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С 19 по 23 сентября 2022 г. в п. Агой, Туапсинского района Краснодарского 

края состоится IX Международная конференция по физической химии краун-

соединений, порфиринов и фталоцианинов. Данная Международная конференция яв-

ляется очередным мероприятием в ряду конференций, регулярно проводимых по этой 

тематике с 2004 года. Организаторами конференций являются Российская Академия 

наук, Министерство образования и науки РФ, Федеральное государственное бюджет-

ное учреждение науки Институт физической химии и электрохимии имени А. Н. 

Фрумкина РАН, Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менде-

леева, Российское химическое общество им. Д.И. Менделеева. Генеральным спонсо-

ром конференции выступает компания ООО «Сайнтифик». Сборник тезисов докла-

дов и сообщений общим объемом 73 стр., содержащий 60 работ, позволяет ознако-

миться со всем спектром представленной на конференции научной информации. В 

издании представлены исследования в таких областях химии краун-эфиров, порфи-

ринов и фталоцианинов, как супрамолекулярная химия макроциклических соедине-

ний, их фото- и электрохимия, молекулярное распознавание, каталитические процес-

сы, сенсорика, фотодинамическая терапия рака и другие, медицинские и биоэкологи-

ческие применения. Обсуждаются современные направления дизайна и синтеза мак-

рогетероциклических соединений, методы изучения свойств краун-соединений, пор-

фиринов и фталоцианинов, а также методы их супрамолекулярной сборки. 

 

Рецензионная комиссия: 

Селектор С.Л., Райтман О.А. 

 

Ответственный редактор: 

Райтман О.А. 

 

Редакционная коллегия: 

Райтман О.А., Тюрин Д.Н. 

 

Материалы конференции представлены в авторской редакции 
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и электрохимии им. А.Н.Фрумкина Российской 
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МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПЕРЕКЛЮЧЕНИЯ В 2D СИСТЕМАХ И 

МЕТОДЫ ИХ РЕГИСТРАЦИИ 

 

Селектор С.Л., Александрова А.В. 

 
Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН, 

119071, Москва, Ленинский проспект, 31, корп. 4, e-mail: sofs@list.ru 

 

Доклад посвящён аналитическому обзору современных представлений о 

механизмах молекулярных переключений в 2D системах, индуцируемых лате-

ральным сжатием и/или облучением светом с различной длиной волны. Приве-

дены примеры структурных переключений в монослоях при латеральном сжа-

тии, приводящих к значительным изменениям оптических характеристик си-

стемы. Редокс-изомерные молекулярные переключатели рассмотрены на при-

мере тетрапиррольных комплексов лантанидов. Описаны и охарактеризованы 

впервые реализованные нами переключатели, основанные на изменении спино-

вого числа металлоцентра.  

Как показывает анализ литературы, редокс-изомеризацию следует рас-

сматривать как результат преобразования энергии внешних воздействий в сво-

бодную энергию системы. Это позволяет предположить, что любое физическое 

воздействие, способное изменить внутреннюю энергию (энтропию) системы, 

может стать фактором, индуцирующим процесс внутримолекулярного переноса 

электрона.  

В работах лаборатории физической химии супрамолекулярных систем 

ИФХЭ РАН впервые выявлена управляющая роль поверхностного давления в 

процессах редокс-изомеризации в монослое. Кроме того, наши исследования 

показали, что к факторам, контролирующим таутомерные превращения в бис-

фталоцианинатах лантанидов, относятся УФ и рентгеновское облучение, мик-

роокружение, ориентация молекул в монослое и степень донорности замести-

телей при фталоцианиновом кольце.  

Продемонстрирован новый принцип управления координационным числом 

никелевого металлоцентра и его спиновым состоянием в комплексе с тетрафе-

нилпорфирином в монослое, основанный на принудительной супрамолекуляр-

ной сборке, которая создаёт условия для образования пятой и шестой коорди-

национных связей при аксиальной координации. Показана роль перифериче-

ских заместителей в обеспечении стабильности нового спинового состояния 

иона никеля. Показана возможность получения ультратонких плёнок с задан-

ным спиновым состоянием. Для каждой системы подробно описаны физико-

химические методы, которые могут быть использованы для регистрации иссле-

дуемых переключений. 
_________________________________________________________________________________________ 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ: грант №19-73-

20236 
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СИНТЕЗ КОНЪЮГАТОВ МЕЗО-АРИЛПОРФИРИНОВ С 

ПРОИЗВОДНЫМИ4′-(4-МЕТИЛФЕНИЛ)-2,2′:6′,2′′-ТЕРПИРИДИНА И 

ИХ БИОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ 

 

Брагина Н.А. 1, Иванцова А.В. 1, Вяльба Ф.Ю. 1, Ежов А.В. 1, Карпеченко 

Н.Ю. 2, Жданова К.А. 1 

 
1МИРЭА - Российский технологический университет 

Москва, пр. Вернадского, 86; E-mail: n.bragina@mail.ru 
2ФГБУ "НМИЦ онкологии им. Н.Н. Блохина" Минздрава России 

 

Создание конъюгатов тетрапирролов с производными 4′-(4-метилфенил)-

2,2′:6′,2′′-терпиридина, способными координировать металлы независимо от их 

ионного радиуса, является важным и актуальным исследованием в области 

диагностики и лечения злокачественных новообразований. Конъюгаты такого типа 

являются перспективными объектами исследования в качестве потенциальных 

тераностических агентов. 

Разработаны стратегии синтеза конъюгатов с хелатирующими заместителями. 

Так, были использованы мезо-арилпорфирины c рядом заместителей (OH, COOH, 

NH2) и производные 4’-(4-метилфенил)-2,2’:6’2”-терпиридина, подобраны 

условия проведения реакций и выделения продуктов, детальные исследования 

по установлению строения полученных соединений. 

 
Для полученных конъюгатов была изучена их способность к комплексооб-

разованию с металлами  Gd(III), Fe(III), Mn(II), полученные металлокомплексы 

охарактеризованы рядом физико-химических методов анализа. В результате ис-

следования жизнеспособности клеток (МТТ – тест) in vitro  установлено, что 

ряд соединений не обладает токсическим эффектом в темновых условиях в изу-

ченном диапазоне концентраций, а при облучении выявляется заметная свето-

индуцированная токсичность. Полученные соединения являются перспектив-

ными для дальнейших исследований в качестве тераностических агентов. 

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований (грант №21-13-00078). 
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NOVEL MONOCATIONIC CHLORIN PHOTOSENSITIZERS FOR 

ANTIMICROBIAL AND ANTITUMOR PHOTODYNAMIC THERAPY1 

 

Kustov A.V.1,2
, Berezin D.B.2, Kukushkina N.V.1,2, Morshnev P.K.1,2, Shukhto O.V.2, 

Zorin V.P.3, Zorina T.E.3 

 
1 G.A. Krestov Institute of Solution Chemistry, Russian Academy of Sciences, 

153045 Russia, Ivanovo, Akademicheskaya str., 1 
2 Ivanovo State University of Chemistry and Technology, 153012 Russia, Iva-

novo, Sheremetev av, 7 
3 Belarussian State University, Belarus, Minsk, Nezavisimosti av, 7 

E-mail: kustov@isuct.ru 

 
Photodynamic therapy (PDT) is a successful and easily repeatable technique for treating lo-

calized bacterial, fungi or viral infections and is widely used in clinical oncology for pho-

toinactivation of superficially located tumors [1, 2]. PDT consists of three essential non-

toxic components: a photosensitizer (PS), light and molecular oxygen which together gener-

ate highly toxic singlet oxygen, 1O2. The latter rapidly induces significant toxicity leading to 

cell death via apoptosis, necrosis or autophagy. Most of the photoactive molecules in PDT 

have a tetrapyrrole structure, similar to that in natural dyes, such as hemoglobin or chloro-

phyll (see, for example, the Figure). However, despite of great success of clinical PDT there 

are several limitations of the second generation PSs which are currently in use [3]. 
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In this report, we compare the well-established PS chlorin e6 trisodium salt (the right-hand 

structure in the Figure) with two novel monocationic chlorin PSs (the central and right-hand 

structures) which are considered here as potential agents for antimicrobial and antitumor 

PDT. Synthesis, photostability, solubility values both in water and carrier solutions, parti-

tion coefficients, singlet oxygen quantum yields, PS-carrier binding, tumor cell accumula-

tion and photoinactivation as well as the antimicrobial activity of these chlorins are com-

pared and discussed in detail. 

 

[1] Kustov A.V.; Privalov O.A.; Strelnikov A.I.; Koifman O.I. et al. J. Clin. Med. 

2022, 11, 233.  

[2] Kustov A.V.; Morshnev Ph.K.; Kukushkina N.V. et al. Int. J. Mol. Sci. 2022, 23, 

5294. 

[3] Kustov A.V., Berezin D.B, Strelnikov A.I., Lapochkina N.P. Antitumor and an-

timicrobial photodynamic therapy: mechanisms, targets, clinical laboratory research. A 

practical guide. A.K. Gagua ed., Moscow, Largo, 2020, 108 p. (in Russian) 

                                           
1 This research was supported by Russian Science Foundation (project N 21-13-00398) 

mailto:kustov@isuct.ru
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ФОТОХРОМИЗМ СПИРОСОЕДИНЕНИЙ НА ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА 

ВОЗДУХ/ВОДА 

 

Райтман О.А. 

 

РХТУ им. Д.И. Менделеева, 125047, г. Москва, Миусская площадь, д.9. 

ИФХЭ РАН, 119071, Москва, Ленинский просп., д.31, корп.4 

 

Одним из важных направлений супрамолекулярной химии является мо-

лекулярный дизайн, синтез и изучение физико-химических свойств фотохром-

ных соединений. В то же время, интенсивные исследования последних десяти-

летий в области организованных молекулярных ансамблей (монослои на по-

верхности жидкости, пленки Ленгмюра-Блоджетт, самоорганизованные ад-

сорбционные слои) внесли существенный вклад в разработку принципов созда-

ния молекулярных устройств и функционализированных поверхностей. С раз-

витием ультратонких оптоэлектронных устройств, монослои на основе фото-

хромных материалов привлекают к себе все большее внимание в качестве стро-

ительных блоков для рабочих механизмов этих систем. В связи с этим, в насто-

ящее время исследования монослоев Ленгмюра фотохромных соединений 

направлены на установление связи между структурной организацией этих си-

стем и эффективностью фотохимических превращений в них. Важнейшим 

классом органических фотохромов являются спиропираны (СП) и их производ-

ные спиронафтоксазины (СНО), обладающие высокой термической стабильно-

стью, узкой полосой поглощения и проявляющие фотохромные свойства в рас-

творах, полимерных матрицах, самоорганизованных монослоях. Однако свой-

ства этих соединений в монослоях и пленках Ленгмюра-Блоджетт до сих пор 

практически не изучены. В настоящей работе проведен анализ результатов ис-

следования фотохромных свойств пленок СП и СНО на границе раздела воз-

дух/вода. Обсуждаются кинетические закономерности фотопревращений этих 

соединений в растворах и в монослоях Ленгмюра. Рассмотрены хемосенсорные 

свойства и фотофизические характеристики спиросоединений в мономолеку-

лярных пленках. Отдельное внимание в докладе уделяется обнаруженному фо-

томеханическому эффекту в монослоях спиропиранов и спиронафтоксазинов. 

Полученные результаты свидетельствуют о широких перспективах применения 

монослоев из органических фотохромов в качестве молекулярных переключа-

телей и рабочих элементов наноразмерных механизмов. 
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ФТАЛОЦИАНИНАТО- И ПОРФИРИНАТОКЛАТРОХЕЛАТЫ: 

ДИЗАЙН, МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ, СТРОЕНИЕ1 

 

Дудкин С.В.1, Волошин Я.З.1,2 

 
1Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова Рос-

сийской академии наук, Москва, Россия 

119991, Россия, г. Москва, ул. Вавилова, д. 28, стр. 1. 
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Фталоцианинато- и порфиринатоклатрохелаты являются примерами гибридных по-

литопных соединений, содержащих один или два фталоцианинатных или порфиринат-

ных фрагмента в качестве апикальных сшивающих групп трис-(ди)оксиматного клеточ-

ного комплекса [1]. Получение таких соединений возможно двумя путями: (а) переме-

таллированием лабильных триэтилсурьмяных групп их (псевдо)клатрохелатных предше-

ственников под действием фталоцианинатов или порфиринатов металлов(IV), как кислот 

Льюиса [2 – 5] и (б) прямой одностадийной темплатной конденсацией α-(ди)оксиматных 

и тетрапиррольных лигандных синтонов на матрице – ионе соответствующего 3d-

металла [6, 7, 9, 10].  

В докладе будут представлены как известные [2 – 7], так и новые данные [8 – 10] о 

молекулярном дизайне, путях получения, пространственной и электронной структуре ги-

бридных фталоцианинато- и порфиринатоклатрохелатов и обсуждены перспективные 

области их практического использования.  

 
Список литературы 

[1] Антипин И.С., Алфимов М.В., Арсланов В.В. и др. Успехи химии. 2021, 90, 895-

1107. 

[2] Voloshin Y.Z., Varzatskii O.A., et al. Inorg. Chem. 2005, 44, 822-824. 

[3] Dudkin S.V., Belov A.S., Nelyubina Yu. V., et al. New. J. Chem. 2017, 41, 3251-

3259. 

[4] Zelinskii G.E., Dudkin S.V., Chuprin A.S., et al. Inorg. Chim. Acta. 2017, 463, 29-

35. 

[5] Dudkin S.V., Erickson N.R., et al. Inorg. Chem., 2016, 55, 11867-11882. 

[6] Dudkin S.V., Savkina S.A., Belov A.S., et al. Macroheterocycles. 2018, 11, 418-420. 

[7] Belova(Savkina) S.A., Dudkin S.V., Belov A.S., et al. Macroheterocycles. 2019,12, 

193-197. 

[8]Y.Z. Voloshin, S.V. Dudkin, S.A. Belova, et al. Molecules. 2021, 26, 336. 

[9] Dudkin S.V., Chuprin A.S., Belova S.A., et al. Dalton Trans. 2022, 51, 5649-5659. 

[10] Chuprin A.S., Dudkin S.V., Belova S.A., et al. New J. Chem. 2022, 46, 10863-

10877. 
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Потенциал порфиринов и их производных для использования в медицине, 

катализе, оптоэлектронике и других областях обусловлен особенностями уни-

кальной структуры этих соединений и возможностью функционализации тет-

рапиррольного макроцикла, что позволяет придать их молекулам фотофизиче-

ские, электрохимические и другие свойства, необходимые для различных прак-

тических применений. В связи с этим, значительные усилия были направлены 

на разработку синтетических стратегий, позволяющих модифицировать легко-

доступные порфирины, в частности мезо-тетраарилпорфирины, путем введения 

функциональных групп в мезо- или β-положения тетрапиррольного макроцик-

ла.  

Интерес к нитро- и аминозамещенным порфиринам главным образом 

обусловлен очень привлекательной реакционной способностью этих функцио-

нальных групп. Порфирины, содержащие нитро- и аминогруппы, были активно 

использованы как удобные синтоны для дальнейшей функционализации, с це-

лью получения новых соединений с полезными свойствами для широкого диа-

пазона применений. Так, нитрозамещенные порфирины могут вступать в реак-

ции нуклеофильного присоединения и замещения с широким спектром нуклео-

филов. Восстановление нитрогруппы расширяет возможности дальнейшей 

функционализации порфиринов через аминогруппу. Разнообразные производ-

ные порфиринов и молекулярные ансамбли с улучшенными свойствами были 

получены путем создания амидной связи, N-алкилирования, электрофильного 

замещения, диазотирования, циклоприсоединения, палладий-катализируемых 

реакций.  

В данном докладе будут рассмотрены известные на сегодняшний день 

удобные стратегии синтеза мезо-тетраарилпорфиринов с функциональными 

нитро- или аминогруппми в β-положениях или мезо-фенильных кольцах, а так-

же методы их дальнейшей модификации, приводящие к получению большого 

набора других функционально замещенных производных, биологически актив-

ных и фотоактивных молекулярных ансамблей и материалов с различными 

свойствами. 
  

mailto:nadejda–73@mail.ru
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ЭТИОПОРФИРИНЫ: ОСОБЕННОСТИ АГРЕГАЦИИ  

И ТРАНСПОРТА ЗАРЯДА В ТОНКИХ ПЛЕНКАХ 

 

Пахомов Г.Л.1,2, Койфман О.И.1 

 
1 Ивановский государственный химико-технологический университет 

(ИГХТУ), Шереметьевский пр. 7, Иваново 153000, РФ 
2 Институт физики микроструктур Российской академии наук (ИФМ 

РАН), ГСП-105, Нижний Новгород 603950, РФ 

 
В докладе обсуждаются этиопорфирины переходных металлов M-EtioP (M = 

CuII, NiII) – синтетические аналоги ископаемых петропорфиринов [1]. Объект ис-

следования – тонкие пленки M-EtioP, нанесенные методом термического испаре-

ния в вакууме на различные функциональные подложки; цель – изучение струк-

турных особенностей (такие объекты исследуются впервые) и фотоэлектрических 

характеристик пленок EtioP для последующей интеграции в устройства органиче-

ской и гибридной электроники. 

Известны 4 региоизомера M-EtioP, отличающихся чередованием метиль-

ных/этильных групп в β-позициях пиррольных колец макролиганда [1] (в данной 

работе использовались изомеры I, II и III). Это различие крайне слабо проявляется 

в электронных и колебательных спектрах молекул и в их редокс-свойствах, что 

видимо и определило отсутствие интереса к вопросу. Однако, для агрегации моле-

кул при образовании кристаллических фаз, в нашем случае – тонких вакуумно-

осажденных пленок, позиционная изомерия играет значительную роль [2]. 

Установлено, что при росте M-EtioP на неподогреваемой подложке форми-

руются сплошные упорядоченные слои, состоящие из субмикронных агрегатов, 

форма и размер которых явно зависит от изомерного состава [2]. Оптические спек-

тры пленок 3-х изомеров схожи, но различие в морфологии ожидаемо приводит к 

разным транспортным свойствам. Например, хотя темновая удельная проводи-

мость лишь немного увеличивается в ряду Cu-EtioP-IIIIII, термическая энер-

гия активации растет как 0.6<0.75<1.0 эВ.  

В пленках изомеров Cu-EtioP, выращенных на «горячих» подложках, форм-

факторы агрегатов различаются еще заметнее, а их размеры достигают 1-2 мкм. 

Проводимость «горячих» пленок меньше примерно на два порядка и не зависит 

явно от изомерного состава, но энергия активации по-прежнему растет в ряду 

IIIIII. Так же растет и кратность темнового тока к фототоку при освещении, её 

величина в разы выше чем у «холодных» пленок. Однако, ещё сильнее на (фото-) 

проводимость пленок M-EtioP влияет атом металла. 

 

Работа выполнена при поддержке РНФ, проект №20-13-00285. 

 

[1] M.O. Senge, N.N. Sergeeva, K.J. Hale, Chem. Soc. Rev. 50 (2021) 4730. 

[2] O.I. Koifman, E.D. Rychikhina, P.A. Yunin, A.I. Koptyaev, Y.I. Sachkov, G.L. 

Pakhomov, Colloids Surf. A 648 (2022) 1292 
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Binding photosensitizers (PS) to biomolecules is an actively used strategy to in-

crease the effectiveness of photodynamic therapy (PDT) by improving the delivery 

and selectivity of PDT agents. Understanding the interaction between PS and biopol-

ymer is an essential step in the development of safe and efficient PDT agents based 

on biological complexes. Pulsed dipolar electron paramagnetic resonance (PD EPR) 

is a powerful technique for nanoscale distance measurements in biomolecules. It di-

rectly provides a complete distribution of distances between selectively introduced 

labels in the ~2-10 nm range, even in the case of partially disordered systems. 

In recent works, we have developed a pulsed dipolar EPR spectroscopy method-

ology with photoexcited triplets to study the structure and function of PDT candidate 

complexes [1-3]. In this approach, the photoexcited triplets are used simultaneously 

as PDT agents and as spin labels for PD EPR. Using this method, we successfully es-

tablished binding sites on human serum albumin for various porphyrins [2]. In further 

studies[3], we proposed a new EPR technique to measure the distances between two 

photoexcited molecules applicable to complexes with multiple binding sites. Using 

this approach, we determined the location of different binding sites of Chlorin E6 in 

human serum albumin with high accuracy. We have also successfully implemented 

the designed EPR methods to study complexes of cationic porphyrins with DNA G-

quadruplexes. 

In this report, we consider recent progress in pulsed EPR study of biological 

complexes with photosensitizers and sketch future directions and opportunities. 

The work was supported Russian Science Foundation (20-73-10239) 

[1] Krumkacheva, Olesya A., et al. Angew. Chem. Int. 58 (38), 2019 г: 13271–

75.  

[2] Sannikova, Natalya E., et al. J. Photochem. Photobiol. B 211: 112008.  

[3] Sannikova, Natalya E., et al. Multicenter EPR‐Based Approach for the Lo-

calization of Photosensitizers in Biomolecules 2022, submitted
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ПРИМЕНЕНИЕ СПЕКТРОСКОПИИ ЯМР  
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Одним из подходов современной синтетической супрамолекулярной хи-

мии является построение высокоразмерных систем из отдельных синтонов за 

счет их связывания между собой через образование координационных узлов, 

формирование новых ковалентных связей либо за счет слабых неспецифиче-

ских взаимодействий.  Природа конечной высокоразмерной системы и ее физи-

ко-химические свойства во многом зависят от строения и свойств данных син-

тонов. Поэтому проблема целенаправленного синтеза подобных промежуточ-

ных строительных блоков является одной из ключевых в синтетической супра-

молекулярной химии.  

Однако синтез макромолекулярных соединений не всегда приводит к обра-

зованию ожидаемого продукта, что неоднократно демонстрировалось ранее в 

докладах на данной конференции. В связи с этим весьма актуальным является 

контроль химических процессов и анализ образуемых в растворе форм.  

В настоящей работе рассмотрены примеры исследования строения коор-

динационных соединений на основе кластерных каркасов с азотсодержащими 

гетероциклическими лигандами. Целенаправленный синтез координационных 

соединений в данных объектах осложняется как амбидентантностью использу-

емых лигандов, так и многовариантностью присоединения лиганда к кластер-

ному острову с последующим образованием различных геометрических изоме-

ров. В результате в растворе одновременно существует набор различных форм, 

обнаружение которых возможно только методом ЯМР: данные соединения 

имеют один состав, одну массу и неразличимы с точки зрения большинства фи-

зико-химических методов. Анализ твердой фазы также не даст в данном случае 

полной картины процессов, протекающих в системе.  

Обычные широкораспространенные одномерные методики спектроскопии 

ЯМР в данном случае также не могут дать информации, объясняющей проте-

кающие процессы. Однако использование их в совокупности с двумерными 
1H13C- и 1H15N-корреляциями позволило идентифицировать формы, существу-

ющие в растворе и провести оценку среднестатистического состава образующе-

гося продукта. 
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СИЛСЕСКВИОКСАНОВЫХ МОНОМЕРОВ 

 

Солдатов М.А., Чернышева А.И., Карпова Е.А., Онучин Д.В., Терентьева 

Д.А. 

 

ФГБОУ ВО Российский Химико-Технологический Университет им. Д. И. 

Менделеева 

E-mail: soldat89.89@gmail.com 

Разработка новых функциональных пористых полимеров привлекает боль-

шое внимание в различных областях, таких как водоочистка, катализ, сенсоры и 

т. д. Для получения таких материалов с высокой удельной поверхностью необ-

ходимо использовать многофункциональные мономеры с жёсткой структурой, 

которые могут привести к образованию высокосшитого пористого полимера. 

Одними из перспективных мономеров для данных целей являются кубические 

силсесквиоксаны [1], а также органоциклофосфазены, которые обладают высо-

кой функциональностью, жёсткой структурой, а также гибридной органо-

неорганической природой, обеспечивающей высокие химическую и термиче-

скую стойкость в совокупности с возможностью функционализации с помощью 

различных органических реакций. 

В настоящей работе обсуждается возможность получения таких полимеров, 

исследование их свойств, а также перспективы применения в таких областях 

как адсорбция, катализ и т. д. 

 

 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Научного Фонда 

(проект № 22-23-00767) 

[1] Soldatov M., Liu H. Hybrid porous polymers based on cage-like organosiloxanes: 

synthesis, properties and applications // Progress in Polymer Science. – 2021. – Vol. 119, – 

P. 101419. 
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И ПОЛИ-О-ФЕНИЛЕНДИАМИНА ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ИЗОНИАЗИДА 

 

Клюев А.Л.1*, Писаревская Е.Ю.1, Мякишева Т.В.2, Андреев В.Н.1 

 

1 – Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина 

РАН, Москва, Ленинский проспект, д.31 к. 4. 

2 – ГБОУ ВО «Смоленский государственный медицинский университет», 

Смоленск, ул. Крупской, 28. 

 

*е-mail: klyuevchem@mail.ru 

 

Быстрое и точное определение концентрации противотуберкулезного 

препарата изониазида в амбулаторных условиях является необходимым усло-

вием для создания и корректировки эффективной терапии туберкулёза. Суще-

ствующие методы определения концентрации изониазида в моче пациента 

предполагают сбор биологического материала в течении суток, что недостаточ-

но эффективно. Мы предлагаем новый подход – импедиметрический датчик, 

работа которого основана на измерении импеданса электрохимической систе-

мы.  

Система представляет собой напечатанный углеродный электрод (пла-

нарная трёхэлектродная система), на который нанесен композиционный мате-

риал. На датчик наносится 50-100 мкл исследуемого физраствора, содержащего 

изониазид. Измерения проводятся в потенциостатическом режиме в области 

анодных потенциалов. При установлении стационарного тока снимается спектр 

импеданса. Из него путем нелинейного фиттинга подбираются значения пара-

метров эквивалентной электрической цепи, моделирующей исследуемую элек-

трохимическую систему. 

Композиционный материал состоит из восстановленного оксида графена, 

поли-о-фенилендиаммина и кремний-вольфрамовой гетерополикислоты. Под-

бор соотношения концентраций этих веществ и способа нанесения полученного 

композита на электрод позволяет создать чувствительный селективный датчик 

для определения концентрации изониазида.  
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Жданова К.А. 1, Савельева И.О. 1, Щегловитова О.Н. 2, Брагина Н.А. 1 

 
1МИРЭА - Российский технологический университет 

Москва, пр. Вернадского, 86; E-mail: zhdanova_k@mirea.ru 
2 ФНИЦ эпидемиологии и микробиологии им. Н.Ф. Гамалеи,  

Москва ул. Гамалеи, д. 18, +7(499) 193-30-01 

 

Инфекционные заболевания, вызванные как существующими, так и новыми 

микроорганизмами, являются одной из главных причин высокой смертности, 

массовых эпидемий и глобальных пандемий среди людей. Среди микроорганизмов 

особенно стоит отметить вирусы и заболевания, вызываемые ими. Очевидно, что 

для борьбы с вновь появляющимися и устойчивыми формами уже известных 

вирусных инфекций, необходимо разрабатывать безопасные и высокоселективные 

противовирусные соединения широкого спектра действия. С этой точки зрения 

особый интерес представляет метод фотодинамической терапии (ФДТ), достаточно 

давно применяющийся для диагностики и лечения различных онкологических и 

инфекционных заболеваний. Особую актуальность данный метод получил в связи с 

возникновением резистентности патогенных организмов, как бактерий, так и 

вирусов, к противомикробным препаратам. Увеличение резистентности диктует 

необходимость поиска новых антимикробных препаратов или альтернативных 

способов терапии лечения инфекционных заболеваний. 

Нами рассмотрена корреляция между структурой фотосенсибилизаторов 

тетрапиррольного ряда (порфиринов, хлоринов, фталоцианинов) и их 

антивирусным действием. Суммированы литературные данные о возможных 

механизмах противовирусного действия как при облучении, так и без него, а также 

молекулярным мишеням и факторам, влияющим на процесс вирусной 

инактивации. 

На примере полученных нами катионных мезо-арилпорфиринов, содержащих 

пиридиниевые остатки, была изучена активность в отношении вируса простого 

герпеса первого типа (ВПГ-1) в темновых условиях. Отмечена их вирулицидная 

активность и влияние на этапы репродукции ВПГ-1. Показана зависимость 

между структурой полученных соединений и их анти-ВПГ-1 активностью; 

изменение структуры приводило к увеличению токсичности соединений по 

отношению к вирусу герпеса первого типа.  
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COMPETITION OF FRET AND NON-FRET PROCESSES IN 

PHOTOLUMINESCENCE QUENCHING FOR SEMICONDUCTOR 

QUANTUM DOTS AgInS/ZnS/GSH IN NANOASSEMBLIES WITH 

PORPHYRIN MOLECULES IN WATER 

 
ZENKEVICH E.I.1,2 

 
1Belarussian National Technical University, 220013 Minsk, Belarus 

2Research Center MAIN, Chemnitz, University of Technology, 09126 Chemnitz, 

Germany; E-mail: zenkev@tut.by 

 

Qualitative and quantitative analysis of surface and interface processes in nanoas-

semblies based on semiconductor QDs and organic chromophores which may be 

tuned by tailoring the surface state energy and by varying the specific interactions 

with attached dye molecules is a key challenge for those working on hybrid nano-

materials and their applications.  

In this contribution, the results of the experimental and theoretical studies are 

comparatively discussed for glutathione stabilized core/shell semiconductor quantum 

dots AgInS/ZnS/GSH upon their electrostatic interactions with positively charged 

5,10,15,20-(tetra-N-methyl-4-pyridyl)porphyrin molecules in water at ambient tem-

perature. Using elaborated size-consistent quantum chemical atomistic 3D model for 

AgInS/ZnS/GSH QD (based on the molecular mechanics method MM+) [1], we 

describe physico-chemical reasons of the QD photoluminescence (PL) quenching in 

QD-porphyrin nanoassemblies (1:1) in water (pH 7.5, T = 298 K). It follows from the 

obtained data that FRET QDporphyrin in nanoassemblies may be considered as 

one reason of QD PL quenching with estimated efficiency FRET  0.7÷0.85 via di-

rect sensitization effect taking place in ps time scale. Nevertheless, the non-FRET 

quenching caused by electron tunneling may still compete with this basic non-

radiative channel due to smaller QD size and closer displacement of the attached por-

phyrin (L)ZnP4+ macrocycle on sulfur facet surface of QD (i.e. electron tunneling in-

crease caused by stronger quantum confinement followed by effective trapping). 

The obtained results demonstrate that the combination of experimental techniques 

and molecular-level insight into QD morphology may increase molecular-level un-

derstanding of the surface chemistry and photophysical events in QD-dye nanoas-

semblies. We show also that porphyrins may be used as markers for elucidation of 

specific physico-chemical properties of semiconductor quantum dots. 

1. E. Zenkevich, T. Blaudeck, V. Scheinin, O. Kulikova, O. Selyshchev, V. 

Dzhagan, O. Koifman, C. von Borczyskowski, D.R.T. Zahn. Self-Assembly of Semi-

conductor Quantum Dots with Porphyrin Chromophores: Energy Relaxation Process-

es and Biomedical Applications. J. of Molec. Structure (2021) V. 1244, 131239. 

This work was funded by BSPSR program “Photonics and Electronics for Innovations (2021-

2025)”, Visiting Scholar Program of TU Chemnitz, Germany (2020-2021) and Grant of President of 

Republic of Belarus in science (2020).  
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ФОТОННО-КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ СРЕДЫ НА ОСНОВЕ 

ВОДОРАЗБАВЛЯЕМЫХ АЛКИЛ(МЕТ)АКРИЛАТОВ, 

МОДИФИЦИРОВАННЫХ ВЫСОКОПОЛЯРНЫМИ 

ФТАЛОЦИАНИНАМИ 
 

Котенев В.А., Асламазова Т.Р, Тюрин Д.Н., Бардышев И.И 
 

Институт физической химии и электрохимии имени А.Н. Фрумкина РАН 

119991, г. Москва, Ленинский просп., 31. 

e-mail: m-protect@mail.ru 
Мягкие фотонно-кристаллические (ФК) среды на основе полимерных наноком-

позитов имеют важные преимущества: технологичность, адаптивность, возможности 

подстройки не только положения, но и формы спектров отражения-пропускания (за 

счет варьирования размеров и формы полимерных частиц, периода 3D-решетки ФК, 

степени диэлектрического контраста ФК). Для повышения оптического качества и 

функциональности ФК-сред (например, дисперсионных ФК-элементов, часто имею-

щих разброс периода 3D-решетки ФК), необходимо развивать технологии формиро-

вания высокоупорядоченной 3D-решетки «мягких» фотонно-кристаллических сред 

варьируемой кристаллической структуры. При этом большое значение имеет возмож-

ность возбуждения и контроля ФК-спектров в структурно варьируемых ФК-средах от 

единого лазерного источника фиксированной длины волны.  

В данной работе методами спектроскопии отражения-пропускания и флуорес-

центной спектроскопии установлено появление фотонно-кристаллической структуры 

спектров латексных композитов на основе сополимеров стирола с алкил(мет) акрила-

тами при модификации водорастворимым фталоцианином (2,3,9,10,16,17,23,24- окта 

[(3,5-бискарбокси)- фенокси] фталоцианин (ВДФ)). Методом атомно-силовой микро-

скопии получена картина сплошной упорядоченной сетки контактирующих между 

собой частиц композита. Очевидно, в процессе синтеза ПММА-ВДФ нанокомпозита 

и его компактирования формируется система межчастичных оптических контактов за 

счет локализации ВДФ в межчастичном пространстве и на поверхности плотноупако-

ванных латексных частиц в виде ВДФ-оболочек постоянной толщины, что обуслав-

ливает принципиальную возможность синтеза высокоупорядоченной 3D-решетки 

«мягких» фотонно-кристаллических сред на основе латексов ПММА и фталоциани-

нов.  

На основе численного анализа дисперсионного уравнения рассчитаны спектры 

отражения-пропускания пространственно модулированных сред на основе мягких ФК 

- полимерных композитов в зависимости от угла падения, размера частиц латекса, пе-

риода и структуры 3D-решетки ФК-композита. На основе расчетов разработан и про-

тестирован новый дисперсионный элемент спектральных оптических систем на осно-

ве «мягкого» фотонного кристалла - термодеформационно-уплотненного латексного 

ПММА-ВДФ нанокомпозита. Элемент протестирован для ряда спектральных оптиче-

ских систем - отражательной волоконно-оптической спектроскопии, спектральной эл-

липсометрии, люминесцентной спектроскопии. Показано, что при росте диаметра ча-

стиц латекса от 200 до 300 нм максимум спектра отражения дисперсионного элемента 

смещается от 540 нм до 630 нм. Полуширина спектрального окна, полученного дис-

персионного ФК-элемента отражательного типа – 15-20 нм. Такая структура компози-

та ФК-ПДФ позволяет возбуждать ФК-спектр в структурно-варьируемой ПММА-

ВДФ среде за счет люминесценции ВДФ-оболочек от лазерного источника фиксиро-

ванной длины волны. 
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АГРЕГАЦИЯ В РАСТВОРАХ И ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 

ХЛОРИНОВЫХ ФОТОСЕНСИБИЛИЗАТОРОВ, СОДЕРЖАЩИХ 

КОНЪЮГИРОВАННЫЕ ГЛИКОЛЕВЫЕ ФРАГМЕНТЫ, С 

МИЦЕЛЛЯРНЫМИ И ПОЛИМЕРНЫМИ НОСИТЕЛЯМИ 

 

Шухто О.В.,1 Золоткова С.М.1, Батов Д.В.2, Старцева О.М.3, Белых Д.В.3, 

Березин Д.Б.1, Кустов А.В.2 

 
1 ФГБОУ ВО ИГХТУ, г. Иваново; E-mail: shukhto@mail.ru 

2 ФГБУН ИХР им. Г.А. Крестова РАН, г. Иваново 
3 Институт химии ФГБУН Коми НЦ УрО РАН, г. Сыктывкар 

 

Фотодинамическая терапия (ФДТ) – эффективный и безопасный метод лече-

ния как злокачественных новообразований кожи и полых органов различной этиоло-

гии, так и антибиотико-резистентных микробных инфекций [1]. Несмотря на большой 

успех клинической ФДТ, имеются существенные ограничения применяемых в насто-

ящее время фотосенсибилизаторов (ФС) второго поколения: недостаточная избира-

тельность накопления ФС в опухолевой ткани, агрегация ФС порфиринового и хло-

ринового типов в терапевтических концентрациях, ограниченная глубина проникно-

вения красного света через ткани и др. Известно, что конъюгация ФС с различными 

молекулами, нацеленными на опухоль, или применение соответствующего пассивно-

го носителя увеличивает эффективность ФДТ [1, 2]. 

Способом повышения сродства ФС к гидрофильным биологическим средам 

является модификация структуры хлоринового либо форбинового макроцикла гидро-

фильными группами, т.е. конструирование молекулы с амфифильными свойствами, 

что позволит одновременно снизить агрегацию в водных растворах и сохранить троп-

ность к биомембранам. В работе изучены сольватация и взаимодействие перспектив-

ных ФС, содержащих конъюгированные (поли)этиленгликольные группы, с носите-

лями различной природы. 
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Исследование выполнено за счет средств гранта РФФИ (№ 20-03-00153). 
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МОЛЕКУЛЯРНАЯ И ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА 
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Низовцев А.С. 

 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки 

Институт неорганической химии им. А.В. Николаева 

Сибирского отделения Российской академии наук,  

проспект Академика Лаврентьева, д. 3, Новосибирск, 630090, Россия 

 

E-mail: anton.nizovtsev@gmail.com 

 

Благодаря своим уникальным физико-химическим свойствам фталоциани-

ны переходных 3d-металлов (MPc; M = металл(II), Pc = (C8H4N2)4
2-) широко ис-

пользуются в различных высокотехнологичных областях, таких как сенсорика, 

молекулярная электроника и солнечная энергетика. Особенности электронной 

структуры MPc зависят от природы центрального атома и заместителей в мак-

рокольце, что позволяет варьировать свойства функциональных материалов на 

их основе. 

Востребованными производными MPc являются имеющие структурные 

изомеры тетрагалогензамещенные фталоцианины цинка(II), ZnPcX4 (X = F, Cl, 

Br, I), которые применяются в качестве активных компонентов полупроводни-

ковых устройств. Несмотря на значительные успехи в исследовании структуры 

и свойств тонких пленок ряда ZnPcX4, фундаментальные физико-химические 

характеристики отдельных молекул ZnPcX4 практически отсутствуют в литера-

туре, что затрудняет анализ и интерпретацию экспериментальных данных более 

сложных химических систем на их основе. 

В докладе будут представлены результаты квантовохимических расчетов 

молекулярной и электронной структуры и относительной термодинамической 

стабильности изомеров ZnPcX4 (X = F, Cl, Br, I) с различным положением гало-

геновых заместителей во фталоцианиновом макрокольце, а также будет пред-

ставлен теоретический подход для моделирования инфракрасных спектров 

ZnPcX4, эффективность которого будет показана на примере ZnPcF4. 

  

                                           
1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного 

фонда (проект № 21-73-00276). 
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1Институт физики микроструктур Российской академии наук (ИФМ 

РАН), ГСП-105, Нижний Новгород 603950, РФ; E-mail: trav@ipmras.ru 
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Поиск новых макрогетероциклических соединений для органической и 

гибридной оптоэлектроники определяется синергией: а) простоты и доступно-

сти технологии (от синтеза до получения образца); б) устойчивости молекуляр-

ной структуры; в) удовлетворительных полупроводниковых характеристик. 

Этиопорфирины являются ближайшими аналогами биологических пор-

фириноидов и впервые были обнаружены в нефти. Благодаря условиям при-

родного синтеза, определяющим термическую устойчивость молекулярного 

скелета, этиопорфирины могут быть перспективными материалами для фото-

вольтаических устройств, изготовленных вакуумными методами [1]. 

В данной работе были получены и исследованы тонкопленочные струк-

туры, в которых в качестве фотоабсорбера использовались различные изомеры 

этиопорфиринов меди, никеля и хлорида индия (Рис. 1). 

 

Рис. 1. Структурные формулы изомеров ме-

таллоэтиопорфирнов. 

 

Схема фотопреобразователя определялась способом разделения зарядов: 

на границе «металл/полупроводник» или «донор/акцептор».  Было обнаружено, 

что в зависимости от температуры подложки, наблюдаются различные мотивы 

самоорганизации молекул изомеров в тонком слое, определяемые расположе-

нием концевых групп в макролиганде (этильных и метильных). Характер упа-

ковки определяет темновую и фотопроводимость плёнок, а также параметры 

фотопреобразования в сэндвичевых структурах на их основе.  

 

Литература 

[1] O.I. Koifman et al. Colloids Surf. A Physicochem. Eng. Asp. 648 129284 

(2022) 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (грант № 

20-13-00285).  
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HCS 

Разработка сенсоров для детектирования 

солей тяжелых металлов (например, рту-

ти) в водных растворах остается одной из 

актуальных задач современной науки. 

Показано, что «инертные» катионы ба-

рия, могут быть использованы для эф-

фективной предорганизации надмоле-

кулярной структуры ультратонких плё-

нок дифильных краун-замещённых хро-

мо-ионофоров. С помощью рентгенов-

ских методов с использованием синхро-

трон-ного излучения выявлен механизм 

такой предорганизации. Показано, что 

катион-индуцированная предорганизация 

моно-слоев Ленгмюра HCS (рис. 1) обес-

печивает возможность получения легко  

регистрируемого  флуоресцентного сиг-

нала отклика.   

 

Рис. 1. Схема молекулы и калибро-

вочные кривые для количественного 

определения концентрации Hg2+ в 

водных средах. Линия 0 соответству-

ет значению Kсвяз в отсутствии ана-

лита. 

Это позволяет с помощью монослойных плёнок Ленгмюра-Блоджетт (ЛБ) или 

бислойных плёнок Ленгмюра-Шефера (ЛБШ) с инертным гидрофобным под-

слоем количественно определять содержание катионов ртути в водной среде с 

использованием рациометрического подхода (рис. 1). Для рациометрической 

оценки отклика для плёнок рассчитывали коэффициент связывания (Ксвяз), рав-

ный отношению суммы интенсивностей флуоресценции двух типов комплексов 

HCS с катионами ртути (I(420+380)) к интенсивности пика спектра флуоресценции, 

полученного при возбуждении системы в полосу поглощения свободной формы 

HCS (I470). Выбраны режимы регенерации чувствительных элементов с архи-

тектурой ЛБ и ЛБШ после количественного определения катионов ртути в вод-

ных растворах. Продемонстрирована высокая селективность полученных тон-

коплёночных чувствительных элементов по отношению к катионам ртути в 

присутствии целого ряда мешающих ионов и их смеси. 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ: грант №19-73-20236 
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Редокс-изомерия – явление, которое может стать фундаментальной осно-

вой для создания перспективных устройств молекулярной электроники, так как 

при его реализации происходит обратимое переключение комплекса металл-

лиганд между несколькими стабильными состояниями. Требуемая упорядочен-

ная структура материала для таких устройств может быть получена с помощью 

технологии формирования ультратонких плёнок методом Ленгмюра-Блоджетт. 

В данной работе продемонстрирована возможность редокс-изомеризации 

бис-[тетра-(15-краун-5)-фталоцианината] самария при переходе из раствора на 

границу раздела воздух/вода. Показано, что в процессе испарения растворителя 

и растекания исследуемого комплекса по поверхности воды происходит редокс-

изомерный переход, связанный с внутримолекулярным переносом электрона с 

лиганда на металлоцентр (рис.1). 

При этом степень окисления иона 

самария снижается: Sm3+Sm2+. 

Факт редокс-изомерного переключе-

ния бис-фталоцианината самария 

был зафиксирован в монослоях ком-

плекса на поверхности воды с помо-

щью in situ спектроскопии поглоще-

ния при отражении. Интересно, что 

при длительной (30 мин.) выдержке 

монослоя при давлении 30 мН/м 

происходит частичный обратный 

редокс-изомерный переход. Кроме того, продемонстрировано, что управляемое 

обратное редокс-изомерное превращение комплекса в монослое может быть ре-

ализовано под действием УФ-облучения. При этом степень окисления металло-

центра комплекса повышается: Sm2+Sm3+.  

В работе показана возможность получения ультратонких плёнок 

Ленгмюра-Блоджетт исследуемого комплекса на твёрдых положках с заданным 

редокс-изомерным состоянием, что было подтверждено с помощью цикличе-

ской вольтамперометрии и спектро-электрохимических исследований.  
_____________________________________________________________________________________________ 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ: грант №19-73-20236 

  

Рис. 1 Схематичное изображение 

редокс-изомерного превращения Sm[(15-C-

5)4 Pc]2 
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На фоне растущего литиевого спроса складывается сложная ситуация с 

добычей лития и переработкой литиевых отходов. Несмотря на то, что наука и 

техника шагнули далеко вперед, большая часть технологий добычи лития осно-

ваны на литий-селективных соединениях, обнаруженных ещё в прошлом веке. 

Многие из этих соединений обладают крайне высокой стоимостью или низкой 

эффективность, другие же не соответствуют экологическим требованиям и тре-

бованиям безопасности производства. Всё это создает потребность в поиске но-

вых литий-селективных экстрагентов, соответствующих сложившейся конъек-

туре. 

Методом квантово-химических расчетов на основе известных литиевых 

экстрагентов был определен критерий для прогнозирования литий-

селективности ранее неизученных соединений. Таким образом, были обнару-

жены новые литий-селективные экстрагенты на основе ортозамещенных фено-

лов, с которыми удалось выделить литиевые комплексы и исследовать их раз-

личными методами. 

На основе обнаруженных экстрагентов был разработан новый способ из-

влечения лития, который показали высокую степень извлечения лития и высо-

кие коэффициенты разделения щелочных металлов из многокомпонентных рас-

солов, моделирующих природные рассолы. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки России (со-

глашение о предоставлении гранта № 075-15-2020-782) 
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Одной из актуальных задач современной химии является модифицирование 

клеточных мембран для возможности осуществления контроля их проницаемо-

сти, что может облегчать доставку лекарственных средств непосредственно в 

живую клетку. Вещество–модификатор с одной стороны должно иметь химиче-

ское сродство к липидам, образующим клеточную мембрану, с другой стороны 

– иметь возможность каким–либо образом влиять на их проницаемость. Одним 

из перспективных классов таких соединений являются дифильные спиросоеди-

нения. Такие вещества под действием видимого или ультрафиолетового излу-

чения могут претерпевать структурную реорганизацию, сопровождаемую уве-

личением или уменьшением своего объема. Таким образом, встраивание фото-

трансформирующих молекул в биологические мембраны открывает новые пути 

управления их проницаемостью с помощью света. Однако, следует заметить, 

что создание подобных систем является сложной, комплексной задачей. 

Начальным и наиболее важным этапом разработки фоточувствительных мем-

бран является изучение поведения модельных систем, в качестве которых мож-

но использовать смешанные монослои фосфолипидов и фотохромов на границе 

раздела воздух вода. С связи с этим, настоящая работа посвящена исследова-

нию физико-химических и фотомеханических свойств смешанных монослоев 

Ленгмюра из фосфатидилхолина и дифильных спиросоединений. Впервые 

сформированы смешанные монослои на основе фосфолипида POPC, спиропи-

рана SP1 и спиронафтоксазина SNO-18 в различных соотношения, и проведено 

их сравнительное изучение. Показано, что облучение ультрафиолетом пленок 

POPC/SP1 приводит к беспрецедентному росту давления в монослое с после-

дующей потерей фоточувствительности системы. В то же время при облучении 

светом монослоев POPC/SNO-18 происходит обратимое повышение поверх-

ностного давления на величину от 1 до 4 мН/м. Установлено, что варьирование 

количества вводимого разбавителя в системе позволяет управлять амплитудой 

колебания поверхностного давления, и, как следствие, степенью проницаемости 

модельной мембраны. Полученные результаты открывают широкие перспекти-

вы использования фотохромных спиросоединений для управления проницаемо-

стью биологических мембран с помощью световых воздействий. 
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Возрастающий интерес к разработке композиционных наноструктур на ос-

нове полупроводниковых квантовых точек (КТ) и молекул органических или 

неорганических лигандов различной природы связан с изучением фотоин-

дуцированного переноса заряда (ПЗ) и энергии электронного возбуждения (ПЭ) 

в наноансамблях «КТ-органическая молекула», поскольку именно такие про-

цессы лежат в основе разнообразных применений этих нанокомпозитов в моле-

кулярной электронике, биомедицине и нанотехнологиях. 

В докладе представлен анализ закономерностей ПЭ в одиночных наноан-

самблях на основе полупроводниковых КТ CdSe/ZnS и молекул органических 

хромофоров (тетра-пиридилпофирин – Н2Р(Pyr)4 и ди-тетраперилен-диимида - 

DTPP), формируемых за счет координационных взаимодействий в растворах. 

Концентрации растворов в неполярном тетра-кис-2-этилгексокси-силане 

(ТЕНОS) составляли С~10-10 M, спектрально-кинетические измерения фотолю-

минесценции одиночных наноансамблей выполнены на лабораторном конфо-

кальном микроскопе. Использование неполярного растворителя ТЕНОS приво-

дит к тому, что основным каналом безызлучательной дезактивции экситонного 

возбуждения КТ в наноансамблях является индуктивно-резонансный ПЭ 

КТхромофор. При совместной спектрально-разделенной регистрации свече-

ния КТ и молекулы DTPP, входящих в состав одиночного наноансамбля «КТ-

DTPP», наблюдается строгая корреляция в мерцаниях интенсивности свечения 

обеих компонент, а при регистрации на временах t75 с (когда молекула DTPP 

фотовыцветает), фотолюминесценция КТ существенно возрастает. Это означа-

ет, что в данных условиях тушение свечения КТ обусловлено только процессом 

ПЭ КТDTPP. 

Экспериментальные значения эффективности ПЭ ЭКСП
ПЭ ≈ 0.65, получен-

ные для одиночного наноансамбля «КТDTPP» при молярном отношении  х = 

[СDTPP] / [CКТ] = 1:1 хорошо соответствуют  теоретическим оценкам ТЕОР
ПЭ ≈ 

0.50  0.75 (модель Ферстера-Галанина, вариация теоретических величин опре-

деляется ориентацией молекул DTPP относительно поверхности КТ). Эти ре-

зультаты важны для выяснения механизмов флуктуации кинетик затухания и 

интенсивности (blinking), наблюдаемых в одиночных КТ различной природы. 

Финансовая поддержка: ГПНИ «Фотоника и электроника для инноваций (2021-

2025)» и Грант Евросоюза № 732482 “Bio4Comp - Parallel Network-Based Biocomputa-

tion”.  
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 В докладе представлены результаты исследования спектров погло-

щения и фотолюминесценции, а также кинетик затухания фотолюминесценции 

самособирающихся наноансамблей на основе полупроводниковых ТОФО-

стабилизированных квантовых точек CdSe/ZnS (КТ) и тетра-пиридил- заме-

щенных порфиринов (КТ–П) в стеклующейся смеси метилциклогексан-толуол 

(5:1) при Т=77÷293 К. Направленное формирование наноансамблей осуществ-

лялось за счет двухточечной координации атомами азота мезо-пиридилов моле-

кулы П с атомами Zn монослоя  ZnS КТ. При 295 К образование наноансамблей 

КТ–П сопровождается тушением фотолюминесценции КТ за счет конкуриру-

ющих процессов туннелирования электрона в условиях квантового ограниче-

ния и переноса энергии. 

 Обосновано, что с понижением температуры для индивидуальных КТ в 

условиях квантового ограничения коротковолновое смещение спектров погло-

щения и ФЛ обусловлено увеличением ширины запрещенной зоны и описыва-

ется такой же температурной зависимостью, как и для массивных полупровод-

ников CdSe (стоксов сдвиг ΔE=71 мэВ, энергия LO фонона hωP= 25 мэВ, фактор 

Хуанга-Риса S=1,14). Переход к низким температурам сопровождается возрас-

танием квантовой эффективности и длительности свечения, обусловленным 

уменьшением экситон-фононного взаимодействия с LO фононами. Для наноан-

самблей КТ–П в области низких температур 200÷ 240-260 К наблюдается суще-

ственный рост ФЛ КТ (“antiquenching”), обусловленный как изменением термо-

динамических констант равновесия взаимодействующих компонент, так и 

свойствами порфиринового лиганда. В рамках существующих моделей экси-

тон-фононных взаимодействий в полупроводниковых наноструктурах проведен 

анализ температурной зависимости (77293 К) характеристик спектров погло-

щения и фотолюминесценции квантовых точек с учетом конформационных 

эффектов.   Установлено, что формирование полосы поглощения первого экси-

тонного перехода происходит с участием преимущественно оптических фоно-

нов ядра CdSe, тогда как свойства фотолюминесценции отражают также допол-

нительное взаимодействие с оптическими фононами оболочки ZnS. 

Финансовая поддержка: ГПНИ «Фотоника и электроника для инноваций (2021-

2025)»; Программа Приглашенных Ученых Технического университета г. Хемнитца, 

Германия (2020-2021); Грант Президента Республики Беларусь в науке (2020). 
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Порфирины и их металлокомплексы обладают уникальным набором оптиче-

ских и фотофизических свойств, что позволяет их использовать в качестве структур-

ных компонентов при создании материалов и биомиметических систем для примене-

ния в сенсорике и оптоэлектронике. Известно, что нецентросимметричные молекулы 

порфиринов способны к генерации второй гармоники [1]. В то же время описана спо-

собность гибридных полимерных мембран, содержащих инкапсулированные нано-

кристаллы на основе фосфида галлия, к генерации второй гармоники, что открывает 

возможности для визуализации ближнего инфракрасного излучения [2]. Для усиления 

этих свойств и создания нелинейных оптических материалов в данной работе было 

предложено диспергировать производные тетрафенилпорфирина в силиконовую 

мембрану. 

Производные тетрафенилпорфирина, содержащие электронодонорную амино-

группу (TPP-NH2) и акцепторную нитрогруппу (TPP-NO2) получены и использованы 

для создания гибких структур на основе нитевидных нанокристаллов: S491 (GaAs) и 

S561 (GaPAs). 
 

  
Рис. 1. РЭМ-изображение образцов: а) S491 (GaAs - 25 мкм) b) S561 (GaPAs - 18 мкм) 

 

Предварительные исследования полученных порфиринсодержащих мембран 

показали, что при облучении лазером при 1010 нм мощностью 5-10 мВт образцы вели 

себя стабильно и не выцветали со временем. При этом мембраны, диспергированные 

TPP-NO2, показали способность к генерации второй гармоники, показывая однород-

ное свечение при 490-510 нм. 

[1] A. Khadria, et al. Porphyrin Dyes for Nonlinear Optical Imaging of Live Cells. 

iScience 4. 2018, 06, 153–163. 

[2] V. V. Fedorov, et al. Gallium Phosphide Nanowires in a Free-Standing, Flexible, 

and Semitransparent Membrane for Large-Scale Infrared-to-Visible Light Conversion. ACS 

nano. 2020, 14, 10624−10632. 
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Безметальные тетрапиррольные соединения, такие как порфирины и 

фталоцианины, представляют интерес в современной науке в качестве 

“молекулярных переключателей” – молекул, способных к обратимому переходу 

между несколькими формами под действием внешних факторов. В данной работе 

исследовалась возможность наблюдения такого перехода в новой молекуле 

фталоцианина при помощи процесса фотоиндуцированной таутомеризации.  

В рамках данной работы была исследована новая молекула октозамещенного 

фталоцианина, представляющая интерес для приложения в биофизике, тераностике 

и в фундаментальных исследованиях. Молекула была допирована в полимерные 

матрицы полиизобутилена, полиметилметакрилата и полипропиленовой мембраны 

с диаметром пор 0,24 мкм, а также на поверхности стеклянной подложки в 

отсутствие какой-либо матрицы. Все образцы исследовалась методами оптической 

спектроскопии ‒ были получены спектры поглощения и флуоресценции, 

зависимости изменения спектров флуоресценции молекулы от изменения 

мощности возбуждающего лазерного излучения и временная эволюция спектров 

флуоресценции молекулы при постоянном лазерном излучении, а так же 

характерное время жизни возбужденного состояния молекулы и измерена кинетика 

затухания флуоресценции. 

В результате исследования получены данные о флуоресценции молекулы 

октозамещенного фталоцианина, отклике флуоресценции на изменение мощности 

лазерного возбуждения, и её фотостабильности. На основе этих данных сделаны 

выводы о влиянии различных полимерных матриц на флуоресценцию молекулы и 

процесс таутотомеризации, проходящий в ней, а также на процесс фотовыжигания. 

Благодаря этим данным, сделан вывод о перспективе использования этой молекулы 

как “молекулярного переключателя”. 
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Оптимизация альтернативных источников энергии является актуальной зада-
чей в современном мире.  Субфталоцианины, благодаря своей структуре, облада-
ют свойствами и характеристиками, которые можно применить в органической 
электронике, например в фотовольтаике. Так незамещённые субфталоцианины ис-
пользуются в качестве материалов, обладающих p-проводимостью. Среди моле-
кул, обладающих n-типом проводимости, фуллерены занимают лидирующие по-
зиции, несмотря на существенные недостатки, ограничивающие их использование 
[1]. Галогенирование – стандартный способ получения проводимости n-типа в 
твёрдом теле, образуемом небольшими полисопряжёнными молекулами. В связи с 
этим галогенированные субфталоцианины (додека- и  гексагалогенированные) как 
симметричного, так и несимметричного строения были сравнительно недавно 
предложены как перспективные акцепторные материалы для фотовольтаики [2]. 
Однако не только галогенирование, но также замещение атома углерода в бен-
зольных кольцах на гетероатом приводит к увеличению электроноакцепторных 
свойств субфталоцианиновой молекулы. В нашей работе мы использовали оба ме-
тода модификации – галогенирование и азазамещение.  

Таким образом, мы одновременно сочетаем в макроцикле два фактора, уси-
ливающих акцепторные свойства макроцикла - электроотрицательность галогена и 
электроно-дефицитный характер пиразиновых колец. Путем реакции циклотриме-
ризации производных фталонитрила в присутствии хлорида бора в п-ксилоле нами 
было получено несколько серий несимметричных аналогов субфталоцианина, со-
держащих один или два дихлор-пиразиновых фрагмента (Рис.1). 

 

Рис. 2. Схема синтеза 

Строение молекул полученных порфиразинов было охарактеризовано с по-
мощью MALDI-TOF масс-спектроскопии и ЯМР-спектроскопии (1H, 11B, 13C, 19F). 
Изучены спектрально-люминесцентные свойства. Обсуждаются окислительно-
востановительные свойства полученных макроциклов, а также запланировано ис-
следование процессов их фотодеструкции в растворителях различной полярности 
и в тонких пленках. 

Литература 
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В последние годы фотодинамическая терапия (ФДТ) становится актуальным 

методом лечения целого ряда социально-значимых заболеваний [1]. ФДТ включает в 

себя селективное накопление в опухолевой или воспаленной ткани особых веществ – 

фотосенсибилизаторов (ФС), которые под действием света способны генерировать 

активные формы кислорода, такие как синглетный кислород 1O2 или различные ради-

кальные формы (HO•, O2
•–), что вызывает разрушение опухолевых клеток и гибель 

патогенной микрофлоры. Большинство тетрапиррольных макрогетероциклических 

ФС гидрофобны, слабо растворимы и подвержены агрегации в водных растворах да-

же после введения в их молекулы полярных/заряженных функциональных групп. Ис-

пользование средств пассивной доставки, таких как полимерные и мицеллярные 

ПАВ, липосомы и наночастицы, приводит к увеличению растворимости препаратов, 

снижению тенденции к образованию им агрегатов/ассоциатов и, что важно, к росту 

величины квантового выхода 1О2 в водных растворах. Кроме того, поскольку препа-

раты для ФДТ вводятся внутривенно, они транспортируются в кровотоке теми или 

иными компонентами плазмы и форменными элементами крови [1, 2]. В настоящем 

исследовании представлены результаты исследования взаимодействия ряда полярных 

ФС хлориновой и порфириновой природы с потенциальным мицеллярным носителем 

– неионогенным ПАВ Твин 80 и белками плазмы – альбумином, а также липопротеи-

нами высокой и низкой плотности, методами спектрофотометрии, флуоресцентной 

спектроскопии и гель-фильтрации. В докладе будут представлен анализ влияния при-

роды макроцикла и его функциональных заместителей на характер связывания и ло-

кализацию молекул ФС на мицеллах ПАВ, дан анализ влияния величины и знака за-

ряда молекул ФС, а также их комплексов с Твин 80 на характер взаимодействия с 

белками плазмы.  

 

[1] Кустов А.В.; Березин Д.Б.; Стрельников А.И.; Лапочкина Н.П. Проти-

воопухолевая и антимикробная фотодинамическая терапия: механизмы, мише-

ни, клинико-лабораторные исследования: руководство; Гагуа А.К., изд. Ларго: 

Москва, Россия, 2020; 108p. 

[2] Kustov A.V.; Morshnev Ph.K; Kukushkina N.V. et al. Int. J. Mol. Sci. 

2022, 23, 5294. 
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00398).  
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Субфталоцианины (SubPc) - куполообразные макрогетероциклы, в которых три 

изоиндольных фрагмента выстроены вокруг атома бора, связанного через 

аксиальную связь с каким-либо лигандом1. Из-за своей структурной особенности, 

наличия и возможности замены аксиального лиганда и бензольных колец на 

периферии появляется возможность настраивать свойства данных соединений для 

их использования в качестве материалов для нелинейной оптики, OLED-устройств, 

молекулярных систем переноса энергии и в качестве структурных элементов 

супрамолекулярной химии2. 

Нами путем смешанной циклотримеризации были получены субфталоцианины 

бора переменного состава, содержащие в своём составе 7-членный диазепиновый и 

6-членный пиразиновый гетероциклы. 

 
Рисунок 1. Структурное строение (низко)симметричных субфталоцианинов; электронные 

спектры поглощения. 
Строение макроциклов было установлено на основании масс-спектрометрии 

MALDI-TOF и ЯМР спектроскопии. Более детальный анализ сравнительных 

характеристик соединений будет представлен в докладе. 

 

Литература 
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Получение и изучение конденсированных гетероароматических систем, об-

ладающих биологической активностью, является одной из наиболее важных задач 

современной химии. В число таких соединений входят популярные перхлораты 

тиазолопиримидиния. Их популярность обусловлена широким спектром примене-

ния, например, в качестве лекарственных препаратов с анальгетическим, противо-

опухолевым, противомикробным, антивирусным действием [1]. Было доказано, 

что данные вещества, встраиваясь в структуру молекул ДНК, могут выступать в 

качестве люминесцентных маркеров или ДНК-интеркаляторов [2]. Однако, 

введение заместителей в гетероароматическую молекулу может существенно 

изменять свойства системы в целом, поэтому важной задачей является изучение 

спектральных и фотофизических характеристик новых соединений. В связи с этим 

в настоящей работе изучены оптические и люминесцентные свойства 5-(4-

(диметиламино)стирил)-7-метилтиазоло[3,2-а]пиримидин перхлората (РТР-Н) 

(рис. 1). Показано, что РТР-Н обладает отрицательным сольватохромным 

эффектом (при переходе от менее полярного растворителя к более полярному 

полоса поглощения смещается в коротковолновую область), а также в 

органических растворителях отсутствует агрегация этого соединения. Полоса 

поглощения РТР-Н наблюдается при 515 нм, а максимум флуоресценции – в 

области 602 нм.  

 

 

 

 

 

Рисунок 1. Структура исследуемого 

соединения PTP-Н 

 

Полученные результаты показывают перспективы применения тиазолопи-

римидиниевых систем в качестве противораковых, антибактериальных средств 

или маркеров для различных биологических объектов.  
[1] Umesha K. et al. In vitro and in silico biological studies of novel thiazolo[3,2-a] pyrimi-

dine-6-carboxylate derivatives // Med. Chem. Res. – 2014. – V. 23, № 1. - P. 168–180. 

[2] Ruta L. L. et al. Biological activity of triazolopyrimidine copper (II) complexes modu-

lated by an auxiliary NN-chelating heterocycle ligands // Molecules. – 2021. – V. 26. – №. 22. – P. 

6772. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПЛЕКСОВ КАТИОННЫХ ПОРФИРИНОВ 

С G-КВАДРУПЛЕКСАМИ ДНК МЕТОДАМИ ЭПР И ОПТИЧЕСКОЙ 

СПЕКТРОСКОПИИ  

Санникова Н.Э.1,2, Хлынова Т.А.1,2, Жданова К.А.3, Брагина Н.А.3, Федин 

М.В.1, Крумкачева О.А.1 
1 Международный Томографический Центр СО РАН, Новосибирск, 

630090 
2 Новосибирский Государственный Университет, Новосибирск, 630090 
3 МИРЭА - Российский технологический университет, Москва, 119571 

email: sannikova.epr@gmail.com 

Формирование комплекса фотосенсибилизаторов с G-квадруплексами ДНК 

может приводить к значительному увеличению способности поглощения света 

и эффективности генерации синглетного кислорода, поэтому поиск молекул с 

высокой специфичностью к G-квадруплексам и фотохимической активностью 

является актуальной задачей. 

В работе проведены исследования серии катионных порфиринов, с терми-

нальными пиридиниевыми группировками на алкильных спейсерах, и их Zn-

содержащих аналогов в комплексах с различными G-ДНК: H2Tel22, C-MYC, 

AS1411. В присутствии G-ДНК в оптических спектрах регистрируется сдвиг Q-

полос в область больших длин волн, а также уширение и сдвиг полосы погло-

щения Соре. Интересный эффект зарегистрирован для катионных порфиринов с 

алкильными спейсерами при связывании с AS1411. В данном случае наблюда-

ется значительное (в 7 - 10 раз) увеличение способности поглощения света в 

длинноволновой области 650-700 нм. Для Zn-содержащих аналогов данный 

эффект не наблюдается. 

Также продемонстрирована возможность применения импульсной ЭПР 

спектроскопии для определения локализации фотосенсибилизаторов в ком-

плексе с G-ДНК. Методом импульсного дипольного ЭПР получено распределе-

ние по расстояниям между катионным (5,10,15,20-тетракис(N-метил-4-

пиридил))порфирином (TMPyP4) в комплексе с H-Tel22, селективно спин-

меченым нитроксильным радикалом. Полученные данные согласуются с лока-

лизацией TMPyP4 поверх верхнего гуанинового квартета H2Tel22. Таким обра-

зом, импульсная дипольная ЭПР спектроскопия является перспективным под-

ходом для получения структурной информации комплексов G-ДНК с ФС. 

 Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного 

фонда (№ 20-73-10239). 
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ЭМПИРИЧЕСКИЙ УЧЕТ ВЛИЯНИЯ РАСТВОРИТЕЛЯ ПРИ 

КВАНТОВО–ХИМИЧЕСКИХ РАСЧЕТАХ ВЕРТИКАЛЬНЫХ 

ЭЛЕКТРОННЫХ ПЕРЕХОДОВ В МОЛЕКУЛАХ ДИФИЛЬНЫХ 

СПИРОСОЕДИНЕНИЙ 

  

Селивантьев Ю.М.а, Райтман О.А.а,b 

а РХТУ им. Д.И. Менделеева, 125047,Москва, Миусская площадь, д.9 
b ИФХЭ РАН, 119071, Москва, Ленинский проспект, д.31, корп.4 

 

В настоящее время одним из перспективных направлений науки и техники 

является разработка наноразмерных материалов для светотрансформирующих 

устройств. Повышенный интерес к таким материалам обусловлен потребно-

стью в создании миниатюрных фотопереключателей, оптических логических 

устройств и систем хранения данных, оптоэлектронных преобразователей и т.п. 

Одним из важнейших классов органических фотопереключаемых соединений 

являются фотохромные спиросоединения, обладающие узкой полосой погло-

щения и высокой термической стабильностью. В связи с этим основной целью 

данной работы была разработка комбинированных методик расчета спектраль-

ных характеристик спиросоединений и сравнение полученных результатов с 

экспериментальными данными.  

В настоящей работе представлены результаты квантово–химического моде-

лирования структурных, энергетических и оптических характеристик 1'–

гексадецил–3',3'–диметил–6–нитро–1',3'–дигидроспиро [хромен– 2,2'–индола] 

(SP1), 1',3'-дигидро-3',3'-диметил-6-нитро-1'-октадецил-[1-бензопиран-2,2'-

индол]-8-метилпиридиния хлорида (SP2), 3',3'-диметил-1'-

октадецилспиро[хромен-2,2'-индолин]-8-карбоновой кислоты (SP3), 1,3,3-

триметилспиро[индолин-2,3'-нафто[2,1-b][1,4]оксазина] (далее SINO(S)), 1-

гексадецил-3,3-диметилспиро[индолин-2,3'-нафто[2,1-b][1,4]оксазин]-9'-ола 

(SINO16) и 5-(гексадецилокси)-1,3,3-триметилспиро[индолин-2,3'-нафто[2,1-

b][1,4]оксазин]-9'-ола (SINO149) в трихлорметане, ацетонитриле и ацетоне. 

Изучено распределение электронной плотности методами теории функционала 

плотности и CASSCF. Показана принципиальная невозможность моделирова-

ния спектральных характеристик методом CASSCF/NEVPT2 на неполном ак-

тивном пространстве сопряженной системы. Определено, что учет сольватаци-

онного эффекта растворителя моделью CPCM позволяет предсказать правиль-

ное направление смещения полос поглощения. Предложена универсальная эм-

пирическая корректировочная формула, включающая диэлектрическую прони-

цаемость и показатель преломления растворителя. Полученные результаты сви-

детельствуют о том, что разработанная регрессия демонстрирует наилучшее 

соответствие экспериментальным полосам поглощения мероцианиновых форм 

по сравнению с аналогичными эмпирическими выражениями, найденными в 

литературных источниках. 
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ДИГИДРО-1Н-ДИАЗЕПИНОПОРФИРАЗИНЫ СИММЕТРИЧНОГО 

И НЕСИММЕТРИЧНОГО СТРОЕНИЯ 
Фазлыева А. М., Скворцов И.А., Стужин П. А.  

Ивановский государственный химико-технологический университет, 

Иваново, Россия 

E-mail: alinamf@mail.ru 

Ранее в [1] работе нами впервые были получены порфиразины содержа-

щие 6,7-дигидро-1H-1,4-диазепиновые кольца, которые имеют в своем составе 

имино и вторичные аминогруппы. Оказалось, что NH-группы в диазепиновых 

фрагментах участвуют во внутримолекулярном переносе заряда (ICT) и сильно 

тушат флуоресценцию. Исследования показали, что соединения проявляют 

чувствительность к незначительному изменению кислотности среды, причем 

наблюдается протонирование иминогупп, которое приводит к разгоранию флу-

оресценции. 

На данный момент был впервые получен тетрадиазепинопорфиразинат 

цинка симметричного строения [(Me3Dz)4PcZn], который в дальнейшем был 

функционализирован с помощью реакции метилирования с CH3I в целях полу-

чения водорастворимой формы макроцикла. Для [(Me3Dz)4PcZn] были изучены 

кислотно-основные свойства. 

 
Кроме того, впервые был получен низкосимметричный трибензо-

монодиазепинопорфиразин (А3В-типа) двумя разными методами: в результате 

реакции раскрытия субфталоцианинового кольца в присутствии дииминоимина, 

а также в результате смешанной стерически контролируемой циклизации фта-

лонитрила и 6,7-дигидро-1H-1,4-дикарбонитрила в присутствии бутилата лития. 

Также был выявлен наилучший способ получения диазепинопорфиразина типа 

А3В. 

Полученные соединения были охарактеризованы с помощью различных 

спектральных методов: УФ-видимая спектроскопия, масс-спектрометрия 

MALDI-TOF, ИК-спектроскопия, ЯМР-спектроскопия. 

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований (грант №19-33-90276); министерства науки и высшего образова-

ния РФ (грант № 075-15-2021-671) 

Литература 
 [1] Skvortsov, I. A., Fazlyeva, A. M., Khodov, I. A., Stuzhin, P. A. (2020). 

Porphyrazines with annulated diazepine rings. 5. Near-IR-absorbing tetrakis (6,7-

dihydro-1H-1,4-diazepino) porphyrazines and effects of acid solvation on their spec-

tral properties. New Journal of Chemistry, 44(42), 18362-18371. 
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ПОВЕДЕНИЕ ХЛОРАЦЕТАТОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ В 

ЭКСТРАКЦИОННЫХ СИСТЕМАХ С B15C5 

 

Шаров В.Э., Костикова Г.В., Жилов В.И., Григорьев М.С. 

Лаборатория новых физико-химических проблем, ИФХЭ РАН,  

117342 Москва, ул. Обручева, д. 40, корп. 1 

Широко известна способность макроциклических полиэфиров образовы-

вать устойчивые комплексные соединения с катионами большого количества 

металлов, что позволяет использовать данные лиганды, в частности, для выде-

ления различных элементов. Так, бензо-15-краун-5 (B15C5) обладает высокой 

селективностью к скандию при экстракции из растворов, содержащих трихлор-

ацетаты Na или Li. Это позволяет использовать данные экстракционные систе-

мы для выделения Sc из смесей РЗЭ. Поэтому исследование комплексообразо-

вания различных хлорацетатов щелочных металлов с B15C5 представляется ин-

тересной и важной задачей.  

На первом этапе были получены изотермы экстракции моно-, ди- и три-

хлорацетатов Li, Na и K B15C5 в хлороформе. Наблюдалось увеличение пере-

хода металла в органическую фазу в ряду Li<Na<K для всех исследуемых ани-

онов. В случае монохлорацетатов, трихлорацетата натрия и дихлорацетата ка-

лия наблюдалось увеличение экстрагируемости солей с увеличением их кон-

центрации в равновесной водной фазе. Аналогичные зависимости, полученные 

для CHCl2COOLi, CCl3COOLi, CHCl2COONa и CCl3COOK, имели ярко выра-

женный максимум. Для Li и Na наблюдалось увеличение экстрагируемости в 

ряду анионов CH2ClCOO-<CHCl2COO-<CCl3COO-, а для K – в ряду CH2ClCOO-

<CCl3COO-<CHCl2COO-. 

Далее были получены зависимости перехода B15C5 в водную фазу от 

концентрации хлорацетата щелочного металла в равновесной водной фазе. Ока-

залось, что для моно- и дихлорацетатов лития и натрия наблюдается суще-

ственное увеличение концентрации краун-эфира в водной фазе с ростом кон-

центрации металла, причем в случае натриевых солей этот показатель был вы-

ше, чем в случае литиевых. Для систем с CH2ClCOOK и CHCl2COOK данный 

эффект практически не наблюдался. В случае трихлорацетатов для всех трех 

щелочных металлов наблюдалось существенное увеличение концентрации 

B15C5 в равновесной водной фазе с увеличением концентрации металла, при-

чем этот параметр увеличивался в ряду K<Na<Li. 

Для экстракционных систем CCl3COOM – B15C5 (CHCl3) (M=Li,Na,K) 

методом разбавления были получены соотношения металл : лиганд в экстраги-

руемом комплексе. Для Li и Na этот параметр оказался близок к 1:1, а для K – 

1:2.  

Были получены в кристаллическом виде и охарактеризованы методом 

РСА соединения трихлорацетатов Li и Na и дихлорацетата K с B15C5.  

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки России (со-

глашение о предоставлении гранта. 
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С НАЦЕЛИВАЮЩИМИ ЛИГАНДАМИ, ОБЛАДАЮЩИМИ 

ПРОТИВООПУХОЛЕВОЙ АКТИВНОСТЬЮ1 

Бортневская Ю.С., Ширяев Н.А., Брагина Н.А., Жданова К.А. 

МИРЭА – Российский технологический университет,  

Москва, пр. Вернадского, 86; E-mail: Bortnevskaja2000@yandex.ru 

 

Фотодинамическая терапия (ФДТ) – хорошо зарекомендовавший себя 

подход лечения многих онкологических заболеваний. Значительное повышение 

селективности данного метода может быть достигнуто путем разработки высо-

коэффективных фотосенсибилизаторов, содержащих в структуре нацеливаю-

щие лиганды, способные направленно доставлять фотодинамические агенты к 

опухолевым клеткам. 

На данный момент в терапии раковых заболеваний широко применяются 

низкомолекулярные ингибиторы рецепторов эпидермального фактора роста 

(EGFR), обладающих внутренней тирозинкиназной активностью. Поскольку 

данные соединения демонстрируют высокую селективность к клеткам неопла-

зии, их конъюгация с фотосенсибилизаторами на основе тетрапирролов являет-

ся перспективной стратегией создания новых противоопухолевых агентов. 

Данная работа посвящена разработке подходов получения конъюгатов 

мезо-арилпорфиринов с тирозинкиназным ингибитором – Эрлотинибом® для 

таргетной противоопухолевой терапии. В качестве основной стратегии синтеза 

целевого соединения был подобран метод медь-катализируемого азид-

алкинового циклоприсоединения. В роли ацетиленовой компоненты использо-

вали коммерчески доступный Эрлотиниб®, который обрабатывали предвари-

тельно синтезированным цинковым комплексом азидопорфирина 1.  

Повышение растворимости эрлотиниб-порфиринового конъюгата 2 в фи-

зиологических средах было достигнуто путем модификации терминальных 

функциональных групп и, как следствие, получение целевого положительно за-

ряженного соединения 3. 

 

 

                                           
1 Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (грант №22-73-10176). 
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НОВЫЕ ФТАЛОЦИАНИНАТЫ ЦИНКА И ГАДОЛИНИЯ(III) ДЛЯ 

МЕДИЦИНСКИХ ПРИМЕНЕНИЙ1 

 

Бунин Д.А. 1, Монич С.В. 2, Жданов А.П. 3, Акасов Р.А. 4,  
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4ФГАОУ ВО Первый МГМУ имени И.М. Сеченова,  

Москва, ул. Трубецкая, 8 стр. 2 

 

В работе впервые реализовано превращение карбонильных производных 

фталонитрилов в амино- и гидроксиметил-производные при помощи триаце-

токсиборгидрида натрия — доступного мягкого восстановителя [1]. 

 
Рис. 1. Схема синтеза новых фталоцианинов. 

При помощи разработанной стратегии были получены: 

 Новые катионные фталоцианинаты цинка на основе амино-замещенных 

фталонитрилов* — потенциальные фотосенсибилизаторы для ФДТ, 

демонстрирующие очень высокую световую цитотоксичность (IC50 < 100 нМ 

для MCF-7 и фибробластов); 

 Новый фталоцианинат гадолиния(III) и его ацетонитрилиевое 

производное с клозо-боранами на основе гидроксиметил-замещенных 

фталонитрилов** — потенциальное средство для сочетанной МРТ-диагностики 

и БНЗТ-терапии с приемлемой величиной релаксивности 1.9 мМ-1с-1. 

[1] Afanasyev, O. et al. // Chem Rev, 2019, 119, p. 11857–11911.  
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В период распространения вирусных и бактериальных инфекций, крайне 

актуален поиск новых антибактериальных веществ.  

Нами впервые синтезированы основания Шиффа, производные дибензо-

18-краун-6 и дибензо-21-краун-7 и их медные комплексы с ацетатом меди, ис-

следованы антибактериальные способности веществ.  

Выявлено, что и лиганды и медные комплексы проявляют наибольшую 

активность против грамположительных бактерий Micrococcus luteus и Staphylo-

coccus aureus. Грамотрицательные бактерии Escherihia coli и Pseudomonas aeru-

ginosa  не проявляют роста в средах медных комплексов производных краун-

эфиров в большей степени, чем в соединениях, не содержащих медь в своем со-

ставе.  

Производные дибензо-18-краун-6 активнее, чем производные дибензо-21-

краун-7 подавляют рост микроорганизмов. 

 

 
Аналитические исследования выполнены с использованием научного 

оборудования ЦКП НИЦ «Курчатовский институт» - ИРЕА при финансовой 

поддержке проекта Российской Федерацией в лице Минобрнауки России, Со-

глашение № 075-11-2021-070 от 19.08.2021. 
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Метод ИК-спектроскопии был использован для изучения процессов ком-

плексообразования в экстракционной системе, а также для выяснения состава 

органической и водных фаз при различных концентрациях экстрагента и соли 

лития. Эта информация необходима для подбора оптимальных параметров экс-

тракционных процессов и увеличения степени извлечения лития из водных рас-

творов солей. 

В изучаемой системе в качестве экстрагента использовался раствор 

Б15К5 в ионной жидкости [C8mim][N(SO2CF3)2]. Литий извлекали из водных 

растворов LiCl и LiN(SO2CF3)2. 

В рамках настоящего исследования проводился ИК спектральный анализ 

органических и водных фаз. Поскольку экстракция лития в органическую фазу 

обусловлена процессом комплексообразования лития с Б15К5, то предвари-

тельно были выделены и изучены методами РСА и ИК спектроскопии комплек-

сы LiN(SO2CF3)2 c Б15К5 с различным соотношением Li :Б15К5 = 1 (I), 1.5 (II), 

2 (III).  

Показано, что в выделенных комплексах лития (I-III) молекулы краун-

эфира занимают различные позиции. Это приводит к формированию различных 

конформаций краун-эфирного кольца в составе комплексов. Для определения 

конформаций использовали  диапазон 1000-800 см-1, где фиксируются полосы 

валентно-деформационных колебаний этиленгликолевых звеньев. 

Сравнительный анализ ИК спектров экстракта и растворов выделенных 

комплексов показал, что в органическую фазу экстрагируется комплекс состава 

LiБ15К5(Н2О)N(SO2CF3)2 (1:1). 

ИК спектры были использованы для контроля распределения экстрагента 

между органической и водной фазами. Спектральный анализ позволил предло-

жить механизм холостой экстракции лития в ионную жидкость из водного рас-

твора LiN(SO2CF3)2. 

 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Минобрнауки Рос-

сии (соглашение о предоставлении гранта № 075-15-2020-782)  
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Рост числа онкологических заболеваний представляют собой серьезную про-

блему для отечественного здравоохранения. Фотодинамическая терапия (ФДТ) явля-

ется эффективной альтернативой стандартным методам лечения рака и включает три 

нетоксичных в темноте компонента: фотосенсибилизатор (ФС), видимый свет и моле-

кулярный кислород [1, 2]. Вводимый обычно внутривенно ФС селективно накаплива-

ется в опухолевой ткани и при облучении видимым светом генерирует активные фор-

мы кислорода (главным образом, синглетный кислород), что приводит к гибели опу-

холевых клеток [2]. В васкулярной фотосенсибилизаторы могут транспортироваться к 

клеткам-мишеням в виде комплексов с различными транспортными белками и фор-

менными элементами крови, и, таким образом, время и селективность накопления 

разных по структуре ФС в опухолях будут существенно различаться.  

Метод гель-фильтрации при использовании геля с подходящим размером пор 

позволяет количественно оценить связывание транспортных белков сыворотки с ФС 

различной природы в условиях, максимально приближенных наиболее приближен-

ных к имеющим место in vivo. 

В докладе представлены результаты исследования связывания хлориновых ФС 

с белками сыворотки методом гель-фильтрации со спектрофотометрическим контро-

лем. Показано, что анионные ФС на основе хлорина е6 почти полностью переносятся 

сывороточным альбумином, в то время как монокатионные ФС связываются преиму-

щественно с липопротеинами низкой и высокой плотности. Описание методики ис-

следования и количественные результаты будут подробно представлены на постере. 

 

Литература 
[1] Kustov A.V.; Privalov O.A.; Strelnikov A.I.; Koifman O.I. et al. J. Clin. Med. 2022, 11, 

233. 

[2] Kustov A.V.; Morshnev Ph.K.; Kukushkina N.V. et al. Int. J. Mol. Sci. 2022, 23, 5294. 

 
1 Исследование выполнено за счёт средств гранта РНФ (проект №21-13-

00398)  

mailto:drondel2014@mail.ru
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 Порфирины благодаря своим оптическим свойствам являются пер-

спективными соединениями для создания сенсоров для обнаружения катионов 

токсичных металлов в водных средах.  

 В данной работе на основе водорастворимого тетразамещенного 

порфирина TPPP созданы колориметрический и флуоресцентный сенсоры се-

лективные по отношению к кати-

онам меди и свинца в водных рас-

творах. 

КАТИОНОВ МЕДИ И СВИНЦА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ* 

 Включение водорас-

творимого порфирина ТРРР в 

матрицу из агарозы позволило со-

здать твердотельный сенсор – по-

лимерные пленки, цвет которых 

изменялся только в присутствии 

катионов меди и свинца. Цвето-

вые изменения наблюдались как 

невооруженным глазом, так и при облучении диодом (365 нм). При этом цвет 

сенсорных систем изменялся по-разному в зависимости от катиона. Кроме того, 

предел обнаружения катионов меди полимерными пленками составил 10-9 М, 

что почти на два десятичных порядка превышает ПДК катионов меди в питье-

вой воде (1.6х10-7 М). Этот результат является уникальным для визуального 

определения катионов в водных растворах. 

* Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ и Правительства 
Москвы в рамках научного проекта № 21-33-70003.
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Порфирины и их металлокомплексы способны формировать 

супрамолекулярные ансамбли с различной структурой в зависимости от строения 

периферийных заместителей и природы металлоцентра. В данной работе 

исследованы свойства нового β-окта[(4-диэтоксифосфорил)фенил]порфирина и 

его металлокомплексов на поверхности раздела воздух/вода с последующим 

переносом на твердые подложки. 

 
 

Рис. 1. АСМ изображения однослойных пленок Ленгмюра-Блоджетт 

порфиринов OPPP (a), NiOPPP (b), ZnOPPP (c) и CuOPPP (d). 

МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСОВ НА ПОВЕРХНОСТИ ЖИДКИХ И ТВЕРДЫХ 

ПОДЛОЖЕК* 

Установлено, что структура супрамолекулярных систем, заданная на 

поверхности раздела воздух/вода латеральным сжатием, а также их оптические 

свойства сохраняются при переносе монослоев на твердые подложки методом 

Ленгмюра-Блоджетт, что было подтверждено методом атомно-силовой 

микроскопии (Рис. 1).

* Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Научного Фонда, 
грант № 21-73-00020.  
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Перспективным является использование краун-эфиров совместно с ион-

ными жидкостями, как альтернатива обычно используемым в процессах экс-

тракции легколетучим и вредным растворителям, например, CHCl3. 

В работе был рассмотрен ряд ионных жидкостей, из которых наилучши-

ми экстракционными свойствами обладала [C4mim][NTf2]. Показан недостаток 

использования ионных жидкостей, при котором имеется перенос ионной жид-

кости в водную фазу вследствие ионного обмена, что приводит к потерям ион-

ной жидкости, изменению объёмов фаз и даже к смешению фаз для недоста-

точно липофильных ионных жидкостей. Наибольшая холостая экстракция при 

использовании различных солей лития наблюдается из системы с LiNTf2.  

Введение краун-эфира в систему с ионной жидкостью значительно уве-

личивает экстракцию солей лития, идентично наблюдаемой ранее зависимости 

лучше экстрагируется LiNTf2. Однако эффект переноса части ионной жидкости 

в водную фазу оказался более значительным и использование недостаточно ли-

пофильных ионных жидкостей приводило к смешению органической и водной 

фаз, из-за чего оптимальной в использовании оказалась [C8mim][NTf2]. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки России (со-

глашение о предоставлении гранта № 075-15-2020-782) 
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В наше время актуальной задачей на стыке химии и физики является изучение вли-

яния матрицы на различные параметры внедренных в нее излучателей. Более кон-

кретной задачей является проведение поисковых экспериментов по исследованию 

взаимовлияния излучателей и локальных сред-матриц.  

В рамках данной работы были исследованы оптические характеристики квантовых то-

чек (КТ) типа ядро/оболочка CdSe/CdS/ZnS внутри синтезированного полимера – 

аморфного полифениленоксида (ПФО). ПФО был выбран из-за его способности ме-

нять свободный объем при разной температуре синтеза. Благодаря изменению сво-

бодного объема меняются и диэлектрические параметры полимера, в частности пока-

затель преломления. При разных температурах были синтезированы 7 матриц с раз-

ными показателями преломления, а КТ были легированы в полимерные образцы на 

стадии синтеза в неизменной концентрации. Далее образцы исследовались методами 

люминесцентной и время-разрешённой спектроскопии.   

Были зарегистрированы спектры поглощения и люминесценции всех 7 образцов.  

Проанализирована связь между изменением контура люминесценции, а также време-

ни жизни возбужденного состояния и температурой синтеза полимера.  

В результате исследования получены новые данные о композитах. На основе этих 

данных сделаны выводы о влиянии полимерной матрицы с разным показателем прелом-

ления на интенсивность люминесценции и время жизни возбужденного состояния излуча-

телей, внедренных в матрицу. 
 

Работа выполнена в рамках Государственного задания Московского Педагогического Государственного Универси-

тета (МПГУ) «Физика наноструктурированных материалов: фундаментальные исследования и приложения в материалове-

дении, нанотехнологиях и фотонике» при поддержке Министерства Просвещения Российской Федерации (AAAA-A20-

120061890084-9) совместно с Центром коллективного пользования «Структурная диагностика материалов» Федерального 

исследовательского центра РАН «Кристаллография и фотоника». Авторы статьи являются членами ведущей научной шко-

лы Российской Федерации «Оптико-спектральная наноскопия квантовых объектов и диагностика перспективных материа-

лов» (проект НШ-776.2022.1.2). Авторы благодарят профессора Александра Юрьевича Алентьева (Институт нефтехимиче-

ского синтеза им. А.В. Топчиева Российской академии наук) за предоставленные на исследования полимерные композиты. 
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Получение новых функциональных полимерных материалов для исполь-

зования их в медицинских приложениях является актуальной задачей совре-

менной науки о высокомолекулярных соединениях. Перспективным классом 

полимеров, используемых для адресной доставки лекарственных веществ, яв-

ляются поли-2-алкил-2-оксазолины (ПаОЗ). Перспективы практического при-

менения термочувствительных полимеров сложной архитектуры стимулирова-

ли исследования в области синтеза и изучения многолучевых звездообразных 

полимеров, в частности звезд с ПаОЗ лучами.  

В данной работе исследованы новые звездообразные стимул-

чувствительные полимеры с каликс[8]ареновым ядром, лучами которых явля-

лись поли-2-изопропил-2-оксазолин (ПипОЗ) и поли-2-этил-2-оксазолин (ПэОЗ) 

(Рис.1).  

 

Синтез 16-лучевых звездо-

образных поли-2-алкил-2-

оксазолинов с каликс[8]ареновым 

центром ветвления проводился с 

использованием комбинации под-

ходов «прививка на» и «прививка 

от». Для этого использован муль-

тицентровый инициатор с суль-

фохлоридными группами, вве-

денными в верхний обод макро-

цикла и сложноэфир- 
Рисунок 1. Структурные формулы звездо-

образных 16-лучевых ПаОЗ 

ными группами, введенными в нижний обод. Структура полученных об-

разцов подтверждена методами ЯМР- и УФ-спектроскопии. 

Методами молекулярной гидродинамики и оптики получены молекуляр-

ные массы образцов, их гидродинамические радиусы и характеристические 

вязкости в органических растворителях. Процессы самоорганизации в водных 

растворах изучены методами светорассеяния и турбидиметрии. Определены 

температуры фазового разделения и получены характеристики растворов.  

Показано, что при переходе от гидрофильного ПэОЗ к более гидрофоб-

ному ПипОЗ температуры фазового разделения снижаются.  
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Макроциклические полиэфиры и их открытоцепные аналоги являются перспек-

тивными экстрагентами для селективного выделения и разделения различных метал-

лов.  Ранее  было найдено, что в качестве селективного экстрагента для извлечении Sc 

из редкоземельных концентратов может быть рассмотрен Б15К5.  

Исследован процесс комплексообразования Sc c Б15К5 в присутствии трихлор-

ацетатов Li и Na. Определены стехиометрические соотношения Sc:Б15К5, Sc:ТХА- и 

Sc:OH- в экстрагируемых соединениях. Для экстракционной системы с ТХАLi в слу-

чае высоких концентраций Sc в фазе экстрагента (более 10 г/л) при выдержке экс-

тракта на воздухе наблюдалось выпадение кристаллов, структура I которых была 

определена методом РСА.  

Атом Li в структуре I связан с пятью атомами O одной молекулы краун-эфира, 

окружение атома Li дополняет атом O молекулы воды, которая связана водородными 

связями со второй молекулой краун-эфира, в результате в структуре можно выделить 

фрагмент [Li(H2O)(benzo-15-crown-5)2]+. Анионная часть структуры представляет со-

бой димерный комплексный анион [Sc2(OH)(OOCCCl3)6(H2O)2]. Два атома Sc соеди-

нены двумя бидентатно-мостиковыми трихлорацетат-ионами и мостиковым гидрок-

сил-ионом. Кроме того, в координацию каждого из атомов Sc входят два атома O 

двух монодентатных трихлорацетат-ионов и атом O молекулы воды. Также  были 

синтезированы два соединения: [Li(H2O)(benzo-15-crown-5)2][Sc(NO3)4(H2O)] II  и 

[K(benzo-15-crown-5)2][Sc2(NO3)4(H2O)(benzo-15-crown-5)] III, подтвердившие вхож-

дение скандия в комплексные соединения в виде аниона.   

Данные по экстракционному разделению скандия и РЗЭ Б15К5 показали, что 

при высоких концентрациях РЗЭ в равновесных водных фазах наблюдается их замет-

ный переход в экстракт, в связи с чем была подробно рассмотрена экстракция РЗЭ 

растворами Б15К5 в хлороформе из нейтральных растворов трихлорацетатов Li и Na. 

В образующихся экстрагируемых комплексах методом разбавления получены соот-

ношения для ТХА Li – РЗЭ : Б15К5   1 : 3 – 3,5; РЗЭ : [ТХА-]  1 : 4,3.  Для ТХА Na – 

РЗЭ : Б15К5 ~ 1 : 2; РЗЭ : [ТХА-]  1:3,9. Таким образом, на основании полученных 

данных может быть выдвинуто предположение, что при экстракции РЗЭ из растворов 

трихлорацетатов лития и натрия Б15К5 образуются комплексные соединения, содер-

жащие сходные по строению анионы, включающие РЗЭ, и разные по строению кати-

оны, включающие молекулы краун-эфира, воды и катион щелочного металла. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки России (соглаше-

ние о предоставлении гранта № 075-15-2020-782) 
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Реакции переноса карбена – мощный инструмент современного 

органического синтеза, используемый для получения ряда фармацевтических 

препаратов. В связи с этим, важно, чтобы такие реакции были 

энантиоселективными и приводили к образованию целевых оптических 

изомеров, обладающих необходимой биологической активность. 

Металлокомплексы порфиринов с хиральными заместителями позволяют 

успешно решать такую задачу, выступая в качестве катализаторов в реакциях 

энантиоселективного переноса карбена в С=С [1,2] и С-Н [2,3] связи. В то же 

время, несмотря на успехи в области синтеза хирально-замещенных 

фталоцианинов [4], на данный момент исследования, подтверждающие их 

способность к ассиметричной индукции, не проводились.  

 В данной работе показан первый пример энантиоселективного катализа с 

использованием фталоцианинатов рутения, содержащих арилоксильные группы 

с фрагментами (-)-ментола в периферийных (β) и непериферийных (α) 

положениях. В качестве модельной реакции было выбрано взаимодействие 

стирола и его производных с 

диазосоединениями. Показано, 

что в присутствии 0.15 моль.% α-

замещённого комплекса удается 

достичь ee(цис) = 18% для 

реакции цикло-пропанирования 

стирола этилдиазоацетатом. 

 

 

1. Che C. et al., J. Am. Chem. Soc. 2001. Vol. 123. P. 4119–4129. 

2. Chan K.-H. et al., Angew. Chemie. 2014. Vol. 126, № 11. P. 3026–3031. 

3. Cheung W. et al., Org. Lett. 2003. Vol. 5, № 14. P. 2535–2538. 

4. Kobayashi N., Coord. Chem. Rev. 2001. Vol. 219–221. P. 99–123.  
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 Нафталоцианины являются бензоаннелированными аналогами 

фталоцианинов. Происходящее при такой модификации расширение ароматической 

системы оказывает значительное влияние на электронное строение и химические 

свойства комплексов. В то время как фталоцианины активно применяются в 

качестве катализаторов переноса карбенов [1,2], каталитические свойства 

нафталоцианинов в подобных реакциях ранее не были изучены. 

В данной работе взаимодействием 

окта-бутокси-нафталоцианина с карбонилом 

рутения в кипящем o-дихлорбензоле впервые 

синтезирован комплекс [γ-

(BuO)8NcRu](CO). Продемонстрирована 

высокая каталитическая активность 

полученного соединения в реакции 

внедрения карбена в N-H связь при 

взаимодействии аминов с этилдиазоацетатом (ЭДА). Показано, что комплекс [γ-

(BuO)8NcRu](CO) катализирует данные реакции при более низкой концентрации, 

по сравнению с ранее описанным фталоцианинатом рутения [β-(BuO)8PcRu](CO) 

[2] – даже при использовании 0.002 мольн. % нафталоцианина в реакции анилина с 

ЭДА удаётся достигнуть TON = 48000, в то время как максимальный TON при 

использовании фталоцианинового катализатора достигал значения 1000. 

 
1. L.P. Cailler, A. G. Martynov, Y. G. Gorbunova, A. Yu. Tsivadze, A. B. 

Sorokin, J. Porphyrins Phthalocyanines, 2019, 23, 497–506. 

2. L.P. Cailler, A. P. Kroitor, A. G. Martynov, Y. G. Gorbunova, A. B. Sorokin, 

Dalton Trans., 2021, 50, 6, 2023–2031.  

                                           

*Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ (грант №21-53-15004) и стипендии 

Президента Российской Федерации молодым ученым и аспирантам на 2021-2023 годы. 
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За последние десятилетия нанотехнологии оказали значительное влияние на 

медицину и во многом способствовали ее совершенствованию. Разработаны инно-

вационные системы доставки лекарств, которые уже продемонстрировали свою 

эффективность, длительную физическую и химическую стабильность, простоту и 

надежность получения, доступность материалов. Одним из достижений в этом 

направлении можно считать разработку ниосом в качестве альтернативной по 

структуре липосомами системы доставки. Однако, несмотря на большое число 

работ, посвященных этим наноносителям, исследованию физико-химических 

процессов, ответственных за получение везикулярных структур до сих пор уделяет-

ся недостаточно внимания. В значительной мере это относится к поведению везику-

лярных структур в поле центробежных сил, использующихся при выполнении одной 

из важнейших операций в процессе получения качественных везикул - очистке 

ниосомальных дисперсий от избытка компонентов, формирующих носители, а 

также от не вошедших в частицы препаратов. Интенсивное механическое воздей-

ствие на «жидкие» частицы, распределенные в дисперсии, оказывает значительное 

влияние на основные параметры везикул.  

В связи с этим цель настоящей работы состояла в изучении структурных пре-

вращений ниосом в поле центробежных сил различной интенсивности, а также в 

детальном исследовании кинетики диализа ниосом различного состава. Установле-

но, что в отличие от щадящего, но времязатратного диализа, процесс центрифугиро-

вания дисперсий приводит существенному изменению морфологии и распределения 

частиц по размерам, а также является причиной значительного уменьшения эффек-

тивности инкапсуляции целевого компонента.  

 
*Работа выполнена при поддержке Минобрнауки (грант на проведение крупных 

научных проектов по приоритетным направлениям научно-технологического 

развития, соглашение №075-15-2020-782) 

  

mailto:vladimir.arslanov@gmail.com
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Photodynamic therapy (PDT) is a successful therapeutic modality for treating localized bac-

terial infections and superficially located tumors [1-3]. PDT consists of three non-toxic 

components such as a photosensitizer (PS), light, and molecular oxygen which together may 

lead to the generation of highly toxic singlet oxygen species, 1O2. This phenomenon rapidly 

induces significant toxicity towards tumor or microbial cells via apoptosis, necrosis or au-

tophagy. However, despite of great success of clinical PDT, there are several limitations of 

the second-generation chlorin PSs [1], which stimulates the search of new agents for effi-

cient tumor photoinactivation. 

N(CH3)3 IN

N

N

HN

NH

CO2CH3 CO2CH3

C

O
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In this experimental study we focus on acute toxicity of a new monocationic derivative of chlorin e6 

(see the Figure), which is considered as a new promising photosensitizer both for antimicrobial and 

antitumor photodynamic therapy, using a rat model. Our results do indicate that the LD50 value for 

this agent is rather high being of 100 mg/kg of body weight. The main driving force in thanatogenesis 

of animals is vasopathic action, which, apparently, leads to the development of cerebral edema and 

dislocation syndrome. Additionally, the development of acute respiratory distress syndrome seems to 

be also important. 
 

1. A.V. Kustov, D.B. Berezin, A.I. Strelnikov, N.P. Lapochkina. Antitumor and an-

timicrobial photodynamic therapy: mechanisms, targets, clinical laboratory research. A 

practical guide. A.K. Gagua ed., Moscow, Largo, 2020, 108 p. (in Russian) 

2. Kustov A.V.; Privalov O.A.; Strelnikov A.I.; Koifman O.I. et al. J. Clin. Med. 

2022, 11, 233. 

3. Kustov A.V.; Morshnev Ph.K.; Kukushkina N.V. et al. Int. J. Mol. Sci. 2022, 23, 

5294. 

                                           
1 This research was supported by Russian Science Foundation (project N 21-13-00398) 
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Разработана поэтапная стратегия синтеза ряда реберно-

функционализированных хлорсодержащих клатрохелатов железа(II) с двумя 

анизольными фрагментами в апикальных положениях. Их гексахлороклатрохе-

латный предшественник был получен реакцией темплатной конденсации ди-

хлорглиоксиматных хелатирующих лигандов на матрице – ионе железа(II) с 

двумя молекулами 4-метоксифенилборной кислоты в качестве сшивающего 

агента. Последующее нуклеофильное замещение по схеме 1 привело к ряду S-, 

S2- и O2-содержащих клатрохелатов железа(II), способных к дальнейшей функ-

ционализации их апикальных и реберных фрагментов.  

 

Cхема 1 

Состав и строение полученных клеточных комплексов установлены на 

основании данных элементного анализа, ЭСП, полиядерной ЯМР-

спектроскопии MALDI-TOF масс-спектрометрии, а также методом РСА. 
 
[1] Я.З.Волошин, И.Г.Белая, Р.Кремер, Клеточные комплексы металлов: клатрохелаты воз-

вращаются, Граница, Москва, 2019. 
*Cинтез комплексов выполнен при финансовой поддержке Российского фонда фундаменталь-

ных исследований (проект №19-33-60047). Спектральные и структурные исследования выполнены в 

рамках государственного задания ИОНХ РАН.  
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ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА ВОДА/ВОЗДУХ 

 
Макшанова А.О. 1, Усольцев С.Д. 2, Райтман О.А. 1,3  

 
1РХТУ им. Д. И. Менделеева, 125047, Москва, Миусская площадь, д. 9. 

2ИГХТУ, 153000, Иваново, Шереметевский просп., д. 7. 
3ИФХЭ РАН, 119071, Москва, Ленинский проспект, д.31, корп.4 

 

Бор-фторидные комплексы дипирринов (BODIPY) являются перспектив-

ным классом органических люминофоров, представители которого обладают 

высокими квантовыми выходами люминесценции и коэффициентами молеку-

лярной экстинкции. Фотофизические характеристики различных производных 

BODIPY в разной степени зависят от параметров локального окружения моле-

кулы. Путем структурной модификации можно управлять чувствительностью 

молекул по отношению к различным аналитам, изменению полярности среды и 

многим другим внешним условиям [1]. Бордипиррины, кроме этого, легко под-

даются химической модификации и, в частности, могут быть предорганизованы 

к гомомолекулярным взаимодействиям в двухмерных слоях. В настоящей рабо-

те рассматривается влияние различных ко-сурфактантов на физико-химические 

и спектральные характеристики монослоя BODIPY, имеющего в структуре про-

тяженный алифатический заместитель. Использование ко-сурфактантов позво-

ляет гибко контролировать параметры образующегося монослоя. Определено, 

что любой из исследованных разбавителей в значительной степени повышает 

эластичность слоя, позволяя формировать истинные монослои на основе 

BODIPY-С10 (рис. 1), что критически значимо для технологии фотоэлектрон-

ных устройств.  

Рисунок 1. Структурная формула исследуемого BODIPY-С10 
С другой стороны, показано, как спектральные свойства образующегося 

слоя можно использовать для первичной оценки структурных характеристик 

мономолекулярной пленки. Такой подход существенно расширяет возможности 

управления фоточувствительными монослоями по сравнению с постоянным 

контролем поверхностного давления в системе.  

1.  Loudet A., Burgess K. BODIPY dyes and their derivatives: syntheses 

and spectroscopic properties //Chemical reviews. – 2007. – Т. 107. – №. 11. – С. 

4891-4932.
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МОНОСЛОЁВ BODIPY ДЛЯ МОДУЛИРОВАНИЯ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ1 

Матюшенкова В.М. 1,2, Александрова А.В.1, Шокуров А.В.1,  

Волкова Ю.А.3, Селектор С.Л.1 

 
1Институт Физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН, 

Москва, Ленинский проспект 31к. 4, 199071; e-mail: pcss_lab@mail.ru 
2Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева,  

3Институт органической химии им. Н. Д. Зелинского РАН, Москва  

Разработка функциональных наноматериалов на основе молекулярных 

ансамблей в настоящее время является одним из ключевых направлений совре-

менной науки о материалах. В качестве основы для таких структур удобно ис-

пользовать модифицированные органические красители, в частности, соедине-

ния на основе BODIPY, которые благодаря своим фотофизическим характери-

стикам, широко используются, начиная от флуоресцентных маркеров вплоть до 

фотопереключаемых материалов.  

Целью данной работы является исследование спектральных и рецептор-

ных характеристик одного из представителей класса BODIPY, содержащего в 

качестве ионофорного фрагмента бис-[(пиридин-2-ил)метил]амин в мезо-

положении (B2P), на межфазной границе воздух/вода и в уль-

тратонких плёнках. В растворе и монослоях Ленгмюра данное 

соединение в свободной форме демонстрирует малоинтенсив-

ную флуоресценцию  из-за наличия фотоиндуцированного пе-

реноса электрона (ФПЭ) внутри молекулы от ионофорного 

фрагмента в ядро красителя. Однако при связывании с ионами 

металлов Zn2+ и Cd2+ картина процесса резко меняется - 

наблюдается рост интенсивности испускания. По-видимому, 

благодаря комплексообразованию ФПЭ блокируется. При этом флуоресцент-

ные свойства молекул сохраняются и в ультратонких плёнках Ленгмюра-

Блоджетт, что связано с участием катиона металла в формировании структуры 

монослоя Ленгмюра. Для изучения предорганизационной роли ионов металлов 

из плёнок, содержащих комплексы красителя с этими ионами, с помощью 

EDTA Zn2+ и Cd2+ были удалены. Спектральные измерения показали, что в обо-

их случаях это приводит к смещению максимумов флуоресценции и поглоще-

ния в область, характерную для свободного красителя. При этом в плёнках, 

сформированных в присутствии катионов Zn2+, сохраняется высокая интенсив-

ность флуоресценции. Полученные результаты позволяют сделать однозначный 

вывод об участии ионов металлов в формировании особой упаковки молекул 

BODIPY, обладающей новыми фотофизическими характеристиками. Результа-

ты данного исследования могут быть использованы при разработке нанодатчи-

ков, работающих по принципу «выключено-включено».  

                                           
1 Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (грант №19-73-20236) 

B2P 
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В настоящее время создание новых интеллектуальных наноносителей на 

основе нетоксичных биосовместимых полимеров, способных к эффективной 

инкапсуляции материалов различной природы и их управляемому высвобожде-

нию, относится к одной из наиболее актуальных проблем супрамолекулярной, 

коллоидной химии и нанотехнологии.  

Цель работы состояла в развитии подходов к дизайну и сборке «мягких» ве-

зикулярных структур (темплат) на основе неионогенных ПАВ, допированных 

реакционноспособными олигомерами, для получения нанокапсул с управляе-

мой полимерной оболочкой и функциональным ядром. 

Рассмотрена возможность использования полиоксометаллатов в качестве 

отвердителей эпоксидных смол. Обнаружено, что гетерополианионы фосфор-

новольфрамовой кислоты способны инициировать реакции катионной полиме-

ризации эпоксисоединений без применения внешнего воздействия (нагревания 

или УФ-облучения). Это позволяет создавать на их основе 2D гибридные орга-

нические-неорганические сетки повышенной жесткости и оболочки нанокапсул 

с регулируемой проницаемостью. 

Осуществлена самосборка ниосом на основе эфиров сорбитана, содержащих 

эпоксидный олигомер в оболочке и отвердитель (олигоамин или полиоксоме-

таллат) в водном ядре. Методом динамического светорассеяния показано, что 

ниосомальные дисперсии имеют тримодальное распределение частиц по разме-

рам. Постоянные в течение длительного времени размеры частиц и их процент-

ное соотношение в дисперсии свидетельствуют об агрегативной устойчивости 

синтезированных наносистем. На примере Родамина Б с помощью флуорес-

центной микроскопии показано, что гидрофильные материалы различного 

назначения могут быть инкапсулированы в водном компартменте везикул. 

 

*Работа выполнена при поддержке Минобрнауки (грант на проведение 

крупных научных проектов по приоритетным направлениям научно-

технологического развития, соглашение №075-15-2020-782) 

  

mailto:vladimir.arslanov@gmail.com
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Координационная химия порфиринов и других тетрапиррольных макро-

циклов охватывает большинство элементов периодической таблицы, которые 

образуют комплексы с координационным узлом MN4. В отличие от всех 

остальных элементов атом бора вследствие малого ионного радиуса и склонно-

сти к тетраэдрической координации не может образовывать связи со всеми че-

тырьмя пиррольными атомами азота порфиринового макроцикла и для него ха-

рактерно образование оксодиборных комплексов [1]. В их составе каждый из 

двух атомов бора, соединенных оксо-

мостиком, образует связи с двумя со-

седними пиррольными атомами азота и 

с атомом фтора (либо другим анион-

ным лигандом). Такие комплексы с ко-

ординационным узлом (N2B(F))2O мо-

гут существовать в виде изомеров с 

устойчивой цисоидной и трансоидной 

конформацией. О получении таких ок-

содиборных комплексов для тетра-

трет-бутилфталоцианина сообщалось в 

статье Бразерс [2].  

В настоящем докладе представле-

ны и обсуждаются результаты иссле-

дования спектрально-люминесцентных и фотофизических свойств этого ком-

плекса и его кислотно-основных свойств  

Работы выполнена при поддержке гранта Российского фонда 

фундаментальных исследований 20-53-26004. 

Литература: 

[1]   Penelope J. Brothers J. Chem. Commun. – 2008. – P. 2090 – 2102. 

[2] Penelope J. Brothers, Aaron Chin Yit Tay, Benjamin J. Frogley, David C., 

J. Chem. Commun. – 2018. – P. 1-6. 
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Краун-эфиры – давно известные соединения, которые способны прояв-

лять уникальные свойства во многих областях их применения. В частности, ряд 

краун-эфиром являются перспективными экстрагентами в процессах разделе-

ния близких по свойствам веществ, например, щелочных и щелочно-земельных 

металлов, а также для разделения их изотопов. 

Нами была изучена экстракция и комплексообразование салицилатов ще-

лочных металлов с бензо-15-краун-5 эфиром. Удалось выделить из экстракци-

онных систем литиевые, натриевые и калиевые комплексы с краун-эфиром, ко-

торые значительно отличаются друг от друга. Полученные комплексные соеди-

нения были изучены и охарактеризованы методами ИК-спектроскопии и РСА.  

Полученные результаты экстракционных экспериментов показали, что 

ряд селективности бензо-15-краун-5 эфира относительно салицилатов щелоч-

ных металлов K > Na >> Li. Однако в определенных условиях ряд селективно-

сти резко меняется на Li, K >> Na, что позволяет проводить очистку натрия от 

лития и калия и наоборот. Помимо этого, наблюдается образование смешанного 

комплекса лития-калия с бензо-15-краун-5, чего ранее не было описано. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки России (со-

глашение о предоставлении гранта № 075-15-2020-782) 
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Изучение закономерностей связывания фотосенсибилизаторов (ФС) с человече-

ским сывороточным альбумином (ЧСА) является важным этапом разработки новых 

лекарственных и диагностических препаратов для фотомедицины. Важно, что свой-

ства, значимые для фотодинамической терапии рака (оптический спектр, квантовые 

выходы триплетной молекулы и генерации синглетного кислорода), для комплексов с 

альбумином существенно зависят от локализации ФС в белке. 

В данной работе проведено исследование методом импульсного ЭПР комплек-

сов новых перспективных ФС на основе катионных порфиринов, содержащих терми-

нальные пиридиниевые группировками на алкильных спейсерах (C2Py, С3Py C5Py), с 

человеческим сывороточным альбумином. Показано, что исследованные порфирины 

имеют несколько сайтов связывания в альбумине: сайт в субдомене IB, сайт Sudlow I 

и сайт Sudlow II. Для C3Py и C5Py и их комплексов с Zn доминирующий сайт связы-

вания с альбумином расположен в субдомене IB. Для порфирина С2Py с наиболее ко-

роткой длиной алкильного спэйсера наблюдается увеличение локализации в сайтах 

Sudlow I и Sudlow II.  

Методом ЭПР и спиновых ловушек исследована эффективность генерации син-

глетного кислорода катионными порфиринами и их комплексами с альбумином. Эф-

фективность генерации синглетного кислорода в буфере без ЧСА для всех исследуе-

мых фотоагентов значительно ниже, чем для (5,10,15,20-тетракис(N-метил-4-

пиридил))порфирина (TMPyP4)  вследствие образования агрегатов. В комплексе с 

ЧСА синглетный кислород, образующийся при фотолизе C3Py и C5Py в субдомене IB 

, расходуется на окисление белка и не регистрируется методом ЭПР. Исключением из 

этой тенденции является C2Py порфирин, для которого показано увеличение эффек-

тивности генерации синглетного кислорода при образовании комплекса с альбуми-

ном. Таким образом, показано, что, варьируя длину алкильного спейсера в катионных 

порфиринах, можно влиять на место расположения порфирина в белке и его функци-

ональные свойства.  

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда 

(проект № 20-73-10239). 
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Гетероциклические ДНК-маркеры с электрон-дефицитными структурами, 

способными интеркалировать в ДНК, являются перспективными объектами ис-

следований. Особенностью таких соединений является то, что сами по себе они 

обладают незначительной люминесценцией, в то время как при связывании с 

молекулой ДНК – начинают ярко флуоресцировать [1]. Перхлораты тиазолопи-

римидиния, проявляющие такие свойства, способны селективно встраиваться в 

спиралевидные макромолекулы, что определяет высокую актуальность иссле-

дования их фотофизических характеристик.  

В настоящей работе впервые исследованы спектральные характеристики 

двух новых красителей класса перхлоратов тиазолопиримидиния: PTP-ethoxy и 

PTP-Me (рис. 1). Показано, что PTP-ethoxy обладает положительным сольвато-

хромизмом, в то время как PTP-Me – отрицательным. С помощью флуорес-

центной спектроскопии изучены фотофизические свойства указанных соедине-

ний. Расчет квантовых выходов флуоресценции относительно родамина В по-

казал, что интенсивность излучения молекулы PTP-ethoxy в этаноле на порядок 

выше этого значения для метил-замещенного производного тиазолпиримиди-

ния.  

 
а  б 

Рисунок 1. Структуры исследуемых соединений. (а) PTP-ethoxy; (б) PTP-

Me 

 

Полученные результаты открывают широкие перспективы использования 

тиазолпиримидиниевых соединений в качестве люминесцентных маркеров для 

различных биохимических объектов.  

 
[1] Sha X. L. et al. A mitochondria/lysosome-targeting fluorescence probe based on azonia-

cyanine dye and its application in nitroreductase detection //Sensors and Actuators B: Chemical. – 

2020. – Т. 307. – С. 127653.   
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Перспективным методом диагностики являются измерения pH и концентра-

ции кислорода в клетках и тканях организма, которые выполняются с помощью 

оптических сенсоров на основе индикаторных красителей. Имеющиеся сенсоры 

позволяют измерять только один параметр. Для одновременного измерения не-

скольких параметров необходимо создание мультипараметрических сенсорных 

красителей. В данной работе была поставлена цель получить такие красители 

на основе функционализированных металлопорфиринов.  

В ходе исследования были разработаны методы синтеза ряда функционали-

зированных порфиринов: гидразоны мезо-формилзамещенных октаэтилпорфи-

рина и копропорфирина I; азиновые производные, в которых азиновый линкер 

связывает порфирин с другими ароматическими хромофорами, включая хлори-

ны; «push-pull»-замещенные порфирины; конъюгаты октаэтилпорфирина с 

азот- и серосодержащими гетероциклами (тиогидантоином, тиобарбитуровой 

кислотой, пиразолидин-3,5-дионом). 

 
Фотофизические исследования веществ обосновали возможности их исполь-

зования в качестве компонентов сенсоров. Полученные производные порфири-

нов представляют интерес не только в качестве сенсорных красителей, но и по-

тенциальных фотосенсибилизаторов и биологически активных соединений. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ 22-23-00903 
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Экологический мониторинг является одной из наиболее актуальных про-

блем современного общества. Большой интерес в этой области наблюдается к 

разработке хемосенсорных устройств. В этом направлении активно ведется со-

здание и изучение супрамолекулярных фоточувствительных систем, для кото-

рых синтезируются фоточувствительные лиганды, способные в присутствии ка-

тионов металлов или органических молекул образовывать супрамолекулярные 

ансамбли. Одним из перспективных классов таких лигандов являются спиросо-

единения, обладающие высокой термической стабильностью, узкой полосой 

поглощения и проявляющие фотохромные свойства в растворах, полимерных 

матрицах и самоорганизованных монослоях. Под действием УФ-света фото-

хромы способны образовывать окрашенные структуры, обратная перегруппи-

ровка в которых возможна при темновой релаксации или под действием види-

мого света. Из литературных источников известно, что некоторые спиросоеди-

нения способны формировать комплексы с рядом катионов, что сопровождает-

ся разрывом связи С-О пиранового кольца и ростом полосы поглощения в ви-

димой области спектра. В настоящей работе изучены фотохромные, физико-

химические и фотофизические свойства дифильного спиронафтоксазина 3,3-

диметил-1-гексадецил-1,3-дигидроспиро[индолин-2,3`-нафто [2,1-

b][1,4]оксазин]-9`-ола (SNO-16). Обнаружено, что данное соединение вступает 

в реакцию комплексообразования с катионами некоторых металлов. Продемон-

стрирована селективность взаимодействия и высокая чувствительность отклика 

SNO-16 на присутствие ионов меди (II), ртути, алюминия и железа (III). Пока-

зана возможность управления комплексообразованием спиронафтоксазинов с 

помощью таких внешних воздействий как световые импульсы, изменение pH 

среды, полярности растворителя и т.п. 

 

 

Рисунок 1. Реакция комплексообразования SNO-16 с катионами металлов  
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Флуоресцентные молекулярные сенсоры — молекулы, люминесцентные харак-

теристики которых чувствительны к определенным параметрам микроокруже-

ния. Борфторидные комплексы дипирринов (boron dipyrrins, BODIPY), в допол-

нение к перечисленным характеристикам, легко поддаются структурной̆ моди-

фикации периферии лиганда, что обусловливает возможность тонкой 

настройки характеристик соединений для решения конкретных практических 

задач.  

BODIPY и молекулярные сенсоры на их основе при наличии соответствующих 

структурных мотивов способны выступать в качестве люминесцентных сенсо-

ров за счет управляемой реализации процессов передачи электронов и заряда 

как внутри одной молекулы, так и через пространство. Актуальной тенденцией 

в химии дипирринов на данный момент является регулирование равновесия 

мономер-ассоциат/агрегат, приводящее к обратимым изменениям в качествен-

ных и количественных параметрах спектральных характеристик соединений 

для их тонкой настройки или для контроля организационных параметров внут-

ри материала. Ведутся работы по улучшению эксплуатационных свойств со-

единений за счет получения на их основе конъюгатов, расширения спектра 

применения тонких пленок и твердотельных материалов. На основе данных со-

единений получены координационные полимеры, супрамолекулярные системы 

различной природы, а также наноразмерные частицы. 

В докладе представлены результаты работы лаборатории люминесцентных мо-

лекулярных устройств в области флуоресцентной молекулярной сенсорики. 

Обсуждаются результаты исследований бор-фторидных комплексов дипиррина 

(BODIPY), а именно — их фотофизических характеристик в идеальных раство-

рах различных растворителей и сенсорных откликов в спектральных характери-

стиках, агрегационных процессов в смесях растворителей и на поверхностях 

разделов фаз, характеристик соединений в коньюгатах с другими флуорофора-

ми и биомолекулами, в частности с применением хемоинформационного под-

хода 

 

Работа выполнена при поддержке гранта Президента РФ (Проекта МД-

2300.2022.1.3).  
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Большинство известных органических фотохромов обладают положитель-

ной (прямой) фотореакцией, то есть под действием УФ света обратимо перехо-

дят в окрашенную форму, что сопровождается появлением и ростом полосы по-

глощения в видимой области. Меньше внимания уделяется системам с отрица-

тельным (обратным) фотохромизмом, заключающемся в исчезновении окраски 

под действием видимого света и ее восстановлении в темноте. Материалы на 

основе обратных фотохромов могут использоваться для создания оптически ак-

тивных регистрирующих сред, систем снижения заметности, маскировочных 

покрытий, оптически регулируемых хемосенсорных систем и т.д. Однако, в 

связи с определенными трудностями, возникающими при синтезе таких систем, 

их количество невелико, а свойства до сих пор остаются малоизученными. В 

настоящей работе представлены результаты исследования фотохромных 

свойств 3',3'-диметил-1'-октадецилспиро[хромен-2,2'-индолин]-8-карбоновой 

кислоты (SP3) в различных органических растворителях. Показано, что в ос-

новном состоянии (в темноте) система в ацетонитриле находится в окрашенной 

форме с максимумом поглощения в области 575 нм. Выявлено, что SP3 облада-

ет отрицательным сольватохромизмом, заключающимся в гипсохромном сдви-

ге максимума поглощения мероцианиновой формы молекулы при увеличении 

полярности растворителя. Облучение видимым светом не приводит к обесцве-

чиванию раствора, что, по-видимому, может быть связано со стабилизацией 

цвитерионной формы внутримолекулярными водородными связями. Установ-

лено, что смещение pH раствора в щелочную область приводит к обратимому 

закрытию цикла и обесцвечиванию спиросоединения. С помощью флуорес-

центной спектроскопии изучены фотофизические свойства SP3. Показано, что 

фотохром обладает интенсивной люминесценцией в области 602 нм, а стоксов 

сдвиг составляет 27 нм. Квантовый выход флуоресценции составляет 19%. По-

лученные результаты открывают широкие перспективы использования соеди-

нений данного класса в качестве рабочих элементов pH-метрических устройств 

и флуорофорных систем. 
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