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Исследованы фотофизические свойства функциональных дистирильных производных BODIPY в
различных растворителях. Показано, что во всех растворителях исследуемые соединения имеют
схожие спектры поглощения и флуоресценции, характерные для дистирильных производных
BODIPY. Небольшие батохромные сдвиги спектров при увеличении полярности растворителя, а
также несущественные изменения констант скоростей излучательны и безызлучательных процес-
сов свидетельствуют в пользу того, что состояния S1 относятся к типу (π, π*). Данные красители мо-
гут быть использованы для визуализации процессов в живых системах.

Ключевые слова: BODIPY, флуоресценция, сольватохромизм
DOI: 10.31857/S0023119323030105, EDN: KDPLDV

ВВЕДЕНИЕ
Флуорофоры на основе различных комплек-

сов бора в настоящее время вызывают интерес у
исследователей в связи с их потенциальным при-
менением в качестве оптических материалов,
флуоресцентных сенсоров и зондов, компонентов
светоизлучающих диодов и солнечных батарей [1–
3]. Среди наиболее известных представителей дан-
ного класса соединений являются бордифторидные
производные дипиррометена (BODIPY). Данные
соединения обладают рядом ценных свойств, таки-
ми как высокий молярный коэффициент экстинк-
ции, острые полосы эмиссии, высокий квантовый
выход флуоресценции, а также высокая химическая
и термическая стабильность [4–7]. Одной из наи-
более перспективных областей применения про-
изводных BODIPY является биовизуализация
клеточных структур, для целей которой, в основ-
ном, используются флуорофоры с эмиссией в даль-
нем красном (ДК) и инфракрасном (ИК) диапазоне
длин волн. Дистирильные производные BODIPY,
ввиду относительной простоты синтеза, являются

наиболее популярными представителями класса
красителей BODIPY с эмиссией в ДК-ИК-обла-
сти [8, 9]. Так, данные соединения используются
для визуализация сверхвысокого разрешения в
живых клетках [10], для фотодинамической терапии
[11], в качестве универсального флуоресцентного
зонда для определения грамм-положительных бак-
терий [12], в качестве триплетных сенсибилизато-
ров, в том числе для генерации синглетного кис-
лорода [13–15].

В настоящей работе исследованы фотофизи-
ческие свойства функциональных дистирильных
производных BODIPY в ряде растворителей раз-
личной природы. Были изучены два дистирильных
производных BODIPY, представляющие собой
сложный эфир и соответствующую карбоновую
кислоту (рис. 1). Несмотря на большую схожесть
структуры и оптических свойств соединений, при-
сутствие либо отсутствие метильной группы суще-
ственным образом меняет возможную область
применения красителей. Метоксильное произ-
водное 1 за счет высокой гидрофобности может
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ПАХОМОВ и др.

Рис. 1. Структуры дистирильных производных
BODIPY: эфир (1), кислота (2).
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использоваться для мечения клеток по мембран-
ным структурам [16]. Карбоксильная функция в
соединении 2, во-первых, существенно увеличи-
вает растворимость соединения в воде, а во-вто-
рых, позволяет конъюгировать краситель с био-
молекулами по аминогруппам [17].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Материалы. Функциональные дистирильные
производные BODIPY 1, 2 были получены спосо-
бами, описанными ранее [18].

Измерение спектрально-люминесцентных харак-
теристик флуорофоров. UV/VIS спектры поглоще-
ния измеряли с использованием спектрофотометра
Shimadzu UV-1900. Спектры флуоресценции полу-
чали с использованием спектрофлуориметра Shi-
madzu RF-6000. Квантовые выходы флуоресценции
измеряли относительно стандарта крезилового
фиолетового в этаноле. Квантовый выход стандарта
считали ϕ = 0.49. Времена жизни флуоресценции
измеряли с использованием времяразрешенного
спектрофлуориметра Picoquant Fluotime 300. Воз-
буждение осуществлялось импульсным пикосе-
кундным диодным лазером Picoquant LDH-P-C-
375B с длиной волны 375 нм. Аппроксимация по-
лученных данных выполнялась с использованием
программы Picoquant EasyTau 2.

Квантово-химические расчеты. Для расчета
структуры молекулы и ее электронных переходов
были использованы метод теории функционала
плотности (DFT) для основного состояния и ме-
тод нестационарной теории функционала плот-
ности (TD-DFT) для возбужденного состояния с
различными обменно-корреляционными функ-
ционалами (BH&HLYP, CAM-B3LYP, PBE0), а
также метод одноконфигурационного взаимо-
действия (CIS). Использовался трехэкспонент-
ный базисный набор TZVp [19], а также диспер-
сионная поправка D3BJ [20, 21]. Для учета рас-
творителя использовалась модель поляризуемого
континуума (PCM) [22].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Структуры исследуемых дистирильных произ-

водных BODIPY 1, 2 представлены на рис. 1. Для
данных соединений были изучены фотофизические
свойства: спектры поглощения, стационарные и
времяразрешенные спектры флуоресценции, кван-
товые выходы флуоресценции в различных раство-
рителях (Табл. 1).

На рис. 2, 3 приведены нормированные спек-
тры поглощения и флуоресценции производных
BODIPY 1, 2 в различных растворителях при ком-
натной температуре. Как видно из рисунков, во
всех растворителях соединения 1 и 2 имеют схо-
жие спектры поглощения, характерные для ди-
стирильных производных BODIPY, с максимумом
около 621–636 нм, соответствующему переходу
S0 → S1, и максимумом около 341–348 нм, соот-
ветствующему переходу S0 → S2. Следует отме-
тить, что соотношение пиков переходов S0 → S1 и
S0 → S2 в значительной степени зависят от природы
растворителя. Так, интенсивность пика S0 → S2
увеличивается в сильно полярных растворителях,
таких как ацетонитрил. Спектры флуоресценции
соединений 1 и 2 в различных растворителях содер-
жат два разрешенных максимума при 621–636 нм и
671–695 нм (рис. 2, 3, табл. 1). Спектры поглоще-
ния и флуоресценции зеркально симметричны,
что свидетельствует о незначительных различиях
в геометрии основного и возбужденного состоя-
ния. Небольшие батохромные сдвиги спектров
при увеличении полярности растворителя и незна-
чительные изменения констант скоростей излуча-
тельных и безызлучательных процессов свидетель-
ствуют в пользу того, что состояния S1 относятся к
типу (π,π*).

На рис. 4 представлены зависимости стоксового
сдвига флуоресценции Δνa–f от функции ориента-
ционной поляризуемости в соответствии с моде-
лью, предложенной Липпертом и Матагой [23]:

(1)

где  – дипольный момент в возбужденном со-
стоянии;  – дипольный момент в основном со-
стоянии;  – радиус Онзагера;  – стоксов

сдвиг в газовой фазе;  –

ориентационная поляризуемость среды.
Как можно видеть из рис. 4 значения Δνa–f для

2 в ацетоне и ацетонитриле значительно меньше
значений для 1, что свидетельствует, по-видимо-
му, о наличии специфических взаимодействий
соединения 2 с молекулами этих растворителей.
Поэтому данные точки были исключены из рас-
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смотрения. Диэлектрическая проницаемость, ко-
эффициенты преломления и значения ориентаци-
онной поляризуемости для исследованных раство-
рителей представлены в табл. 2.

В табл. 3 представлены параметры, найденные
из линейной аппроксимации по уравнению (1).
Кроме этого, в табл. 3 приведены значения ди-
польных моментов в основном состоянии и ради-
усы Онзагера молекул, найденные из квантово-
химического моделирования, также приведены
значение дипольного момента в возбужденном
состоянии, найденные из экспериментально по-

лученных параметров m. Дипольный момент мо-
лекулы в возбужденном состоянии увеличивается
приблизительно на 2.5 Д для соединения 1 и на
2.1 Д для соединения 2.

Для подтверждения полученных эксперимен-
тальных результатов, дополнительно было вы-
полнено теоретическое исследование структуры 1
в различных растворителях.

Первым шагом были выполнены процедуры
оптимизации геометрии структур в основном со-
стоянии. Затем, используя полученные геомет-
рии в качестве стартовых, были выполнены про-

Рис. 2. Нормированные электронные спектры поглощения (а) и эмиссии (б) дистирильного производного BODIPY 1
(λex = 580 нм) в различных растворителях (c ≈ 1 × 10–5 M) при комнатной температуре.
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Рис. 3. Нормированные электронные спектры поглощения (а) и эмиссии (б) дистирильного производного BODIPY 2
(λex = 580 нм) в различных растворителях (c ≈ 1 × 10–5 M) при комнатной температуре.
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цедуры оптимизации геометрии для возбужден-
ного состояния. Расчеты показывают, что
молекулы в основном и в первом синглетном воз-
бужденном состоянии имеет плоскую структуру.

На рис. 5 приведены распределения электрон-
ной плотности высшей заселенной (ВЗМО) и
низшей свободной (НСМО) молекулярной орби-
тали для соединения 1, полученные из квантово-
химических расчетов в газовой фазе, учет раство-
рителя не вносит заметных изменений в наблю-
даемую картину. При переходе электрона с
ВЗМО на НСМО происходит перераспределение
электронной плотности от бензольных колец

стирильных фрагментов к фрагменту BODIPY,
что подтверждает предположение о (π,π*) приро-
де первого синглетного возбужденного состоя-
ния. В табл. 4 приведены значения длин волн, со-
ответствующие переходам S0 → S1 и S1 → S0 в раз-
личных растворителях, рассчитанные четырьмя
методами, а также значения дипольных момен-
тов. Для расчета дипольного момента возбужден-
ного состояния соединения 1, представленного в
табл. 3, было использовано среднее значение ди-
польного момента в основном состоянии по на-
бору растворителей. Наилучшее согласие с экспе-
риментальными данными дает обменно-корре-
ляционными функционалам PBE0.

На рис. 6 приведено сравнение положения
максимумов спектров поглощения  и флуо-

ресценции  с рассчитанными энергиями пе-

реходов S0 → S1  и S1 → S0  Для макси-
мума спектров поглощения наблюдается линей-
ная корреляция с частотами S0 → S1 переходов для
всех использованных методов. Параметры корре-
ляции представлены в табл. 5. Для максимумов
спектров флуоресценции линейной зависимости
не наблюдается, что говорит, по-видимому, об
ограниченной применимости выбранных мето-
дов для расчета возбужденных состояний иссле-
дуемой молекулы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в данной работе изучены фо-

тофизические свойства функциональных дисти-
рильных производных BODIPY в ряде раствори-
телей различной природы. Показано, что во всех
растворителях исследуемые соединения имеют
схожие спектры поглощения и флуоресценции,
характерные для дистирильных производных
BODIPY. Небольшие батохромные сдвиги спек-
тров при увеличении полярности растворителя и
несущественные изменения констант скоростей
излучательных и безызлучательных процессов

( )ν exp
abs 

( )exp
 emν

( )calc
 absν ( )νcalc

 em .
Рис. 4. Зависимость стоксового сдвига Δνa–f от функ-
ции ориентационной поляризуемости среды f(ε,n)
для 1 и 2.
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Таблица 2. Диэлектрическая проницаемость (ε), коэф-
фициент преломления (n) и ориентационная поляри-
зуемость ( ) растворителей [24]

Растворитель ε n f(ε,n)

Толуол 2.38 1.494 0.024

Диоксан 2.21 1.42 0.034

o-Ксилол 2.6 1.505 0.051

Хлороформ 4.8 1.444 0.293

Этилацетат 6.02 1.37 0.400

Дихлорметан 9.1 1.4211 0.476

Ацетон 20.6 1.357 0.648

Этанол 22.4 1.359 0.657

Диметилсульфоксид 47 1.427 0.682

Ацетонитрил 37.5 1.342 0.713

( ),f nε

Таблица 3. Результаты аппроксимации зависимости
стоксовая сдвига Δνa–f от функции ориентационной по-
ляризуемости f(ε,n), радиус Онзагера – a, дипольные мо-
менты в основном – μg и возбужденном – μe состоянии

Соеди-
нение

m,
см–1 R2 a,

Å
μe – μg

(Д)
μg

(Д)
μe

(Д)

1 83 ± 16 210 0.77 9.18 2.5± 0.3 4.83 7.3

2 64 ± 18 220 0.68 8.85 2.1± 0.3 4.82 6.9

νa–f
0
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Рис. 5. Рассчитанные орбитали ВЗМО и НСМО для соединения 1 в газовой фазе с использование обменно-корреля-
ционного функционала PBE0.

ВЗМО НСМО

Таблица 4. Энергии переходов молекулы 1, рассчитанные различными методами и дипольные моменты в основ-
ном состоянии μg

BHHLYP CAM-B3LYP CIS PBE0

S0 → S1 S1 → S0 S0 → S1 S1 → S0 S0 → S1 S1 → S0 S0 → S1 S1 → S0
μg

(Д)

Газовая фаза 475.5 497.3 480.5 504.5 443.3 459.6 492.2 514.6 3.43

Толуол 524 565.5 528 570.5 480.1 509.5 546.1 590.2 4.27

Хлороформ 520.2 599.5 524.4 603 476.4 533.2 542.2 629.2 4.73

Дихлорметан 518.2 616.8 522.3 619.4 474.5 544.8 540.2 649.4 5.06

Ацетон 513.2 629.1 517.4 631.1 470.3 552.9 534.7 663.6 5.24

Этанол 513.4 630.5 517.6 632.5 470.4 553.9 534.8 665.3 5.26

Диметилсульфоксид 521.6 634.7 525.6 636.4 476.7 556.6 544.2 670.1 5.34

Ацетонитрил 512 633.4 516.2 635.2 469.3 555.8 533.3 668.7 5.31
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свидетельствуют в пользу того, что состояния S1
относятся к типу (π, π*). Дипольный момент мо-
лекул в возбужденном состоянии увеличивается
на 2.5 Д для соединения 1 и на 2.1 Д для соедине-
ния 2. Таким образом фотофизические характе-
ристики полученных соединений слабо зависят
от среды, что может быть полезно при дальней-
шем применении красителей для визуализации
процессов в живых системах. Для подтверждения
полученных экспериментальных результатов бы-
ло выполнено теоретическое исследование мето-
дом теории функционала плотности (DFT).
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Таблица 5. Параметры линейной  кор-
реляции максимумов спектра поглощения и рассчи-
танной энергии переходов в различных растворителя

Метод расчета a b, см–1

BHHLYP 1.27 –1057
CAM-B3LYP 1.23 –585
PBE0 1.27 –1868
CIS 1.30 229

ν νcalc exp
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