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ПРЕДСТАВЛЕНИЕ СТАТЕЙ ДЛЯ ПУБЛИКАЦИИ

А.К. Чибисов (зав. лаб., чл.-корр. РАН)

«Особенности фотосенсибилизированной димерами тиадикарбоцианина окислительно-восстановительной реакции»

Захарова Г.В., Чибисов А.К.

В работе изучены первичные стадии фотосенсибилизированной дисульфопропилдиметилтриметилентиадикарбоцианином (Кр) реакции восстановления п-нитроацетофенона аскорбиновой кислотой в воде и метаноле. В воде краситель находится в основном в виде димера М22-. Особенностью реакции фотосенсибилизации димерами Кр является их способность к переносу электрона в синглетно-возбужденном состоянии димера с образованием геминальной радикальной пары [М(М2-(] и ее диссоциацией на радикал М( и дианион-радикал М2-( красителя. Последующие стадии состоят из реакций одноэлектронного восстановления М( аскорбиновой кислотой и одноэлектронного окисления М2-( п-нитроацетофеноном, приводящих к образованию мономера М-. Реакция фотосенсибилизации протекает также через триплетное состояние димера красителя (М22-)Т, где первичной стадией является окисление (М22-)Т п-нитроацетофеноном с образованием анион-радикала п-нитроацетофенона и анион-радикала димера М2-( с его последующей диссоциацией на М- и М( красителя. Вторичная стадия реакции фотосенсибилизации состоит в восстановлении М( аскорбиновой кислотой с образованием М- и радикала аскорбиновой кислоты. В метаноле реакция фотосенсибилизации протекает через триплетное состояние мономеров красителя, где первичной стадией является окисление красителя п-нитроацетофеноном с образованием М( и последующим переносом электрона от аскорбиновой кислоты на М(.
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А.В. Одиноков (м.н.с., к.ф.-м.н.)
«Association constants and distribution functions for ion pairs in binary solvent mixtures. Application to a cyanine dye system»

A. V. Odinokov, M. V. Basilevsky, and E. A. Nikitina
Произведён расчёт констант ассоциации ионной пары тиакарбоцианин – иод в бинарных смесях толуола и диметилсульфоксида. Широкий диапазон изменения исследуемой величины достигнут вариацией состава и соответствующей средней диэлектрической проницаемости смеси. Эффективные потенциалы взаимодействия компонент ионной пары (потенциалы средней силы) получены с помощью методики, сочетающей в себе квантово-химическое рассмотрение электронной структуры растворённой молекулы тиакарбоцианин-иодида и учёт влияния растворителя на уровне разработанной недавно континуальной теории сольватации. На основе потенциала средней силы построена функция пространственного распределения противоиона относительно молекулы красителя, что и легло в основу расчёта константы ассоциации.
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«Decay kinetics of the excited S1 state of the cyanine dye Cy+I- (thiacarbocyanine iodide). The computation of quantum yields for different channels»

A. V. Odinokov, M. V. Basilevsky, N. Ch. Petrov, and A. K. Chibisov
Работа посвящена объяснению необычных эффектов, проявляющихся при распаде первого возбуждённого состояния тиакарбоцианин-иодида в бинарных смесях толуола и диметилсульфоксида. Даётся интерпретация этих эффектов в терминах пространственной функции распределения противоина относительно молекулы красителя. Нормировка распределения осуществляется с помощью степени диссоциации α, которая извлекается из расчётов, произведённых в предыдущей работе. Кинетическая схема включает эмпирическую параметризацию зависимостей скоростей различных каналов распада от межионного расстояния. После калибровки параметров, предлагаемая модель хорошо описывает наблюдаемую зависимость квантовых выходов от состава смеси.
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