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Рассмотрены литературные данные по сверхбыстрой (в пикосекундном диапазоне) релаксации
электронно-возбужденных комплексов включения между состоящими из n гликольурильных зве-
ньев (n = 5–8) макроциклическими кавитандами, кукурбит[n]урилами (CB[n]) и стириловыми кра-
сителями. Процесс релаксации сопровождается трансляционным перемещением катиона красите-
ля вглубь полости кукурбитурилов. В комплексах состава 1 : 1 с СВ[6] это движение происходит
вдоль центральной оси кавитанда с характерным временем 1–2 пикосекунды при комнатной тем-
пературе. По определению, такие супрамолекулярные системы называются молекулярными маши-
нами. В супрамолекулярных комплексах состава 2 : 1 с СВ[8] возможна реакция [2 + 2] фотоцикло-
присоединения стириловых красителей. Рассмотрена физически ясная модель перемещения эле-
тронно-возбужденных катионов красителя в полости кукурбитрурилов, которая дает хорошо
согласующуюся с экспериментом оценку характерного времени работы молекулярной машины.
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ВВЕДЕНИЕ

С начала этого века наблюдается значительный
рост интереса к физико-химическим свойствам
сравнительно нового типа кавитандов, семейству
кукурбитурилов (структурная формула показана на
рис. 1). Так, согласно Web of Science, число публи-
каций, связанных с кукурбитурилами, в 90-е годы
прошлого века составляло единицы статей в год, в

нулевые годы – это уже десятки публикаций, а в
последние десятилетие каждый год появляется
почти полторы сотни статей. Такой интерес во
многом связан со склонностью кукурбитурилов к
образованию комплексов включения с органиче-
скими (особенно положительно заряженными)
частицами подходящего размера.

Разнообразное поведение молекул-гостей в
комплексах включения вызвало многочисленные

УДК 543.42

ФОТОНИКА

Рис. 1. Структурная формула и характерные геометрические размеры (см. табл. 1) кукурбит[n]урилов.
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исследования, например, процессов окисле-
ния–восстановления “гостя”, стабилизации пе-
реноса заряда внутри полости “хозяина”, ин-
капсуляции лекарственных молекул и т.д. Гомо-
логи и производные кукурбитурила дают новые
возможности во многих областях супрамолеку-
лярной химии, включая распознавание, ката-
лиз, разделение, транспортировку и многое дру-
гое, что было отражено в многочисленных обзо-
рах (см. напрмер, [1, 2]) и монографии [3].

Недавно выяснилось, что в комплексах включе-
ния кукурбитурилов и стириловых красителей по-
сле фотовозбужения возможны структурные изме-
нения с характерными временами, лежащими в
пикосекундном диапазоне, свойство, которое поз-
воляет отнести эти супрамолекулрные системы к
фотоуправляемым молекулярным машинам [4].

Данный обзор охватывает результаты исследо-
вания процессов пикосекундного временного
диапазона, проходящих в полости кукурбитурила
при фотовозбуждении ряда инкапсулированных
стириловых красителей. В частности, особое вни-
мание уделяется построению и анализу мгновен-
ных спектров флуоресценции супрамолекулрных
комплексов. Следует отметить, что эксперимен-
ты с пикосекундным временным разрешением
были выполнены в основном в Центре фотохи-
мии РАН, которому в 2021 г. исполнилось 25 лет
со дня его образования.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химические свойства кукурбитурилов.
Кукурбит[n]урилы (CB[n]) являются полыми мак-
роциклическими кавитандами, состоящими из n
гликольурильных звеньев (n = 5–8, 10), связанных
парами метиленовых групп [5]. Благодаря своей
форме, тривиальное название эти молекулы по-
лучили от латинского слова “cucurbitus”, что в пе-
реводе означает “тыква” (см. рис. 1 и табл. 1).

Впервые кукрбитурилы были синтезированы в
1905 г. немецким химиком Робертом Берендом
[6]. Однако их структура оставалась неизвестна
вплоть до 1981 г., пока Мок и Фримен не повтори-
ли оригинальный синтез [7].

Тогда же Мок начал исследовать комплексы
гость−хозяин с кукурбит[6]урилом, химические ре-
акции, способные протекать в полости кукурбит-
урила (азид-алкиновое циклоприсоединение), и
даже представил вариант молекулярного переклю-
чателя на основе CB[6] [8–10]. Затем, в 90-е годы
ХХ в. группа Бушмана сделала значительный вклад
в химию кукурбит[6]урилов, исследовав инкапсу-
лирование красителей кукурбитурилами [11, 12],
связывание кукурбитурилов с катионами [13], и
определив константы связывания с различными
гостевыми молекулами [14]. Группа Кима создала
линейные, двумерные и трехмерные полиротакса-
ны на основе CB[6] [15, 16], в том числе, так назы-
ваемое, “молекулярное ожерелье” – двумерный за-
мкнутый полиротаксан [17].

В торцах молекул кукурбитурильного ряда, об-
рамляя входы (порталы) в полость, находятся ато-
мы кислорода карбонильных групп, несущие ча-
стичный отрицательный заряд. Это свойство спо-
собствует связыванию между кукурбитурилами и
относительно небольшими органическими катио-
нами с образованием комплексов включения типа
“гость–хозяин”, как, например, комплекс метил-
виологена с кукурбит[7]урилом [18, 19]. Жесткая
структура, а также возможность образования ком-
плексов включения делает кукурбитурилы при-
влекательными соединениями для построения
новых супрамолекулярных систем [1].

Фотофизические свойства инкапсулированных
стириловых красителей. Инкапсулирование ор-
ганического красителя в полость кукурбитурила
приводит, как правило, к значительным изменени-
ям фотофизических свойств красителя [2], в част-
ности, к увеличению интенсивности флуоресцен-
ции по сравнению со свободным красителем. На-
пример, было обнаружено, что добавление CB[7] в
водные растворы иодидов 3,3'-диэтилтиакарбоци-
анинов вызывает существенное изменение спек-
тров поглощения красителей и значительное уве-
личение квантового выхода флуоресценции [20,
21]. Полученные результаты были приписаны об-
разованию комплекса состава 1 : 1 с константой
связывания K ≈ 3 × 104 л/моль. Образование
псевдоротаксанового комплекса стирилового
красителя Кр.1 (см. рис. 2) состава 1 : 1 в присут-

Таблица 1. Геометрические размеры кукурбитурилов CB[n] для n = 5–8 (см. рис. 1) и их растворимость в воде [3]

CB[5] CB[6] CB[7] CB[8]

Внешний диаметр (a), Å 13.1 14.4 16.0 17.5
Внутренний диаметр (b), Å 4.4 5.8 7.3 8.8
Диаметр портала (c), Å 2.4 3.9 5.4 6.9
Высота (d), Å 9.1 9.1 9.1 9.1

Объем полости, Å3 82 164 279 479

Растворимость в воде, mM 20–30 0.018 20–30 <0.01
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ствии CB[7] (константа связывания K = 106 л/моль)
также приводит к тому, что интенсивность флуо-
ресценции существенно увеличивается [22].

В работе [23] было показано, что добавление
CB[6] в водные растворы стирилового красителя
Кр.4 приводит к очень большому (в 270 раз) уве-
личению флуоресценции. Квантово-химические
расчеты, результаты которых согласуются с дан-
ными ЯМР, показывают, что минимальная энер-
гия комплекса включения достигается, когда
полость кукурбитурила накрывает пиридиние-
вый фрагмент молекулы красителя. Константа
связывания комплексов состава 1 : 1, опреде-
ленная методом флуоресцентного титрования,
равна 1.02 × 105 л/моль. Увеличение флуорес-
ценции приписывается затруднению внутримо-
лекулярных вращений катиона красителя при об-
разовании комплекса и отчасти его ион-диполь-
ным взаимодействиям с карбонильными группами
CB[6].

Особенностью катионов стириловых красите-
лей является то, что они представляют собой
внутримолекулярные донорно-акцепторные си-
стемы A+–π–D, где пиридиниевое звено A+ явля-
ется акцептором электронов, а диметиламинофе-
нил D – донором, связанным π-электронно-со-
пряженным мостиком [24]. Положительный заряд,
который в основном состоянии локализован на ак-
цепторной пиридиниевой группе, при возбужде-
нии перемещается в сторону донорной диметила-
нилино группы [25]. В случае Кр.4 полуэмпири-
ческими расчетами показано, что при
возбуждении положительный заряд метилпири-
диниевой группы уменьшается с +0.968e до
+0.631e, тогда как на фрагменте N, N-диметила-
нилина он увеличивается с +0.192e до +0.686e.
Вычисления Черниковой с соавторами [26] пока-
зали, что для азакраун-содержащего стририлово-
го красителя (близкого аналога Кр.4) величина
переноса заряда с бензольной на придиниевую
группу составляет 0.33e.

Сверхбыстрое перемещение электронно-возбуж-
денной молекулы красителя в полости кукурбит-
урила. В работе [22] на основе квантово-химиче-
ских расчетов было показано, что в основном со-
стоянии заряженный пиридиниевый фрагмент
красителя Кр.1 находится внутри полости вблизи
заряженного портала СВ[7], а другая его часть –
вне полости. При возбуждении молекулы гостя
происходит внутримолекулярный перенос заряда
(CT) и молекула-гость изменяет свое положение
относительно молекулы-хозяина. Процесс схе-
матически проиллюстрирован на рис. 3.

В работе [4] в рамках такой электростатиче-
ской модели была сделана оценка времени, кото-
рое требуется для перемещения гостей-катионов
внутри полости кавитанда:

(1)

Здесь e – диэлектрическая проницаемость среды,
а – радиус портала с отрицательным зарядом q; m –
масса катиона красителя и e – его подвижный по-
ложительный заряд. Формула (1) для параметров,
соответствующих типичным свойствам комплек-
сов включения [27]: a ≈ 2Å, e ≈ 10, m = 200 a.e., и в
предположении, что q ≈ e (причем последний за-
ряд – порядка элементарного заряда электрона)
дает T ≈ 500 фс. Фактически это оценка снизу так
как вязкость при выводе формулы (1) не учитыва-
лась. Тем не менее, процессы, связанные со струк-
турными изменениями комплексов включения
между кукурбитурилами и стириловыми красите-
лями, должны происходить в пикосекундном мас-
штабе времени.

Известно, что для изучения релаксации элек-
тронно-возбужденных состояний в пикосекундном
диапазоне удобно использовать времяразрешенную
методику флуоресцентной спектроскопии, метод
апконверсии [28]. Эффективность такого подхода
была продемонстрирована на примере экспери-
ментальной установки, построенной на основе ла-
зера на кристалле Cr: Forsterite, который генери-
рует импульсы длительностью 90 фс с частотой
следования 96 МГц (энергия импульса 7 нДж) на
основной длине волны около 1250 нм (подробнее
см. [29]).

π ε=
3
.

2
ma

T
qe

Рис. 2. Структурные формулы некоторых стириловых
красителей.
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Сверхбыстрая релаксация электронно-возбуж-
денных супрамолекулряных комплексов стирило-
вых красителей с кукурбитурилами состава 1 : 1.
Разрешенная во времени релаксация электрон-
но-возбужденных состояний растворов стирило-
вых красителей изучена достаточно подробно
[30–33] и, как правило, рассматривается в рамках
модели, представленной на рис. 4.

Франк-Кондоновское (ФК) состояние перво-
го синглетного электронно-возбужденного уров-
ня (S1) возникает, когда транс-форма основного
состояния S0 стирилового красителя поглощает
квант света. Последующую релаксацию можно
рассматривать как движение репрезентативной
точки вниз по одномерной кривой потенциаль-
ной энергии системы. Начальная стадия, связан-
ная с колебательным охлаждением и внутримоле-
кулярным переносом заряда (ВПЗ), происходит в
течение нескольких сотен фемтосекунд, что со-
провождается значительным изменением в рас-

пределении электронной плотности катиона кра-
сителя.

Перенос заряда, в свою очередь, приводит к
реорганизации сольватной оболочки, которая про-
исходит в пикосекундном масштабе времени, а так-
же к значительному уменьшению потенциальной
энергии системы. На этой стадии релаксации
краситель имеет практически планарную струк-
туру, а длина волны флуоресценции увеличивается
за счет уменьшения потенциальной энергии S1 [34].

Внутримолекулярные вращательные движения
стирилового красителя определяют более медлен-
ную стадию релаксации, изомеризацию по двой-
ной связи и вращения вокруг одинарных связей
фрагмента C–C=C–C молекулы. Вращение около
одинарной связи в стириловой части катиона при-
водит к, так называемому, скрученному состоя-
нию внутримолекулярного переноса заряда, ко-
торое соответствует минимуму энергии S1 и яв-
ляется коническим пересечением (КП) на рис.
4. Последнее играет важную роль как эффектив-
ный канал безызлучательной релаксации. Ха-
рактерное время внутренней конверсии, иду-
щей через КП, составляет около 100 фс [35]. Си-
стема может попасть в область КП из
флуоресцентного состояния ВПЗ, перевалив че-
рез, как правило, низкий энергетический барьер,
что приводит к сильному тушению флуоресцен-
ции. Таким образом, можно выделить три харак-
терных времени релаксации: первое – несколько
сотен фемтосекунд, второе – порядка 1 пс и тре-
тье – десятки пс.

В работах [36–38] показано, что эта схема при-
менима и для описания фотофизики комплексов
включения стириловых красителей с кукурбиту-
рилами. Образование 1 : 1 комплексов включения
с CB[n] (n = 6.7) изменяет максимальное время
затухания τ3 от 50 пс для свободного Кр.1 до 100–
200 пс для связанного Кр.1 в соответствии с на-
блюдаемым усилением стационарной флуорес-

Рис. 3. Движение катиона красителя в полости кукурбитурила при фотовозбуждении: (а) поглощение кванта света, (б)
внутримолекулярный перенос заряда, (в) поступательное движение возбужденного катиона в полости кавитанда и по-
следующая релаксация. Красным обозначен отрицательный заряд на порталах кукурбитурила.

(a) (б) (в)
hv1 hv2СТ

Рис. 4. Схема зависимости потенциальной энергии
стирилового красителя от координаты реакции (см.
текст).
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ценции. Гласбек с сотрудниками в важной работе
[39] экспериментально показали, что флуоресцен-
ция стириловго красителя увеличивается только
при значительном подавлении всех внутримолеку-
лярных вращений красителя в возбужденном со-
стоянии. Таким образом, перемещение стирилово-
го красителя при фотовозбуждении внутрь поло-
сти кукурбитурила увеличивает потенциальный
барьер между ВПЗ и КП состояниями.

Данные исследований ЯМР [40], полученные
группой Ли, подтверждают структурную реорга-
низацию в подобных комплексах включения с CB
[6]: было показано, что при протонировании ос-
новного состояния Кр.4, анилиновое кольцо сме-
щается в полость CB [6]. При протонировании
Кр.4 аминогруппа становится положительно заря-
женной, что в некоторой степени играет роль, ана-
логичную фотоиндуцированному переносу заряда.

Как уже отмечалось, комплекс включения Кр.4
с CB[6] можно рассматривать как молекулярную
машину [4, 41], молекулярный переключатель, за
счет взаимного движения его частей друг относи-
тельно друга под действием света. Аналогичные
рассуждения приводят Черникова и соавторы, ис-
следуя комплексы включения CB 7] и стириловых
красителей, близких по строению к Кр.4 [26].

Компоненты сигнала флуоресценции τ1, харак-
теризующиеся более короткими временами поряд-
ка 100 фс, соответствуют так называемому колеба-
тельному охлаждению и присутствуют в кинетике
затухания флуоресценции Кр.4 как свободного, так
и связанного с CB[6]. Эти времена преобладают в
синей области полосы флуоресценции и отража-
ют быструю релаксацию высоких колебательных
подуровней возбужденного состояния, которые
заселяются в первый момент после фотовозбуде-
ния. Соответственно, такие же времена проявля-
ются в красном крыле спектра флуоресценции в
виде увеличения заселенности более низких ко-
лебательных подуровней.

Характерное время гидратации возбужденного
состояния составляет около 2 пс, что определяет-
ся переориентацией молекул воды в гидратной
оболочке красителя [43]. В комплексе включения
это время должно изменяться, поскольку кави-
танд влияет на характер взаимодействия красите-
ля с гидратной оболочкой.

Для количественной оценки такого механизма
супрамолекулярной сольватации, был исследо-
ван времяразрешенный стоксов сдвиг флуорес-
ценции в пикосекундном масштабе времени [43].
Мгновенные спектры испускания были получе-
ны из набора кривых затухания флуоресценции,
снятых на различных длинах волн по методу Фле-
минга [44].

На рис. 5 и 6 представлены реконструирован-
ные мгновенные спектры флуоресценции водно-
го раствора Кр.4 и его комплексов с CB [6] в диа-

пазоне 5 пс. Черными кружками отмечены мак-
симумы флуоресценции для каждого момента
времени. Перестройка гидратной оболочки кра-
сителя проявляется в непрерывном батохромном
сдвиге мгновенного спектра флуоресценции, что
хорошо видно на рисунках. Сольватация (гидра-
тация) включает в себя либрационное движение
молекул воды, а также смещение CB[6] относи-
тельно красителя, когда в растворе присутствуют
комплексы. Зависимость стоксова сдвига от вре-
мени обычно описывается функцией корреляции
времени сольватации [45]:

(2)

Здесь   и  – волновые числа мак-
симумов спектров излучения при t = 0, t → ∞, ко-
гда система находится в равновесии, и в промежу-
точный момент времени t.

Изменение положения максимумов спектров
флуоресценции (черные кружки на рис. 5 и 6) со-
ответствует уравнению (3), которое следует из
уравнения (2):

(3)
В табл. 2 представлены результаты аппрокси-

мации положения максимума флуоресценции
мгновенных спектров для Кр.4 и его комплексов с
CB[6] уравнением (3). Следует отметить, что значе-
ние ν(∞) хорошо согласуются с волновым числом
максимума стационарных спектров флуоресцен-
ции. Более короткие времена сольватации можно
отнести к колебательному охлаждению, а более
длинные – к вращению молекул воды в первой
гидратной оболочке Кр.4. Добавление CB[6] к рас-

( ) ( ) ( )
( ) ( )

ν − ν ∞=
ν − ν ∞

.
0
t

S t
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( ) ( )− τ − τν = α + α + ν ∞1 2
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t e e

Рис. 5. Двумерная диаграмма затухания флуоресцен-
ции водного раствора Кр.4. Черными кружками отме-
чены максимумы флуоресценции мгновенных спек-
тров.
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твору красителя приводит к изменению τ2 от 0.81 пс
для несвязанного Кр.4 до 1.15 пс для комплекса, что
связано с вращательным движением молекул воды
в сольватной оболочке. Значение τ1, которое мож-
но отнести к колебательному охлаждению, изме-
нилось с 118 до 224 фс при добавлении CB[6].

Жесткая гидрофобная полость кукурбитурила
имеет низкую поляризуемость [27], поэтому, в от-
личие от полярных молекул воды в первой гид-
ратной оболочке, она не может существенно из-
менить энергию сольватации красителя. Полость
кукурбитурила, по-видимому, играет роль второй
гидрофобной сольватной оболочки, влияющей
на первую гидрофильную. Однако присутствие
CB[6] может нарушить сеть водородных связей
вокруг красителя. Наблюдаемое увеличение бо-
лее короткого времени сольватации может быть
связано с тем, что плотная сеть водородных свя-
зей вокруг возбужденной молекулы ускоряет ко-
лебательное охлаждение [46]. Стоит отметить, что
величина гипсохромного сдвига стационарного
спектра флуоресценции при комплексообразова-
нии хорошо согласуется со свободной энергией
диссоциации водородных связей [45, 47]. Иными

словами, при образовании комплекса CB[6] раз-
рушается сеть водородных связей вокруг красите-
ля, что увеличивает энергию системы.

Аналогичные эксперименты были выполнены
в тяжелой воде [48]. При замене H2O на D2O мак-
симум стационарного спектра флуоресценции
свободного Кр.4 смещается с 603 до 610 нм, при
этом максимум флуоресценции комплекса не из-
меняет своего положения (580 нм). Квантовый
выход флуоресценции увеличивается незначи-
тельно: на 6% для свободного красителя и на 15%
для его комплекса с кукурбитурилом, т.е. наблю-
дается слабый нормальный изотопный эффект
[49]. Отсюда следует, что скорость безызлучатель-
ных процессов, конкурирующих с флуоресцен-
цией, в данном случае, практически не зависит от
типа растворителя. В тяжелой воде колебательное
охлаждение происходит медленнее [50], что объяс-
няет увеличение характерного времени τ1 в тяже-
лой воде для свободного красителя (см. табл. 2).

Присутствие CB[6] в растворе существенно
увеличивает τ2 (табл. 2). Это увеличение объясня-
ется также как и в случае Н2О растворов, с учетом
того, что переносимая сольватная масса для D2O
больше.

Следует отметить, что в рамках концепции мо-
лекулярной машины время τ2 можно рассматри-
вать как время срабатывания молекулярного пе-
реключателя. Другими словами, время, необхо-
димое для движения электронно-возбужденного
стирилового красителя Кр.4 внутри кавитанда
CB6, составляет примерно 1.1 пс в воде и 1.6 пс в
тяжелой воде.

Результаты по анизотропии флуоресценции
комплексов включения стириловых красителей с
кукурбитурилом, полученные в работе [51], поз-
воляют прояснить характер движения стирило-
вых красителей в комплексах с кукурбитурилами.

По определению, анизотропия флуоресценции
определяется следующим выражением [52]:

(4)

Здесь  и  – интенсивность флуоресценции,
измеренная в параллельном и перпендикулярном
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Рис. 6. Двумерная диаграмма затухания флуоресцен-
ции водного раствора комплексов Кр.4 с CB[6]. Чер-
ными кружками отмечены максимумы флуоресцен-
ции мгновенных спектров.
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Таблица 2. Результаты аппроксимации положения максимума флуоресценции мгновенных спектров для Кр.4 и
его комплексов с CB[6] суммой двух экспонент

Растворитель Образец τ1, фс τ2, фс ν(∞), см–1

Н2О
Кр.4 64 ± 3 121 ± 7 769 ± 82 799 ± 20 16415 ± 2

Кр.4 + CB[6] 1523 ± 47 223 ± 7 424 ± 12 1149 ± 28 17198 ± 3

D2O
Кр.4 1537 ± 144 288 ± 31 731 ± 65 1211 ± 80 16425 ± 4

Кр.4 + CB[6] 2279 ± 119 301 ± 21 455 ± 20 1630 ± 148 17230 ± 4

α1 α2
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положении анализатора относительно линейно
поляризованного возбуждающего импульса.

Анизотропия флуоресценции Кр.4 в комплек-
сах с CB[6] как функция времени r = r (t) достига-
ет значение r ≈ 0.38 за 500 фс после возбуждения
флуоресценции, оставаясь потом постоянной в
диапазоне до 2.5 пс. Максимально возможное зна-
чение анизотропии составляет 0.4, если поглощаю-
щий и излучающий осцилляторы параллельны
[53], что вполне выполняется в случае веретенооб-
разных стириловых красителей. При этом значение
анизотропии превышает 0.38, если угол между по-
глощающим и излучающим осцилляторами не вы-
ходит за пределы 10°. Таким образом, в комплексах
гость–хозяин после возбуждения лазерным им-
пульсом происходит быстрое трансляционное пе-
ремещение катиона стирилового красителя.

Сверхбыстрая динамика релаксации электрон-
но-возбужденных супрамолекулряных комплексов
стириловых красителей с кукурбит[8]урилами со-
става 2 : 1. В отличие от CB[6] и CB[7], полость ка-
витанда CB[8] может разместить две молекулы кра-
сителя одновременно. Для таких тройных ком-
плексов следует учитывать взаимодействие
гостевых молекул между собой, которые под воз-
действием света могут образовывать новые хими-
ческие связи.

В работах [54, 55] методами ЯМР и спектрофо-
тометрии в водных растворах были обнаружены
комплексы включения между Кр.1 и CB[8] соста-
ва 2 : 1. Было показано, что в результате фотолиза
этих растворов образуется изомер циклобутана,
что демонстрирует способность кавитанда CB[8]
выступать в роли супрамолекулярного катализато-
ра реакций [2 + 2] фотоциклоприсоединения. В ли-
тературе встречается достаточно много примеров
таких реакций, эффективно протекающей в поло-
сти кукурбит[8]урила (см. например [56–59]).

Такие фотохимические процессы должны при-
водить к появлению дополнительного канала ре-
лаксации электронно-возбужденных состояний
красителя, концентрационному тушению. В ра-
боте [60] экспериментально было показано, что
такое тушение действительно существует в пи-
косекундном диапазоне. В той же работе при по-
мощи квантово-химических расчетов было пока-
зано, что в невозбужденном состоянии два краси-
теля в полости CB[8] имеют плоскую форму и
расположены параллельно друг другу “голова к
хвосту” на расстоянии между плоскостями при-
близительно 3.6 Å. Расстояние между C атомами
двойных связей красителей составляет около 4.1 Å.
Это означает, что несмотря на то, что молекулы
красителей параллельны, их C=C связи не находят-
ся одна над другой. Таким образом, для осуществле-
ния элементарного акта реакции циклоприсоеди-
нения – другими словами, чтобы пара красителей
удовлетворяла топохимическому принципу – один

из красителей должен сместиться примерно на 2.2 Å
вдоль оси симметрии CB[8] по направлению к дру-
гому. Кроме того, должно еще произойти сближе-
ние красителей в вертикальной плоскости, так как
образующиеся C–C связи циклобутана (1.585 Å)
почти на 2 Å короче расстояния между красите-
лями.

Таким образом, после поглощения кванта све-
та комплекс включения состава 2 : 1 испытывает
значительные структурные изменения, связан-
ные с относительным движением катионов кра-
сителя, по-видимому, диффузионного характера.

В рамках диффузионного приближения, ха-
рактерное время концентрационного тушения

электронно-возбужденной частицы  = 14 пс.

Здесь с ≈ 7 моль/л – эффективная концентрация
двух катионов красителя в полости CB[8], объем
которой ≈480 Å3 (см. табл. 1); kq ≈ 1010 л моль–1 с–1 –
диффузионная константа скорости в воде [61]. Та-
кая оценка хорошо согласуется с экспериментом.

В работе [62] было продолжено изучение сверх-
быстрой кинетики затухания флуоресценции 2 : 1
комплексов для красителей Кр.1, Кр.2 и Кр.3 с
CB[8]. На рис. 7 представлены типичные кривые
затухания флуоресценции в диапазоне до 10 пс для
водных растворов свободного красителя Кр.1 и
красителя Кр.1 в присутствии CB[8] при макси-
мальном содержании комплексов 2 : 1, т.е. 0.5 эк-
вив. CB[8]. Аналогичные кривые затухания флуо-
ресценции были получены и в случае красителей
Кр.2, Кр.3.

Исследованные водные растворы стириловых
красителей имеют типичный набор характерных
времен затухания (табл. 3). Присутствующую во
всех образцах экспоненту со временем порядка
1–2 пс можно приписать реакции сольватной обо-
лочки на перераспределение заряда красителя в
возбужденном состоянии. На длине волны 530 нм,
правом крыле спектра флуоресценции, где про-
водились измерения имеется растущая экспонен-
та с временем порядка 300 фс, которую можно
приписать процессу колебательного охлаждения.
Третья экспонента, присутствующая во всех ис-
следованных красителях, характеризуется затуха-
нием 20–75 пс в зависимости от образца. Добав-
ление CB[8] в систему приводит к уменьшению
величины характерного третьего времени.

Квантовые выходы фотохимической реакции
циклоприсоединения были определены на осно-
ве данных фотолиза растворов комплексов стри-
ловых красителей методом, описанным в работе
[35]. Они равны 0.06, 0.02, 0.04 для Кр.1, Кр.2 и
Кр.3 соответственно. Квантовый выход фотохи-
мической реакции для образца Кр.1 является наи-
большим среди рассмотренных красителей, и для
него наблюдается наибольшее изменение второй

1~
qk c



178

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 56  № 3  2022

ИВАНОВ и др.

положительной экспоненты в кинетике затухания
флуоресценции. Соответствующее изменение на-
блюдается и для остальных красителей. Такая
корреляция доказывает, что фотохимическая ре-
акция красителей в полости СВ[8] является до-
полнительным каналом релаксации электронно-
возбужденных состояний 2 : 1 комплексов вклю-
чения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На примере супрамолекулярных комплексов
стириловых красителей с кукурбитурилами в обзо-
ре рассмотрены результаты исследований сверх-
быстрой релаксации электронно-возбужденных
комплексов, которая сопровождается существен-
ными структурными изменениями, связанными с
перераспределением электронной плотности при
фотовозбуждении системы. Внутримолекуляр-
ный перенос электрона в молекулярном катионе
красителя изменяет его взаимодействие с отри-
цательно заряженным порталом кавитанда, что
вызывает механическое перемещение красителя
вглубь полости кукурбитурилов. По определе-
нию, такие системы являются молекулярными

машинами. В комплексах состава 1 : 1 с СВ[6]
это движение происходит вдоль центральной оси
кавитанда с характерным временем 1–2 пс. В су-
прамолекулярных комплексах состава 2 : 1 появ-
ляется дополнительный канал релаксации, реак-
ция [2 + 2] фотоциклоприсоединения стириловых
красителей, которая также может изучаться сверх-
быстрыми методами лазерной флуоресцентной
спектроскопии.
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