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1. ПРЕДСТАВЛЕНИЕ КАНДИДАТСКОЙ ДИССЕРТАЦИИ        (ЦФ РАН – ведущая организация)

Рыбин М.В. (мнс ФТИ им. А.Ф. Иоффе РАН, Санкт-Петербург)
“Иммерсионная спектроскопия фотонных кристаллов на основе синтетических опалов”
Научный руководитель:

д.ф.-м.н. Лимонов М.Ф.(ФТИ им. А.Ф. Иоффе РАН, Санкт-Петербург).

Рецензент: к.ф.-м.н. Иванов А.А. (снс ЦФ РАН)
2. ПРЕДСТАВЛЕНИЕ СТАТЕЙ ДЛЯ ПУБЛИКАЦИИ

Петров Н.Х. (зам. дир., к.ф.-м.н.)  
“The effect of cucurbit[7]uril on photophysical properties of aqueous solution of 3,3´-diethylthiacarbocyanine iodide dye”
N.Kh. Petrov, D.A. Ivanov, D.V. Golubkov, S. P. Gromov, M.V. Alfimov
“Photophysical properties of aqueous solutions of  3,3´-diethyl-thiacarbocyanine iodide (DTCI) was studied in the presence of cucur[7]bituril (CB7) by means of absorption and fluorescence spectroscopy. It has been found that the addition of CB7 significantly changes the DTCI absorption spectrum: the 550 nm peak decreases and the familiar shoulder at 510 nm transforms into a pronounced peak. On doing so the fluorescence quantum yield of DTCI increases ca five-fold in the presence of 0.2 mM of CB7 on excitation at 550 nm. Fluorescence has been observed to decay monoexponentially with a lifetime of 0.12 ns in aqueous DTCI solution without CB7 and 1.07 ns in the presence of CB7. Assuming that the encapsulation of DTCI by CB7 (as estimated, the association constant of 1:1 complexes   
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 ) stabilizes a cis-form of DTCI, the Rullière model of photoisoomerisation of cyanines explains the main features of the effect observed
Резензент: зав. лаб., чл.- корр. РАН Чибисов А.К.
Ведерников А.И. (внс, кхн)
“Photocontrolled molecular assembler based on cucurbit[8]uril: 2+2]‑autophotocycloaddition of styryl dyes in solid state and in water”
S. P. Gromov,* A. I. Vedernikov, L. G. Kuz’mina, D. V. Kondratuk, S. K. Sazonov, Yu. A. Strelenko, M. V. Alfimov, J. A. K. Howard

Three styryl dyes of the 4-pyridine series that form syn-head-to-tail dimer pairs in polycrystalline films were synthesized. NMR and UV-Vis spectroscopy studies showed that this promotes stereospecific [2+2]-autophotocycloaddition (PCA) occurring in the dimer pairs to give rctt-isomers of cyclobutane derivatives. For the dye with N-ammoniopropyl substituent, this transformation was accomplished according to the single crystal-to-single crystal pattern. In aqueous solutions, the dyes and cucurbit[n]urils (CB[n], n = 7, 8) form complexes with a pseudorotaxane structure. CB[7] tends to form 1:1 complexes and CB[8] forms 1:1 and 2:1 complexes. The structure of the trimolecular complex formed by the betaine of the N-sulfonatopropyl styryl dye and CB[8] was determined by X-ray diffraction. The stability of the complexes was measured by 1H NMR titration in a D2O/[D3]MeCN (10:1) mixture (logK1:1 ( 3.2, logK2:1 ( 2.6). Free dyes and their complexes with CB[7] in water undergo only E–Z photoisomerization. Trimolecular complexes of all dyes with CB[8] were found to undergo effective stereospecific PCA reaction to give rctt-isomers of cyclobutane derivatives. The 1:1 complexes of the obtained cyclobutanes with CB[8] (logKcb = 3.2–4.8) are less stable than the complexes of the starting dyes of the same stoichiometry. Thus CB[8] can play a role of a photocontrolled molecular assembler, i.e. even in the presence of 5 mol.% CB[8], complete conversion of styryl dyes to cyclobutane derivatives takes place on irradiation in solutions


Резензент: снс, к.ф.-м.н. Атабекян Л.С.

Фомина М.В. (снс, кхн) 
“Спектральные свойства, структура и фотоиндуцированное перемещение 4-(2-нафтил)пиридина в полостях циклодекстринов”    
В. Б. Назаров, В. Г. Авакян С. П. Громов,( А. И. Ведерников, М. В. Фомина, Т. Г. Вершинникова, В. Ю. Гак, Н. А. Лобова, Л. Г. Кузьмина, В. Ю. Рудяк, Дж. А. К. Ховард, М. В. Алфимов
С помощью спектров поглощения и флуоресценции исследовано спонтанное и фотоиндуцированное протонирование 4-(2-нафтил)пиридина (1) в растворах, в комплексах с (-циклодекстрином ((-CD) и 2‑гидроксипропил-(-циклодекстрином (HP-(-CD). Методом ЯМР 1H‑титрования (lgK = 1.5÷2.3) исследованы строение и устойчивость комплексов 1 и его кватернизованного производного, перхлората 1-метил-4-(2-нафтил)пиридина (2) с (-CD и HP-(-CD. Показано, что вне зависимости от рН раствора 1 всегда находится в полости циклодекстрина. HP-(-CD лучше связывает нейтральную форму 1 по сравнению с (-CD, тогда как катионные формы нафтилпиридина имеют примерно одинаковое сродство к обоим кавитандам. Структура 2 определена методом РСА. Согласно спектральным данным, pKa 1 в воде составляет 5.12, что способствует протонированию атома азота как в основном состоянии, так и в возбужденном состоянии, в результате чего в спектре флуоресценции проявляется только протонированная форма с временем жизни 15 нс. Добавление HP-(-CD в раствор 1 приводит к образованию комплекса включения 1@HP-(-CD, снижению pKa 1 до 4.62, и к появлению полос флуоресценции непротонированной формы (ФНФ) 1 с временем жизни 1.25 нс. Следовательно, нахождение 1 в полости HP-(-CD препятствует его протонированию в возбужденном состоянии. Из сопоставления начальных участков возникновения флуоресценции 1 в растворе и в комплексе с HP-(-CD после импульсного возбуждения сделан вывод о механизме возникновения короткоживущей ФНФ 1. Проведено квантово-химическое моделирование процессов протонирования и комплексообразования 1 в присутствии воды. На основе полученных результатов сделано предположение об обратимом фотоиндуцированном механическом перемещении 1 в полости HP-(-CD
Резензент: зав. лаб., дхн Лившиц В.А.

Комаров В.П. (студ. V курса) 
“О зависимости относительного положения электронно-возбуждённых состояний и люминесцентных свойств молекулярных систем от полярности растворителя” 
П. В. Комаров,* В. Г. Плотников, В. Я. Артюхов, Г. В.Майер
На примере молекул азотистых гетероциклических соединений: акридина, хинолина и фенантридина, показано, что при изменении полярности растворителя происходит изменение относительного положения ππ* и nπ* состояний различной мультиплетности. Этот эффект, ранее известный только для случая образования водородной связи,  приводит к активации флуоресценции с ростом полярности растворителя или к изменению природы фосфоресценции
Резензент: зав.лаб., чл.- корр. РАН Чибисов А.К.
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