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Макроциклические соединения играют определяющую роль в химиче​ских процессах, проходящих в окружающем нас природе, в жизнедеятельно​сти живых систем. Их эффективность для осуществления жизненно важных процессов поражает воображение. Стремления человечества давно были на​правлены на копирование и использование этих процессов в повседневной практике. Естественно это связано с большими и порой непреодолимыми трудностями, но в последнее время благодаря достижениям супрамолекулярной химии и нанотехнологии открываются все новые и новые горизонты в этом направлении.
Например, ключевую роль при осуществлении фотосинтеза молекулами хлорофилла играет образование супрамолекулярных ансамблей. Упорядо​ченная структура фотоцентра способствует проведению мультистадийного переноса заряда в процессе фотосинтеза.
Такую же ключевую роль играет супрамолекулярные взаимодействия в процессах транспорта кислорода с помощью гемоглобина. Конформационные изменения, вызванные связыванием первой молекулы кислорода увели​чивает константу связывания кислорода с центральным атомом, наблюдает​ся положительное аллостерическое связывание и нелинейный кооператив​ный эффект, что не характерно, например, для миоглобина. Поэтому гемо​глобин осуществляет весьма эффективно транспорт кислорода и следова​тельно дыхательный процесс, а миоглобин нет. То же самое можно сказать о витамине Bi2 и о макроциклических полиамидах.
В настоящее время синтезированы многочисленные аналоги указанных природных макроциклических соединений, которые нашли широкое приме​нение в различных областях науки и техники. Например, синтезированы многочисленные порфирины и их производные фталоцианины, порфиразины и другие соединения класса тетрапирролов. Также синтезированы синте​тические аналоги макроциклических полиамидов-антибиотиков, известные как краун-эфиры, которые также нашли широкое практическое применение.
Более того, удалось объединить эти два типа макроциклических соединений в одну молекулу - краунзамещенного фталоцианина или краунзамещенного порфирина, которые открыли совершенно новые возможности дизайна упо​рядоченных супрамолекулярных систем и архитектурных композиций, бла​годаря их способности к катион индуцированной само сборке и самооргани​заций супрамолекулярных ансамблей путем образования гетероядерных комплексов за счет связывания катионов щелочных металлов с краунфраг-ментами и связывания переходных металлов с тетрапиррольным фрагмента​ми и образования π - π стэкингов. В результате образуются наноразмерные упорядоченные архитектурные ансамбли, состоящие из нескольких десятков гетероядерных макроциклических комплексов, расположенных в стопки друг над другом. При этом центральный порфириновый канал, это канал электронной проводимости, а периферийные каналы на основе краун-эфиров - это каналы ионной проводимости. Поскольку эти мономолекулярные ан​самбли объединены слабыми межмолекулярными связями в устойчивые системы - стопки, они дают быстрые, чувствительные отклики на слабые энергетические, электрические или световые воздействия, которые легко регистрируются и управляются. Следовательно, на этой основе можно соз​давать самые различные и весьма эффективные новые наноматериалы и уст​ройства.
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Синтез краунзамещенных фталоцианинов обычно проводят методом темплатного синтеза с использование динитрила бензо-15-краун-5 в качестве исходного соединения по представленной схеме. Недостатками этого метода синтеза являются: низкий выход конечного продукта, необходимость приме​нения сложных методов очистки, температурные и временные условия син​теза, невозможность получения комплексов различных металлов желаемого состава и др. Для решения этих вопросов нами были разработаны более эф​фективные методы синтеза, позволяющие устранить эти препятствия. На​пример, для синтеза двух- и трехпалубных комплексов разработан прямой метод синтеза с применением сильного основания в качестве депротонирующего реагента - диазабициклоундецена. Таким методом нам удалось по​лучить как монофталоцианинаты, так и двухпалубные и трехпалубные ком​плексы практически всех редкоземельных элементов с высокими выходами. Однако для синтеза моноядерного комплекса рутения нам пришлось приме​нить несколько иной способ синтеза. Схемы синтеза этих комплексов пред​ставлены на рисунке.
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Нами был обнаружен оптический эффект натрий-калиевой селективности комплексов кобальта и рутения с тетракраунфталоцианином, позволяющий определять ультрамалые концентрации ионов натрия в присутствии избытка калия и наоборот в биологических жидкостях. Показано, что указанная не​обычная селективность достигается образованием различных супрамолекулярных архитектурных ансамблей: агрегатов типа кирпичной кладки в слу​чае ионов натрия и кофациальных димеров в случае ионов калия.
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Разработан фоторефрактивный материал на основе полимерной компози​ции, содержащий ароматический полиимид и тетракраунфталоцианинат ру​тения с триэтилендиамином. Фоторефрактивный эффект в данном  случае зависит от концентрации комплекса рутения, что обусловлено образованием соответствующих супрамолекулярных структур при концентрации 7,5% комплекса рутения. В результате достигается увеличение интенсивности сигнального лазерного луча в инфракрасной области на 10%, что указывает на перспективность данного материала для томографии и телекоммуника​ции.
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Электрохимические исследования двухпалубных и трехпалубных тетра-краунфталоцианинатов редкоземельных элементов показали, что для их растворов характерны многочисленные окислительно-восстановительные переходы в довольно узком интервале потенциалов. Тонкие пленки Лэнгмю-ра-Блоджетт этих комплексов проявляют практически аналогические элек​трохимические свойства.
[image: image5.jpg]OnekTpoxumnyeckue ceoncTea nneHok J1b
Ce[(15C5),Pc],

Pepoke-nepexop
¢ yyactuem Pc

(L), ] (L*)Ce (L)

Pepokc-nepexopn
¢ yyactvem Ce
o
(Jece3+(L2),1 ce*+(L2),
i A

(L2)Ce#(L-*) | Ce**(L),





 Во всех случаях наблюдаемее окислительно-восстановительные вызваны внутрилигандными превращениями за исключением двухпалубного ком​плекса церия. В случае комплекса церия наблюдается дополнительный редокс-переход, обусловленный изменением валентного состояния ионов це​рия. Методами рентгеноструктурного анализа и спектроскопических иссле​дований было показано, что ионы церия в этом соединении находятся в че​тырехвалентном состоянии. Следовательно под воздействием слабого элек​трического поля на пленки с комплексом церия происходит обратимый пе​реход ионов церия из четырехвалентного состояния в трехвалентное состоя​ние и наоборот. Это приводит к сильному изменению его размера и следова​тельно к изменению расстояния между лигандами в наноразмерных супрамолекулярных ансамблях пленки. Найденный эффект может быть использо​ван для создания наноустройств, способных выполнять механическую рабо​ту аналогично работы мышц (искусственный мускул. Кроме того, на основе этих комплексов можно создавать разнообразные молекулярные переклю​чатели, сенсорные и оптоэлектронные устройства высокой эффективности.
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Было показано также, что краунпорфиринаты палладия и платины обла​дают эффективными электролюминесцэнтными свойствами. Были получены полимерные композиты на их основе и исследованы их фотофовольтайческие свойства. Высокий квантовый выход (20%), найденный для этих сис​тем с комплексом палладия указывает на перспективность этих материалов, как компонентов фотовольтайческих устройств.
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Были также разработаны преобразователи световой энергии на основе краунпорфирината платины. Полимерные композиции на основе этих со​единений являются перспективными материалами для создлания эффектив​ных органометаллических светодиодов и преобразователей солнечной энер​гии.
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Таким образом, разработана стратегия поиска перспективных наноматериалов для различных областей науки и техники начиная от разработки и усовершенствования методов синтеза новых классов соединений, установ​ления особенностей строения и основных физико-химических свойств, вы​явления наиболее эффективных и полезных для практики технико-экономических характеристик до создания перспективных наноматериалов для современной науки и техники.
