцианиновую форму. 
Мероцианиновый изомер стабили-
зируется вследствие координации 
катиона металла, находящегося 
в полости краун-эфирного фраг-
мента, с фенолят-ионом, образую-
щимся при раскрытии пиранового 
кольца. Относительную концен-
трацию мероцианиновой формы 
в таких системах можно регулиро-
вать путем фотооблучения. Анион-
«накрытый» комплекс мероциани-
новой формы теоретически должен 
иметь более высокую термодина-
мическую устойчивость по срав-
нению с комплексом закрытой 
формы, то есть при соответству-
ющем дизайне краунсодержащие 
спиросоединения могут действо-
вать как фотоуправляемые рецеп-
торы. Системы этого типа доста-
точно полно представлены в обзоре 
Алфимова с соавторами [11], поэ-
тому мы ограничимся лишь одним 
примером.

Краунсодержащие бис(спиро
бензопираны) 49 [114] в метаноль-
ных растворах образуют довольно 

устойчивые комплексы с Na+, Ca2+ 
и Sr2+. Термическое равновесие 
спиропиран-мероцианин для этих 
комплексов сдвинуто в сторону 
мероцианиновой формы.

При облучении видимым све-
том происходит фотоиндуциро-
ванное замыкание пиранового 
кольца. Согласно данным масс-
спектрометрии, в результате этой 
реакции существенно уменьшается 
константа устойчивости комплекса. 
Наблюдаемый эффект тем сильнее, 
чем меньше размер и чем больше 
заряд катиона металла.

В литературе имеется несколь-
ко примеров фотохромных краун-
соединений на основе бензохро-
менов [115-117]. В работе [115] 
электрохимическим методом 
изучено влияние УФ облучения 
на комплексообразование краунсо-
держащего бензохромена 50 с Pb2+ 
в ацетонитриле.

Схема 5 | Комплексообразование катионов щелочноземельных металлов с бензохроменом 51A и 
фотоизомером 51B (M = Ca, Sr, Ba)
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Полученные результаты интер-

претированы исходя из предполо-
жения, что в темноте соединение 50 
образует сравнительно стабильный 
комплекс с ионом Pb2+, а при УФ 
облучении происходит диссоциа-
ция с элиминированием катиона 
металла. Количественные данные 
по термодинамической устойчиво-
сти комплексов валентных изомеров 
в этой работе отсутствуют.

Российскими учеными с уча-
стием исследователей из Италии 
и Франции выполнено детальное 
количественное исследование фото-
управляемого комплексообразова-
ния азакраунсодержащего бензох-
ромена 51A (схема 5) с катионами 
щелочноземельных металлов в аце-
тонитриле [116, 118, 119]. Результаты 
проанализированы и обобщены 
в работе [48].

При УФ облучении бесцветный 
бензохромен 51A подвергается изо-
меризации с образованием меро-
цианинового красителя 51B (λmax = 
543 нм, темновое время жизни 1.8 
с при 20 °C). Комплексообразование 
катионов щелочноземельных метал-
лов с 51A и 51B показано на схеме 
5. Отличительным свойством ком-
плекса 51B с Mg2+ состава 1 : 1 явля-
ется то, что он существует в двух 
формах. В мажорной форме (λmax = 
430 нм) ион Mg2+ связан с азакраун-
эфирным фрагментом, а в минорной 
(λmax = 692 нм) – с карбонильной 
группой. Образование комплексов 
разного состава и строения с уча-
стием 51B приводит к замедлению 
темновой реакции замыкания пира-
нового кольца. Комплексы исходно-
го хромена характеризуются более 
высокой термодинамической устой-
чивостью по сравнению с аналогич-
ными комплексами фотоизомера 
51B. Отношение констант устойчи-
вости для комплексов двух изомеров 
изменяется в ряду Mg2+ (12.9) > Ca2+ 
(7.2) > Sr2+ (5.9) > Ba2+ (4.0).

М е т о д  м и к р о с е к у н д н о г о 
импульсного фотолиза обеспечил 
прямое наблюдение за диссоциаци-
ей комплексов катион-макроцикл, 
происходящей после фотоиндуци-
рованного раскрытия пиранового 
кольца в 51A [119], и позволил опре-

делить константы скорости реакций 
диссоциации и образования ком-
плексов состава 1 : 1 с участием 51B 
(табл. 2).

На основе полученных данных 
сделан вывод [48], что скорость 
образования комплексов катион-
макроцикл в случае 51B лимити-
руется скоростью элиминирования 
молекулы ацетонитрила из первой 
координационной сферы катиона 
металла.

Фотоциклизация диарилэтиленов

Хорошо известно,  что цис-
изомеры стильбена и многих дру-
гих диарилэтиленов подвергают-
ся внутримолекулярной реакции 
фотоциклизации. Как правило, эта 
фотохромная реакция характеризу-
ется плохой обратимостью по при-
чине низкой химической стойкости 
продукта фотоциклизации. В част-
ности, фотоциклоизомер стиль-
бена – 4a,4b-дигидрофенантрен – 
легко дегидрируется до фенантрена 
в присутствии кислорода воздуха 
или других окислителей. Однако 
существует целый ряд специально 
разработанных фотохромных цис-
дигетарилэтиленов, которые лише-
ны этого недостатка. Например, 
некоторые производные цис-
дитиенилэтиленов [120] выдержи-
вают более 104 циклов фотохром-
ного превращения. Окрашенный 
фотоциклоизомер, образующийся 
при УФ облучении почти бесцвет-
ных цис-дитиенилэтиленов, харак-
теризуется чрезвычайно высо-
кой термической стабильностью. 
При облучении видимым светом 

(λ > 500 нм) циклоизомер доста-
точно легко переходит в исходный 
цис-дитиенилэтилен. В литерату-
ре представлено несколько фото-
х р о м н ы х  к р ау н - с о е д и н е н и й , 
содержащих дитиенилэтиленовый 
фрагмент.

Ирие и сотрудники синтезиро-
вали краунсодержащий дитиенилэ-
тилен 52 и изучили его экстракци-
онную эффективность по отноше-
нию к пикратам щелочных металлов 
до облучения и в фотостационар-
ном состоянии при УФ облучении 
[121].

Оказалось, что УФ облучение 
приводит к значительному сниже-
нию эффективности экстракции 
катионов металлов, диаметр кото-
рых превышает диаметр полости 
краун-эфирных фрагментов в моле-
куле 52. При облучении фотоцикло-
изомера видимым светом эффектив-
ность экстракции полностью вос-
станавливается. Авторы цитируе-
мой работы считают, что два краун-
эфирных фрагмента в молекуле 52 
способны кооперативно связывать 
сравнительно большие катионы 
металлов в виде сэндвичевого ком-
плекса, однако после фотоциклиза-
ции дитиенилэтиленового фрагмен-
та кооперативное связывание стано-

Таблица 2 | Константы устойчивости (K) и константы скорости образования (k1) и диссоциации 
(k−1) комплексов фотоизомера 51B с катионами щелочноземельных металлов в ацетонитриле 
при 20 °C

Катион lg K k1 / л моль−1 с−1 k-1 / с-1 lg (k1/k-1)

Mg2+ 3.07 ~ 5 × 104 ~ 40 –

Ca2+ 4.12 3.46 × 107 2.49 × 103 4.14

Sr2+ 3.25 3.17 × 107 1.54 × 104 3.31

Ba2+ 3.26 6.50 × 107 3.42 × 104 3.28
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вится невозможным по стерическим 
причинам.

В работе [122] представлены 
результаты исследования фотохи-
мических и рецепторных свойств 
дитиенилэтилена, содержащего 
один азакраун-эфирный фрагмент 
(53).

По данным спектрофотометри-
ческих измерений, фотоциклизация 
соединения 53 приводит к сниже-
нию термодинамической устойчи-
вости комплексов с Ca2+, Na+ и Ag+. 
Константа устойчивости комплек-
са с Ca2+ в MeCN падает почти 
на четыре порядка (lgK = 5.4 и 1.7 
для открытой и циклической форм 
соответственно). Авторы цитируе-
мой работы предполагают, что при-
чиной этого является уменьшение 
электронной плотности на атоме 
азота при циклизации дитиенилэ-
тиленового фрагмента. Эта интер-
претация вызывает некоторое удив-
ление. В первом разделе обсуждал-
ся азакраунсодержащий катионный 
краситель 4. Электронная плот-
ность на атоме азота аза-15-краун-
5-эфирного фрагмента этого кра-
сителя, несомненно, меньше, чем 
на аналогичном фрагменте фото-
циклоизомера дитиенилэтилена 
53. Тем не менее, комплекс 4 с Ca2+ 
в MeCN характеризуется более 
высокой константой устойчивости 
(lgK = 2.4 [31]).

Фотодиссоциация

Фотохромизм краунсодержащих 
производных трифенилметановых 
красителей 54-56 [123, 124] обу-
словлен реакцией фотодиссоциа-
ции, приводящей к отщеплению 
аниона CN−. Обратная реакция, т.е. 
рекомбинация трифенилметиль-
ного катиона и аниона CN−, идет 
термически.

Эксперименты по двухфазной 
экстракции катионов щелочных 
металлов показали, что краун-
соединения 54-56 селективно свя-
зывают Na+, K+ и Cs+ соответствен-
но. Селективность 55 к K+ обуслов-
лена тем, что два макроцикличе-
ских фрагмента красителя могут 
связывать ион K+ в виде сэндви-
чевого комплекса. Аналогично 
селективность 56 к Cs+ объясняет-
ся тем, что три макроциклических 
фрагмента этого соединения спо-
собны кооперативно захватывать 
сравнительной большой ион Cs+. 
С помощью масс-спектрометрии 
и спектроскопии ЯМР установлено, 
что краун-соединения 54-56 после 
фотоиндуцированного отщепле-
ния CN− практически полностью 
теряют свою способность связы-
вать катионы щелочных металлов, 
что объясняется электростатиче-
ским отталкиванием между катио-
ном металла и трифенилметильным 
катионом.

Другие фотохромные  
краун-соединения

Российские ученые синтези-
ровали ряд фотохромных краун-
соединений, подвергающихся 
фотоиндуцированным реакци-
ям перегруппировки. В работе 
Клименко [125] представлен син-
тез полифункционального соеди-
нения, имеющего в своем соста-

ве два краун-эфирных фрагмен-
та и два фрагмента фотохромно-
го 1-арилокси-9,10-антрахинона. 
Установлено, что оба антрахи-
ноновых хромофора легко всту-
пают в  фотоиндуцированную 
реакцию арилотропной пере-
группировки. Реакция полно-
стью обратима фотохимически. 
Комплексообразование в этой 
системе пока не изучено.

Фотохромизм краун-соединений 
57a-c [126, 127], синтезирован-
ных в НИИ физической и органи-
ческой химии (Ростов-на-Дону), 
основан на реакции ацилотропной 
перегруппировки. При облучении 
синим светом соединения 57a-c 
легко подвергаются геометриче-
ской фотоизомеризации, за кото-
рой следует быстрая термическая 
реакция переноса ацильной груп-
пы. Квантовые выходы реакции, 
приводящей к O-ацильным изоме-
рам 58a-c, находятся в диапазоне 
0.35–0.48 (ацетонитрил). При ком-
натной температуре O-ацильные 
изомеры термически стабильны. 
Обратный перенос ацильной груп-
пы катализируется кислотами.
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Добавление солей щелочных 
или щелочноземельных металлов 
в растворы N-ацильных изомеров 
не вызывает существенных изме-
нений в спектрах поглощения. 
Однако при комплексообразовании 
O-ацильных изомеров с катионами 
щелочноземельных металлов про-
исходят гипсохромные изменения, 
наиболее заметные в случае 58с. 
Предполагается, что в этом случае 
образуется координационная связь 
между катионом металла, находя-
щимся в полости краун-эфирного 
фрагмента, и гетероциклическим 
остатком R [127]. Недавно были 
опубликованы аналогичные фото-
хромные соединения, содержащие 
фрагмент 18-краун-6-эфира [128]. 
К сожалению, в цитируемых работах 
отсутствуют сравнительные данные 
по константам устойчивости ком-
плексов для N-и O-ацильных изоме-
ров, поэтому возможность исполь-
зования систем этого типа в каче-
стве фотоуправляемых рецепторов 
остается под вопросом. 

Заключение

В данном обзоре на приме-
ре краун-соединений мы обсуди-
ли физико-химические основы 
дизайна молекул и супрамолеку-
лярных систем, которые могут дей-
ствовать как оптические сенсоры 
или фотоуправляемые рецепторы 
по отношению к катионам метал-
лов и аммония. Значительный 
вклад в разработку принципов 
дизайна таких систем внесли рос-
сийские ученые. В области коло-
риметрических сенсоров наиболее 
разработанной является концепция 
донорно-акцепторных хромоио-
нофоров. В настоящее время воз-
можен целенаправленный дизайн 
колориметрических индикаторов, 

действующих в заданном спек-
тральном диапазоне (от ближнего 
УФ до ближнего ИК). Некоторые 
сложности могут возникать с про-
гнозированием ионной селектив-
ности таких систем, т.к. она сильно 
зависит не только от строения ионо-
форного фрагмента, но и от строе-
ния хромофора. В области люми-
несцентных сенсоров основной 
является идея «включения» люми-
несценции при связывании суб-
страта за счет подавления внутри-
молекулярных процессов, отвечаю-
щих за тушение люминесценции. 
Наибольшие эффекты достигаются 
при использовании систем с фото-
индуцированным переносом элек-
трона или электронно-сопряженных 
систем с внутренним переносом 
заряда при электронном возбуж-
дении. Преимуществом последних 
является то, что они могут одно-
временно действовать как люми-
несцентные и колориметрические 
сенсоры. С другой стороны, меха-
низмы самотушения люминесцен-
ции в таких системах не всегда оче-
видны, что осложняет их целена-
правленный дизайн. 

Значительные успехи достигнуты 
в области дизайна фотоуправляе-
мых рецепторов на основе краун-
эфиров. Предложены различные 
способы фотоиндуцированного 
изменения рецепторных свойств, 
такие как модификация краун-
эфирной полости, изменение вза-
имного пространственного распо-
ложения двух ионофорных групп, 
образование катионной формы 
краун-соединения в результате реак-
ции фотодиссоциации. Для управ-
ления ионофорной функцией было 
использовано несколько видов 
фотохромных реакций. Следует, 
однако, отметить, что многие иссле-
дования в этой области выполнены 

на качественном уровне. Как прави-
ло, полученные результаты позво-
ляют лишь оценить, может ли дан-
ное краун-соединение в принципе 
работать как фотопереключаемый 
рецептор. Более того, соответству-
ющие выводы нередко делаются 
на основе лишь косвенных данных, 
т.е. без измерения основных коли-
чественных характеристик фото-
управляемых рецепторов, таких 
как квантовые выходы обратимой 
фотохромной реакции и констан-
ты устойчивости комплексов исхо-
дной и фотогенерированной форм. 
Это в определенной мере ослож-
няет целенаправленный дизайн 
фотохромных краун-соединений 
с заданными свойствами. В этой 
связи особую ценность представля-
ют результаты, полученные россий-
скими учеными в ходе всесторонне-
го количественного исследования 
фотохромных краун-соединений 
на основе стириловых красителей 
и бензохроменов.

Проблемой прикладного харак-
тера, которая относится к боль-
шинству обсуждавшихся в данном 
обзоре систем, является низкая 
термодинамическая устойчивость 
комплексов краун-эфиров с катио-
нами щелочноземельных металлов 
в водной среде. Одно из возможных 
решений – целенаправленное вве-
дение в краун-эфирный фрагмент 
дополнительных лигандных групп. 
Малоизученными в настоящее 
время остаются проблемы, связан-
ные с иммобилизацией оптических 
молекулярных сенсоров и фотоу-
правляемых рецепторов в различных 
материалах. Для широкого практи-
ческого применения обсуждаемых 
систем необходим значительный 
прогресс в решении проблем при-
кладного характера.
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