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Проведено исследование фотохимических превращений индотрикарбоцианиновых краси-

телей с мезо-хлоридом и о-фениленовым мостиком в полиметиновой цепи, а также с незамещен-

ной полиметиновой цепью. Краситель с хлор-о-фениленовым мостиком обладает более низким 

квантовым выходом фотодеструкции, что объясняется электронной стабилизацией хромофора и 
стерическими затруднениями. В присутствии молекул воды и метилвиологена наблюдается су-

щественное повышение квантового выхода фотодеструкции красителя с хлор-о-фениленовым 

мостиком, в отличие от красителя с незамещенной полиметиновой цепью. 
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Photochemical transformations of indotricarbocyanine dyes with meso-chloride and o-phenylene 

bridge in the polymethylene chain as well as with an unsubstituted polymethylene chain is studied. The 

dye with chloro-o-phenylene bridge has a lower photodestruction quantum yield, which is explained by 
electronic stabilization of the chromophore and steric hindrance. In the presence of water and methyl 

viologen molecules, a significant increase in the photodestruction quantum yield of the dye with a 

chloro-o-phenylene bridge is observed, in contrast to the dye with an unsubstituted polymethylene chain. 
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Введение 

Фотодинамическая терапия является перспективным, минимально инвазив-

ным методом лечения онкологических заболеваний [1]. Цианиновые красители мо-

гут использоваться в качестве фотосенсибилизаторов для фотодинамической тера-

пии [2], однако механизм их действия до сих пор недостаточно полно исследован. 

В наших предыдущих работах было показано, что при электроокислении ин-

дотрикарбоцианиновых красителей с заместителями в полиметиновой цепи обра-

зуются стабильные дикатион-радикалы, в то время как дикатион-радикалы краси-
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теля с незамещенной полиметиновой цепью склонны к быстрой димеризации [3]. 

Закономерности образования и свойства дикатион-радикалов были исследованы в 

контролируемых условиях при помощи электрохимических методов. Следующим 

шагом на пути к пониманию механизма фотоцитотоксичности цианиновых краси-

телей является установление закономерностей их фотохимических превращений. 

В данной работе исследуются фотохимические превращения индотрикарбо-

цианиновых красителей с разной структурой заместителей. 

1. Материалы и методы 

Объектами данного исследования является краситель 1 (структурная форму-

ла представлена на рис. 1) с 4-мезо-хлоридом и 3,5-о-фениленовым мостиком в 

полиметиновой цепи, а также краситель 2 с незамещенной полиметиновой цепью. 

Известно, что индотрикарбоцианиновые красители с хлор-о-фениленовым мости-

ком обладают высокой фотодинамической активностью in vivo [4]. Растворы кра-

сителей при концентрации 50 мкМ готовили в ацетонитриле. Деаэрирование рас-

творов производилось посредством многократного вакуумирования и наполнения 

ячейки аргоном. Образцы подвергали воздействию лазерного излучения с длиной 

волны 750 нм при плотности мощности 50−540 мВт/см2. Фотохимические пре-

вращения отслеживали по изменению спектров электронного поглощения краси-

телей в растворах. 

 

Рис. 1. Структурные формулы исследованных красителей 

2. Результаты и их обсуждение 

Квантовый выход фотодеструкции красителя 1 в деаэрированном ацетонит-

риле составляет 1,2 · 10−6. В присутствии 5 об% воды наблюдается повышение 

квантового выхода фотодеструкции более чем в 3 раза. Добавление в водно-

ацетонитрильный раствор красителя (5 об% воды) 1 эквивалента количества метил-

виологена приводит к увеличению квантового выхода его фотодеструкции еще в 3 

раза. В деаэрированном ацетонитрильном растворе квантовый выход фотодеструк-

ции красителя 2 превышает квантовый выход фотодеструкции красителя 1 более 
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чем в 3 раза. Присутствие в растворе воды и метилвиологена слабо влияет на про-

цесс фотодеструкции красителя 2. 

Представленные экспериментальные данные свидетельствуют о возможности 

фотоиндуцированного переноса электрона от катиона красителя на молекулу воды 

или метилвиологена. Перенос электрона на молекулу воды может привести к гене-

рации реактивных гидроксильных радикалов. Эффективное взаимодействие краси-

теля 1 с молекулами воды и метилвиологена и отсутствие такового для красителя 2 

является, по всей видимости, различием в положении уровня энергии высшей за-

полненной молекулярной орбитали. Более низкое значение квантового выхода фо-

тодеструкции красителя 1 по сравнению с красителем 2 вероятно обусловлено сте-

рической защитой и электронной стабилизацией хромофора за счет присутствия 

хлор-о-фениленового мостика. 

Заключение 

Определены квантовые выходы фотодеструкции индотрикарбоцианиновых 

красителей с разной структурой заместителей в деаэрированных ацетонитрильных 

растворах, а также в присутствии воды и метилвиологена. 

Полученные результаты важны для установления механизма фотоцитоток-

сичности таких красителей в отношении опухолевых клеток. Фотоактивированная 

генерация реактивных свободно-радикальных интермедиатов может способство-

вать повышению фотоцитотоксичности красителей, быть сопоставимым по эффек-

тивности с процессом генерации синглетного кислорода. В дальнейшем предпола-

гается проведение исследований закономерностей генерации таких интермедиатов 

при помощи время-разрешенной ЭПР спектроскопии и спектроскопии наведенного 

электронного поглощения. 
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