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Исследована реакция фотоокисления 3,3’-диэтил-9
–
метилтиакарбоцианина и 3,3’-диэтилтиакарбо

цианина виологенами (метилвиологен, п-хлорфенилвиологен, п-цианфенилвиологен) в  ацето
нитриле и их димерных комплексов с кукурбит[8]урилом мономерными комплексами виологенов 
с  кукурбит[8]урилом в  воде. Продуктами фотоокисления мономеров красителей в  ацетонитриле 
являются дикатион-радикалы красителей и  катион-радикалы виологенов. При  фотоокислении 
димерных комплексов образуются трикатион-радикалы димерных комплексов и катион-радикалы 
мономерных комплексов виологенов. Наиболее эффективно протекает реакция фотоокисления 
красителей в ацетонитриле.
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ВВЕДЕНИЕ

Реакция фотоокисления относится к числу 
важных фотопревращений органических и биоло-
гических веществ, играющих существенную роль 
во многих жизненно важных процессах, таких 
как фотосинтез. В настоящее время значительное 
внимание уделяется изучению фотоники супрамо-
лекулярных систем на основе красителей и их ком-
плексов. Среди различных классов органических 
красителей особое значение и интерес представ-
ляют полиметиновые красители, играющие важ-
ную роль в процессе регистрации информации [1]. 
Структура и электронная конфигурация молекул 
полиметинов обуславливают их склонность к об-
разованию димеров и ассоциатов более высокого 
порядка (J- и H-агрегаты) [1 – 3]. Димеры полиме-
тинов обнаруживают тенденцию к образованию 
супрамолекулярных комплексов с молекулами 

кавитандов – кукурбит[7,8]урилами [4, 5]. Для ди-
меров полиметиновых красителей и их комплексов 
характерна способность к интеркомбинационно-
му переходу в триплетное состояние, к термиче-
ски активированной замедленной флуоресценции 
и фосфоресценции [4, 5]. Полиметиновые красители 
проявляют также способность к реакции фотопе-
реноса электрона, лежащей в основе спектральной 
сенсибилизации [1]. Ранее нами был рассмотрен 
ряд вопросов фотоники димеров сульфопроизвод-
ных полиметиновых красителей, и было показа-
но, что димеры вступают в реакцию фотопереноса 
электрона [6]. Кроме того, димерные комплексы 
полиметинов с кукурбит[8]урилом также вступают 
в реакцию фотоокисления с п-нитроацетофеноном 
и м-динитробензолом [4, 5, 7]. В настоящей работе 
представлены результаты изучения реакции фо-
тоокисления виологенами тиакарбоцианиновых 
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красителей в ацетонитриле, а также их димер-
ных комплексов с  кукурбит[8]урилом в  воде. 
Использование виологенов в качестве акцепторов 
электрона обусловлено их способностью к образова-
нию комплексов с кукурбит[8]урилом  [8, 9], что по-
зволяет изучать реакцию фотоокисления супрамо-
лекулярных комплексов тиакарбоцианинов супра-
молекулярными комплексами виологенов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исследования проводи ли с  тиакарбоциа-
ниновыми красителями – йодидами 3,3’-диэ-
тил-9

–
метилтиакарбоцианина (Кр1) и 3,3’-ди-

этилтиакарбоцианина (Кр2), синтезирован-
ными в ГОСНИИХИМФОТОПРОЕКТе, а так-
же их димерными комплексами c кукурбит[8]
урилом (Aldrich). В качестве акцепторов элек-
т рона исполь зова ли виологены: мети лвио-
логен (МВ), п-х лорфени лвиологен (Cl-ФВ) 
и п-цианфенилвиологен (CN-ФВ). 

В табл. 1 приведены структуры тиакарбоциани-
новых красителей и виологенов. В качестве рас-
творителей использовали ацетонитрил (Aldrich) 
и воду, очищенную с помощью системы Direct – 
Q3 Millipore. Спектры поглощения регистрирова-
ли на спектрофотометре Agilent 8453. Измерения 
кинетики затухания замедленной флуоресценции 
и фосфоресценции проводили на спектрофлуо-
риметре Cary Eclipse при комнатной температуре. 
Измерение спектров триплет-триплетного погло-
щения и кинетики дезактивации триплетных со-
стояний, а также спектров поглощения продуктов 
фотореакции и кинетики их превращений прово-
дили на установке лазерной кинетической спек-
троскопии (нс-лазерный фотолиз) [10]. Измерения 
проводили в условиях, исключающих возбужде-
ние виологенов источником зондирующего света. 
Обескислороженные растворы красителей облу-
чали импульсами лазера на иттрий-алюминий 

гранате (Nd: YAG, Solar, λ = 532 нм, длительность 
импульса 10 нс, энергия до 70 мДж). Удаление кис-
лорода воздуха достигали путем барботирования 
раствора газообразным аргоном.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На первом этапе исследовали реакцию фото-
окисления мономеров тиакарбоцианиновых кра-
сителей (Кр) в триплетном состоянии виологенами 
(В) в ацетонитриле. В ацетонитриле и в воде краси-
тели и виологены находятся в виде катионов (Кр+) 
и дикатионов (В2+) соответственно. Реакция пере-
носа электрона приводит к сокращению времени 
жизни триплетного состояния мономеров красите-
лей и возникновению поглощения продуктов фо-
тореакции: дикатион-радикала красителя (Кр2+∙) 
и катион-радикала виологена (В+∙). 

На рис. 1 приведены разностные спектры по-
глощения продуктов лазерного возбуждения Кр1 
в присутствии МВ в ацетонитриле, измеренные 
к различным моментам времени после лазерного 
импульса. Полоса при 630 нм (кривые 1 и 2) отно-
сится к триплет-триплетному (Т-Т) поглощению 
Кр1, поглощение при 460 нм – к Кр12+∙, поглощение 
при 390 нм и 605 нм обусловлено МВ+∙. Кривая 3 
относится к спектру поглощения продуктов фо-
тореакции. На вставке рис. 1 приведены кине-
тические кривые дезактивации триплетного со-
стояния (Т-состояние) Кр1 в присутствии МВ (1) 

Таблица 1. Структуры тиакарбоцианинов (Кр) 
и виологенов (В)

Кр В

I

Кр R
3,3
, R

9 В R

Кр1 C
2
H

5 CH
3 МВ

Кр2 C
2
H

5
H Cl-ФВ

CN-ФВ

Рис. 1. Разрешенные во времени разностные спек-
тры поглощения Кр1 (1 × 10

 – 5 
моль / л) в присутствии 

МВ (5 × 10
 – 4 

моль / л) в ацетонитриле. В рамке – вре-
мя измерения спектров. На вставке – кинетические 
кривые дезактивации Т-состояния Кр1 в присут-
ствии МВ при 630 нм (1) и кинетические кривые 
образования радикальных продуктов фотореакции: 
Кр1

2+•
 при 460 нм (2) и МВ

+•
 при 390 нм (3).
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и кинетические кривые образования радикальных 
продуктов Кр12+∙ (2) и МВ+∙ (3). Значения констант 
скорости тушения Т-состояния (kq) Кр1 и Кр2 
виологенами представлены в табл. 2. Значения kq 
для Кр1 превышают значения для Кр2, что может 
быть связано с различиями в значениях потенциа
лов окисления Кр1 и Кр2, как это было показано 
для тиадикарбоцианинов [11]. Из табл. 2 также сле-
дует, что значения kq для Кр1 и Кр2 в ацетонитриле 
увеличиваются при переходе от МВ к Cl-ФB и CN-
ФB, что обусловлено изменением потенциалов вос-
становления в ряду виологенов [12].

На втором этапе исследовали реакцию фото-
окисления димерных комплексов Кр1 и Кр2 с ку-
курбит[8]урилом (CB[8]) в триплетном состоянии 
мономерными комплексами виологенов с СВ[8]. 
Тиакарбоцианиновые красители в воде способны 
к образованию димеров Кр12 и Кр22. В присутствии 
CB[8] димеры Кр12 и Кр22 образуют димерные ком-
плексы Кр12∙2CB[8] и Кр22∙2CB[8] состава 2:2 [5]. 
Образование мономерных комплексов В∙СВ[8] было 
установлено в работах [8, 9] и подтверждено наши-
ми исследованиями. Присутствие кукурбит[8]ури-
ла приводит к батохромному смещению полосы 

Таблица 2. Константы скорости тушения kq Т-состояния мономеров Кр1 и Кр2 виологенами в ацетонитриле 
и  димерных комплексов Кр12•2CB[8] и  Кр22•2CB[8] мономерными комплексами В•СВ[8] в  воде по  данным 
лазерной кинетической спектроскопии (ЛКС), замедленной флуоресценции (ЗФл) и фосфоресценции (Фф)

Красители

kq, л моль
–1

 с
–1

Метод исследованияВиологены

МВ Cl-ФB CN-ФB

Ацетонитрил

Кр1 9.0 × 10
8

1.5 × 10
9

2.8 × 10
9

ЛКС

Кр2 4.6 × 10
8

8.7 × 10
8

1.2 × 10
9

ЛКС

Вода

МВ•CB[8] Cl-ФB•CB[8] CN-ФB•CB[8] 

Кр12•2CB[8] 
1.4 × 10

8
2.0 × 10

8

1.8 × 10
8

5.6 × 10
8

4.0 × 10
8

Фф
ЛКС

Кр22•2CB[8] 4.6 × 10
7

9.5 × 10
7

3.5 × 10
8

ЗФл

Рис. 2. Разрешенные во  времени разностные 
спектры поглощения Кр12•2CB[8] в присутствии 
Cl-ФВ•СB[8]. В рамке – время измерения спек-
тров. На вставке – кинетические кривые дезак-
тивации Т-состояния Кр12•2CB[8] (1) в присут-
ствии Cl-ФВ•CB[8] и кинетическая кривая обра-
зования радикальных продуктов фотореакции: 
Кр12

3+•
•2CB[8] и Cl-ФВ

+•
•СB[8] (2). Концентрации: 

Кр1 – 1 × 10
 –5

моль / л, Cl – ФВ-1 × 10
 –5 

моль / л,  
CB[8] – 4 × 10

 –5 
моль / л.

Рис. 3. Кинетические кривые затухания замедлен-
ной флуоресценции Кр22•2СB[8] в присутствии МВ. 
На вставке – графическое определение константы 
скорости тушения замедленной флуоресценции 
комплексом МВ•CB[8]. В рамке – концентрация 
МВ. Концентрация Кр2 – 1.2 × 10

 – 6
 моль / л, концен-

трация CB[8] – 5 × 10 – 5 моль / л.
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поглощения виологенов на 3 – 6 нм, усилению флу-
оресценции в два раза и гипсохромному сдвигу мак-
симума флуоресценции Cl-ФВ на 20 нм, а также к ба-
тохромному сдвигу флуоресценции CN-ФВ на 9 нм. 
Метилвиологен практически не флуоресцирует. 
Исследование реакции фотоокисления проводили 
при избытке CB[8].

При фотоокислении димерных комплексов 
Кр2∙2CB[8] мономерными комплексами В∙СB[8] 
наблюдали сокращение времени жизни Т-состояния 
димерных комплексов с одновременным обра-
зованием продуктов фотореакции: Кр23+∙∙2CB[8] 
и В+∙∙СB[8]. На рис. 2 приведены разностные спек-
тры продуктов лазерного возбуждения Кр12∙2CB[8] 
в присутствии Cl-ФВ∙СВ[8] в воде. Полосы при 550 
и 660 нм относятся к триплет-триплетному по-
глощению Кр12∙2CB[8], поглощение при 460 нм – 
к суммарному поглощению продуктов фотореак-
ции: Кр12

3+∙∙2CB[8] и Cl-ФВ+∙∙СB[8]. На вставке рис. 2 
приведены кинетические кривые дезактивации 
Т-состояния димерного комплекса Кр12∙2CB[8] и об-
разования радикальных продуктов реакции.

Реакцию фотоокисления димерных комплексов 
красителей мономерными комплексами В∙СВ[8] 
изучали также по затуханию фосфоресценции 
Кр12∙2CB[8] и термически активированной замед-
ленной флуоресценции Кр22∙2CB[8] при комнатной 
температуре.

На рис. 3 приведены кинетические кривые за-
тухания замедленной флуоресценции Кр22∙2CB[8] 
в присутствии мономерного комплекса МВ∙CB[8]. 
На вставке – графическое определение константы 
скорости тушения замедленной флуоресценции 
Кр22∙2CB[8] комплексом МВ∙CB[8]. Значения кон-
стант скорости тушения Т-состояния димерных 
комплексов Кр12∙2CB[8] и Кр22∙2CB[8] мономерными 
комплексами виологенов, найденные по данным за-
медленной флуоресценции, фосфоресценции и ту-
шения Т-состояния, приведены в табл. 2. Из табл. 2 
следует, что для димерных комплексов Кр1 констан-
ты скорости тушения Т-состояния и затухания фос-
форесценции близки и в 2 – 3 раза превышают зна-
чения константы скорости затухания замедленной 
флуоресценции димерных комплексов Кр2.

Выражение для эффективности фотопереноса 
электрона Ф имеет вид:

                          
,
	

где φT – квантовый выход интеркомбинационной 
конверсии в Т-состояние, τT – время жизни моле-
кул в Т-состоянии, [В] – концентрация виологена. 

Ранее нами было показано [4, 5], что ком-
плексообразование с CB[8] приводит к уве-
личению φТ и τT димеров в воде по сравнению 
с мономерами в ацетонитриле, что, в свою 
очередь, способствует увеличению эффектив-
ности переноса электрона. Однако согласно 
табл. 2 значения константы kq скорости туше-
ния Т-состояния красителей виологенами в аце-
тонитриле в 5 – 10 раз превышают значения kq 
Т-состояния димерных комплексов мономер-
ными комплексами виологенов с CB[8]. Одной 
из причин уменьшения kq является влияние 
CB[8] на значение диффузионной константы, 
что проявляется в затруднении образования 
комплексов встреч при диффузии компонен-
тов. Кроме того, комплексообразование с ку-
курбитурилами способствует изменению окис-
лительно-восстановительных потенциалов[8], 
что влияет на значение константы скорости 
переноса электрона в комплексе встреч.

ВЫВОДЫ

1.	 Мономеры тиакарбоцианинов Кр1 и Кр2 всту-
пают в реакцию фотоокисления виологенами 
в ацетонитриле с образованием дикатион-ра-
дикалов красителей и катион-радикалов ви-
ологенов. Значения константы скорости ту-
шения триплетного состояния мономеров ле-
жат в интервале 4.6 × 108 – 2.8 × 109 л моль–1 с–1 
и увеличиваются при переходе от метилвиоло-
гена к п-хлорфенил- и п-цианфенилвиологену, 
что обусловлено изменением потенциалов вос-
становления в ряду виологенов.

2.	 Тиакарбоцианины образуют в воде димерные 
комплексы с CB[8], способные к интеркомби-
национному переходу в триплетное состояние, 
в котором вступают в реакцию фотоокисления 
мономерными комплексами виологенов с СB[8]. 
Реакция фотоокисления сопровождается ту-
шением виологенами триплетного состояния 
димерных комплексов с константами скорости 
в интервале 5.0 × 107 – 1.2 × 108 л моль–1 с–1, зави-
сящими от значения окислительно-восстанови-
тельного потенциала виологена.

3.	 Значения констант скорости тушения Т-состо
яния димерных комплексов красителей мономер-
ными комплексами виологенов ниже значений 
констант скорости тушения Т-состояния моно-
меров красителей виологенами в ацетонитриле.

4.	 Значения констант скорости тушения Т-состо
яния мономеров и димерных комплексов Кр1 
виологенами превышают в 1.5–3 раза значение 
констант скорости тушения Т-состояния Кр2.
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VIOLOGEN PHOTOOXIDATION OF THIACARBOCYANINE DYES AND THEIR 

SUPRAMOLECULAR COMPLEXES WITH CUCURBIT[8]URIL
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The photooxidation reaction of 3,3'-diethyl-9–methylthiacarbocyanine and 3,3'-diethylthiacarbocyanine 
by viologenes (methyl viologenes, p-chlorophenyl viologenes, p-cyanophenyl viologenes) in acetonitrile and 
their dimeric complexes with cucurbit[8]uril by monomeric complexes of viologenes in presence of cucurbit[8]
uril in water has been studied. The products of photooxidation of dye monomers in acetonitrile are dye dication-
radicals and cation-radicals of viologens. The photooxidation of dimeric complexes produces trication radicals 
of dimeric complexes and cation radicals of monomeric complexes of viologens. The most efficient reaction is 
the photooxidation of dyes in acetonitrile.

Keywords: thiacarbocyanines, viologens, cucurbit[8]uril, supramolecular complexes, delayed f luorescence, 
phosphorescence, triplet state, photooxidation
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