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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

Актуальность диссертационного исследования. Химия бис(дипирролилметенов) получила 
активное развитие в начале XXI века. Бис(дипирролилметены) – открытоцепные (ациклические) 
олигопирролы, построенные из двух хромофорных дипирролилметеновых доменов, связанных 
спейсером по 2,2′-, 2,3′- или 3,3′-позициям (H2L, бис(ДПМ)). Как тетрадентатные лиганды (N4), они 
образуют одно-, би- и полиядерные координационные соединения с двух или трехзарядными иона-
ми ряда р-, d- и  f- элементов с различными составом и молекулярной структурой: псевдомакроцик-
лической или порфириноподобной [ML], двойной спирали [M2L2], тройной спирали [M2L3], тре-
угольника [M3L3], четырехугольника [M4L4], шестиугольника [M6L6] и др. Ковалентный тип коорди-
национных взаимодействий обусловливает внутримолекулярную природу и высокую устойчивость 
комплексов бис(дипирролилметенов) в растворах и твердой фазе, упрощает их выделение и хрома-
тографическую очистку. Особый интерес представляют полиядерные, в том числе, биядерные гели-
каты бис(дипирролилметенов) с интенсивными (ε~105 л/моль·см) хромофорными свойствами в 
ближней УФ- и видимой области спектра. Давно известные 2,2′-бис(дипирролилметены) – произ-
водные биладиена-а,с образуют как моноядерные порфириноподобрые комплексы, так и биядерные 
геликаты. Целенаправленной заменой позиций присоединения спейсера получены 2,3′- и 3,3′-
аналоги с улучшенной (особенно у последних) предорганизацией к формированию устойчивых бия-
дерных структур. За последние десять лет осуществлен синтез и подтверждена (РСА) молекулярная 
структура геликатов ряда d- и f-металлов с производными 2,3′- и 3,3′-бис(дипирролилметенов) с раз-
личным строением центрального спейсера и заместителей. Обоснованы теоретическая значимость 
исследований 3,3′-бис(дипирролилметенатов) для химии олигопирролов и их высокий практический 
потенциал в конструировании светособирающих и светочувствительных устройств, новых материа-
лов для сенсорики in vivo и in vitro, молекулярной и оптоэлектроники, капсулирования малых моле-
кул и т.п. Наряду с этими успехами наметилось глобальное отставание исследований, направленных 
на решение наиболее актуальных вопросов влияния молекулярного строения и природы среды на 
практически значимые свойства координационных соединений бис(дипирролилметенов). Не иссле-
дованы люминесцентные свойства, лабильность геликатов в протонодонорных средах, фото- и тер-
мостабильность в растворах и твердой фазе. 

Цель диссертационного исследования заключалась в установлении основных закономер-
ностей влияния молекулярного строения и природы среды на спектрально-люминесцентные свойст-
ва, лабильность, фото- и термостабильность биядерных геликатов d-металлов с 3,3′-, 2,3′- и 2,2′-
бис(дипирролилметенами) в растворах и твердой фазе и обосновании новых перспективных направ-
лений их практического применения. 

Для достижения указанной цели решались следующие задачи: 
 синтез и структурный анализ (РСА, ЯМР 1Н, ИК- и масс-спектрометрия, элементный анализ 

и квантово-химические расчеты) биядерных гомолептических двухспиральных геликатов ря-
да d-металлов с алкилзамещенными 3,3′-, 2,3′- и 2,2′-бис(дипирролилметенами); 

 изучение спектрально-люминесцентных свойств, фотоустойчивости геликатов в растворах 
различных по природе растворителей и их смесях, полимерных пленках и матрицах; 

 кинетическое исследование лабильности геликатов в протонодонорных средах; 
 анализ термической стабильности геликатов в твердой фазе в окислительной (кислород воз-

духа) и инертной (аргон) атмосфере; 
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 установление основных закономерностей влияния структурных факторов и условий среды на 
физико-химические свойства бис(дипирролилметенатов) и обоснование направлений их 
практического применения. 
Диссертационная работа выполнена в соответствии с научным направлением Федерального 

государственного бюджетного учреждения науки Института химии растворов им. Г. А. Крестова 
Российской академии наук «Молекулярные и ион-молекулярные жидкофазные системы в широком 
диапазоне параметров состояния, включая сверхкритическое. Структура, динамика и сольватацион-
ные эффекты» (номер государственной регистрации 01200950825) и при финансовой поддержке 
Российского фонда фундаментальных исследований грант № 12-03-97510-р_центр_а, ФЦП «Науч-
ные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009–2013 гг (госконтракт № 
02.740.11.0253), АВЦП «Развитие научного потенциала высшей школы» проект № 2.1.1/827 (2009–
2011 гг.).  

Научная новизна. Выполнен синтез 20-ти, в том числе 17-ти новых, гомолептических бия-
дерных геликатов Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II) и Hg(II) с серией 3,3′-бис(дипирролилметенов) с 
центральным метиленовым, арил- или трифторметилметиленовым спейсером и варьируемым от 4 
до 10 числом метильных и этильных заместителей в пиррольных ядрах и геликатов Zn(II) с декаме-
тилзамещенными 2,3′- и 2,2′-бис(дипирролилметенами). Экспериментально подтверждены состав 
[M2L2] и двухспиральная структура синтезированных комплексов. Впервые исследованы фотоника 
(спектры поглощения, флуоресценции, генерации, фосфоресценции, возбуждения люминесценции, 
квантовые выходы флуоресценции и фотопревращений, времена жизни долгоживущего излучения, 
радиационные константы и времена жизни флуоресценции в различных по природе растворителях и 
их смесях, в замороженных растворах, в составе полимерных пленок полиметилметакрилата и мат-
рицах из тетраэтоксисилана), лабильность в растворах, термоустойчивость (в среде О2 и Ar) в твер-
дой фазе бис(дипирролилметенов) d-металлов. Впервые установлено, что наряду с интенсивными 
хромофорными свойствами (ε~100 000–330 000 л/моль·см, диапазон  погл

max  ≈ 503–551 нм), геликаты 
бис(дипирролилметенов) состава [M2L2], образованные ионами с внешним заполненным d10-
подуровнем (Zn2+, Сd2+ и Hg2+), дают интенсивную флуоресценцию в растворах неполярных раство-
рителей, сопоставимую с флуоресценцией известных BF2-дипирролилметенатов (BODIPY). Кванто-
вый выход флуоресценции (φ) геликатов [M2L2] увеличивается в ряду однотипных по комплексооб-
разователю 2,2′-, 2,3′-, 3,3′-бис(дипирролилметенатов) и в ряду комплексов [Hg2L2]< [Cd2L2] < [Zn2L2] 
почти в 30 раз. Для 3,3′-бис(дипирролилметенатов) цинка (II) – [Zn2L2] в растворах предельных угле-
водородов величина φ достигает 0.99. В ароматических растворителях интенсивность флуоресцен-
ции [M2L2] понижается в ~2 раза, а в полярных электронодонорных – почти до нуля. При заморажи-
вании и охлаждении от 300 до 77 К растворов [Zn2L2] в этаноле выход флуоресценции увеличивается 
в 100 раз по сравнению с жидкими (298 К) и сравнивается с таковым для растворов в предельных уг-
леводородах. Установлено, что геликаты [Zn2L2] в неполярных средах генерируют вынужденное из-
лучение в области 550–560 нм при возбуждении второй гармоникой Nd:YAG лазера с низким поро-
гом и с хорошей стабильностью к воздействию мощного излучения накачки, тем самым впервые по-
казана принципиальная возможность получения генерации вынужденного излучения координаци-
онными соединениями открытоцепных олигопирролов. 

По результатам кинетических исследований систем [М2L2] – СН3СООН – С6Н6 (298.15–
318.15 К) и квантово-химического моделирования получены первые данные о лабильности 
бис(дипирролилметенатов) в протонодонорных средах, предложены и обоснованы кинетическая 
модель и механизм протекания реакции диссоциации гомолептических геликатов [М2L2], установле-
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ны закономерности изменения их лабильности в зависимости от природы комплексообразователя и 
строения лиганда. 

По результатам термогравиметрических исследований впервые установлены температурные 
диапазоны деструкции бис(дипирролилметенатов) [M2L2] в зависимости от особенностей их молеку-
лярной структуры и окислительных свойств среды. 

Практическая значимость. Полученные результаты вносят значительный вклад в развитие 
физической, координационной химии и фотоники ациклических олигопирролов. Установленные 
взаимосвязи «структура, среда → свойство» позволяют выявить основные правила управления спек-
трально-люминесцентными характеристиками, термической и кинетической стабильностью бия-
дерных геликатов бис(дипирролилметенов) путем подбора комплексообразователя, модификации 
ms-спейсера и функционального замещения геликандов. 

Количественные характеристики ЭСП, флуоресценции, термической и кинетической ста-
бильности геликатов представляют научный и практический интерес как справочный материал. Ре-
зультаты исследования фотоники [М2L2] геликатов необходимы для поиска направлений создания 
эффективных флуоресцентных сенсоров специфически сольватирующих молекул, полярности сре-
ды, компонентов датчиков контроля температуры, лазерно-активных сред на основе соединений 
данного класса. 

Личный вклад автора состоит в постановке и выполнении основных экспериментальных 
исследований, проведении расчетов, обработке, анализе и обобщении экспериментальных и литера-
турных данных, участии в написании научных публикаций, формулировке основных положений и 
выводов диссертации. 

Апробация работы. Основные результаты работы представлены на Международной научной конфе-
ренции «Координационные соединения и аспекты их применения» (Душанбе, 2009); IV, V и VI Региональной 
конференции молодых ученых «Теоретическая и экспериментальная химия жидкофазных систем» (Иваново, 
2009, 2010, 2011); XII Молодежной конференции по органической химии (Суздаль, 2009); Всероссийской мо-
лодежной Конференции-школы «Идеи и наследие А.Е. Фаворского в органической и металлоорганической 
химии XXI века» (С.Петербург, 2010); VIII Всероссийской конференции с международным участием «Химия 
и медицина» (Уфа, 2010); XV и XVI Симпозиуме по межмолекулярному взаимодействию и конформациям 
молекул (Петрозаводск, 2010 и Иваново, 2012); IX Международном Курнаковском совещании по физико-
химическому анализу (Пермь, 2010); XI Всероссийской научно-практической конференции студентов и аспи-
рантов «Химия и химическая технология в XXI веке» (Томск, 2010); International conference on advanced opto-
electronics @ lasers, CAOL (Sevastopol, 2010); VI и VII Международной научной конференции «Кинетика и ме-
ханизм кристаллизации. Самоорганизация при фазообразовании» (Иваново, 2010, 2012); IV Международной 
конференции «Экстракция органических соединений» (Воронеж, 2010); III Международной конференции 
«Химия гетероциклических соединений» (Москва, 2010); Республиканской научной конференции «Проблемы 
современной координационной химии» (Душанбе, 2011); I и II Всероссийской научной конференции «Успехи 
синтеза и комплексообразования» (Москва, 2011, 2012); XXV Международной Чугаевской конференции по 
координационной химии и II Молодежной конференции-школе «Физико-химические методы в химии коор-
динационных соединений» (Суздаль, 2011); XI Международной конференции по физической и координаци-
онной химии порфиринов и их аналогов (ICPC-11) (Одесса, 2011); XIX Менделеевском съезде по общей и 
прикладной химии (Волгоград, 2011); VIII и IX Международной конференции «Спектроскопия координаци-
онных соединений» (Туапсе, 2011, 2012); XI Международной конференции «Проблемы сольватации и ком-
плексообразования в растворах» и VI Конференции молодых ученых «Теоретическая и экспериментальная 
химия жидкофазных систем» (Иваново, 2011); VI Всероссийской конференции молодых ученых, аспирантов 
и студентов «Менделеев-2012» (Санкт-Петербург, 2012); VII Международной научной конференции «Кине-
тика и механизм кристаллизации. Кристаллизация и материалы нового поколения» и II Всероссийской школы 
молодых ученых по кинетике и механизму кристаллизации (Иваново, 2012). 

Публикации. Основное содержание диссертационного исследования изложено в 14 статьях, 
опубликованных в отечественных и иностранных рецензируемых научных журналах, включенных в 
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перечень рекомендованных ВАК Российской Федерации, из них 13 статей в журналах, рекомендо-
ванных для отрасли 02.00.00 Химические науки, и в тезисах 40 докладов, опубликованных в трудах 
научных конференций различного уровня.  

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, списка сокращений и 
условных обозначений, трех основных глав, посвященных обзору литературы, описанию материа-
лов и методов исследования, анализу и обсуждению результатов собственных исследований. Дис-
сертацию завершают разделы: выводы, список литературы (286 ссылки) и Приложение. Работа из-
ложена на 184 страницах, содержит 30 таблиц и 57 рисунков. 
 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении обоснована актуальность темы, сформулированы основная цель и задачи, науч-

ная новизна, практическая значимость работы.  
Глава 1 (Литературный обзор) состоит из трех разделов. В первом разделе изложены ис-

торические аспекты эволюции химии открытоцепных олигопирролов и их координационных соеди-
нений. Во втором – обсуждаются особенности синтеза, молекулярной структуры, спектрально-
люминесцентных свойств, лабильности в протонодонорных средах, термической деструкции лиган-
дов и координационных соединений дипирролилметенов и бис(дипирролилметенов), а также термо-
динамика реакций образования координационных соединений дипирролилметенов и бис(дипир-
ролилметенов) с солями d-металлов и сольватации дипирролилметенатов в неполярных и электро-
нодонорных растворителях. В третьем разделе рассмотрены современные направления практиче-
ского применения координационных соединений открытоцепных олигопирролов. 

Глава 2 (Экспериментальная часть) включает описание: методик синтеза и идентифика-
ции (РСА, масс-спектрометрия, ИК- и ЯМР 1Н спектроскопия, элементный анализ) объектов иссле-
дования; очистки используемых реактивов и растворителей; характеристик аппаратуры и оборудо-
вания. Рассмотрены методологические аспекты получения люминесцентных характеристик соеди-
нений, полимерных материалов (ПММА и ТЭОС), проведения кинетического исследования реак-
ций диссоциации комплексов в смесях AcOH – C6H6. С целью изучения взаимосвязи «структура, 
природа среды – свойство» выбрана серия соединений [М2(I)2]–[М2(XI)2], молекулярная структура 
которых различается природой двухзарядных ионов металлов – комплексообразователей 
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 [M2(I)2] – [M2(IX)2] [Zn2(X)2] 

[M2L2] R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9 
[M2(I)2] Me Me Me Me Me Me Me Me H 
[M2(II)2] Me Et Me Me Me Me Et Me H 
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[Zn2(XI)2] 

 
 (M = Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Cd2+ и Hg2+), особенностями функционального замещения пиррольных 
циклов и центрального метиленового спейсера, а также позициями (3,3′-; 2,3′- и 2,2′-) присоединения 
ms-спейсера в геликандах. За исключением [Zn2(II)2], [Zn2(VII)2] и [Zn2(XI)2], остальные 17 соедине-
ний получены впервые. 
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Глава 3 (Результаты и их обсуждение) состоит из четырех разделов. 
3.1. Молекулярная структура геликатов бис(дипирролилметенов). Рентгеноструктур-

ный анализ. Получены монокристаллы [Zn2(I)2] и [Со2(I)2]. Согласно данным РСА (рис. 1) молекулы 
комплексов имеют структуру двойной спирали. Цепи двух лигандов в спиралевидной «ridge-tile» 
конформации оплетают два координирующих атома металла, каждый из которых связывает по че-
тыре донорных атома азота от ДПМ-доменов двух лигандов c геометрией координационных узлов в 
виде искаженного тетраэдра. Отклонение углов N–М–N от идеального значения (109.5°) не превы-
шает 13°. Атомы металла соединены двумя –N–C–C–CH2–C–C–N– цепочками в 16-ти членный ме-
талломакроцикл с близкой к квадратной (алмазоподобной) формой и симметрией C2/c.  

а б в 

   

Рис. 1. Фрагмент кристал-
лической упаковки 

[Zn2(I)2]∙4CH2Cl2 (а), 
молекулярная структура 

комплекса [Zn2(I)2]  
по данным РСА (б) 

и квантово-химических 
расчетов (РМ6) (в). 

 
Кристаллическая решетка [Zn2L2]∙4CH2Cl2 (рис. 1а) образована преимущественно за счет слабых 
H···H, C–H···π and C–H···Cl взаимодействий. В молекуле [Zn2(I)2] расстояния между атомами 
Zn···Zn и атомами Сms···Сms центральных спейсеров равны 8.016 Å и 7.856 Å, аналогичные расстоя-
ния в молекуле [Со2(I)2] составляют 7.712 Å и 8.098 Å соответственно. Длины координационных свя-
зей М–N в молекулах комплексов [Zn2(I)2] и [Со2(I)2] укладываются в диапазоны 1.973–1.994 Å и 
1.981–1.990 Å соответственно. Валентные углы N–М–N в [Zn2(I)2] и [Co2(I)2] близки по величине 
(95– 122 град).  
Квантово-химические расчеты. Для сравнительного анализа молекулярных структур серии гели-
катов [М2(I)2], [Zn2(X)2] и [Zn2(XI)2] с разными комплексообразователями и позициями присоедине-
ния ms-спейсера в лигандах проведены квантово-химические расчеты (метод PM6 в программном 
пакете Gaussian 09W). Межъядерное расстояние М···М в молекулах [М2(I)2] увеличивается в ряду 
[Cu2(I)2] < [Co2(I)2] < [Ni2(I)2] < [Zn2(I)2] < [Cd2(I)2] < [Hg2(I)2] на ~0.8 Å и сильно уменьшается (с 7.649 
до 4.599 Å ) при замене 3,3′- и 2,3′- на 2,2′-бис(ДПМ) в [Zn2(I)2] > [Zn2(X)2] >> [Zn2(XI)2] соответст-
венно. Средние значения длин координационных связей l(М–N) увеличиваются с 1.902 до 2.010 Å в 
ряду: [Co2(I)2] < [Ni2(I)2] < [Zn2(I)2] < [Cu2(I)2] < [Cd2(I)2] < [Hg2(I)2]. Существенное искажение тетра-
эдрической геометрии координационных узлов наблюдается в молекулах [Ni2(I)2] и, особенно, 
[Cu2(I)2]. Наибольшие различия в длинах связей (М–N) наблюдаются между группами [Co2(I)2], 
[Ni2(I)2], [Zn2(I)2] и [Cd2(I)2], [Hg2(I)2], [Cu2(I)2] комплексов. Причем комплексы второй группы, как 
показали экспериментальные исследования, характеризуются более низкой стабильностью в раство-
рах и термостабильностью. Замена геликанда с 3,3′-, на 2,3′- или 2,2′-бис(ДПМ) вызывает увеличение 
длин l(М···N) (от 1.906 до 1.930 Å) и усиливает искажение тетраэдрической геометрии координацион-
ных узлов в ряду [Zn2(I)2], [Zn2(X)2], [Zn2(XI)2], что объясняет различия в их экспериментально изу-
ченных свойствах. 

3.2. Спектрально-люминесцентные свойства биядерных геликатов 
бис(дипирролилметенов). Электронные спектры поглощения геликатов [М2L2] в органических 
растворителях (табл. 1, рис. 2) содержат три полосы, обусловленные S0-Sn электронными переходами 
[1] с  погл

max  в области: 503–551 нм (S0–S1 полоса); 460–495 нм (S0–S2 полоса); 330–380 нм (низкоинтен-
сивная уширенная S0–S3 полоса). 
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наиболее интенсивной 
является S0–S1 полоса, 
а в спектре комплекса 
Cu(II) – S0–S2 полоса 
(рис. 2б). Значения lgε 
наиболее интенсивной 
полосы (4.84÷5.49) для 
многих [М2L2] больше, 
чем для известных BF2-
дипирролилметенов 
(BODIPY) и сопоста-
вимы с таковыми для 
наиболее интенсивной 
полосы Соре в ЭСП 
порфиринов. 

В ЭСП геликатов 3,3′-бис(ДПМ) значения 1
max  и  2

max  сдвинуты (на ~30 нм) в красную область 
по сравнению с 2,2′-бис(дипирролилметенатами) и моноядерными дипирролилметенатами. В ЭСП 
геликатов [Zn2L2], [Cd2L2], [Hg2L2] и [Со2L2] первая и вторая полосы сильно перекрываются, соотноше-
ние интенсивностей полос: 1

max > 2
max >>3

max  (рис. 2а). Для комплексов [Ni2L2] и [Cu2L2], первая и 
вторая полосы перекрываются слабее и близки по интенсивности, причем, в спектре комплекса Ni(II) 

 
Таблица 1. Спектрально-люминесцентные характеристики комплексов  
[Zn2(I)2] в органических растворителях 
Растворитель  погл

max , нм, lgε 
(S0-S1); (S0-S2); (S0-S2) 

фл
max , 
нм 

 ст (ст), 
нм (см-1) 

φ krad∙10-8, 
c-1 

, 
нс 

С6Н12 530, 5.40; 478, 4.96; 370, 4.27 543 13(452) 0.91 2.7 3.3 
С6Н6 530, 5.48; 478, 5.08; 369, 4.31 545 15(519) 0.56 3.2 1.7 
C6H14 527, 5.47; 478, 5.07; 367, 4.52 541 14(491) 0.61 3.8 1.6 
C7H16 527, 5.47; 478, 5.05; 366, 4.32 542 15(525) 0.66 3.5 1.9 
толуол 531, 5.46; 481, 5.06; 377, 4.33 545 14(484) 0.64 3.2 2.0 
ТГФ 528, 5.46; 478, 5.05; 365, 4.38 542 14(489) 0.13 3.4 0.38 

СHCl3 529, 5.43;  479, 5.09;  369, 4.36 544 15(521) 0.025 3.4 0.074 
1-PrOH 527, 5.40; 477, 4.99; 367, 4.25 542 15(525) 0.010 3.3 0.027 
EtOH 525, 5.44; 476, 5.04; 370, 4.27 542 17(597) 0.005 3.7 0.013 

ДМФА 526, 5.34; 477, 4.94; 367, 4.22 543 17(595) 0.002 2.8 0.007 
ДМСО 527; 478; 381 – – 0.000 – – 

пиридин 531; 480; 363 549 18(617) 0.010 – – 
этилацетат 526; 479; 369 546 20(697) 0.003 – – 

ацетон 524; 476; 360 541 17(600) 0.003 – – 
ацетонитрил 523; 476; 365 – – 0.000 – – 
Примечание.  погл

max , возб (495 нм), фл
max  – максимумы поглощения, возбуждения, 

флуоресценции, нм; ст(ст) – Cтоксов сдвиг, нм (см-1);  – молярный коэффициент 
поглощения (л/(моль∙см)); φ – квантовый выход флуоресценции;  
krad – радиационная константа (c-1);  – время жизни флуоресценции (нс). 
 

 

Рис. 2. Нормирован-
ные электронные 
спектры поглощения 
(1) и испускания (2) 
возб = 495 нм ком-
плекса [Zn2(I)2] в 
С6Н6 (а), ЭСП рас-
творов комплексов 
[Cu2(I)2], с = 3.37·10-5 
моль/л (1) и [Ni2(I)2], с 
= 3.59·10-5 моль/л (2) в 
С6Н6 (б). 
 

Понижение lgε вызывает введение в ms-спейсер групп СН3ОPh- ([Zn2(VIII)2]), -СF3 ([Zn2(IX)2]) и, осо-
бенно, перенос ms-спейсера с 3,3′- на 2,3′- и 2,2′-позиции в [Zn2(X)2] и [Zn2(XI)2] соответственно. Ве-
личина ауксохромного эффекта катиона металла, рассчитанная как разность длин волн интенсивной 
полосы в ЭСП комплекса и лиганда ( LHLMM 222

2 ][  


), увеличивается в ряду комплексообра-
зователей: Cu(II) < Hg(II) ≤ Cd(II) < Zn(II) ≤ Co(II) < Ni(II) с 36 до 91 нм. Уменьшение числа алкиль-
ных заместителей в пиррольных ядрах [Zn2L2] вызывает рост ауксохромного эффекта иона Zn2+: если 
для [Zn2(I)2]–[Zn2(V)2] значения Δλ = 63–70 нм, то для комплексов [Zn2(VI)2] и [Zn2(VII)2] с частично 
(по α-позициям) или полностью незамещенными терминальными пирролами величина Δλ возраста-
ет до 75 и 88 нм соответственно. Введение в 3,3′-спейсер геликанда электроноакцепторной группы (–

Ifl 

600 400 500 
λ, нм 

 А 1 2 а A 
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СF3) дает гипсохромный (до 7 нм) сдвиг максимума S0–S1 полосы в спектре поглощения [Zn2(IX)2] 
по сравнению с незамещенным аналогом [Zn2(I)2]. Замена 3,3′- или 2,3′- на 2,2′-бис(ДПМ) вызывает 
существенный (~20 нм) гипсохромный сдвиг 1

max и рост интенсивности S0–S2 полосы в спектре би-
ладиенового аналога [Zn2(XI)2] в сравнении с [Zn2(I)2] и [Zn2(X)2]. Влияние природы растворителя 
проявляется в небольшом (до 6 нм) батохромном сдвиге и увеличении поглощения (lgε) интенсив-
ных полос в ЭСП геликатов в неполярных и слабополярных растворителях (гексан, гептан, бензол, 
толуол) по сравнению с полярными средами (1-PrOH, EtOH, СHCl3 и ДМФА). 

Фотоника геликатов [M2L2] и перспективы создания оптических устройств на их осно-
ве. В работе впервые исследована люминесценция геликатов [M2L2] в растворителях различной при-
роды, замороженных растворах этанола и циклогексана, твердотельных пленках полиметилметакри-
лата (ПММА), матрицах из оксида кремния (ТЭОС). Флуоресценция комплексов [Со2L2], [Ni2L2] и 
[Cu2L2] не обнаружена. Геликаты [M2L2], образованные ионами с заполненным внешним d10-
подуровнем (Zn2+, Сd2+ и Hg2+), дают интенсивную флуоресценцию в предельных и ароматических 
углеводородах (табл. 1). Cпектр испускания комплексов [Zn2L2], [Сd2L2] и [Hg2L2] почти зеркально 
отображает спектр поглощения (рис. 2) со Стоксовым сдвигом ст = 11–23 нм для комплексов 3,3′-
бис(ДПМ); 8–34 нм для 2,3′-бис(ДПМ) и 37–40 нм для 2,2′-бис(ДПМ). Увеличение ст вызывает 
введение заместителей в ms-спейсер комплексов ([Zn2(III)2], [Zn2(VIII)2], [Zn2(IX)2]) в сравнении с 
незамещенными по спейсеру аналогами [Zn2(I)2] и [Zn2(II)2]. Влияние свойств растворителя (табл. 1) 
подробно рассмотрено на примере соединений [Zn2(I)2]–[Zn2(XI)2], [Cd2(I)2], [Hg2(I)2]. Квантовый вы-
ход флуоресценции (φ) комплексов [Zn2L2] с 3,3′-бис(ДПМ) в исследованных неполярных и слабо 
полярных предельных и ароматических углеводородах составляет 0.54–0.99. Максимальное значе-
ние φ геликатов Zn(II), Cd(II) и Hg(II) (длина волны возбуждения возб = 485–495 нм) в большинстве 
случаев наблюдается в циклогексане: для комплексов [Zn2(I)2], [Zn2(V)2], [Zn2(VII)2] величина φ 
близка к 1.0 (рис 3а). В сравнении с [Zn2L2] в аналогичных условиях среды величина φ в несколько 
раз ниже для комплексов кадмия(II) и на порядок ниже для [Hg2(I)2] (рис 3б). В полярных координи-
рующихся и протонодонорных растворителях наблюдается резкое (в ряде случаев до нуля) тушение 
флуоресценции [М2L2] (табл. 1). 
 

  

 
 
 
 
 
 
Рис. 3. Квантовый вы-
ход флуоресценции (φ) 
в циклогексане ком-
плексов [Zn2L2] в зави-
симости от природы 
лиганда (а) и комплек-
сов [Zn2(I)2], [Cd2(I)2] 
и [Hg2(I)2] (б).  
 

Различия в алкильном замещении пиррольных колец лигандов не оказывают значительного влияния 
на величину φ соединений [Zn2(I)2], [Zn2(II)2], [Zn2(IV)2]–[Zn2(VII)2] с метиленовым 3,3′-спейсером в 
геликандах (рис. 3а). Введение в ms-спейсер –Ph, –PhOMe и –CF3 групп незначительно понижает ве-
личину φ комплексов [Zn2(III)2], [Zn2(VIII)2] и [Zn2(IX)2] в сравнении с сильным (в ~30 раз) эффектом 
тушения флуоресценции при замене 3,3′-геликанда на 2,3′- и, особенно, 2,2′-аналог ([Zn2(I)2], 

0.9 

0.6 

XI 

X IX 

VIII 
III 

II 
IV VI 

I 
VII V 

0.3 

[Zn2L2], L2–=I–XI 

φ а 
φ 

[Hg2(I)2] [Cd2(I)2] [Zn2(I)2] 

0.90 

0.45 

б 



 

 10 

[Zn2(X)2], [Zn2(XI)2] соответственно). В ароматических растворителях (бензол, толуол) в сравнении с 
предельными углеводородами (гексан, гептан, циклогексан) вследствие усиления сольватации (π-π-
стекинг) молекул хромофора в возбужденном состоянии прослеживается тенденция тушения флуо-
ресценции геликатов [Zn2L2] и [Сd2L2]: в ~2.5 раза для производных 3,3′- и 2,2′-бис(ДПМ) ([Zn2(I)2], 
[Zn2(II)2], [Zn2(IV)2]–[Zn2(VII)2]) и в ~7 раз для комплекса 2,3′-бис(ДПМ) [Zn2(Х)2], что создает пред-
посылки для их применения как флуоресцентных сенсоров ароматических соединений. Значения 
радиационной константы (krad), характеризующей вероятность излучения в отсутствие безызлуча-
тельных процессов, достаточно высоки: ~2.0·108 с-1 для комплексов Zn(II) с 2,3′-бис(ДПМ) и 2,2′-
бис(ДПМ); 2.6·108÷3.9·108 с-1 для [Zn2(I)2], [Zn2(II)2], [Zn2(IV)2] – [Zn2(VII)2]; до 5.8·108 с-1 для заме-
щенных по ms-спейсеру [Zn2(III)2], [Zn2(VIII)2], [Zn2(IX)2] и слабо зависят от природы растворителя. 
Время жизни флуоресценции (τ) геликатов [Zn2L2] возрастает при понижении полярности раствори-
телей с ~7·10–3 до ~3 нс, что подтверждает существенную роль сформированной растворителем соль-
ватной оболочки в дезактивации энергии возбуждения. Специфический характер взаимодействий в 
ряде растворителей подтверждается также нарушением линейной зависимости (рис. 4) величины 
Cтоксова сдвига (Δνст) от функции универсальных взаимодействий (Δf), используемой в качестве па-
раметра полярности растворителей.  

 

Рис. 4. Зависимость Сто-
ксова сдвига (Δνст) от 
функции универсальных 
взаимодействий раство-
рителей (Δf): [Zn2(I)2], 1–
C6H12, 2–гексан, 3–
толуол, 4–бензол, 5 –
гептан, 6–CHCl3, 7–ТГФ, 
8–1-PrOH, 9–ДМФА, 
10–этанол, 11– ацетон 
(а); [Zn2(X)2], 1– C6H12, 2–
гептан, 3–гексан, 4–
бензол, 5–толуол, 6–
ТГФ, 7 – 1-PrOH, 8– 
этанол, 9– ДМФА (б). 
Выделены области 
для неполярных рас-
творителей.  

С учетом данных [2] по кристаллосольватам структурно-родственных дипирролилметенатов пока-
зано, что природа специфических взаимодействий в растворах [M2L2] в электронодонорных раство-
рителях обусловлена дополнительной координацией молекул растворителя атомами комплексооб-
разователей с перестройкой геометрии координационного узла с искаженного тетраэдра на октаэдр. 
Процесс дополнительной координации облегчается при возбуждении, когда изменяется электронная 
плотность на атомах азота и металлов, что увеличивает вероятность безызлучательных переходов. 
Это свойство отличает [Zn2L2] от многих BODIPY и представляет интерес для разработки оптиче-
ских сенсоров на присутствие полярных, электронодонорных молекул.  

В связи с этим изучена зависимость квантового выхода флуоресценции комплекса [Zn2(I)2] 
от состава бинарных смесей неполярного и полярного растворителей (рис. 5). В смесях цикло-
гексан (бензол)–спирт уже при мольной доле полярного компонента χ ~0.1–0.2 величина  уменьша-
ется в 2 раза, при χ ~0.50 – в 8–15 раз, а при последующих добавках – в 100 и более раз. Наиболее 
резкое понижение интенсивности флуоресценции наблюдается в системе бензол–ДМСО: величина 
 уменьшается в 2 раза уже при χДМСО ≈ 0.04, а при χДМСО ≈ 0.1 – в 5 раз. Таким образом, основные 
изменения наблюдаются при малых (χ < 0.15) добавках полярного компонента, что характерно для 
специфических взаимодействий в сольватной оболочке возбужденного флуорофора.  
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Рис.5. Зависимость 
квантового выхода 
флуоресценции (φ) 
геликата [Zn2(I)2] в 
бинарных раствори-
телях на основе цик-
логексана (а) и бензо-
ла (б) от мольной до-
ли (χ) сорастворите-
ля. 
 

Так как расстояния между взаимодействующими центрами и их подвижность в возбуж-
денном состоянии могут изменяться при «замораживании», была изучена зависимость флуоресцен-
ции растворов комплексов [Zn2(I)2]–[Zn2(IV)2] от температуры. В замороженном (77К) циклогексане 
флуоресценция комплексов [Zn2L2] имеет примерно такую же интенсивность, что и при комнатной 
температуре, подвергаясь незначительному на 5–8 нм коротковолновому сдвигу. По мере охлажде-
ния этанольных растворов от 200 до 77К, наряду с аналогичным сдвигом максимума излучения, вы-
ход флуоресценции [Zn2(II)2] увеличивается в 100 раз (рис. 6а) по сравнению с жидкими (298К) 
спиртовыми растворами и сравнивается с величиной   растворов в циклогексане.  
 
 

 
Рис. 6. Зависимость интенсивности флуоресценции [Zn2(II)2] в максимуме интенсивной полосы от температуры раствора в эта-
ноле: фл

max = 544 нм (297К ), фл
max = 539 нм (77К); возб = 500 нм (а); спектры флуоресценции (1) и долгоживущего излучения (2) 

[Zn2(II)2] в замороженном (77 К) этаноле, возб=500 нм, интенсивность спектра 1 уменьшена в 20 раз (б). Нормированные спектры 
поглощения при комнатной температуре (1) и возбуждения фосфоресценции при 77 К (2) [Zn2(II)2], (длина волны регистрации  

рег = 750 нм) в этаноле (в).  
Спектры долгоживущего (миллисекундного) излучения замороженных растворов [Zn2(II)2] в 

этаноле и циклогексане содержат одни и те же полосы с небольшим смещением и перераспределе-
нием интенсивности в них (рис. 6б). Полоса с максимумом на 750 нм и временем жизни 26 мс отне-
сена к фосфоресценции, что подтверждается совпадением спектров возбуждения фосфоресценции 
при регистрации в этой полосе и спектров поглощения комплекса (рис. 6в). Самая интенсивная поло-
са в спектре долгоживущего излучения совпадает с обычной флуоресценцией (max=540 нм) и отне-
сена к замедленной флуоресценции (ЗФ), ее формирование происходит через образование промежу-
точного комплекса, излучающего в области 650 нм. Близкие характеристики долгоживущего излу-
чения для этанольных и циклогексановых растворов и существенное увеличение интенсивности 
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а 
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отн. ед. 
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флуоресценции замороженных этанольных растворов указывают на температурное разгорание 
флуоресценции [Zn2L2] комплексов вследствие существенного уменьшения структурных «перестро-
ек». Эффект температурной зависимости выхода флуоресценции этанольных растворов  комплексов 
представляет интерес для контроля температуры (в диапазоне 300–80 К), что актуально при разра-
ботке криостатов и др. 

Так как результаты по генерационным характеристикам таких сложных комплексов (дипир-
ролилметенаты) в литературе отсутствуют, на примере комплексов [Zn2(I)2]–[Zn2(IV)2] впервые изу-
чена возможность получения генерации вынужденного излучения при возбуждении второй гармо-
никой Nd:YAG лазера (532 нм). Установлено, что растворы комплексов [Zn2(I)2]–[Zn2(VII)2] в цикло-
гексане генерируют вынужденное излучение (рис. 7а, 7б) на длинноволновом краю полосы флуо-
ресценции ( ген

max =552.5 нм для [Zn2(I)2] и 559.5 нм для [Zn2(II)2]) с низким порогом (0.5МВт/см2) и 
уменьшением эффективности генерации при увеличении интенсивности возбуждения (рис. 7в).  
 

 
Рис.7. Нормированные спектры флуоресценции – 1 и генерации [Zn2(I)2] – 2 (1·10-4  моль/л), 3 (2·10-4 моль/л) в циклогексане 
(а); спектры генерации [Zn2(IV)2] в зависимости от плотности накачки Wнак: 10 МВт/см2 – 1; 18 МВт/см2 – 2; 45 МВт/см2 –3 
(б); зависимость КПД генерации от плотности накачки (нак=532 нм): [Zn2(IV)2] ( ])([ 22 IVZnс =  2·10-4 моль/л) в C6H12(в). 

 
Для комплексов [Zn2(I)2] и [Zn2(IV)2] при невысоких КПД пороги генерации низкие: <1 МВт/см2, об-
ласть оптимальных накачек достаточно узкая. При увеличении интенсивности накачки >10–15 
МВт/см2 величина КПД падает (рис. 7в), что, по-видимому, связано с перепоглощением излучения 
не только из основного, но и из возбужденного состояний. Наибольший КПД = 11% получен для 
комплекса [Zn2(IV)2] с  ген

max = 560 нм. При меньшей эффективности генерации, ресурс работы лазер-
ных сред на основе комплексов цинка(II) с бис(ДПМ) в С6Н12 выше (Р80 ~75÷120 Дж/мл), чем на ос-
нове Родамина 6Ж, генерирующего в этой же области спектра с ресурсом работы Р80

Р6Ж (2·10-4 

моль/л) = 70 Дж/мл. 
Ослабление мощного импульсного излучения. Поскольку этанольные растворы комплексов 

[Zn2L2] флуоресцируют слабо (табл. 1), для них изучена зависимость (рис. 8) пропускания излучения 
2ой и 3й гармоники неодимового лазера от плотности мощности этого излучения. Пропускание вто-
рой гармоники Nd:YAG лазера увеличивается в области 10–50 МВт/см2 с последующим уменьше-
нием при больших интенсивностях (рис. 8б), что объясняется уменьшением поглощения в области 
S0-S1 полосы за счет перехода молекул в возбужденное состояние, из которого эти комплексы на 
данной длине волны поглощают менее эффективно по сравнению с основным состоянием. Третья 
гармоника Nd:YAG лазера (355 нм) ослабляется во всей области интенсивностей, что приводит к 
уменьшению пропускания мощного излучения (250–300 МВт/см2) более, чем в 2 раза (на оптической 

а б в 
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толщине 5 мм, рис. 8а) и согласуется со спектром возбуждения фосфоресценции (рис. 6в). Такие 
свойства используются при создании лимитеров – ограничителей мощного импульсного излучения.  

 

 

 
 
 
Рис. 8. Зависимость пропускания рас-
твором [Zn2(I)2] в этаноле излучения 
третьей гармоники Nd:YAG–лазера, 
λ=355 нм (а) и второй гармоники 
Nd:YAG–лазера, λ=532 нм (б) от плот-
ности излучения. 
 

 
Фотодеструкция комплексов [Zn2L2] в растворах под действием УФ (355 нм) и видимого 

(532 нм) лазерного излучения (2 и 3 гармоники Nd:YAG лазера) проявляется одинаково: понижается 
интенсивность характеристической длинноволновой полосы и усиливается поглощение в ближней и 
дальней УФ-области. В циклогексане квантовый выход фотопревращений (φф) в 4–5 раз выше, чем в 
этаноле, что связано преимущественно с безызлучательной дезактивацией возбужденного состояния 
в этаноле. 

Спектрально-люминесцентные свойства и фотодеструкция геликатов [Zn2L2] в поли-
мерных материалах. Наиболее актуальная задача лазерной техники – создание мини- и микрола-
зерных систем на основе твердотельных активных элементов перестраиваемых лазеров, в том числе, 
люминесцирующих полимеров, полимерных органических (чаще ПММА) и неорганических (окси-
ды кремния и др.) пленок и матриц, допированных органическими красителями. В связи с этим нача-
ты работы по получению пленок ПММА, допированных комплексом [Zn2(I)2], определены спек-
тральные характеристики, фотохимическая устойчивость комплекса в их составе, подобраны опти-
мальные концентрационные диапазоны с максимальной интенсивностью флуоресценции. Получен-
ные данные свидетельствуют об увеличении фотостабильности [Zn2(I)2] в составе ПММА. Золь-гель 
технологией получены матрицы на основе тетраэтоксисилана (ТЭОС), в которые (на стадии гидро-
лиза ТЭОС) вводили комплексы [Zn2(I)2] и [Zn2(V)2]. Подобраны оптимальные условия синтеза (рН 
среды, добавки глицерина, ДМФА) для предотвращения растрескивания материала и деструкции 
комплексов. Показано, что для улучшения излучательных характеристик [Zn2L2] в твердых образцах 
необходимы нейтральные матрицы, в которых отсутствуют протонодонорные центры. 

3.3. Стабильность геликатов бис(дипирролилметенов) в растворах. Большинство ис-
следованных геликатов [М2L2] устойчивы в апротонных растворителях. Первые исследования кине-
тики реакций диссоциации геликатов [М2L2] в кислых средах проведены в бинарном протонодонор-
ном растворителе СН3СООН – С6Н6 (298.15–318.15 К) в условиях значительного избытка кислоты 
по отношению к комплексу ( СOOHс

3СН / ]L[М 22
c =5·104 ÷ 3·106). С целью разработки кинетической 

модели процесса протолитической диссоциации бис(дипирролилметенатов) d-металлов проведено 
моделирование механизма протекания реакции диссоциации геликатов [M2L2] при взаимодействии с 
СН3СООН (расчет методом PM6 в программном пакете Gaussian 09W). Из серии рассмотренных 
вариантов выбран наиболее энергетически выгодный и вероятный механизм. Показано, что основ-
ной вклад в общую скорость реакции вносит лимитирующая стадия атаки атомов азота одного из 
координационных узлов геликата второй молекулой уксусной кислоты, приводящая к образованию 
активированного комплекса с предполагаемой (вставка на рис. 9) структурой. Далее протекают бы-

а б 
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стрые стадии последовательного присоединения двух молекул кислоты по второму координацион-
ному центру, диссоциации комплекса до лигандов и ацетата металла и протонирования лиганда с 
образованием соли H2L·2АcOH.  

 

 

Рис. 9. Энергетический профиль реакции 
диссоциации геликата [Zn2(I)2] в присут-
ствии уксусной кислоты (РМ6). Ереаг и 
Епрод – энергии исходных реагентов и про-
дуктов реакции, Е1–Е4   – энергии проме-
жуточных продуктов {[П1]}–{[П4]}.  
На вставке – структура активированного  
комплекса.  

  
[M2L2]  + AcOH 1

1

k

k



 {[П1]}; быстро, (1) 

{[П1]} + AcOH 2
k

{[П2]}; медленно, (2) 
{[П2]} + АcOH 3

k
{[П3]}; быстро, (3) 

{[П3]} + АcOH 4
k

 {[П4]}; быстро,  (4) 
{[П4]} 5

k
2M(AcO)2 + 2H2L; быстро, (5) 

H2L + АcOH 6
k

{H2L·АcOH}; быстро, (6) 

С учетом результатов компьютерных расче-
тов предложена кинетическая модель про-
цесса протолитической диссоциации гелика-
тов [M2L2]   –   уравнения 1– 7, в которых:  
{[П1]} ={[M2L2·H]+…AcO–}; 
{[П2]}= {[M2L2·2H]2+…2AcO–};  
{[П3]}= {[M2L2·3H]3+…3AcO–}; 
{[П4]}= {[M2L2·4H]4 +…4AcO–}. {H2L·АcOH}+ АcOH  7k H2L·2АcOH; быстро, (7) 

Скорость лимитирующей стадии (2) выражается уравнением (8). Из равенства (9) по методу Боден-
штейна получено выражение (10) для концентрации промежуточного соединения. 
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Подстановкой в уравнение (8) выражения для кон-
центрации промежуточного соединения (10) для скоро-
сти лимитирующей стадии получено уравнение (11). С 
учетом того, что в бинарном растворителе СН3СООН –
С6Н6 за счет ассоциативных процессов концентрация 
носителя протона – молекулярной формы уксусной ки-
слоты мала, знаменатель в уравнении (11) приравнен к 
единице и в условиях квазистационарности кинетиче-
ское уравнение для реакции протолитической диссо-
циации преобразовано к виду (12). 

2
][2лим 22 АсОНLM ссKkr   ,   где K=k1/k-1. (12)

 Экспериментальное исследование кинетики реакций диссоциации [M2L2] в среде СН3СООН–С6Н6 
показало (рис. 10, табл. 2), что для всех исследованных систем наблюдается третий суммарный  
порядок – первый по комплексу и второй по кислоте (уравнение 
13). Для рабочего диапазона концентраций уксусной кислоты в  

2
22 AcOHLMobs cck

d
dc




 .       (13) 

бензоле (0.190–10.5 моль/л) СН3СООН–С6Н6 данные по функции кислотности Гаммета (H0) извест-
ны для интервала 4.34÷11.28 моль/л, который совпадал с условиями в системах [Co2(I)2], [Zn2(V)2]– 
СН3СООН – С6Н6, что позволило определить порядок реакции с учетом активности протонодонор-
ной частицы. Полученные для этих систем линейные зависимости lgkobs = f(H0) с tgα = 2 подтвер-
ждают второй порядок реакции по кислоте, установленный из зависимостей kobs = f(сАсОН). С учетом 
полученных результатов и того, что в среде СН3СООН–С6Н6 протонирующим агентом выступает мо-
лекулярная форма уксусной кислоты [3], процесс диссоциации геликатов Co(II), Zn(II), Ni(II) и Cu(II) 
можно рассматривать как протолитический. Полученные результаты позволяют сделать вывод об 
общности кинетической модели и механизма (см. выше) процессов диссоциации исследованных гели-
катов [M2L2]. 
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Рис. 10. Изменение электронного спектра поглощения [Ni2(I)2] в смешанном растворителе АсОН–C6H6 в процессе диссоциации 
комплекса при 298.15 К, 

АсОНс = 3.131 моль/л , 
])([ 22 INiс  = 3.6∙10-6 моль/л; τ = 0 (1), ∞ мин (2), остальные кривые соответствуют 

промежуточным моментам времени (а); зависимость ln(c°/cτ) – τ реакции диссоциации [Cu2(I)2] в смеси АсОН – С6Н6 при 
АсОНс  

(моль/л) (Т, К): 1 – 0.190 (298.15), 2 – 0.253 (303.15), 3 – 0.291 (308.15), 4 – 0.316 (313.15), 5 – 0.380 (318.15) (б); зависимость kobs ре-
акции диссоциации [Zn2(I)2] от начальной концентрации АсОН в С6Н6, T, К: 298.15 (1); 303.15 (2); 308.15 (3); 313.15 (4); 318.15 (5) 
(в) 
 
Таблица 2. Истинные константы скорости и  
параметры активации реакций диссоциации  
комплексов [М2L2] в бинарном растворителе 
 CH3COOH–C6H6   

[M2(I)2] Т, К kT
v  

л2/(моль2∙с1) n R2 Ev, 
кДж/моль 

–∆S#,  
Дж/моль∙К 

 298.15 6.00∙10–6 2.06 0.9996 
[Co2(I)2] 303.15 1.02∙10–5 2.03 0.9992 

 308.15 1.44∙10–5 2.04 0.9992 
 313.15 2.18∙10–5 2.01 0.9985 
 318.15 3.01∙10–5 2.02 0.9990 

69.1±7 
 

128±15 
 

 298.15 1.57∙10–5 2.03 0.9995 
[Zn2(I)2] 303.15 3.03∙10–5 2.01 0.9985 

 308.15 4.23∙10–5 2.00 0.9996 
 313.15 5.69∙10–5 2.03 0.9978 
 318.15 7.43∙10–5 2.05 0.9998 

75.5±8 
 

109±12 
 

 298.15 2.05∙10–5 2.01 0.9996 
[Ni2(I)2] 303.15 3.20∙10–5 2.00 0.9995 

 308.15 5.01∙10–5 2.00 0.9997 
 313.15 7.68∙10–5 2.00 0.9997 
 318.15 1.03∙10–4 2.00 0.9995 

66.7±6 
 

121±13 
 

 298.15 5.85∙10–3 2.01 0.9991 
[Cu2(I)2] 303.15 6.96∙10–3 2.02 0.9988 

 308.15 7.97∙10–3 2.02 0.9996 
 313.15 9.00∙10–3 2.02 0.9996 
 318.15 9.78∙10–3 2.00 0.9997 

23.1±2 
 

221±25 
 

Примечание. kT
v  – истинные константы скорости, n  – порядок  

реакции  по кислоте, Ev и ∆S# – энергия и энтропия активации.  
Погрешность  kT

v   ~ 5%, Ev и ∆S# ~ 10%. 
 

Влияние на кинетическую лабильность [М2L2] природы заместителей в пиррольных ядрах и цен-
тральном спейсере рассмотрено на примере геликатов [Zn2(I)2]–[Zn2(III)2], [Zn2(V)2]–[Zn2(VII)2], 
[Zn2(IX)2], а позиций присоединения спейсера в лиганде – на комплексах с однотипным функцио-
нальным замещением: [Zn2(I)2], [Zn2(X)2], [Zn2(XI)2]. Анализ закономерности увеличения кинетической 
лабильности: [Zn2(V)2] < [Zn2(III)2] < [Zn2(II)2] < [Zn2(I)2] < [Zn2(Х)2] < [Zn2(VII)2] < [Zn2(VI)2] показал, 
что как природа и количество, так и позиция заместителей в пиррольных ядрах оказывают влияние на 
лабильность комплексов. Так, наиболее стабилен геликат [Zn2(V)2] с незамещенными водородами при 
Сβ атомах терминальных пиррольных колец, в то время как для его аналога [Zn2(VI)2] с незамещенны-
ми водородами при Сα  атомах значения kT

v увеличивается на три порядка с 4.20∙10-6 до 1.52∙10-3 

л2/моль2∙с при 298.15К. Увеличение числа метильных заместителей в пиррольных кольцах от 4 до 10 

τ, сек 

ln(c°/cτ) 
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в 

В случае геликатов [Hg2(I)2] и [Cd2(I)2] не удалось 
подобрать условия для кинетически контролируе-
мого процесса, их лабильность оценена качествен-
но по минимальной концентрации кислоты, при 
которой наблюдается спектрально регистрируемая 
диссоциация комплексов. Сравнительный анализ 
kT

v показал, что влияние природы комплексообра-
зователя проявляется в увеличении кинетической 
стабильности в ряду геликатов: [Cd2(I)2] < [Hg2(I)2] 
< [Cu2(I)2] < [Ni2(I)2] < [Zn2(I)2] < [Cо2(I)2], в кото-
ром при переходе от комплекса меди к геликату 
кобальта значения kT

v понижаются на три порядка. 
Для геликата [Cu2(I)2] значения энергии активации 
Ev примерно в три раза ниже, чем для комплексов 
[Ni2(I)2], [Cо2(I)2] и [Zn2(I)2]. Изменение энтропии 
активации ∆S#  отрицательно для реакций прото-
литической диссоциации всех геликатов, но в слу-
чае [Cu2(I)2] почти в два раза больше, чем для дру-
гих комплексов. 
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вызывает рост кинетической инертности соединения [Zn2(I)2] в сравнении с [Zn2(VII)2] ( T
vk  понижается 

на порядок, 298.15К), что вызвано упрочнением координационных связей за счет +I-индукционного 
эффекта заместителей. Замена координируемого 3,3 -́бис(ДПМ) лиганда  на 2,3 -́ и, особенно, 2,2′-
аналог приводит к заметному росту лабильности геликатов цинка(II) в ряду соединений [Zn2(I)2] < 
[Zn2(X)2] << [Zn2(XI)2], т.е. наибольшей инертностью к протолитической диссоциации характеризуют-
ся биядерные двухспиральные геликаты 3,3′-бис(дипирролилметенов) по сравнению с 2,3 -́ и 2,2′-
бис(дипирролилметенами). Полное замещение пиррольных колец и наличие заместителей при Сα ато-
мах геликандов увеличивает инертность комплексов. Среди симметрично замещенных 3,3′-
бис(дипирролилметенатов) наиболее лабильны соединения ртути(II), кадмия(II) и меди(II). Получен-
ные количественные характеристики лабильности геликатов [M2L2] позволяют выбрать круг протоно-
донорных сред для решения препаративных (синтез, очистка и выделение), прикладных задач и даль-
нейших исследований свойств координационных соединений бис(дипирролилметенов). Сравнение 
истинных констант скорости реакции диссоциации показывает, что в аналогичных условиях среды 
геликаты [М2(I)2] по лабильности сопоставимы с комплексами соответствующих металлов с «иска-
женными» («неплоскими») порфиринами [4], но значительно стабильнее моноядерных аналогов – ди-
пирролилметенатов [5]. Таким образом, экспериментальные факты свидетельствуют о положительном 
эффекте влияния второго координационного узла на стабильность бис(дипирролилметенатов) по срав-
нению с дипирролилметенатами. 

3.4. Термодеструкция геликатов d-металлов с бис(дипирролилметенами) в атмосфере 
кислорода и аргона. Важными эксплуатационными показателями возможности применения 
бис(дипирролилметенатов) в оптических материалах, температурных датчиках и т.п. является темпе-
ратура начала деструкции соединения, а также способность к вакуумной сублимации и термопере-
носу. Анализ влияния природы комплексообразователя на термическую стабильнось геликатов 
[М2L2] проведен на примере соединений [М2(I)2]: М = Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II) и Hg(II), а 
строения лиганда – на примере серии комплексов [Zn2(I)2]–[Zn2(III)2], [Zn2(V)2]–[Zn2(IX)2], [Zn2(X)2] 
и [Zn2(XI)2] (рис. 11). Закономерности увеличения термической устойчивости геликатов [М2(I)2] оди-
накова как в инертной (аргон), так и в окислительной (кислород воздуха) атмосфере:  

[Cu2(I)2] < [Hg2(I)2] < [Co2(I)2] < [Ni2(I)2] < [Cd2(I)2] < [Zn2(I)2] 
           tн ( оС):             161              –                   182            189              196               202        (О2), 
                                    166            170                 378             382             390               409        (Ar). 
Для большинства исследованных комплексов [М2(I)2], за исключением [Cu2(I)2], рост термостабиль-
ности в аргоне, в сравнении с окислительной атмосферой, весьма значителен (193–207 град). 
Бóльшую термоустойчивость проявляют комплексы, образованные двухзарядными ионами d-
металлов четвертого и пятого периодов с низкой окислительной способностью в данной степени 
окисления (Co2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+), для которых температура начала термодеструкции в инертной ат-
мосфере более чем на 200 град выше, чем для геликатов меди(II) и ртути(II). 

Pяд увеличения термической стабильности геликатов [Zn2L2] в зависимости от природы ли-
ганда, вне зависимости от условий среды, имеет вид:  [Zn2(VI)2] < [Zn2(IX)2] < [Zn2(VIII)2] <                   
< [Zn2(II)2] < [Zn2(III)2] < [Zn2(I)2] < [Zn2(V)2] < [Zn2(VII)2]. В этом ряду термическая устойчивость 
соединений увеличивается со 175 до 222 °С в кислороде воздуха, с 315 до 440 °С – в аргоне. Ком-
плекс [Zn2(VII)2] с минимальным числом алкильных заместителей в лиганде демонстрирует наи-
большую термическую стабильность. За ним следует геликат [Zn2(V)2] с незамещенными β-
позициями терминальных пиррольных ядер октаметилзамещенных лигандов, в то время как ком-
плекс [Zn2(VI)2] с незамещенными водородами при Сα атомах терминальных пиррольных ядер окта-
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метилзамещенных лигандов оказался наиболее лабильным из изученных [Zn2L2] на основе 3,3′-
бис(ДПМ), что, очевидно, обусловлено различной реакционной способностью Сα- и Сβ- незамещен-
ных пиррольных ядер. Замена 3,3′-бис(ДПМ) лиганда на 2,3′- и 2,2′-аналоги вызывает понижение 
термостабильности соответствующих комплексов [Zn2(X)2] и [Zn2(XI)2] в сравнении с [Zn2(I)2] на 33 
и 100 град (в аргоне) соответственно. Причем, геликат цинка(II) с биладиеном-а,с – [Zn2(XI)2] оказал-
ся наименее термостабильным из изученных комплексов [Zn2L2]. Отмечено также, что понижение 
термостабильности геликатов [Zn2L2] может быть вызвано заменой в пиррольных циклах метильных 
заместителей на этильные (соединения [Zn2(I)2] и [Zn2(II)2]), введением в ms-спейсер -PhOMe и, осо-
бенно, -CF3 групп в комплексах [Zn2(VIII)2] и [Zn2(IX)2]. Кроме того, впервые установлено, что при 
увеличении с 2.5 град/мин до 5÷10 град/мин скорости нагрева кристаллических образцов комплексов 
Со(II) и Zn(II), соединения возгоняются без изменения структуры и свойств уже в диапазоне сравни-
тельно невысоких температур 100–170 °С, которые значительно ниже температуры начала их термо-
деструкции, что создает хорошие предпосылки для нанесения комплексов на твердую матрицу ме-
тодом вакуумной сублимации и термопереноса. 

Таким образом, сравнительно высокие предельные температуры термостабильности, доста-
точно низкая лабильность в кислых средах, наряду со значимыми флуоресцентными свойствами, 
делают комплексы [Zn2L2] весьма перспективными объектами для дальнейших исследований и раз-
работки различных путей их практического применения. 

 
ВЫВОДЫ 

1. Выполнен синтез 17-ти новых и 3-х известных гомолептических биядерных геликатов Co(II), 
Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II) и Hg(II) с серией 3,3′-бис(дипирролилметенов) с центральным метиле-
новым, арил- или трифторметилметиленовым спейсером и варьируемым от 4 до 10 числом ме-
тильных и этильных заместителей в пиррольных ядрах и геликатов Zn(II) с декаметилзамещен-
ными 2,3′- и 2,2′-бис(дипирролилметенами).  

2. С использованием комплекса методов (РСА, ЯМР 1Н, ИК- и масс-спектрометрия, элементный 
анализ, квантово-химическое моделирование, спектрофотометрия, спектрофлуориметрия, 
термогравиметрия) установлены состав [M2L2] и особенности молекулярной структуры гелика-
тов, исследованы их спектрально-люминесцентные свойства (в растворах и смесях различных 
органических растворителей, пленках ПММА и матрицах на основе SiO2), реакционная способ-
ность в реакциях с протонодонорным реагетном, фото- и термостабильность. Установлены ос-
новные закономерности влияния молекулярного строения и природы среды на физико-
химические свойства биядерных бис(дипирролилметенатов) и обоснованы направления их прак-
тического применения. 

3. Показано, что геликаты [M2L2] обладают интенсивными хромофорными свойствами (ε~100 000–
330 000 л/моль·см, диапазон  погл

max  ≈ 503–553 нм). Количественно охарактеризованы изменения в 
электронных спектрах поглощения и флуоресценции [M2L2], обусловленные ауксохромным эф-
фектом комплексообразователя M2+, особенностями молекулярной структуры геликандов (ал-
кильного замещения, природы и позиций присоединения центрального спейсера), сольвато-
хромным эффектом. 

4. Впервые установлено, что геликаты [Zn2L2], [Сd2L2] и [Hg2L2] являются сильными флу-
орофорами. Квантовый выход флуоресценции (φ) геликатов [M2L2] увеличивается при замене ге-
ликандов с 2,2′-, 2,3′- на 3,3′-бис(ДПМ) и в ряду геликатов [Hg2L2]< [Cd2L2] < [Zn2L2]. Интенсив-
ность флуоресценции максимальна в растворах предельных углеводородов (до φ~0.99), в арома-
тических растворителях понижается в ~2 раза, а в полярных электронодонорных – почти до нуля, 
что обусловлено безызлучательной дезактивацией излучения в следствие π-π-стекинга и допол-



 

 18 

нительной координации электронодонорных молекул и может быть использовано при разработ-
ке флуоресцентных сенсоров специфически сольватирующих молекул. 

5. Впервые обнаружено, что флуоресценция замороженных этанольных растворов [Zn2L2] уве-
личивается в 100 раз при понижении температуры от 300 до 77 К, что представляет интерес при 
разработке оптических устройств для контроля низких температур. 

6. Установлено, что геликаты [Zn2L2] в неполярных средах генерируют вынужденное излучение в 
области 550–560 нм при возбуждении второй гармоникой Nd:YAG лазера с низким порогом и с 
достаточно хорошей стабильностью к воздействию мощного излучения накачки, тем самым 
впервые показана принципиальная возможность получения генерации вынужденного излучения 
координационными соединениями открытоцепных олигопирролов. 

7. Впервые получены пленки ПММА и матрицы из SiO2, допированные [Zn2L2]. Отмечено повы-
шение фотоустойчивости хромофоров с сохранением интенсивности флуоресценции в пленках 
ПММА, что является предпосылкой для разработки оптических устройств на их основе. 

8. По результатам кинетических исследований систем [М2L2]–СН3СООН–С6Н6 (298.15–318.15 К) и 
квантово-химического моделирования получены первые данные о стабильности бис(дипир-
ролилметенатов) в протонодонорных средах. Впервые предложены, теоретически и экспе-
риментально обоснованы кинетическая модель и механизм протекания реакции протолитиче-
ской диссоциации геликатов [M2L2] в смешанном растворителе СН3СООН – С6Н6, которая опи-
сывается уравнением третьего порядка – первого по комплексу и второго по носителю протона 
(молекулярной форме кислоты). Установлен ряд увеличения стабильности геликатов: [Cd2(I)2] < 
[Hg2(I)2] < [Cu2(I)2] < [Ni2(I)2] < [Zn2(I)2] < [Cо2(I)2]. Отмечено, что лабильность геликатов [M2L2] в 
протонодонорных средах значительно увеличивается, если геликанды не содержат заместителей 
в терминальных пиррольных кольцах, особенно при Сα атомах, а также при замене 3,3 -́
бис(ДПМ) на 2,3′- и, особенно, 2,2′-аналог. 

9. Показано, что наиболее высокую термическую устойчивость демонстрируют геликаты [Zn2L2] с 
3,3′-бис(дипирролилметенами) (до 440 °С в аргоне и до 222 °С в кислороде воздуха), наименее 
термостабильны геликаты [Cu2L2] и [Hg2L2] (161–170 оС – кислород, аргон). Термостабильность 
[М2L2] существенно повышается при замене  геликандов с 2,2′-бис(ДПМ) на 2,3′- и, особенно, 
3,3 -́аналог, а также при отсутствии заместителей в терминальных пиррольных кольцах или при 
их Сβ атомах. При высоких (5–10 град/мин) скоростях нагрева кристаллических образцов, ком-
плексы [Zn2L2] и [Со2L2] возгоняются при температурах, ниже температуры начала их деструк-
ции, что перспективно для их нанесения на твердую матрицу методом вакуумной сублимации и 
термопереноса.  
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