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Благодаря своим фотохромным и флуоресцентным свойствам α,α’-бисарилиденовые производные циклических кетонов (кросс-сопряжённые диеноны циклоалканонового ряда) имеют большой практический потенциал в качестве фотоинициаторов и флуоресцентных зондов [1-2].
Целью данного исследования было изучение структуры и фотофизических свойств ряда диенонов с различными донорными заместителями, в том числе азакраунсодержащих диенонов, и изучение корреляции «структура-свойства».

Рис. 1. Структура диенонов циклобутанонового ряда

Были установлены стабильные структуры модельных и краунсодержащего диенонов в основном и возбуждённом состояниях. Изучены закономерности переходов между основным и низшими возбуждёнными состояниями, пути релаксации возбуждения. Изучено образование супрамолекулярных комплексов азакраунсодержащих диенонов с катионами щелочных и щёлочноземельных металлов.
Кванто-химические расчёты проводились с использованием методов DFT и TDDFT с функционалом PBE0 в базисе 6-31+G(d,p) в программе Firefly. Влияние растворителя учитывалось с использованием континуальной модели.
Было проанализировано влияние донорной способности, количества и положения заместителей на положение максимумов поглощения и испускания в спектрах исследуемых красителей. Рассмотрены процессы поглощения света, флуоресценции и фосфоресценции. Изучены каналы безызлучательной релаксации за счёт внутреннего вращения вокруг экзоциклических двойных связей и скручивания ароматических фрагментов. Результаты расчётов хорошо согласовывались с данными проведённых экспериментов и позволили интерпретировать наблюдаемые закономерности в спектрах красителей [3]. Изучены закономерности изменения в спектрах поглощения и флуоресценции красителей, обусловленные комплексообразованием, определена стехиометрия комплексов.

Работа была выполнена при поддержке Российского научного фонда (грант. №22-13-00064).
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