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В последние годы возрос интерес к цикло�
тетрапиррольным соединениям в свете возмож�
ности создания на их основе различных устрой�
ств молекулярной электроники [1]. Благодаря
высокой вариабельности структуры, особым
химическим и оптическим свойствам, они
успешно используются для создания полупро�
водниковых устройств, жидких кристаллов,
сенсоров и концентраторов солнечной энер�
гии, в фотодинамической терапии и нелиней�
ной оптике [1–3]. Для создания надежных
устройств необходимы соединения, обладаю�
щие высокой термической и химической ста�
бильностью в условиях работы конкретного
устройства. Введение различных заместителей
значительно влияет на распределение элек�
тронной плотности макрокольца, зачастую кар�
динально меняя функциональные свойства мо�
лекулы. Задачей данной работы является изуче�
ние кислотно�основных свойств новых
замещенных тетрафенилпорфирина и связи их
с фотохимическими превращениями в условиях
мощного лазерного возбуждения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами изучения являются свободные
основания комплексон(ат)замещенного тетра�

фенилпорфирина, содержащие в качестве заме�
стителей алкильную группу (а), этилендиамин�
тетрауксусную кислоту (EDTA) (b) или диэти�
лентриаминпентауксусную кислоту (DTPA) (c),
а также их комплексы с металлами (d, e). Струк�
турные формулы изученных соединений приве�
дены ниже:
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Рис. 1. Кривая титрования, построенная по падению
интенсивности поглощения нейтральной формы мо�
лекулы H2ATPP–LuEDTA в этаноле.
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H2ATPP�C17H35: R = a; H2ATPP�EDTA: R = b; H2ATPP�DTPA: R = c; H2ATPP�LuEDTA: R = d,
Ln = Lu3+; H2ATPP�LuDTPA: R = e, Ln = Lu3+; H2ATPP�GdEDTA: R = d, Ln = Gd3+;

H2ATPP�GdDTPA: R = e, Ln = Gd3+.

Соединения синтезированы по методикам,
описанным в [4]. В качестве растворителей ис�
пользовались этанол и хлороформ марки “х.ч.”.
Спектры поглощения измерялись на спектромет�
ре СМ2203 (СОЛАР); спектры люминесценции
при комнатной температуре и температуре жид�
кого азота (77К) – на спектрометре Сary Eclipse
(Varian) c криостатом Optistat DN (Oxford Instru�
ments). Квантовые выходы излучения определялись
по стандартной методике с погрешностью 10% при
использовании в качестве эталона ZnTPP [5]. 

В качестве характеристики основности моле�
кулы выбрана величина pKa, характеризующая
вероятность отрыва протона от кислоты, сопря�
женной данному основанию, которая представ�
ляет вероятность присоединения протона осно�
ванием при взаимодействии с протонодонорным
растворителем. Величина pKa определялась мето�
дом спектрофотометрического титрования эта�
нольных растворов исследуемых соединений вод�
но�этанольными растворами соляной кислоты [6,
7]. При этом наблюдались обратимые изменения
электронных спектров поглощения и спектров
флуоресценции, по которым строились экспери�
ментальные кривые титрования (рис. 1): зависи�
мость относительного изменения поглощения –
ΔD или относительного изменения интенсивно�

сти флуоресценции ΔI от  = 
(для разбавленных водных растворов эта величи�
на равна рН), по точке перегиба которой опреде�
лялось значение рKа для основного и возбужден�
ного состояний соответственно. Погрешность в
определении рKа этим способом составляет ±0.2.

Кроме величины рКа для возбужденного флуо�
ресцентного состояния, определяемой из экспе�
риментальной кривой титрования, построенной
по изменениям спектров флуоресценции, оцене�
но значение рKа в возбужденных франк�кондо�
новских состояниях, из которых происходят фо�
топревращения, по сдвигам полос спектров по�
глощения из соотношения, предложенного
Фёрстером и применяемого в спектроскопиче�

ских исследованиях: р  = pKa + 0.002(νВ – νВH+)
[7], где νВH+ и νВ – значения волновых чисел
(в см–1) в максимумах полос поглощения протони�
рованной и нейтральной форм соответственно. 

Фотопревращения регистрировались по изме�
нениям спектров поглощения растворов до и по�
сле облучения. Квантовый выход фотопревраще�
ний определялся по методике, описанной в [8].
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Спектрально/люминесцентные свойства

Спектрально�люминесцентные свойства изу�
ченных соединений приведены в [9], где показа�
но, что введение заместителя�комплексон(ат)а
практически не изменяет спектры поглощения

молекул: различия в  для всех полос составля�
ют не более 3 нм. Незначительность сдвига при
введении аминозаместителя в фенильный цикл
связана с неплоской геометрией H2ТРР и его про�
изводных. То же можно сказать и про флуорес�

центные характеристики:  и значения кванто�
вых выходов флуоресценции при комнатной тем�
пературе и при температуре жидкого азота для
замещенных ТРР близки к незамещенному [9].

В спектрах долгоживущего излучения заморо�
женных растворов свободных оснований прояв�
ляется замедленная флуоресценция (полосы на
650 и 720 нм), фосфоресценция с максимумом на
850 нм, а также полоса в области 785 нм, являю�
щаяся фосфоресценцией промежуточного про�
дукта (рис. 2). Структура этого продукта обуслов�
лена образованием в замороженных растворах

погл
max

λ

fl
max

λ

координационного комплекса с растворителем
или растворенным кислородом, как предполага�
ется в [9].

Кислотно/основные свойства

При подкислении растворов свободных осно�
ваний наблюдается длинноволновый сдвиг поло�
сы Соре, вместо четырех максимумов, наблюдае�
мых для Q�полос, возникает более длинноволно�
вый и интенсивный максимум, характерный для
дипротонированных свободных оснований с про�
тонами на пирролениновых атомах азота [10]
(рис. 3). Значения величины pKa исследованных
свободных оснований в основном, флуоресцент�
ном и франк�кондоновском возбужденных со�
стояниях приведены в табл. 1.

Приведенные в табл. 1 данные свидетельству�
ют об увеличении основности моноаминопроиз�

водных тетрафенилпорфирина в � и �со�
стояниях за счет увеличения электронной плот�
ности на пирролениновых атомах азота
макрокольца при возбуждении. Введение заме�
стителя в фенильный цикл незначительно влияет
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Рис. 2. Спектры долгоживущего излучения: 1 –
H2ATPP–EDTA, 2 – H2ATPP–LuEDTA; Т = 77 К и
λвозб = 555 нм.
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Рис. 3. Спектры поглощения нейтрального – 1 и кис�
лого – 2 этанольного раствора H2TPP.

Таблица 1. Значения pKa свободных оснований в основном и электронно�возбужденных состояниях

Соединение рК(S0) pK(S1)Ф�К pK(S1)фл pK(SСоре)
Ф�К

H2TPP 2.4 2.8 2.7 5.2

H2ATPP–C17H35 2.5 6.4 2.8 5.6

H2ATPP–DTPA 2.4 6.3 2.9 5.5

H2ATPP–EDTA 2.2 6.0 2.6 5.4

H2ATPP–LuDTPA 2.4 6.2 2.7 5.5

H2ATPP–LuEDTA 2.4 6.2 2.6 5.6
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на основность молекулы в основном и флуорес�
центном S1�состоянии. Значительное увеличение
основности в возбужденных франк�кондоновских

� и �состояниях свидетельствует о более
значительном перераспределении электронной
плотности в комплексон(ат)�замещенных молеку�
лах по сравнению с незамещенным H2TTP, что объ�
ясняется мезомерным эффектом электроно�донор�
ных заместителей при возбуждении. Увеличение
разности pKa(S1)

ФК–pKa(S1)
фл для замещенных мо�

лекул по сравнению с незамещенным аналогом ука�
зывает на более эффективное взаимодействие с
сольватной оболочкой возбужденных замещенных
молекул [6]. Эти данные могут быть использованы
при обсуждении реакционноспособности сво�
бодных оснований порфириновых молекул к пе�
реносу протона и заряда в разных электронных со�
стояниях.

Фотохимические превращения

При облучении растворов мощным лазерным
излучением (вторая гармоника Nd:YAG�лазера,
W = 50 МВт/см2) наблюдались изменения спек�
тров поглощения и флуоресценции растворов,
свидетельствующие о фотохимических превра�
щениях соединений (рис. 4).

После облучения растворов в хлороформе
уменьшается интенсивность Q�полос и появляет�
ся длинноволновая Q�полоса на 660 нм. Такой
спектр (кривая 2 на рис. 4) характерен для прото�
нированной формы свободных оснований тетра�
фенилпорфирина (рис. 3), что свидетельствует об
образовании такого рода структуры как основно�
го продукта фотохимических превращений в этом
растворителе.

Количественная характеристика эффективно�
сти фотопроцессов (квантовый выход фотопре�
вращений ϕ532) для всех исследованных соедине�
ний приведена в табл. 2.

ФК
1S

ФК
СopeS

Несмотря на явное совпадение спектра фото�
продукта в хлороформе со спектром протониро�
ванной формы, при сравнении данных табл. 1 и
табл. 2 на первый взгляд не прослеживается кор�
реляции результатов по основности, характеризу�
ющей реакционноспособность, и фотостабиль�
ности, а квантовые выходы фотопревращений за�
мещенных ТРР могут быть как больше, так и
меньше незамещенного ТРР. Это означает, что су�
щественная роль в фотопревращениях принадле�
жит растворителю. Из табл. 2 видно, что изучен�
ные соединения на 2–3 порядка более фотоста�
бильны в этанольных растворах (ϕ532 = 10–5…10–6),
по сравнению с растворами в хлороформе (ϕ532 =

= 10–3…10–4), аналогичные данные встречаются в
литературе при сравнении фотостабильности
производных ТРР в этанольных и галогенсодер�
жащих растворителях [12]. 
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Рис. 4. Спектры поглощения H2TPP–GdDTPA в эта�
ноле до – 1 и после – 2 облучения раствора второй
гармоникой Nd:YAG лазера; W = 50 МВт/см2.

Таблица 2. Фотохимические свойства и характеристики долгоживущего излучения исследованных соединений
(c = 10–5 М)

Соединение Растворитель (I785/I850)+/(I785/I850)– ϕ532

H2TPP хлороформ 1.3 2.6 × 10–3 [11]

H2ATPP–EDTA хлороформ 1.1 6.2 × 10–3

H2ATPP–DTPA хлороформ 1.6 1.2 × 10–3

H2ATPP–LuEDTA хлороформ 2.1 2.0 × 10–3

H2ATPP–LuDTPA хлороформ 1.0 3.6 × 10–3

H2ATPP–GdEDTA этанол – 1.1 × 10–6

хлороформ – 6.9 × 10–4

H2ATPP–GdDTPA хлороформ – 3.3 × 10–3

Обозначения: I – относительная интенсивность излучения на соответствующей длине волны; знак “+” означает стандартную
насыщенность раствора воздухом, “–” – частичную дегазацию раствора.
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Согласно литературным данным раствори�
мость, а также время жизни синглетного кисло�
рода в этих растворителях существенно различа�
ются. Растворимость кислорода примерно в 2 ра�
за выше для галогенсодержащих растворителей:
0.143 для этанола и 0.230 мг/100 г для СС14 [13], а
время жизни 1О2 в этаноле в 17 раз меньше по
сравнению с хлороформом (15 и 250 мкс соответ�
ственно) [14], что указывает на участие кислорода
в фотопревращениях порфириновых молекул в
хлороформе. Измерение спектров долгоживущего
излучения показало, что относительная интенсив�
ность излучения с максимумом на 785 нм, которое
мы отнесли к фосфоресценции промежуточного
продукта (вероятно, комплекса с кислородом), вы�
ше в растворах, содержащих кислород [9].

В табл. 2 приведены отношения выхода излу�
чения этого продукта в присутствии кислорода
воздуха и в дегазированных растворах. Чем боль�
ше выход такого излучения в присутствии кисло�
рода, тем меньше участие этого комплекса в фо�
топревращениях. Из табл. 2 следует, что кванто�
вые выходы фотопревращений коррелируют с
относительным выходом излучающего на 785 нм
фотопродукта (в пределах погрешности измере�
ний). Наибольшее значение квантового выхода
фотопревращений получено для Н2АТРР�EDTA
(6.2 × 10–3) и H2ATPP�LuDTPA (3.6 × 10–3), отно�
сительный выход излучения фотопродукта при
этом 1.1 и 1.0, а меньшее значение ϕ532: 1.2 × 10–3 и
2 × 10–3 – соответствуют относительным выходам
излучения фотопродукта 1.6 (Н2АТРР–DTРA) и
2.1 (Н2АТРР–LuEDTA). Отсюда следует, что вза�
имодействие с растворенным кислородом сенси�
билизирует образование протонированных форм
при облучении растворов ТРР и его производных
в хлороформе.

При облучении хлороформа мощным излуче�
нием при наличии кислорода в системе за счет
двухквантовых процессов может протекать следу�
ющий процесс:

Далее образовавшиеся протоны взаимодействуют
с ТРР в одном из возбужденных состояний, реак�
ционноспособность которых с протоном больше
по сравнению с основным состоянием, как видно
из табл. 1. В результате последовательных шагов
становится возможным протонирование свобод�
ных оснований, что наблюдается в облученных
растворах (рис. 4).

Таким образом, приведенные результаты по�
казывают, что исследованные комплексон(ат)

производные тетрафенилпорфирина обладают
достаточной стабильностью для создания на их
основе устройств молекулярной электроники.
Основным продуктом фотохимических превра�
щений под действием мощного лазерного воз�
буждения является дикатион, образование кото�
рого в возбужденном состоянии облегчается за
счет увеличения электронной плотности на ато�
мах азота макрокольца, о чем свидетельствуют
значения величин рKа. Ион�нейтральное равно�
весие в облученных растворах может быть сдви�
нуто в нейтральную сторону соответствующими
добавками.

Работа поддержана ФЦП “Научные и научно�
педагогические кадры инновационной России
2009–2013”, ГК № 07.514.11.4057 и грантом
Президента РФ (НШ�512.2012.2).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Jurowa M., Schuckman A.E., Batteas J.D.,
Draina Ch.M. // Coord. Chem. Rev. 2010. V. 254.
P. 2297.

2. Evans R., Douglas P., Winscom Ch. // Coord. Chem.
Rev. 2006. V. 250. P. 2093.

3. Wang X., Chen H., Zhao Y. et al. // Trends in Anal.
Chem. 2010. V. 29. P. 319.

4. Semenishin N., Rusakova N., Mazepa A., Korovin Yu. //
Macroheterocycles. 2009. V. 2. № 1. P. 57.

5. Tsvirko М., Stelmakh G., Pyatоsin V. et al. // Chem.
Physics. 1986. V. 106. P. 467.

6. Спектроскопическое проявление межмолекуляр�
ных взаимодействий в основном и электронно�
возбужденных состояниях: Учебное пособие /
Сост.: Р.Т. Кузнецова. Томск, 2010. 84 с.

7. Паркер С. Фотолюминесценция растворов. М.:
Мир, 1972. 510 с.

8. Кузнецова Р.Т., Майер Г.В., Копылова Т.Н. и др. //
Химия высоких энергий. 2002. Т. 36. № 5. С. 375.

9. Кузнецова Р.Т., Ермолина Е.Г., Гадиров Р.М. и др. //
Химия высоких энергий. 2010. Т. 44. № 5. С. 419.

10. Березин Д.Б. Макроциклический эффект и струк�
турная химия порфиринов. М.: URSS, 2011. 424 с.

11. Савенкова Н.С. Спектрально�люминесцентные и
фотохимические свойства тетрапиррольных со�
единений. Дис. … канд. хим. наук. Томск: ТГУ,
2007. 165 с.

12. Гуринович В.В., Цвирко М.П. // Журн. прикл.
спектр. 2001. Т. 68. № 1. С. 82.

13. Справочник химика. Т. 3. Химическое равновесие
и кинетика, свойства растворов, электродные про�
цессы / Под ред. Б.П. Никольского. М., Л.: Химия,
1971. 1005 с.

14. Schweitzer K., Schmidt R. // Chem. Reviews. 2003.
V. 103. P. 1685.

−

+ ⎯⎯⎯→ + +
+

3 2 22CHCl O 2H 2Cl 2COCl* .hv



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 149
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 149
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 599
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


