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ФЛУОРЕСЦЕНЦИЯ СВОБОДНЫХ ОСНОВАНИЙ 
И ПРОТОНИРОВАННЫХ ФОРМ СМЕШАННЫХ 

5,10,15,20-АРИЛПОРФИРИНОВ
Исследована флуоресценция свободных оснований, монопрото- 

нированных и дважды протонированных форм смешанных фенил- 
мезитил 5,10,15,20-тетраарилпорфиринов - с Мез4, Мез3Ф, Мез2Ф2- 
транс, Мез2Ф2-цис, МезФ3 и Ф4 архитектурой замещения (Мез = ме
зитил, Ф = фенил). 5,10,15,20-тетрамезитилпорфирин (Мез4) и 
5,10,15,20-тетрафенилпорфирин (Ф4) являются представителями т 
стерически затрудненных и свободных жезо-арилзамещенных порфи
ринов. Будучи неразличимыми в форме свободного основания, эти со
единения теряют свои сходства при протонировании. Нами обнаруже
но, что для стабилизации монопротонированной формы достаточно 
одной стерически затрудненной группы. Рост числа мезитильных за
местителей приводит к увеличению квантового выхода флуоресцен
ции для всех протонированных форм. При последовательном замеще
нии мезитильных групп на фенильные наблюдается аддитивный ха
рактер спектральных изменений для свободных оснований, тогда как 
для протонированных форм обнаружено их скачкообразное изменение 
при переходе от транс- к циc-форме у дважды замещенных соедине
ний на фоне постепенного аддитивного изменения до и после этого 
скачка. Такая особенность объясняется конформационным переходом 
протонированного тетрапиррольного макроцикла. Эти две молекуляр
ные конформации характеризуются разным взаимодействием двух 
одноэлектронных (a1u,eg) и (a2u,eg) конфигураций, что приводит к из
менению их вкладов в формирование электронных переходов.


