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С использованием медь(I)-катализируемой клик-реакции азид-алкинного 1,3-диполярного циклоприсоединения 
получен азадитиа-15-краун-5-содержащий бисхромофорный хемосенсор BNI, включающий фрагменты 
4-алкокси- и 4-стирил-1,8-нафталимида. Возбуждение BNI светом с длиной волны 360 нм приводит к резо-
нансному переносу энергии (RET) в системе и появлению в спектре флуоресценции полосы с максимумом 
617 нм, отвечающей испусканию 4-стирилнафталимидного хромофора. Анализ стационарных спектров по-
глощения и флуоресценции показал, что эффективность переноса энергии (ΦRET) в свободном лиганде BNI 
составляет 65%. Найденное значение ΦRET оказалось существенно ниже, чем полученное в результате тео-
ретического расчета в рамках индукционно-резонансной модели Ферстера (99.98%). Указанное различие 
может быть связано с протеканием процесса фотоиндуцированного переноса электрона (PET) с рецептор-
ной группы на возбужденный остаток 4-алкоксинафталимида, составляющего конкуренцию переносу энер-
гии. Возможность РЕТ-процесса была подтверждена данными квантово-химических расчетов с использова-
нием метода РМ6. Связывание катионов серебра соединением BNI в водном растворе при рН 7.4 
(HEPES-буфер) сопровождалось разгоранием флуоресценции в области 620 нм, обусловленным подавле-
нием РЕТ-взаимодействия при комплексообразовании и увеличением эффективности RET в системе. Коор-
динация катиона Ag+ по краун-эфирному фрагменту BNI была продемонстрирована с использованием спек-
троскопии 1Н ЯМР. 

Ключевые слова: Сенсор, краун-эфир, нафталимид, флуоресценция, резонансный перенос энергии (RET), 
фотоиндуцированный перенос электрона (PET), Ag+, комплексообразование. 
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Azadithia-15-crown-5 ether based bis-chromophoric chemosensor BNI bearing 4-alkoxy- and 4-styryl-1,8-
naphthalimide fragments was obtained using copper(I)-catalyzed azide-alkyne 1,3-dipolar cycloaddition click reac-
tion. Excitation of BNI with 360 nm light results in resonance energy transfer (RET) in the system and formation of a 
fluorescence band at 617 nm which corresponds to the emission of 4-styrylnaphthalimide chromophore. Analysis of 
the steady-state UV-Vis absorption and fluorescence spectra showed that the efficiency of energy transfer (ΦRET ) in 
the free ligand BNI was as high as 65%. The estimated ΦRET value was found to be considerably lower compared to 
that obtained by the theoretical calculations using the inductive-resonance Förster model (99.98%). This difference 
can be explained by the occurrence of photoinduced electron transfer (PET) process from the receptor group to the 
excited 4-alkoxynaphthalimide residue competing with energy transfer. The possibility of PET was confirmed by the 
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quantum chemical calculations using PM6 method. Binding of silver cations by BNI in an aqueous solution at pH 7.4 
(HEPES buffer) caused fluorescence enhancement at 620 nm which was related to the inhibition of PET upon com-
plexation and increase in RET efficiency as a result. Coordination of Ag+ with the crown ether moiety was demon-
strated by the 1H NMR spectroscopy. 

Keywords: Sensor, crown ether, naphthalimide, fluorescence, resonance energy transfer (RET), photoinduced 

electron transfer (PET), Ag+, complex formation. 

 

 

Введение 

Детектирование катионов тяжелых и переходных 

металлов в водных растворах представляет важную 

практическую задачу для промышленности, экологии и 

биохимии. В последние годы для ее решения часто ис-

пользуются флуоресцентные хемосенсоры. В общем 

случае флуоресцентный хемосенсор состоит из рецеп-

торного фрагмента, соединенного напрямую или по-

средством спейсерной группы с флуорофором. Свя-

зывание иона металла рецептором приводит к изме-

нению оптических свойств флуорофора (цвет и/или ин-

тенсивность флуоресценции), которое выступает в каче-

стве аналитического сигнала.[1–3] 

Новым направлением в области создания ион-

активных молекулярных устройств с переключаемыми 

спектральными характеристиками является разработка 

бисхромофорных хемосенсоров.[4] Соединения такого 

типа обладают рядом преимуществ для использования в 

качестве флуоресцентных индикаторов в биологических 

исследованиях. Сочетание двух фотоактивных моле-

кулярных фрагментов в структуре сенсора позволяет 

добиться большого различия в длинах волн возбужде-

ния и испускания за счет резонансного переноса энер-

гии между хромофорами, что является важным для ре-

гистрации отклика на комплексообразование методом 

конфокальной флуоресцентной микроскопии, а также – 

внутренней калибровки генерируемого оптического 

сигнала, что открывает возможность для ратиометриче-

ского определения концентрации аналита.[5] 

В качестве флуорофора для создания бисхромо-

форного сенсора был выбран 1,8-нафталимид. Произ-

водные 1,8-нафталимида широко применяются как ла-

зерные красители,[6] оптические отбеливатели,[7] ими-

джинговые реагенты для биологии и медицины,[8–11] 

противоопухолевые препараты,[12,13] фотоактивные ком-

поненты электролюминесцентных устройств[14,15] и фо-

тохромных материалов с переключаемыми флуорес-

центными характеристиками.[16–18] Оптическая плат-

форма 1,8-нафталимида является весьма популярной и 

для создания флуоресцентных хемосенсоров на катио-

ны металлов.[19–21] Ранее нами было показано, что вве-

дение краун-эфирных рецепторов в состав N-арильного 

заместителя при имидном атоме азота нафталимидного 

ядра приводит к флуоресцентным хемосенсорам на ио-

ны металлов, способным демонстрировать разгорание 

флуоресценции за счет ингибирования процесса фото-

индуцированного переноса электрона (РЕТ, англ. 

Photoinduced Electron Transfer).[22–32] В частности, при-

сутствие фрагмента азадитиа-15-краун-5-эфира в струк-

туре 4-метоксинафталимида 15C5-MNI (Cхема 1) обес-

печивало селективный флуоресцентный отклик на ка-

тионы серебра в нейтральном водном растворе (HEPES-

буфер, рН 7.3) за счет образования комплекса состава 

металл – лиганд 1:1.[31] Добавление других катионов 

металлов (Hg2+, Cu2+, Zn2+, Fe2+, Ni2+, Pb2+, Cd2+, Ca2+, 

Mg2+) к сенсору 15C5-MNI не вызывало спектральных 

изменений. В настоящей работе получено краунсодер-

жащее бисхромофорное производное нафталимида BNI 

(Схема 2), содержащее в качестве хромофора-донора 

энергии фрагмент РЕТ-сенсора 15C5-MNI. В роли хро-

мофора-акцептора был выбран 4-стирил-1,8-нафталимид 

SNI (Схема 1), спектральные свойства которого ранее 

были подробно изучены.[33] Фрагмент SNI обеспечивает 

флуоресценцию в длинноволновой области (максимум 

испускания около 600 нм). Соединение MNI (Схема 1), 

не содержащее краун-эфирный рецептор, а также про-

изводные 15С5-MNI и SNI использовалось для сравни-

тельного анализа спектральных характеристик. 

Обсуждение результатов 

Дизайн и синтез хемосенсора BNI 

Как показали результаты проведенных ранее ис-

следований спектрально-люминесцентных свойств произ-

водных MNI[27] и SNI,[33] являющихся компонентами 

бисхромофорной системы, соединение SNI демонстри-

рует длинноволновую флуоресценцию в полярных рас-

творителях в области 600 нм, а также характеризуется 

наличием широкой полосы поглощения при 420 нм, 

которая в значительной степени перекрывается с по-

лосой испускания флуоресценции соединения MNI 

(Рисунок 1). Данное обстоятельство позволяет предпо-

ложить наличие эффективного резонансного переноса 

энергии в системе (RET, англ. Resonance Energy 

Transfer), где нафталимидные фрагменты производных 

MNI и SNI будут связаны ковалентно при помощи 

спейсерной группы. 

Для осуществления ковалентной сшивки двух мо-

лекулярных фрагментов нами была выбрана стратегия, 

заключающаяся в использовании медь(I)-катализируемой 

клик-реакции азид-алкинного 1,3-диполярного цикло-

присоединения. Первым компонентом этой реакции 

был стирилнафталимид 3 (Схема 2) с азидной группой в 

составе N-алкильного заместителя, который синтезиро-

вали по описанной методике.[8] В роли второго компо-

нента выступало пропаргильное производное 2, легко 

доступное из полученного ранее нитросоединения 1.[34] 

При взаимодействии 2 и 3 в среде DMF в присутствии 

CuI и основания DIPEA целевой продукт BNI был по-

лучен с умеренным выходом. 
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Схема 1. Структуры соединений MNI, 15C5-MNI, SNI 

 

 

 
 

 
Рисунок 1. Перекрывание спектра поглощения SNI в воде со 

спектром испускания MNI в том же растворителе. Длина волны 

возбуждения  = 360 нм. Концентрация соединений –  
5 мкмоль/л. 

 

 

 
 

 
Схема 2. Синтез соединения BNI 
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Рисунок 2. Спектры поглощения (а) и флуоресценции (б) соединений 15C5-MNI, SNI и BNI в воде. Длина волны возбуждения 

360 нм (15C5-MNI, BNI) и 450 нм (SNI). Концентрация всех соединений 5 мкмоль/л. 

 

 

Таблица 1. Спектрально-люминесцентные характеристики соединений MNI, 15C5-MNI, SNI и BNI в воде. 

 

 

Изучение спектрально-люминесцентных свойств и 

комплексообразования BNI  

Спектр поглощения соединения BNI (Рисунок 2а, 

Таблица 1) в длинноволновой области состоит из двух 

перекрывающихся полос, отвечающих 4-диметоксистирил- 

(370 нм) и 4-метокси-1,8-нафталимиду (438 нм). Воз-

буждение BNI светом с длиной волны 360 нм приводит 

к появлению в спектре флуоресценции широкой поло-

сы с максимумом 617 нм, отвечающей испусканию 

4-стирилнафталимидного фрагмента (Рисунок 2б). 

При этом относительная интенсивность в области 460 нм, 

в которой флуоресцирует донорный хромофор, близка к 

нулю. Данные наблюдения позволяют предположить, 

что для возбужденного состояния свободного лиганда 

BNI существует безызлучательный канал релаксации, 

связанный с резонансным переносом энергии между 

двумя фотоактивными фрагментами. 

Возможность протекания RET-процесса в соеди-

нении BNI была подтверждена расчетом квантовой эф-

фективности переноса энергии (
RET ) в рамках индук-

тивно-резонансной модели Ферстера[35] по уравнению (1): 

66
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где r – расстояние между хромофорами, а R0 – критиче-

ский радиус Ферстера, представляющий собой расстоя-

ние, на котором 50% возбужденных доноров дезакти-

вируются путем резонансного переноса энергии (то 

есть RET  = 0.5). Значение r было найдено из данных 

по оптимизированной геометрии соединения BNI 

(Рисунок 3, r = 10.0 Å), а R0 был рассчитан по фор-

муле (2):[35] 
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где κ2 – ориентационный фактор, который определяет 

взаимное расположение дипольных моментов перехо-

дов донора и акцептора энергии; 1f

Дон  – квантовый вы-

ход флуоресценции донора в отсутствие акцептора; n – 

показатель преломления растворителя; 
AN  – число 

Авогадро (6.02∙1023 моль–1). Интеграл в выражении (2) 

определяет степень перекрывания скорректированного 

спектра испускания хромофора-донора (  ~ДонI ) со спек-

тром поглощения хромофора-акцептора (   ~
Акц ). При 

этом скорректированный спектр испускания  ~ДонI  бе-

рется такой, что  



0

Дон 1~~  dI . В качестве индивидуаль-

ных хромофоров при расчете интеграла перекрывания 

были выбраны производные MNI и SNI (графическое 

представление интеграла перекрывания приведено на 

Рисунке 1). С учетом κ2=2/3 (для случая беспорядочной 

ориентации дипольных переходных моментов донора и 

акцептора за счет вращательной диффузии до переноса 

энергии), 76.01f

Дон   (квантовый выход флуоресценции 

соединения MNI, Таблица 1) и интеграла перекрывания 

спектров    




0

1

АкцДон
~~~~  dI , равного 2.91∙10–14 М–1∙см3, 

расчетное значение критического радиуса Ферстера 

сотавило 40.0 Å, а значение RET  – 0.9998. Полученный 

результат указывает на возможность протекания пере-

носа энергии почти со 100 % эффективностью между 

Соединение abs

max  / нм   / М–1∙см–1 f1

max  (
ex ) / нм 1f  

MNI 375 14 200 463 (360) 0.76 

15C5-MNI 370 11 600 463 (360) 0.0002 

SNI 420 15 000 590 (450) 0.09 

BNI 370; 438 16 800; 15 600 617 (360) 0.0046 
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фрагментами 4-метокси- и 4-стирилнафталимида, сбли-

женными до расстояния 10 Å. Следует, однако, отметить, 

что тушение флуоресценции при 460 нм в спектре бис-

хромофора BNI отчасти обусловлено и протеканием фо-

тоиндуцированного переноса электрона c рецепторного N-

фенилазадитиакраун-эфирного фрагмента на остаток 4-

метоксинафталимида подобно тому, как это происхо-

дит при переходе от N-фенильного производного 

MNI (квантовый выход флуоресценции 0.76, Таблица 1) к 

краунсодержащему аналогу 15C5-MNI (квантовый вы-

ход 0.0002). С учетом процесса переноса электрона в 

системе значение 
RET  для соединения BNI должно 

быть меньше 0.9998 (см. расчет ниже). 

Комплексообразование сенсора BNI было изучено 

с катионами серебра в водном растворе при рН 7.4 

(HEPES-буфер). Модельное соединение MNI в анало-

гичных условиях связывает катион Ag+ с образованием 

комплекса (MNI)∙Ag+, для которого логарифм констан-

ты устойчивости (lg K) составляет 6.39 ± 0.07.[31] Такое 

значение lg K соответствует практически полному свя-

зыванию свободного лиганда в присутствии 1–2 экв. 

Ag+ в растворе (при концентрации лиганда 5 мкмоль/л). 

При добавлении нитрата серебра в водный раствор со-

единения BNI (5 мкмоль/л) при рН 7.4 в спектре по-

глощения не происходит изменения интенсивности и 

положения длинноволновых полос (рис. 4а), что согла-

суется с отсутствием сопряжения между атомом азота 

краун-эфирного цикла и нафталимидными фрагмента-

ми. В спектре флуоресценции, записанном при исполь-

зовании длины волны возбуждения 360 нм, происходит 

увеличение интенсивности (Рисунок 4б). Указанный 

рост интенсивности можно объяснить координацией 

катиона серебра по краун-эфирному рецептору, в результа-

те чего происходит подавление процесса переноса электро-

на между рецептором и остатком 4-алкоксинафталимида1 с 

одновременным увеличением эффективности конкурентно-

го переноса энергии на акцепторный хромофор. Отметим, 

что возбуждение BNI светом с длиной волны 450 нм, 

который поглощается только 4-стирилнафталимидным 

 

 

 
 

 
Рисунок 3. Оптимизированная методом РМ6 геометрия со-

единения BNI. 
 

 

                                                           
1 Разгорание флуоресценции 4-метоксинафталимидного остат-

ка в соединении 15С5-MNI, свидетельствующее о подавлении 

фотоиндуцированного переноса электрона с N-фенилазадитиа-15-

краун-5-эфирной группы на хромофор при образовании ком-

плекса (15С5-MNI)∙Ag+ в условиях, аналогичных использо-

ванным в настоящей работе (водный HEPES-буфер, рН 7.4), 

было описано нами ранее.[31] 

фрагментом, также приводило к разгоранию флуорес-

ценции на 620 нм (Рисунок 4в). Причиной данного эф-

фекта, по-видимому, является перенос электрона с ре-

цепторного N-арильного заместителя в свободном ли-

ганде на фотовозбужденный хромофор-акцептор, кото-

рый блокируется при комплексообразовании. Возмож-

ность такого РЕТ-взаимодействия подтверждается дан-

ными квантово-химических расчетов граничных МО 

соединения BNI (Рисунок 5), согласно которым уровень 

высшей занятой МО N-арильной группы (ВЗМО, –8.34 эВ) 

лежит выше не только по отношению к высшей занятой 

МО 4-алкоксинафталимидного фрагмента (ВЗМО(–2),  
–9.28 эВ), но и по отношению к высшей занятой МО 

остатка 4-стирилнафталимида (ВЗМО(–1), –8.79 эВ).2 

Связывание сенсора BNI с ионами Ag+ было под-

тверждено с использованием спектроскопии 1Н ЯМР. При 

добавлении нитрата серебра в раствор соединения BNI 

в DMSO-d6 наблюдался значительный слабопольный 

сдвиг сигналов протонов бензольного ядра и краун-

эфирного цикла (Рисунок 6), что указывает на участие 

рецепторной N-арильной группы в координации Ag+. Обра-

зование комплекса состава (BNI)∙Ag+ ([C55H52N6O9S2Ag]+) 

было зафиксировано в ИЭР-масс-спектре (вычислено: 

m/z = 1113.22; найдено: m/z = 1112.94). 

Представленные на Рисунке 4 спектральные изме-

нения, обусловленные присутствием Ag+, позволили 

количественно оценить, как изменяется эффективность 

переноса энергии ( RET ) в бисхромофорном производ-

ном BNI при комплексообразовании. Как следует из 

вида спектров поглощения соединений 15C5-MNI и 

SNI (Рисунок 2а), свет возбуждения с длиной волны 

ex  = 360 нм поглощается на 63% фрагментом 4-

алкоксинафталимида (доля света, поглощаемого доно-

ром 
360

Дон  = 0.63) и на 37% 4-стирилнафталимидным остат-

ком (доля света, поглощаемого акцептором 
360

Акц  = 0.37). 

Это означает, что значительный вклад в интенсивность 

флуоресценции лиганда BNI при ex  = 360 нм обусловлен 

прямым возбуждением хромофора-акцептора. Величи-

на 
RET  в соединении BNI может быть оценена по ин-

тенсивности флуоресценции хромофора-акцептора3 по 

уравнению (3): 

пр%100

пр.набл

RET
II

II




    (3) 

                                                           
2Перенос электрона на высшие заполненные МО фотоактив-

ных фрагментов осуществляется в возбужденном состоянии, 

в котором эти МО являются однократно занятыми. 
3Эффективность переноса энергии в бисхромофорной системе 

может быть найдена и по изменению интенсивности флуо-

ресценции хромофора-донора при переходе из свободного 

состояния (в котором интенсивность его свечения 0

ДонI ) в 

состояние, где донор связан с акцептором (IДон). В этом слу-

чае величина RET  рассчитывается как 1 – ( 0

ДонДон / II ).[35] 

Данный способ нами не использовался, поскольку в стацио-

нарном спектре флуоресценции BNI полоса испускания ал-

коксинафталимидного фагмента в области 450 нм имела 

практически нулевую интенсивность (см. Рисунок 2б), что не 

позволило ее измерить с достаточной точностью. 
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где .наблI  – наблюдаемая интенсивность флуоресценции 

BNI на длине волны 620 нм при возбуждении 360 нм 

( .наблI  = 3.5 отн. ед, Рисунок 4б); .пр.возбI  – интенсивность 

флуоресценции на 620 нм (
ex = 360), обусловленная 

прямым возбуждением хромофора-акцептора; 
%100I  – ин-

тенсивность флуоресценции BNI на длине волны 620 нм 

( ex  = 360) при условии переноса энергии в системе со 

100% эффективностью (т.е. при отсутствии переноса 

электрона). 

Для расчета величины .пр.возбI  мы исходили из 

предположения, что свет с длиной волны 450 нм поглоща-

ется только акцепторным хромофором (см. Рисунок 2а), а 

следовательно .пр.возбI  можно рассчитать, умножив ин-

тенсивность флуоресценции BNI на длине волны 620 нм 

при возбуждении 450 нм  (  4.2 отн. ед., Рисунок 4в) 

на отношение оптической плотности в спектре погло-

щения лиганда BNI на длине волны 360 нм, создавае-

мой 4-стирилнафталимидным фрагментом ( Акц

360A ), к оп-

тической плотности на длине волны 450 нм, создавае-

мой тем же фрагментом ( Акц

450A ) в соответствии с соот-

ношением (4): 

Акц
460

Акц
360

'

.пр.возб

101

101

A

A

II







 .  (4) 

В свою очередь значения Акц

360A  и Акц

450A  могут быть 

найдены по известным наблюдаемым значениям опти-

ческой плотности при 360 нм ( .набл

360A ) и 450 нм ( .набл

450A ) в 

спектре поглощения лиганда BNI (0.099 и 0.093 соот-

ветственно, см. рис. 3а) и доли света, поглощаемого 

акцептором на рассматриваемых длинах волн (
360

Акц  

и
450

Акц , 
360

Акц  = 0.37 и 
450

Акц  = 1) по уравнениям (5) и (6): 

360

Акц

набл

360

Акц

360

.  AA ,   (5) 

450

Акц

набл

450

Акц

450

.  AA    (6) 

Для расчета 
%100I  использовалось выражение (7): 

.

.

набл
450

набл
360

'

%100

101

101

A

A

II







 ,   (7) 

С учетом выражений (3)–(7) величина RET  в свобод-

ном лиганде BNI составила 0.65 (65%). 

Таким образом, при комплексообразовании сенсо-

ра BNI с катионами Ag+ происходит подавление пере-

носа электрона в системе с одновременным увеличени-

ем эффективности переноса энергии. Если учесть, что 

РЕТ-процесс в комплексе (BNI)∙Ag+ с рецепторной 

группы на остаток метоксинафталимида подавляется 

полностью и RET  ≈ 1, то расчет по уравнению (7) без 

учета эффекта добавочного разгорания флуоресценции, 

связанного с ингибированием переноса электрона на 

акцепторный хромофор (см. выше), дает ожидаемое 

значение интенсивности на длине волны 620 нм равное 

4.4 отн. ед., что достаточно близко к экспериментально 

наблюдаемому значению (5.0 отн. ед, Рисунок 4б). По-

видимому, небольшое различие в полученных данных 

связано с некоторым возрастанием эффективности излу-

чательной дезактивации фрагмента 4-стирилнафталимида 

в комплексе. 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
Рисунок 4. Спектры поглощения (а) и испускания флуорес-

ценции (б,в) соединения BNI (5.0 мкмоль/л) в присутствии и 

отсутствии нитрата серебра в воде при рН 7.4 (HEPES буфер, 

80 ммоль/л). Длина волны возбуждения 360 нм (б) и 450 нм (в). 
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ВЗМО(–2) ВЗМО(–1) ВЗМО 

   
–9.28 эВ –8.79 эВ –8.34 эВ 

НВМО НВМО(+1) 

  
–1.80 эВ –1.55 эВ 

 

 

Рисунок 5. Граничные МО соединения BNI, рассчитанные с использованием метода РМ6. 

 

 

 
 

 

Рисунок 6. Спектры 1H ЯМР соединения BNI (10 ммоль/л) в ДМСО-d6 до (сверху) и после (снизу) добавления 1 экв. AgNO3. 

Частота спектрометра 600.22 МГц. Нумерация атомов в нафталимидном ядре, использованная для отнесения сигналов, приведе-

на на Схеме 2. 

 

 

Выводы 

В результате проведенной работы был предложен 

метод синтеза краунсодержащего бисхромофорного 

сенсора BNI. Проведенные исследования катионозави-

симых оптических свойств соединения BNI показали, 

что связывание катионов серебра в водном растворе 

сопровождается увеличением эффективности резонанс-

ного переноса энергии в системе, которое выражается в 

разгорании флуоресценции хромофора-акцептора на 

длине волны 620 нм. Представленные результаты могут 

представлять интерес для разработки флуоресцентных 

сенсоров на катионы металлов. 

 

Экспериментальная часть 

Спектры 1Н и 13С ЯМР были зарегистрированы на спек-

трометрах Avance 400 и Avance 500 фирмы Bruker. Химиче-

ские сдвиги (δ) ядер 1H и 13С определялись с точностью 0.01 м.д. 
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относительно остаточных сигналов растворителей и пересчи-

тывались к внутреннему стандарту (ТМС), константы спин-

спинового взаимодействия (J) измерялись с точностью 0.1 Гц. 

Нумерация атомов углерода, использованная для описания 1Н и 
13С ЯМР спектров соединений 15С5-MNI и BNI, приведена на 

Схеме 2. Отнесение сигналов проводилось с использованием 

двумерных методик HSQC, HMBС и 1Н COSY с импульсны-

ми полевыми градиентами. 

Масс-спектры в условиях электрораспыления при атмо-

сферном давлении (метод ИЭР) регистрировали в режиме 

полного сканирования масс положительных ионов на тандемном 

динамическом масс-спектрометре Finnigan LCQ Advantage. Тем-

пературы плавления определялись в капиллярах на приборе 

Mel-temp и не корректировались. Очистка соединений произ-

водилась на препаративном жидкостном флэш-хроматографе 

низкого давления IsoleraTM Prime фирмы Biotage. 

Электронные спектры поглощения измерялись на двух-

канальном спектрофотометре Cary 300 (Agilent), спектры 

флуоресценции – на спектрофлуориметре FluoroLog-3-221 

(Horiba Jobin Yvon). Наблюдаемая флуоресценция детектиро-

валась под прямым углом относительно пучка возбуждения. 

Cпектры флуоресценции были скорректированы по отноше-

нию к чувствительности измеряющего фотоэлектронного 

умножителя. 

Квантовые выходы флуоресценции определялись в 

насыщенных воздухом растворах при комнатной температу-

ре. Для расчета квантовых выходов использовалась соотно-

шение (8):[36] 

2

R

A

2A

R

f1

R

f1

)101(

)101( R

n

n

S

S







 , 

где 
f1  и 

f1

R  – квантовые выходы флуоресценции анализи-

руемого раствора и стандарта соответственно, A  и 
RA  – 

поглощение анализируемого раствора и стандарта соответ-

ственно, S  и RS  – площади под кривыми спектров флуорес-

ценции анализируемого раствора и стандарта соответственно, 

n  и Rn  – показатели преломления растворителей исследуе-

мого вещества и стандартного соединения. В качестве стан-

дарта для расчета квантовых выходов использовался кумарин 

481 в ацетонитриле (квантовый выход 0.08).[37] 

Квантово-химические расчеты были проведены в про-

граммном комплексе МОРАС 2016 с использованием полу-

эмпирического метода РМ6.[38] Итерационная процедура про-

должалась до тех пор, пока разница в энергии молекулы для 

двух соседних итераций не стала меньше 0.01 ккал/моль. 

Влияние природы растворителя учитывалось в соответствии с 

моделью COSMO (СOnductorlike Screening Model), встроен-

ной в МОРАС 2016. При расчетах принималось, что раство-

ритель имеет диэлектрическую проницаемость  равную 80 и 

показатель преломления , такой, что 22 n . 

2-(4-(1,4-Диокса-7,13-дитиа-10-азациклопентадекан-10-

ил)фенил)-6-(проп-2-инилокси)-1H-бензо[де]изохинолин-1,3(2H)-

дион (2). В атмосфере аргона к раствору нитропроизводного 1 

(87 мг, 0.151 ммоль) в 2.0 мл ДМФА добавляют пропарги-

ловый спирт (0.728 ммоль, 42 мкл) и K2CO3 (0.413 ммоль, 

57 мг). Реакционную массу нагревают до 80 °C и выдержива-

ют при указанной температуре 10 часов, после чего разбав-

ляют насыщенным раствором соли. Образовавшийся осадок 

отфильтровывают, промывают на фильтре дистиллированной 

водой и этиловым спиртом. Продукт высушивают на воздухе. 

Выход 68 мг (78%). Т.пл. 233 – 234 °C. 1H ЯМР (400.13 МГц, 

ДМСО-d6, 20 °C) δН м.д.: 2.72 – 2.80 (м, 4H, Н(16), H(23)), 2.84 

– 2.90 (м, 4H, Н(17), H(22)), 3.58 – 3.67 (м, 8H, Н(18), H(19), 

Н(20), H(21)), 3.70 – 3.75 (м, 4H, Н(15), H(24)), 3.76 (т, 1H, 

C≡CH, J = 2.2 Гц), 5.24 (д, 2H, CH2C≡CH, J = 2.1 Гц), 6.69 (д, 

2H, H(11), H(13), J = 8.9 Гц), 7.1 (д, 2H, H(10), H(14), J = 8.9 

Гц), 7.42 (д, 1H, H(3), J = 8.3 Гц), 7.85 – 7.90 (м, 1H, H(6)), 

8.48 (д, 1H, H(2), J = 8.3 Гц), 8.52 (д, 1H, H(7), J = 7.4 Гц), 8.58 

(д, 1H, H(5), J = 8.5 Гц). 13С ЯМР (150.93 МГц, ДМСО-d6, 25°С) 

δС м.д.: 29.01 (C(16), C(23)), 30.56 (C(17), C(22)), 51.36 (C(15), 

C(24)), 56.86 (CH2C≡CH), 70.03 (C(19), C(20)), 72.99 (C(18), 

C(21)), 78.16 (CH2C≡CH), 79.47 (CH2C≡CH), 107.65 (C(3)), 

111.26 (C(11), C(13)), 115.61 (C(1)), 122.86 (C(4a)), 123.01 

(C(8)), 124.05 (C(9)), 126.70 (C(6)), 128.16 (C(5)), 129.03 

(C(8a)), 129.72 (C(10), C(14)), 131.18 (C(7)), 132.79 (C(2)), 

146.31 C(12)), 157.98 (C(4)), 163.45 (C(8b)), 164.10 (C(8с)). 

Масс-спектр, m/z (I, %): 578 (2), 577 (2), 576 ([M]+) (3), 494 (1), 

446 (2), 428 (32), 383 (100), 344 (85), 287 (37). Найдено (%): С, 

64.49; Н, 5.63; N, 4.83; O, 13.91; S, 11.09. C31H32N2O5S2. Вы-

числено (%): С, 64.56; Н, 5.59; N, 4.86; O, 13.87; S, 11.12.  

(E)-2-(4-(1,4-Диокса-7,13-дитиа-10-азациклопен-тадекан-

10-ил)фенил)-6-((1-(2-(6-(3,4-диметоксис-тирил)-1,3-диоксо-

1H-бензо[де]изохинолин-2(3H)-ил)этил)-1H-1,2,3-триазол-4-

ил)метокси)-1H-бензо[де]изохинолин-1,3(2H)-дион (BNI). Смесь 

соединения 2 (50 мг, 0.087 ммоль), соединения 3 (42 мг, 

0.098 ммоль), диизопропилэтиламина (31 мкл, 0.178 ммоль), 

йодида меди(I) (5 мг, 0.026 ммоль) в ДМФА (3.0 мл) в атмо-

сфере аргона выдерживали при 80 °C в течение 30 часов. Раство-

ритель отгоняли в вакууме, сухой остаток подвергали колоночной 

флэш-хроматографии на силикагеле, используя градиент-

ное элюирование смесью растворителей хлористый мети-

лен–метанол. Выход 32 мг (36%). Т.пл. 246 – 247 °C. 1H ЯМР 

(400.13 МГц, ДМСО-d6, 20°C) δH м.д.: 2.74 – 2.78 (м, 4H, 

Н(16), H(23)), 2.82 – 2.88 (м, 4H, Н(17), H(22)), 3.57 – 3.65 (м, 

8H, Н(18), H(19), Н(20), H(21)), 3.69 – 3.74 (м, 4H, Н(15), 

H(24)), 3.81 (с, 3H, OCH3), 3.88 (с, 3H, OCH3), 4.46 – 4.56 (м, 

2H, H(9´)), 4.75 – 4.84 (м, 2H, H(10´)), 5.49 (с, 2H, H(25)), 6.67 

(д, 2H, H(11), H(13), J = 8.2 Гц), 7.01 (д, 1H, H(17´), J = 7.2 Гц), 

7.1 (д, 2H, H(10), H(14), J = 8.2 Гц), 7.29 (д, 1H, H(18´), J = 7.2 Гц), 

7.47 – 7.55 (м, 2H, H(3), H(12´), H(14´)), 7.78 – 7.89 (м, 2H, 

H(6), H(6´)), 8.06 (д, 1H, H(11´), J = 15.9 Гц), 8.11 – 8.15 (м, 

1H, H(3´)), 8.28 (д, 1H, H(2´), J = 7.8 Гц), 8.37 – 8.47 (м, 4H, 

H(7), H(5), H(2), H(7´)), 8.5 (с, H (27)), 8.99 (д, 1H, H(5´), J = 

7.5 Гц). 13С ЯМР (150.93 МГц, ДМСО-d6, 25°С) δС м.д.: 28.42 

(C(16), C(23)), 29.84 (C(17), C(22)), 40.12 (C(9´)), 45.50 

(C(10´)), 51.77 (C(15), C(24)), 55.58 (OCH3), 55.74 (OCH3), 

62.67 (C(25)), 70.08 (C(19), C(20)), 73.07 (C(18), C(21)), 107.86 

(C(3)), 110.22 (C(14´)), 111.31 (C(11), C(13)), 112.05 (C(17´)), 

115.45 (C(1)), 121.04 (C(11´)), 121.93 (C(18´)), 122.11 (C(4a)), 

122.15 (C(8´)), 122.68 C(4a´)), 123.00 (C(8)), 123.40 (C(3´)), 

124.50 (C(9)), 126.07 (C(27)), 126.70 (C(6)), 126.88 (C(6´)), 

127.93 (C(7´)), 128.22 (C(8a´)), 128.73 (C(5)), 129.49 (C(8a)), 

129.52 (C(13´)), 129.72 (C(10), C(14)), 129.78 (C(1´)), 130.02 

(C(2)), 130.81 (C(2´)), 131.31(С(5´)), 131.68 (C(7)), 135.63 

(C(12´)), 141.80 (C(4´), C(26)), 146.31 (C(12)), 149.05 (C(15´)), 

149.83 (C(16´)), 158.90 (C(4)), 163.28 (C(8b´)), 163.45 (C(8с´)), 

164.10 (C(8b)), 164.21 (C(8c)). Масс-спектр (ИЭР), вычислено: 

m/z = 1113.22; найдено: m/z = 1112.94 ([C55H52N6O9S2Ag]+). 

Найдено (%): С, 65.72; Н, 5.21; N, 8.36; O, 14.33; S, 6.38. 

C55H52N6O9S2. Вычислено (%): С, 67.68; Н, 5.23; N, 8.40; O, 

14.28; S, 6.41. 
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