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ПЕРЕНОС ЭНЕРГИИ В ДЕНДРИМЕРАХ С ПОРФИРИНОВЫМ ЯДРОМ 

Изучен внутримолекулярный перенос энергии электронного возбуждения для семейства 
асимметричных дендримеров нулевого поколения с порфириновым ядром. Дендримерная оболочка 
с архитектурой АВВВ, ААВВ, АВАВ и АAAВ сформирована индолокарбазольными фрагмен-
тами, присоединенными к мезо-положениям тетрапиррольного макроцикла через фенильные 
спейсеры. Предложен новый метод определения эффективности переноса энергии, основанный 
на сравнении интенсивности флуоресценции акцептора, измеренной при возбуждении на двух 
длинах волн. Установлено, что в дендримерах происходит перенос энергии электронного воз-
буждения от индолокарбазольных фрагментов на Zn-порфирин. Показано, что эффективность 
переноса энергии существенно зависит от состояния лигандирования хелатированного иона Zn. 
Для переноса энергии на Zn-порфирин в нелигандированной форме эффективность переноса 
варьируется от 0,26 до 0,48, в то время как лигандирование порфиринового ядра молекулами 
тетрагидрофурана приводит к возрастанию эффективности переноса до 0,68–0,82, а в случае 
лигандирования молекулами диметилформамида – до 0,94–1,00. В последнем случае происхо-
дит практически полный перенос энергии электронного возбуждения индолокарбазольных ден-
дронов на Zn-порфирин. Изменение эффективности переноса энергии предложено объяснить в 
рамках механизма Ферстера за счет варьирования интеграла перекрытия спектров флуоресцен-
ции донора и поглощения акцептора. 
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ENERGY TRANSFER IN DENDRIMERS WITH PORPHYRIN CORE 

The intramolecular energy transfer for the family of zero generation asymmetric dendrimers with 
porphyrin core has been studied. Dendritic shell of АВВВ, ААВВ, АВАВ и АAAВ architecture is 
formed with indolocarbazole fragments which are attached to the meso-positions of porphyrin 
macrocycle via phenyl spacers. A new method of the energy transfer measurements was proposed, 
which is based on the comparison of the acceptor fluorescence intensities which were measured with 
excitation at two wavelengths. It was found, that the energy transfer takes place in dendrimers from 
indolocarbazole dendrons to the Zn-porphyrin core. It was shown, that energy transfer efficiency de-
pends substantially on the ligation state of cheated Zn ion. For energy transfer to the nonligated  
Zn-porphyrin the energy transfer efficiency varies in range from 0.26 to 0.48, whereas the ligation of 
the porphyrin core with tetrahydrofuran molecules leads to increase in the transfer efficiency up to 0.68–
0.82, and in case of ligation with dimethylformamide – up to 0.94–1.00. In the last case almost full energy 
transfer from indolocarbazole dendrons to the Zn-porphyrin takes place. Changes of the energy transfer ef-
ficiency are proposed to be due to the variations of the overlap integral of fluorescence spectra of donor 
and absorption spectra of acceptor in the framework of the Förster energy transfer mechanism. 

Key words: porphyrin, dendrimer, energy transfer, fluorescence, axial ligation. 

Введение. Структурная организация пери-
ферических заместителей в дендримерной обо-
лочке способна влиять на реакционную спо-
собность и спектрально-люминесцентные ха-
рактеристики ядра дендримера. Так, например, 
для дендримеров с порфириновым ядром и 
(индоло)карбазольными дендронами, которые 

присоединялись к тетрапиррольному макро-
циклу в мезо-положениях, обнаружена сущест-
венная взаимосвязь архитектуры дендример-
ной оболочки и спектрально-люминесцентных 
характеристик порфиринового ядра [1–3]. Для 
дендримеров с порфириновым ядром, в которых 
дендроны присоединены к порфириновому ядру 
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через арильные мостики, было показано, что 
дендримерная оболочка не оказывает сущест-
венного стерического воздействия на хромо-
фор. Когда дендримеры содержат порфирино-
вое ядро в виде Zn2+-комплекса, для них сле-
довало ожидать взаимодействие с кислород- 
либо азотсодержащими основаниями Льюиса в 
качестве аксиальных лигандов для хелатиро-
ванного иона металла. Установлено, что фор-
мирование дендримерной оболочки не препят-
ствует лигандированию Zn2+-порфирина, хотя 
и приводит к определенным изменениям в ве-
личине константы комплексообразования [4]. 
Известно, что порфириновый макроцикл явля-
ется планарным в четырехкоординированной 
форме, в то время как в лигандированной пя-
тикоординированной форме макроцикл пре-
терпевает существенные неплоскостные ис-
кажения куполообразного типа. Изменение 
конформации макроцикла неизбежно должно 
повлечь за собой изменения во взаимодейст-
вии ядра с дендримерной оболочкой. Мы пред-
положили, что это явление может быть ис-
пользовано для управления переносом энер-
гии между дендримерной оболочкой и порфи-
риновым ядром. 

Для установления закономерностей перено-
са энергии в дендримерах в зависимости от со-
стояния лигандирования хелатированного иона 
металла в порфириновом макроцикле был син-
тезирован набор соединений, который включал 
дендримеры с архитектурой замещения порфи-
ринового ядра по мезо-положениям типов 
АВBB, ААВВ, АВАВ и АAAВ, молекулярная 
структура которых показана на рис. 1, а также 
эталонное соединение 5,10,15,20-тетрамезитил-
порфирин. В качестве дендронов в исследуе-
мых соединениях использованы индолокарба-
зольные фрагменты. Выбор данных молекул в 
качестве дендронов при синтезе дендримеров 
обусловлен тем, что индолокарбазол обладает 
интенсивной флуоресценцией в спектральной 
области 400–450 нм. На рис. 2 приведены спек-
тры поглощения и флуоресценции индолокар-
базола. Свободные основания порфиринов и их 
металлокомплексы обладают интенсивной по-
лосой поглощения (полосой Соре) в этой же 
области, что обеспечивает выполнение необхо-
димых условий для обменно-резонансного пе-
реноса энергии. Согласно механизму Ферстера, 
одним из ключевых факторов, определяющих 
эффективность переноса энергии, является ве-
личина интеграла перекрытия спектров флуо-
ресценции донора и поглощения акцептора [5]. 

Цель настоящей работы заключается в изу-
чении внутримолекулярного переноса энергии 
в порфирин-индолокарбазольных дендримерах 
и исследовании возможности управления эф-

фективностью переноса энергии с помощью ак-
сиального лигандирования металлопорфирина. 

 

 
                а                                                  б 
 

 
                в                                           г 

Рис. 1. Молекулярная структура  
порфирин-индолокарбазольных дендримеров  

с архитектурой АВBB (а), ААВВ (б),  
АВАВ (в) и АAAВ (г). Ar – мезитил 

 

 

Рис. 2. Спектры поглощения 
и флуоресценции индолокарбазола.  

Длина волны возбуждения  
флуоресценции 335 нм 

Основная часть. Электронные спектры по-
глощения порфирин-индолокарбазольных ден-
дримеров определяются суммой спектров по-
глощения порфиринового ядра и дендронов. 
При переходе от исходного порфирина к денд-
римерам наблюдаются небольшие (<2 нм) сдви-
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ги полос поглощения порфиринового ядра, ко-
торые обусловлены перераспределением элек-
тронной плотности между макроциклом и пе-
риферическими заместителями из-за слабого 
увеличения электронодонорной способности 
последних (рис. 3). Такая спектральная картина 
характерна для супрамолекулярных систем со 
слабым взаимодействием между фрагментами, 
в результате чего сохраняется индивидуаль-
ность их электронной структуры.  
 

 
а 

 

 
б 

Рис. 3. Электронные спектры поглощения  
порфирин-индолокарбазольных дендримеров  

с нелигандированным ядром (а)  
и при его лигандировании тетрагидрофураном (б). 

Растворитель – дихлорметан 
 

Эффективность переноса энергии электрон-
ного возбуждения от молекулы донора D к моле-
куле акцептора A, как правило, определяют пу-
тем анализа либо уменьшения интенсивности 
люминесценции донора (интегральной по всему 
спектру или пиковой в максимумах полос), либо 
сокращения времени жизни люминесценции до-
нора в присутствии молекул акцептора [5]. При 
обработке результатов, полученных методами 
стационарной люминесценции, величину эффек-
тивности переноса рассчитывают по уравнению 

 1 DA

D

IE
I

= − ,     (1) 

где IDA и ID – интенсивность люминесценции 
донора в присутствии и в отсутствии акцептора 
соответственно. Для корректного применения 
данного соотношения необходимо, чтобы спек-
тры поглощения донора и акцептора энергии не 
перекрывались, а поглощение акцептора было 
умеренным, чтобы избежать искажения формы 
спектра люминесценции донора.  

Однако встречаются ситуации, когда спек-
тры поглощения донора и акцептора сильно пе-
рекрываются и невозможно найти область для 
фотовозбуждения только молекул донора. У мо-
лекул акцептора в этой же спектральной области 
также есть поглощение, которым при расчете 
эффективности переноса энергии пренебречь 
нельзя. Для дендримеров с порфириновым ядром 
и индолокарбазольными дендронами имеет ме-
сто именно такая ситуация: индолокарбазольные 
фрагменты поглощают в ближней ультрафиоле-
товой области, где порфирины также обладают 
существенным поглощением (см. рис. 3). Анализ 
спектров флуоресценции индолокарбазола и по-
глощения порфирина показывает, что энергия 
электронного возбуждения нижнего синглетного 
S1-состояния индолокарбазола может перено-
ситься на верхние возбужденные состояния  
(В-состояния) порфирина, причем В-полоса (по-
лоса Соре) порфирина обладает высоким коэф-
фициентом экстинкции (>105 М−1 . см−1). Поэто-
му определение эффективности переноса энер-
гии в исследуемых дендримерах представляет 
собой нетривиальную задачу.  

Нами предложен новый способ измерения 
эффективности переноса энергии в таких моле-
кулярных системах, основанный на измерении 
интенсивности флуоресценции акцептора IA при 
фотовозбуждении дендримера в двух спектраль-
ных областях, причем в первой (ультрафиолето-
вой – УФ) области поглощает как акцептор 
(порфирин), так и донор (индолокарбазол) с до-
лями поглощенного света соответственно β1 и 
β2, причем β1 + β2 = β. Во второй (видимой) об-
ласти поглощает только акцептор (порфирин) с 
долей поглощенного света βQ. Доля поглощен-
ного света рассчитывается по формуле 

β = 1 – 10−OD,     (2)  

где OD – оптическая плотность раствора на 
длине волны фотовозбуждения. 

Эффективность переноса энергии с индоло-
карбазольных дендронов на порфирин опреде-
лим как 

1

,=
−
D

A A

IE
I I

       (3) 
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где ID – интенсивность флуоресценции пор-
фирина при возбуждении индолокарбазола в 
УФ-области; IA1 и IA – интенсивность флуорес-
ценции порфирина, если доля поглощенного им 
света равна β2 и β1 соответственно. С учетом 
равенств (4) и (5) уравнение (3) перепишем в 
виде (6): 

1

2 1

,A AI I=
β β

            (4) 

,D AI I I= −             (5) 

где I – экспериментально измеренная интенсив-
ность флуоресценции порфирина при возбуж-
дении в УФ-области: 

2 1

.
( / 1)

A

A

I IE
I

−=
β β −

      (6) 

После того, как разделим числитель и зна- 
менатель (6) на IA и учтем равенство (7), полу-
чим (8): 

1

1

,QA
A Q Q

Q Q

II I I I Cβ=  = =
β β β

   (7) 

2 1

/ 1
.

/ 1
QI I C

E
−

=
β β −

    (8) 

В уравнении (8) величины β1 и β2 заменим 
их значениями, выраженными через экспери-
ментальные величины: β1 = βQС, β2 = β – βQC. 
Теперь можем записать окончательное выраже-
ние для эффективности переноса энергии (9), 
которое содержит только экспериментально 
измеряемые величины: 

/ 1
.

/ 2
Q

Q

I I C
E

C
−

=
β β −

   (9) 

Использование выражения (9) при анализе 
величины интегральной интенсивности флуо-
ресценции Zn-порфирина, измеренной при 
фотовозбуждении порфирин-индолокарба-
зольных дендримеров на длинах волн 335 и 
558 нм, позволило определить эффективность 
внутримолекулярного переноса энергии Е. 
Полученные значения величины Е представ-
лены на рис. 4. 

 

Рис. 4. Зависимость эффективности переноса  
энергии от числа индолокарбазольных дендронов:  

 – нелигандированная форма;  
 – L = тетрагидрофуран;  
– L = диметилформамид 

Анализ приведенных на рис. 4 зависимос-
тей позволяет заключить, что аксиальное ли-
гандирование способно существенно влиять на 
эффективность внутримолекулярного переноса 
энергии. Спектры поглощения акцептора при 
формировании лигандированной формы испы-
тывают батохромный сдвиг с одновременным 
увеличением коэффициента экстинкции. В ре-
зультате, согласно механизму Ферстера для об-
менно-резонансного переноса энергии, вели-
чина обменного интеграла увеличивается бла-
годаря росту перекрывания спектров флуо-
ресценции донора и поглощения акцептора. 
Следует отметить, что эффективность переноса 
энергии слабо зависит от архитектуры дендри-
мерной оболочки. Это значит, что взаимное 
расположение любого из дендронов и порфири-
нового ядра остается практически одинаковым 
при изменении дендримерной оболочки. 

Заключение. Таким образом, полученные 
результаты показывают, что путем аксиального 
лигандирования хелатированного иона металла 
в порфириновом макроцикле можно изменять 
величину эффективности переноса энергии. 
Увеличение эффективности переноса в случае 
лигандированных дендримеров может быть 
объяснено в рамках механизма Ферстера для 
обменно-резонансного переноса энергии элек-
тронного возбуждения. 
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