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 В живой природе молекулярные фоточувствитель-
ные системы, осуществляющие важнейшие биологиче-
ские функции, встречаются повсеместно. Так, они обес-
печивают фотосинтез в растениях и зрение у животных. 
В этих системах молекулы хлорофилла и родопсина, 
поглощая фотон, претерпевают определенные струк-
турные перестройки, в результате чего меняется их 
реакционная способность. Здесь свет выполняет роль 
пускового механизма, приводящего в действие целый 
ряд жизненно важных процессов. Таким образом, моле-
кулы фоточувствительных систем должны иметь своего 
рода антенну для поглощения фотона, энергия которого 
идет на перестройку структуры молекулы, соответствен-
но меняется ее реакционная способность. 
 В настоящее время формируется научно-техни-
ческое направление � молекулярная инженерия, при-
званная создавать молекулярные устройства различно-
го назначения, построенные на принципах действия 
природных систем. Развитие теоретических представле-
ний органической химии и совершенствование методов 
органического синтеза приводят к тому, что появляется 
возможность создавать молекулы высокой степени 
сложности, обладающие свойствами, которые позволя-
ют использовать их в новом, пока еще не вполне при-
вычном для химии качестве. Так, представляется за-
манчивой идея создания объектов молекулярных мас-
штабов, способных запоминать, воспроизводить и об-
рабатывать информацию (молекулярная электроника) 
[1�4]. 
 Одним из фундаментальных свойств этих молекул 
должна быть способность вместе с другими молекулами 
или ионами к самосборке (см., например, [5, 6]) в сис-
темы более высокой степени сложности � в мульти-
компонентные молекулы, или супрамолекулы. Наиболее 
подходящим типом реакции, который может обеспечить 
процесс эффективной самосборки в супрамолекулу, 
представляется комплексообразование, причем для 
создания разнообразных и сложных супрамолекул ис-
ходные соединения должны быть селективными ком-
плексонами [7]. 
 Управлять молекулярными объектами было бы 
удобно с помощью света определенной длины волны. 
Наиболее перспективными в этом отношении среди 
фоточувствительных соединений являются фотохром-
ные и люминесцирующие соединения, способные к 
обратимым индуцированным светом структурным пре-
вращениям (молекулярное фотопереключение) [8�12]. 

Детальная разработка общего подхода к созданию и 
изучению объектов, основанных на использовании фо-
точувствительных молекул, позволит решить задачу 
молекулярной инженерии фотопереключаемых молеку-
лярных устройств. 
 Молекулярными устройствами принято называть 
структурно-организованные и функционально интегри-
рованные молекулярные системы, которые представля-
ют значительный интерес с точки зрения их применения 
в области супрамолекулярной технологии и нанотехно-
логии. В зависимости от природы активных элементов 
молекулярные устройства подразделяют на несколько 
классов, в частности на фотонные, электронные или 
ионные устройства, активные элементы которых участ-
вуют соответственно в поглощении/испускании фотона, 
в электронодонорно-акцепторных взаимодействиях или 
в ионном обмене [1, 13, 14]. 
 Наиболее изученными среди искусственных фото-
чувствительных систем являются соединения, содер-
жащие в качестве фотоантенны связь N=N, которая 
способна только к одному типу превращений под дейст-
вием света � к обратимой транс-цис- и цис-транс-
изомеризации (см., например, [15]). 
 Для соединений со связью C=C помимо фотоизоме-
ризации характерны также другие обратимые фотохи-
мические (фотопереключаемые) процессы, например 
[2+2]-фотоциклоприсоединение с образованием произ-
водных циклобутана [11]. 
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 К числу наиболее интересных и перспективных хи-
мических объектов, чутко реагирующих на изменение 
структуры молекулы при фотопереключении, следует 
отнести краун-соединения (краун-эфиры), на основе 
которых уже созданы синтетические аналоги ферментов 
[16] и некоторые фоточувствительные системы [15]. 
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 Краун-соединения содержат несколько гетероатомов 
с неподеленными электронными парами, которые могут 
участвовать в образовании координационных связей с 
катионами металлов (схема 1) [7, 17]. Способность кра-
ун-соединений к комплексообразованию сильно зависит 
от их строения и пространственной структуры. 
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Схема 1 

 Объектами исследований в представляемой работе 
являются краунсодержащие непредельные соединения, 
имеющие одну или две фотопереключаемые связи С=С, 
преимущества и возможности которых до недавнего 
времени оставались нереализованными. В качестве 
базовых объектов, на основе которых строились краун-
содержащие системы, мы избрали простейшие непре-
дельные красители � стириловые и бутадиенильные, 
которые подобно стильбену и дифенилбутадиену имеют 
два ароматических заместителя на концах сопряженной 
цепочки связей С=С [18]. Эти красители отличаются 
высоким квантовым выходом фотоизомеризации. Фото-
изомеризация их сопровождается значительным изме-
нением структуры хромофора и характеризуется высо-
кой степенью фотообратимости. Если связать кова-
лентными связями фрагменты краун-соединения и не-
предельного красителя таким образом, чтобы один или 
два гетероатома макроцикла находились в сопряжении 
с хромофором, то это, как можно ожидать, приведет к 
нарушению аддитивности в проявлении специфических 
свойств таких краунсодержащих непредельных красите-
лей. При этом фотоструктурные превращения фрагмен-
та красителя должны сказаться на эффективности свя-
зывания катионов металлов фрагментом краун-
соединения, а комплексообразование должно в свою 
очередь изменять спектральные и фотохимические 
характеристики фрагмента красителя. 
 Сопряженные реакции этого типа, по-видимому, 
могут происходить в супрамолекулярных структурах, 
образующихся в результате самосборки с участием 
молекул краунсодержащего непредельного красителя, 
что может быть использовано для разработки и созда-
ния новых типов молекулярных фотохимических и фо-
тофизических устройств. 

 В рамках настоящего проекта нами были разработа-
ны методы синтеза неописанных ранее краунсодержа-
щих непредельных соединений, включающих различные 
типы гетероциклических фрагментов с N-заместителями 
различной длины и жесткости, т.е. были выбраны те 
структурные элементы, которые предположительно 
могут эффективно влиять на строение и пространствен-
ную организацию супрамолекул, образующихся при 
комплексообразовании красителей с катионами метал-
лов, и на их фотохимические свойства. 
 В частности, большинство рассматриваемых систем 
были получены путем конденсации активной метилено-
вой группы четвертичной соли гетероциклического ос-
нования с формильным производным бензокраун-
эфира, фенилазакраун-эфира или краунсодержащего 
коричного альдегида с образованием одной или двух 
двойных связей С=С (см. обобщенную схему) [19�22]: 
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 Попутно были разработаны методы синтеза некото-
рых перспективных азотистых гетероциклических осно-
ваний и их четвертичных солей, а также неописанных 
ранее формильных производных бензокраун-эфиров, 
содержащих в макроцикле атомы N, O, S в различных 
сочетаниях [21, 23�25]. 
 Действительно, соединения с такой структурой ока-
зались эффективными фотохромными системами и 
фоточувствительными ионофорами [18, 26]. Было пока-
зано, что краунсодержащие стириловые красители (КСК) 
с концевой анионной группой, дающие с катионами 
металлов супрамолекулярные комплексы (схема 2), 
обладают наиболее многообещающими свойствами 
среди синтезированных соединений [27, 28]. 

n = 3,4; m = 1,2; Y = S, CH=CH; X = O, S;
M = Mg, Ca, Sr, Ba, Hg, Pb
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 В связи с этим были синтезированы новые фото-
хромные стириловые красители, при фотооблучении 
способные менять пространственное положение своих 
анионных групп («снимать и надевать анионную шапоч-
ку»), обеспечивая таким образом возможность для фо-
тоуправления процессом связывания катионов метал-
лов (схема 3). При этом константа стабильности ком-
плекса катиона металла с цис-изомером, так называе-
мого анион-«накрытого» комплекса, в некоторых случа-
ях много больше (более чем на три порядка!), чем соот-
ветствующая константа с транс-изомером [27�33]. 
 Краунсодержащие стириловые красители обладают 
высокой избирательностью к различным катионам ме-
таллов. Так, цис-изомер не образует устойчивых  
анион-«накрытых» комплексов с однозарядными катио-
нами. 
 Получаемые описанным путем анион-«накрытые» 
комплексы могут рассматриваться в качестве простых 
фотопереключаемых молекулярных устройств нового 
типа для управления c помощью света связыванием 
катионов. 
 Нами предложен также подход к созданию быстрых 
фотопереключаемых (менее чем за 20 пс) молекуляр-
ных устройств на основе краунсодержащих стириловых 
и бутадиенильных красителей [22, 34, 35]. Для конст-
руирования таких молекулярных устройств была ис-
пользована неизвестная ранее реакция рекоординации 
комплексов краунсодержащих непредельных красите-
лей, которая заключается в разрыве координационной 
связи между атомом азота и катионом металла в возбу-
жденном состоянии комплекса (схема 4). 
 Краунсодержащие непредельные красители с конце-
вой анионной группой способны к самоорганизации в 

растворе в присутствии катионов металлов в пары по 
типу «голова-к-хвосту» так, что их этиленовые связи 
располагаются одна над другой [36�38]. Обнаружено, 
что при облучении растворов таких димерных комплек-
сов происходит фотохимическое регио- и стереоспеци-
фическое [2+2]-циклоприсоединение (квантовый выход 
Ф до 0,06) по типу анти-«голова-к-хвосту» (схема 5). В 
результате образуется единственный из 11 возможных 
изомеров циклобутана [37�40]. 
 Если краситель имеет остаток 1,4-дизамещенного 
хинолина, то наблюдается образование димерных ком-
плексов по типу син-«голова-к-хвосту». При облучении 
растворов таких комплексов осуществляется фотохими-
ческое стереоспецифическое [2+2]-циклоприсоединение 
(Ф = 0,20) с образованием единственного изомера цик-
лобутана (схема 6) [41]. Облучение производных цикло-
бутана УФ светом приводит к образованию исходных 
красителей. 
 Димерные комплексы краунсодержащих стириловых 
соединений представляют собой фотопереключаемые 
молекулярные устройства более сложного типа, чем 
анион-«накрытые» комплексы. Увеличение константы 
комплексообразования при фотооблучении обусловле-
но в этом случае возможностью дитопного связывания с 
образующимся циклобутаном. 
 Принципиально важным является синтез мультифо-
тохромных краунсодержащих стириловых соединений, 
способных к различным типам молекулярного фотопе-
реключения. Переход от N-заместителей (спейсеров) с 
гибкой полиметиленовой цепочкой различной длины к 
спейсерам с жестко ориентированной в пространстве 
сульфобензильной группой и использованию селек-
тивного облучения сделало возможным  

анион-«накрытый» комплекс
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n = 1, 2; M = Na, Mg, Ca, Sr, Ba
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задавать направление превращения рассматриваемых 
соединений (схема 7): можно получить только продукты 
транс-цис-фотоизомеризации � анион-«накрытые» 
комплексы (из красителей 1, 2) (левая часть схемы) или 
исключительно продукт [2+2]-фотоциклоприсоединения 
(из красителя 1) (правая часть схемы) [42, 43]. Харак-
терно, что все изученные типы краунсодержащих стири-
ловых красителей не вступают в реакцию фотоцикло-
присоединения в отсутствие в реакционной смеси соли 
металлов. Это можно объяснить прежде всего кулонов-
ским отталкиванием положительно заряженных фраг-
ментов молекул, мешающим их пространственному 
сближению, и низкой реакционной способностью их 
сопряженных С=С-связей. Полученные в настоящее 
время данные позволяют утверждать, что катионы ме-
таллов в комплексах рассматриваемых красителей не 
взаимодействуют с С=С-связями реагирующих молекул 
и поэтому не могут непосредственно влиять на ход ре-
акции. По-видимому, катионы металлов выполняют 
своеобразную роль «молекулярного клея», сближая 
молекулы на расстояния, на которых реакция уже воз-
можна, и ориентируют С=С-связи так, чтобы они нахо-
дились в одной плоскости и параллельно одна другой, 
т.е. наиболее благоприятным для реакции образом. 
 Фотоциклоприсоединение краунсодержащих стири-
ловых красителей, как и транс-цис-фотоизомеризация, 
обладает высокой избирательностью к различным ка-
тионам металлов, т.е. ионной селективностью. Только в 
присутствии солей двухзарядных катионов таких, как 
соли магния, кальция, ртути и свинца, создаются наи-
более прочные димерные комплексы, и именно они 
вступают в эффективную реакцию образования произ-
водных циклобутана. Интересно, что если заменить 
фрагмент 15-краун-5 (пять атомов кислорода) на 18-
краун-6 (шесть атомов кислорода), то получаемые сти-
риловые красители в присутствии катионов кальция в 
реакцию фотоциклоприсоединения вступают, а в при-
сутствии катионов магния � нет [39]. 
 Нами был сконструирован также еще один тип фото-
переключаемых молекулярных устройств на основе 
бискраунсодержащих стириловых красителей, в котором 
оба краун-эфирных фрагмента располагаются таким 
образом, что становится возможным их одновременное 
участие в образовании комплексов со структурой «сэн-
двича» по типу «голова-к-голове» с катионами металлов 
большого размера, например, с катионами бария или 
стронция (схема 8) [44, 45]. С помощью такого молеку-
лярного «пинцета» легко сортировать ионы различных 
металлов по их размеру, выбирая среди них самые 
большие, поскольку константы связывания с ними на 
3�4 порядка больше.  

 Облучение сэндвичевого комплекса приводит к про-
теканию реакции циклоприсоединения с образованием 
циклобутана (схема 9) [44]. При этом молекулярный 
«пинцет» превращается в молекулярный «капкан», по-
скольку ион металла удерживается в комплексе с цик-
лобутаном намного сильнее, чем в сэндвичевом ком-
плексе, однако прочность связывания можно вновь 
ослабить при облучении светом другой длины волны. 

сэндвичевый комплекс
    «голова- к - голове»

hν1

hν2

 
Схема 9 

 Удивительное свойство реакции фотоциклоприсое-
динения супрамолекулярных комплексов краунсодер-
жащих стириловых красителей � ее уникальная в 
большинстве случаев регио- и стереоспецифичность, 
т.е. способность давать только один из многих возмож-
ных изомеров циклобутана. Такое свойство, очевидно, 
связано с тем, что данные комплексы могут образовы-
вать строго определенные типы упомянутых выше суп-
рамолекулярных комплексов. Это позволяет целена-
правленно создавать фотопереключаемые молекуляр-
ные устройства строго определенного строения. 
 Таким образом, для реализации действия рассмат-
риваемых фотопереключаемых устройств можно пред-
ложить следующую схему: из молекул краунсодержащих 
стириловых красителей и катионов металлов можно 
собирать в растворе супрамолекулярные комплексы; с 
помощью света определенной длины волны превра-
щать их в анион-«накрытые» комплексы или циклобута-
ны с уже иными способностями к образованию комплек-
сов с теми же или другими металлами, вновь их разби-
рать (при необходимости) на исходные соединения с 
помощью света другой длины волны. 
 Еще один тип молекулярных устройств возникает в 
результате дитопного связывания за счет образования 
водородных связей групп �NH3

+ замещенного дипири-
дилэтилена с кислородными атомами бискраунсодер-
жащего стильбена, что приводит к образованию супра-
молекулярного комплекса с переносом заряда стехио-
метрии 1:1 (схема 10) [46]. 
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 Катионы металла, например бария, способные за-
мещать координационно связанную с бискраунсодер-
жащим стильбеном бисчетвертичную соль, вызывают 
разрушение комплекса с переносом заряда (схема 11), 
что в результате приводит к появлению интенсивной 
флуоресценции комплекса бискраунсодержащего 
стильбена. Таким образом, комплекс выступает в каче-
стве селективного флуоресцентного сенсора на катионы 
металла. 

+
Ba2+

 
Схема 11 

 Такое поведение позволяет на основе супрамолеку-
лярных комплексов этого типа создавать простейшие 
молекулярные логические устройства [47] например, 
«ДА» (YES gate). 
 Наши недавние исследования с использованием 
монослоев и пленок Ленгмюра�Блоджетт, приготов-
ленных из серии амфифильных краунсодержащих не-
предельных красителей, продемонстрировали возмож-
ность получать фотопереключаемые пленочные моле-
кулярные устройства со значительным потенциалом в 
плане применения их в качестве химических сенсоров 
на ионы металлов [48�50]. С помощью техники поверх-
ностного плазмонного резонанса показана очень высо-
кая селективная чувствительность к парам ртути пленок 
на основе амфифильного стирилового красителя с бен-
зодитиа-18-краун-6-эфирным фрагментом. 
 Для фотоуправления экстракцией из водных раство-
ров солей металлов перспективным представляется 
использование гидрофильной полимерной подложки. 
Гидрофильные полимеры, включающие краунсодержа-
щие стириловые красители, пригодны также для созда-
ния пленочных оптических сенсоров на ионы металлов 
[51]. Полимерные пленки и пленки Ленгмюра-Блоджетт 
на основе краунсодержащих непредельных соединений 
могут найти применение в качестве чувствительных 
элементов ионоселективных электродов, уникальных 
инструментов для исследования ионного транспорта 
через биологические и модельные мембраны [52]. 

 По-видимому, на основе таких или аналогичных 
молекулярных устройств можно получить фотоуправ-
ляемые системы еще более высокой степени сложности. 
Конечно, от краунсодержащих непредельных структур 
до молекулярного компьютера еще очень далеко. Одна-
ко и сейчас молекулярные фотопереключатели и фото-
чувствительные молекулярные устройства, созданные 
на их основе, могут быть использованы, а некоторые 
уже оказались полезными в самых разных областях 
науки и техники: для диагностики ионов в загрязненной 
ими окружающей среде и в биологических жидкостях; 
для создания новых систем оптической записи инфор-
мации, особенно с использованием фотопереключае-
мых полимерных пленок и монослоев (пленки Ленгмю-
ра�Блоджетт); в молекулярной электронике; в качестве 
переносчиков катионов металлов в фотоуправляемом 
транспорте ионов через искусственные мембраны и 
мембраны живой клетки; в энергосберегающих экологи-
чески чистых технологиях очистки воды от примесей 
токсичных металлов с помощью солнечной энергии. В 
будущем можно ожидать широкого распространения 
молекулярных устройств в нанотехнологии, освоения 
молекулярных машин или многопрофильных устройств 
с большим разнообразием функций. 
 Мы надеемся, что химия молекулярных фотопере-
ключателей и фоточувствительных молекулярных уст-
ройств, в том числе на основе краунсодержащих соеди-
нений, будет развиваться и далее, и эти системы несо-
мненно найдут широкое применение. 

* * * 

 Настоящее исследование выполнено в рамках про-
граммы работ по грантам Российского фонда фунда-
ментальных исследований (проекты № 94-03-08531, 
№ 97-03-32968). 
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