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Проведено сравнительное исследование спектрально-люминесцентных и спектрально-кинетических

свойств 3,3′-диэтил-9-метилтиакарбоцианина (МТКЦ) и 3,3′-диэтилтиакарбоцианина (ТКЦ) и их комплексов

с кукурбит[8]урилом в водных растворах. Димерные комплексы ТКЦ с кукурбит[8]урилом, состоящие из

транс-изомеров, проявляют только замедленную флуоресценцию, тогда как димерные комплексы МТКЦ

состоят из цис-изомеров и проявляют как замедленную флуоресценцию, так и фосфоресценцию в воде.

Димерные комплексы МТКЦ и ТКЦ с кукурбит[8]урилом участвуют в реакции фотопереноса электрона, в

которой димерный комплекс МТКЦ проявляет бо́льшую способность вступать в реакции фотоокисления.
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Введение

Известно [1–3], что для мономеров тиакарбоцианино-

вых красителей характерным является существование в

растворах равновесия между транс- и цис-изомерами,

положение которого зависит от структуры молекулы и

полярности растворителя. Для незамещенных тиакар-

боцианинов, например для 3,3′-диэтилтиакарбоцианина

(ТКЦ), стабильным является транс-изомер [4]. При

этом транс→цис-переход является стерически затруд-

ненным, и полярность растворителя не оказывает

влияния на положение транс⇄цис-равновесия. Вме-

сте с тем для алкилмезозамещенного тиакарбоциани-

на (3,3′-диэтил-9-метилтиакарбоцианина (МТКЦ)) суще-

ствует равновесие между транс- и цис-изомерами [3],
положение которого зависит от полярности раствори-

теля. При увеличении полярности растворителя проис-

ходит смещение равновесия в сторону цис-изомера [5].
Известно также, что тиакарбоцианины проявляют спо-

собность к агрегации [6–8] с образованием димеров

как простейших супрамолекулярных систем [8,9]. Так,
равновесие мономер⇄димер ТКЦ смещается в сторо-

ну димеров с ростом концентрации красителя в во-

де. Наряду с транс-цис-фотоизомеризацией мономеры

полиметиновых красителей участвуют в окислительно-

восстановительных реакциях, протекающих с участи-

ем триплетного состояния [10]. Димеры полиметинов

проявляют способность к реакции переноса электрона

в триплетном состоянии [11–13]. Так, для анионных

тиамоно- и тиатриметиновых красителей продуктом од-

ноэлектронного окисления димеров в триплетном со-

стоянии является димерный анион-радикал красителя,

который в силу неустойчивости спонтанно диссоции-

рует за 10−30 s [13] на нейтральный радикал и анион

красителя. Вместе с тем характерной особенностью

полиметиновых красителей является способность к об-

разованию комплексов с молекулами кавитандов и, в

частности, с молекулами кукурбит[7,8]урилов [14–16].
В работе [16] было показано, что транс-ТКЦ обра-

зует с кукурбит[8]урилом (КБ8) димерные комплексы

состава 2:2, проявляющие способность к интеркомби-

национному переходу в триплетное состояние. Отно-

сительно большое время жизни димерных комплексов

в триплетном состоянии (τT ∼ 1 · 10−4 s) позволяет ис-

пользовать их при триплет-триплетном (T-T) переносе

энергии [17,18] и в реакции фотопереноса электро-

на [19].
В настоящей работе было проведено сравни-

тельное исследование спектрально-люминесцентных и

спектрально-кинетических свойств МТКЦ и ТКЦ и их

димерных комплексов с КБ8 в водных растворах.

Методика эксперимента

Исследования проводили с полиметиновыми красите-

лями — МТКЦ-йодид и ТКЦ-йодид, синтезированны-

ми в НИИХИМФОТОПРОЕКТе. В качестве кавитан-

да использовали КБ8 (Aldrich), в качестве акцепторов
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электронов — n-нитроацетофенон и 1,4-динитробензол

(Aldrich). Измерения проводили в метаноле, этаноле,

ацетонитриле (Aldrich) и в воде, очищенной с помо-

щью системы Direct−Q3 Millipore. Принимая во вни-

мание ограниченную растворимость красителя в воде,

растворы готовили путем добавления к водному рас-

твору 2−5µl насыщенного раствора красителя в ди-

метилсульфоксиде (Aldrich). Спектры поглощения ре-

гистрировали на спектрофотометре Agilent 8453. Лю-

минесцентные измерения выполняли на спектрофлу-

ориметре Cary Eclipse. Спектры замедленной флуо-

ресценции и фосфоресценции регистрировали через

100µs после прекращения излучения импульсной лам-

пы как источника возбуждения (опция спектрофлуори-

метра). Измерение спектров T-T-tпоглощения и кине-

тики дезактивации триплетного состояния проводили

на установке ns-лазерного фотолиза [20–22]. Растворы
красителей облучали импульсами лазера на иттрий-

алюминий гранате (Nd:YAG,
”
Solar“, λ = 532 nm) с

длительностью импульса 10 ns и энергией до 70µJ.

Удаление кислорода воздуха достигали путем про-

дувки раствора газообразным аргоном. Спектрально-

люминесцентные измерения выполняли при комнатной

температуре.

Результаты и обсуждение

Для мономеров МТКЦ и ТКЦ принципиально воз-

можно существование четырех связанных равновесий

(схема 1): между транс- и цис-мономерами (1), транс-

мономерами и транс-димерами (2), цис-мономерами и

цис-димерами (3), транс- и цис-димерами (4).
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Схема 1.

В разбавленном водном растворе, как в полярной

среде, молекулы МТКЦ находятся преимущественно в

виде цис-мономеров, тогда как в малополярных рас-

творителях (хлороформ, дихлорэтан, диоксан) молекулы
МТКЦ присутствуют в виде транс-изомера [3,5]. На

рис. 1 представлен нормированный спектр поглощения

МТКЦ в воде с максимумом при 540 nm и плечом при

504 nm, поглощение которого увеличивается с ростом

концентрации красителя. Максимум при 540 nm отно-

сится к цис-изомеру, тогда как плечо является резуль-

татом наложения полос поглощения цис-димера и цис-

мономера красителя (равновесие 3, схема 1). С ростом

концентрации МТКЦ в воде до 1.2 · 10−5 mol/l наблю-

дается увеличение поглощения при 504 nm вследствие

возрастания концентрации димера. Значение константы

димеризации (d) МТКЦ, рассчитанное из отношения

Харриса-Хоббса [23], составляет 1.1 · 105 l/mol. В ме-

таноле димеры красителя диссоциируют на сольвати-

рованные мономеры (рис. 1). В отличие от МТКЦ

молекулы ТКЦ находятся в виде транс-изомера в средах

различной полярности [3].
В работе были измерены спектры флуоресценции

и возбуждения флуоресценции МТКЦ в воде, пред-

ставленные на рис. 2. Положение максимума спектра

возбуждения флуоресценции (548 nm) отличается от

положения максимума спектра поглощения (рис. 1),
что подтверждает существование двух форм, одна из

которых (цис-изомеры) не флуоресцирует. Цис-димеры

МТКЦ также не проявляют флуоресценцию подоб-

но нефлуоресцирующим димерам ТКЦ, состоящим из

транс-изомеров [8,24].
Присутствие КБ8 в водном растворе МТКЦ приводит

к значительным изменениям в спектрах поглощения и
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Рис. 1. Нормированные спектры поглощения МТКЦ в метано-

ле (1) в концентрации 5 · 10−6 mol/l и в воде в концентрациях

5 · 10−6 (2) и 1.2 · 10−5 mol/l (3).

флуоресценции МТКЦ в результате образования ком-

плексов. На рис. 3 приведены спектры поглощения

МТКЦ в воде в отсутствие и в присутствии КБ8. При

добавлении КБ8 в раствор красителя происходит умень-

шение поглощения МТКЦ при 540 nm с одновременным

увеличением поглощения при 520 nm, относящегося к

димерным комплексам 2[МТКЦ@КБ8] и смещенного

на 16 nm в коротковолновую область относительно

димеров МТКЦ в воде. Согласно [16,18], комплекс

2[МТКЦ@КБ8] имеет состав 2:2.

На рис. 4 приведены спектры флуоресценции МТКЦ,

измеренные в отсутствие (спектр 1) и в присутствии

КБ8 (спектр 2), при возбуждении люминесценции в

полосе поглощения димерных комплексов МТКЦ с КБ8

(520 nm). Спектр 1 с максимумом при 565 nm отно-

сится к флуоресценции мономеров МТКЦ. Спектр 2

характеризуется тремя максимумами, из которых мак-

симум при 604 nm относится к флуоресценции димер-

ных комплексов МТКЦ с КБ8, а максимумы при 670

и 705 nm — к фосфоресценции. Измерение спектра

фосфоресценции обескислороженного раствора МТКЦ

в присутствии КБ8 (рис. 4, спектр 3) подтвердило

правильность отнесения полос при 670 и 705 nm к фос-

форесценции димерных комплексов. Плечо при 600 nm в

спектре фосфоресценции обусловлено замедленной флу-

оресценцией димерных комплексов МТКЦ с КБ8. Время

затухания фосфоресценции димерных комплексов, изме-

ренное в обескислороженном растворе при комнатной

температуре при 676 и 707 nm, составляет 2.8 · 10−4 s.

Совпадение времени жизни, измеренное в 2 максимумах,

подтверждает факт наличия 2 максимумов в спектре

фосфоресценции димерного комплекса. Важно подчерк-

нуть, что, согласно [16], димерные комплексы, состоя-

щие из транс-ТКЦ и КБ8, проявляют исключительно

замедленную флуоресценцию, время затухания которой

составляет 1.5 · 10−2 s.

В работе были также проведены спектрально-

кинетические измерения промежуточных продуктов ла-

зерного возбуждения мономеров МТКЦ в органиче-

ских растворителях (метанол, этанол, ацетонитрил), а
также димеров и их димерных комплексов с КБ8 в

воде. При лазерном возбуждении водных растворов

наблюдали кратковременные обратимые изменения в

спектрах поглощения, обусловленные интеркомбинаци-

онным переходом в триплетное состояние. На рис. 5

представлены разностные спектры поглощения обескис-

лороженного раствора МТКЦ в этаноле, измеренные

через различные промежутки времени после лазерного

импульса. Отрицательный максимум при 550 nm отра-

жает обеднение основного уровня мономеров МТКЦ,

тогда как положительный максимум при 620 nm от-

носится к T-T-поглощению мономеров МТКЦ. Спек-

тральные изменения при λ < 470 nm также относятся к

T-T-поглощению. Время жизни мономеров в триплетном

состоянии составляет 9.5 · 10−6 s (рис. 5, вставка).

Разностный спектр поглощения водного раствора

МТКЦ (рис. 6) характеризуется наличием положитель-

I
f
l

n
o
rm

12

500 600 700

0

0.5

1.0

l, nm

Рис. 2. Нормированные спектры флуоресценции (1, возбуж-
дение на λex = 540 nm) и возбуждения флуоресценции (2,
наблюдение на λobs = 564 nm) МТКЦ в воде (1.3 · 10−6 mol/l).
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Рис. 3. Спектры поглощения МТКЦ (1.6 · 10−6 mol/l) в отсут-

ствие (1) и в присутствии (2) КБ8 (2.5 · 10−5 mol/l) в воде.
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Рис. 4. Нормированные спектры флуоресценции растворов

МТКЦ в отсутствие (1) и в присутствии КБ8 (2) и спектр

фосфоресценции обескислороженного раствора MТКЦ в при-

сутствии КБ8 (3). Концентрации МТКЦ — 1.6 · 10−6 mol/l,

КБ8 — 2.5 · 10−5 mol/l; λex = 520 nm.
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Рис. 5. Время-разрешенные разностные спектры

T-T-поглощения обескислороженного раствора МТКЦ в

этаноле. Концентрация МТКЦ 1.3 · 10−4 mol/l. В рамке —

время измерения спектров. На вставке — кинетика

дезактивации триплетного состояния красителя при 650 nm.

ных и отрицательных максимумов. Отрицательные мак-

симумы при 500 и 550 nm отражают выцветание полос

димеров и мономеров соответственно, обусловленное

обеднением основных уровней. Максимум при 525 nm

относится к T-T-поглощению димеров красителя. Широ-

кая полоса (λ > 620 nm) является наложением спектров

T-T-поглощения мономеров и димеров МТКЦ. В водном

растворе время жизни мономеров МТКЦ в триплетном

состоянии составляет 4 · 10−5 s, димеров — 1 · 10−5 s.

На рис. 7 представлены разностные спектры

T-T-поглощения обескислороженного водного раствора

МТКЦ в присутствии КБ8. Спектры характеризуются

наличием положительных и отрицательных максиму-

мов. Полосы при 550 nm и λ > 620 nm относятся к

T-T-поглощению димерных комплексов МТКЦ с КБ8.

В спектре T-T-поглощения комплекса наблюдается сме-

щение максимума в длинноволновую область на 25 nm

по отношению к максимуму T-T-поглощения димеров.

Спектр подобен спектру T-T-поглощения димерного ком-

плекса ТКЦ с КБ8 и спектрам T-T-поглощения димеров

полиметинов [25]. Время жизни триплетного состояния

(τT) димерного комплекса составляет 2.8 · 10−4 s, совпа-
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Рис. 6. Время-разрешенные разностные спектры

T-T-поглощения обескислороженного водного раствора

МТКЦ. Концентрация МТКЦ 1.3 · 10−4 mol/l. В рамке —

время измерения спектров.
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Рис. 7. Время-разрешенные разностные спектры

T-T-поглощения водного раствора МТКЦ (1 · 10−4 mol/l)
в присутствии КБ8 (5·10−5 mol/l). На вставке — кинетическая

кривая дезактивации триплетного состояния при 550 nm.

В рамке — время измерения спектров; в штриховой рамке —

спектры в увеличенном масштабе (1λ = 610-750 nm).
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Рис. 8. Кинетические кривые дезактивации триплетного состояния МТКЦ (1 · 10−5 mol/l) в присутствии КБ8 (2.5 · 10−5 mol/l)
при 550 nm (а) в отсутствие (1) и в присутствии (2) n-НАФ. Кинетические кривые образования и гибели трикатион-

радикала димера МТКЦ в комплексе с КБ8 при 460 nm в присутствии n-НАФ (b). Концентрация n-НАФ 1.2 · 10−5 mol/l. На

вставке — спектры поглощения трикатион-радикала димерного комплекса МТКЦ, измеренные через 2.9 · 10−6 (1), 1.31 · 10−5 (2),
8.99 · 10−5 (3) и 1.68 · 10−4 (4) s.

дает с временем затухания фосфоресценции и заметно

превышает τT димеров МТКЦ.

В настоящей работе наблюдали перенос электрона

между димерными комплексами МТКЦ и ТКЦ с КБ8

в триплетном состоянии и акцепторами электрона —

п-нитроацетофеноном (n-НАФ) и 1,4-динитробензолом

(ДНБ). Вывод об участии триплетного состояния в реак-

ции переноса электрона следует из сокращения времени

жизни триплетного состояния димерного комплекса при

добавлении акцептора электрона. На рис. 8, а приведены

кинетические кривые дезактивации триплетного состо-

яния димерных комплексов МТКЦ с КБ8 в отсутствие

и в присутствии n-НАФ. Значение константы скорости

тушения kq составляет 1.4 · 109 l·mol−1s−1. В процессе

тушения в разностном спектре поглощения димерных

комплексов МТКЦ с КБ8 наблюдали возникновение

новой полосы поглощения при 460 nm, относящейся к

трикатион-радикалу димерных комплексов МТКЦ как

результат одноэлектронного окисления димерного ком-

плекса МТКЦ (рис. 8, b, вставка). Из рис. 8, b следует,

что кинетическая кривая 1A состоит из трех участ-

ков: a−b, b−c и c−d. Участок a−b отражает быст-

рое (1 · 10−8 s) увеличение 1A, обусловленное возник-

новением T-T-поглощения димерных комплексов. Уча-

сток b−c отражает относительно медленное (5 · 10−5 s)
увеличение 1A в результате реакции переноса электрона

между димерными комплексами в триплетном состоя-

нии и n-НАФ, приводящей к образованию димерного

трикатион-радикала 2МТКЦ3+∗. Участок c−d отражает

процесс относительно медленной гибели 2МТКЦ3+∗ с

временем жизни, превышающим 2 · 10−4 s.

Фотоперенос электрона протекает в димерных ком-

плексах как МТКЦ, так и ТКЦ с КБ8. При

этом константа скорости тушения триплетного состо-

яния 2(ТКЦ@КБ8) п-нитроацетофеноном составляет

kq = 8 · 108 l·mol−1s−1, что в ∼ 2 раза меньше значе-

ния kq для 2(МТКЦ@КБ8). Меньшая эффективность

фотоокисления димерных комплексов 2(ТКЦ@КБ8) по

сравнению с димерными комплексами 2(МТКЦ@КБ8)

наблюдается также в реакции с ДНБ, протекающей

с константами скорости тушения триплетного состо-

яния kq = 3 · 109 l·mol−1s−1 и kq = 5.3 · 109 l·mol−1s−1

для 2(ТКЦ@КБ8) и 2(МТКЦ@КБ8) соответственно.

Таким образом, результатом проведенного исследова-

ния является обнаружение особенностей фотофизиче-

ских и фотохимических свойств димерных комплексов

МТКЦ и ТКЦ с КБ8. В реакцию комплексообразования

с КБ8 вступает МТКЦ в цис-форме, тогда как ТКЦ —

в транс-форме. Для комплексов ТКЦ с КБ8 характер-

ным является наличие замедленной флуоресценции, для

комплексов МТКЦ с КБ8 имеет место как замедленная

флуоресценция, так и фосфоресценция. Для димерных

комплексов МТКЦ и ТКЦ с КБ8 характерной является

реакция одноэлектронного окисления в присутствии

экзогенного акцептора электрона.
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