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Аннотация основных результатов проекта

Исследовали фотохимические реакции (транс-цис изомеризация и перенос электрона) в комплексах включения молекул полиметиновых красителей с кукурбитурилами (КБ7 и КБ8) в водных растворах. На первом этапе выполнения проекта были найдены условия образования комплексов включения тикарбоцианиновых, индолениновых и тиазолиновых красителей с кукурбит[7,8]урилами в воде и  установлена их структура. Из полученных данных следовало, что при взаимодействии молекул красителей с КБ7 образуются преимущественно мономерные комплексы состава 1 : 1 и 1 : 2, тогда как при взаимодействии с КБ8 – димерные комплексы типа 2 : 1 и 2 : 2. На втором этапе выполнения проекта изучали спектрально-люминесцентные и спектрально-кинетические свойства мономерных и димерных комплексов включения полиметиновых красителей с КБ7 и КБ8. Образование комплексов приводит к  смещению максимумов поглощения и флуоресценции красителей, а также изменение интенсивности флуоресценции. Кроме того, как для мономерных, так и димерных комплексов характерным является термически активированная замедленная флуоресценция, что указывает на способность комплексов к интеркомбинационному переходу в триплетное состояние. Особенностью спектров триплет-триплетного поглощения димерных комплексов является наличие двух полос, имеющих различное происхождение. Одна полоса в разностном спектре поглощения димеров отнесена  к триплет-триплетному переходу в димерных комплексах, другая - к триплет-триплетному поглощению димерных комплексов с преобладанием конфигураций с переносом заряда между фрагментами. На третьем этапе выполнения проекта исследовали влияние КБ7 и КБ8 на процессы фотоизомеризации и фото переноса электрона. Комплексообразование приводит к увеличению времени жизни фотоцис-формы, создавая стерические затруднения цис-транс переходу. Комплексообразование оказывает влияние на скорость переноса электрона с участием триплетного состояния мономерных и димерных комплексов. Перенос электрона с участием триплетного состояния мономерных и димерных комплексов проявляется в тушении замедленной флуоресценции и сокращении времени жизни триплетного состояния комплексов в присутствии акцепторов электрона – п-нитроацетофенона и м-динитробензола. Продуктом переноса электрона является одноэлектронно окисленная форма красителя. Из кинетических данных следует, что максимальный выход продукта фотореакции достигается через 13 мкс после лазерного импульса, т.е. к моменту гибели триплетных молекул, что однозначно указывает на участие триплетного состояния димерного комплекса в реакции переноса электрона. На данном этапе был также установлен триплет-триплетный перенос энергии с участием комплексов красителей с КБ8. Перенос энергии  наблюдали  для системы, состоящей из эозина как донора триплетной энергии и димерного комплекса КБ8 с тиадикарбоцианином  как акцептором триплетной энергии. В присутствии димерного комплекса наблюдали тушение фосфоресценции эозина с константой скорости 4.109 л/моль.с в результате триплет-триплетного переноса энергии.
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