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КОНФИГУРАЦИОННОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПРИ НЕПЛОСКОСТНЫХ 
ИСКАЖЕНИЯХ ТЕТРАПИРРОЛЬНОГО МАКРОЦИКЛА 

Для нескольких семейств тетрапиррольных соединений изучено взаимодействие двух одноэлек-
тронных (a1ueg) и (a2ueg) конфигураций под влиянием неплоскостных искажений молекулярной 
структуры. Для расчетов относительного вклада одноэлектронных конфигураций в формирование 
электронных переходов использован подход, учитывающий взаимосвязь коэффициентов экстинкции 
(интенсивностей) полос в электронных спектрах поглощения тетрапиррольных соединений в рамках 
четырехорбитальной модели Гоутермана. Показано, что характер конфигурационного взаимодей-
ствия не изменяется при формировании неплоских конформеров тетрапиррольного макроцикла, при 
переходе от свободных оснований к металлокомплексам, а также при модификации периферии мак-
роцикла электронодонорными либо электроноакцепторными заместителями. В результате получено 
однозначное соотношение между величиной квадрата вклада одноэлектронной конфигураци А2 и ве-
личиной энергетического зазора между двумя верхними заполненными молекулярныим орбиталями 
a1u и a2u. Установлена аддитивность влияния возмущающих факторов на конфигурационное взаимо-
действие одноэлектронных (a1ueg) и (a2ueg) конфигураций в тетрапиррольном макроцикле. Для сво-
бодных оснований и дважды протонированных форм 5,10,15,20-(пара-Х-фенил)порфиринов обна-
ружено различное влияние природы групп в пара-положении фенильных заместителей на величину 
конфигурационного взаимодействия. Предложено, что данное явление вызвано различием в пере-
распределении электронной плотности между макроциклом и заместителями из-за значительной 
разницы в степени перекрывания π-орбиталей макроцикла и фенильных заместителей. 

Ключевые слова: тетрапиррольные макроциклы, спектры, конфигурационное взаимодей-
ствие, молекулярные орбитали. 

 
L. S. Liulkovich, M. M. Kruk 

Belarusian State Technological University 

CONFIGURATION INTERACTION UPON NONPLANAR DISTORTIONS  
OF THE TETRAPYRROLIC MACROCYCLE 

The interaction of two one-electron (a1ueg) and (a2ueg) configurations has been studied as a function 
of nonplanar distortions of molecular structure for several families of tetrapyrrolic compounds. For the 
estimation of relative contribution of these one-electron configurations into electronic transitions the 
approach based on the Gouterman four-orbital model was used. The values were obtained based on the 
relationship between the extinction coefficients (intensities) of absorption bands. The configuration in-
teraction character does not depend on the formation of the nonplanar conformers, the transition from 
the free base to the metallocomplexes, as well as on the macrocycle modification with electron donating 
of electron withdrawing substituents. As a result, the univocal correspondence between the configura-
tion weight А2 and the energy gap between two highest occupied molecular orbitals a1u and a2u has been 
demonstrated. The additive influence of perturbation factors on the (a1ueg) and (a2ueg) configurations in-
teraction in the tetrapyrrolic macrocycle has been demonstrated. For the free base and doubly protonat-
ed 5,10,15,20-(para-Х-phenyl)porphyrins the difference in the para-Х-groups influence on the configu-
ration interaction was observed. This phenomenon was proposed to be due to the difference in the re-
distribution of electronic density over a macrocycle and substituents which promoted by the substantial 
difference in the π-orbital overlap for the macrocycle and the phenyl rings. 

Key words: tetrapyrrolic macrocycles, spectra, configuration interaction, molecular orbitals. 

Введение. Начало систематическому теоре-
тическому анализу механизмов формирования 
электронных спектров поглощения порфири-
нов и родственных соединений было положено 
в начале 60-х гг. прошлого столетия в работах 
М. Гоутермана, который предложил, что спек-
тры поглощения главным образом определяют-
ся переходами между двумя верхними запол-

ненными молекулярными орбиталями и двумя 
нижними вакантными молекулярными орбита-
лями [1]. В четырехорбитальной модели две ниж-
ние вакантные молекулярные орбитали (НВМО) 
являются вырожденными, а две верхние за-
полненные молекулярные орбитали (ВЗМО) 
имеют близкие энергии (квазивырождены). В ре-
зультате конфигурационного взаимодействия 
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в электронных спектрах поглощения формиру-
ется интенсивная полоса поглощения на грани-
це видимой и УФ-областей спектра (В-полоса 
или полоса Соре) и слабая полоса(ы) в видимой 
области спектра (Q-полосы). В зависимости от 
строения молекулы (количество и тип перифе-
рических заместителей, природа хелатирован-
ного иона металла и кислотно-основного рав-
новесия в ядре тетрапиррольного макроцикла) 
соотношение весов двух 1(a2ueg) и 1(a1ueg) одно-
электронных конфигураций будет различным. Та-
ким образом, энергии переходов a1u → eg и a2u → eg 

(в обозначениях для точечной группы симмет- 
рии D4h) будут изменяться. В результате длинно-
волновые электронные переходы будут иметь 
преимущественно либо a1u → eg, либо a2u → eg 
характер в зависимости от строения молекулы. 
Так, например, в случае 2,3,7,8,12,13,17,18-окта-
алкилпорфиринов выполняется соотношение 
E(a1u → eg) < E(a2u → eg), в то время как для 
5,10,15,20-тетраарилпорфиринов – E(a2u → eg) <  
< E(a1u → eg). Данные семейства тетрапирроль-
ных соединений обладают существенно отлича-
ющимися спектрально-люминесцентными и фо-
тофизическими свойствами, кислотно-основными 
характеристиками. Логично предположить, что 
эти параметры в значительной степени опреде-
ляются конфигурационным составом основного 
и нижнего возбужденного синглетных состоя-
ний. Следует ожидать, что, зная конфигурацион-
ный состав состояний (переходов), можно пред-
сказать вышеперечисленные свойства молекул 
порфирина, по крайней мере, некоторые из них. 

Возможность прогнозирования спектрально-
люминесцентных характеристик особенно важ-
на при создании больших супрамолекулярных 
систем, содержащих несколько молекул порфи-
ринов (одинаковых либо различных). Это поз-
волит упростить и оптимизировать процедуру 
синтеза соединений с требуемыми спектрально-
кинетическими свойствами. До настоящего вре-
мени эти свойства прогнозируются, как прави-
ло, на основании результатов квантово-хими-
ческих расчетов. Однако для супрамолекуляр-
ных систем, содержащих большое количество 
атомов, такие расчеты, как правило, трудоемки 
и требуют применения мощных компьютеров с 
соответствующим программным обеспечением. 

Целью настоящей работы является разработ-
ка подхода к анализу конфигурационного взаи-
модействия путем рассмотрения электронных 
спектров поглощения порфиринов. С использо-
ванием разработанного подхода предстояло оп-
ределить характер изменения конфигурационно-
го взаимодействия для типичных молекулярных 
структур порфиринов, а также в случае специфи-
ческого взаимодействия молекул порфиринов 
с микроокружением в конденсированной фазе. 

Основная часть. Известно, что в моле-
кулах тетрапиррольных соединений две синг-
летные одноэлектронные 1(a2ueg) и 1(a1ueg) 
конфигурации эффективно смешиваются при 
конфигурационном взаимодействии. Используя 
принцип суперпозиции состояний, запишем 

волновые функции первого S1(Q) и второго 
S2(B) возбужденных состояний в виде 

( ) ( )1 1 2 2
1 1 ,A BS A B A Bψ = ψ − ψ + =  

( ) 1 1
2 ,A BS B Aψ = ψ + ψ  

где А и В − веса первой и второй одноэлектрон-
ных конфигураций соответственно. 

Тогда интенсивности переходов в эти со-
стояния можно представить в следующем виде: 
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Используя приближение равенства диполь-
ных моментов двух одноэлектронных переходов 
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и полагая, что ψA = (a2ueg) и ψB = (a1ueg), можно 
записать простое соотношение для интенсив-
ностей двух электронных переходов, выраженное 
через веса двух одноэлектронных конфигураций: 
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Решив систему алгебраических уравнений 
(с учетом условия нормировки А2 + В2 = 1), 
можно рассчитать величины А2 и В2. 

Для анализа спектральных характеристик 
порфирина необходимо установить взаимосвязь 
между конфигурационным составом перехода 
и его энергией. Известно, что соотношение 
интенсивностей первого электронного перехо-
да и его вибронного спутника A(0,0) / A(1,0) 
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пропорционально квадрату разности энергий 
двух синглетных электронных конфигураций 
~[1E(a2ueg) – 1E(a1ueg)]

2 [1, 2]. Это соотношение 
обычно используется в качестве меры энергетиче-
ской расстройки ВЗМО a2u и a1u. Мы проанализи-
ровали взаимосвязь величины А2, характеризую-
щей вес одной из электронных конфигураций, и 
отношения интенсивностей A(0,0) / A(1,0) для 
трех различных семейств порфиринов, в которых 
конфигурационное взаимодействие изменялось 
путем последовательной модификации молеку-
лярной структуры (рис. 1). В первом из них заме-
щали хелатированный ион металла с последова-
тельным увеличением его электроотрицатель-
ности [2]. При этом тетрапиррольный макроцикл 
сохранял планарную конформацию. Во втором 
семействе молекулы октаэтилпорфирина после-
довательно замещали фенильными группами в 
мезо-положениях [3]. Данное изменение молеку-
лярной структуры сопровождалось существенным 
искажением планарности макроцикла с образо-
ванием седлообразных конформеров. В третьем 
семействе наблюдались электронные эффекты за-
мещения, обусловленные последовательным фто-
рированием орто-, мета- и пара-положений 
фенильных групп в Mg-5,10,15,20-тетрафенил-
порфирине [4]. Анализ полученной зависимости 
показывает, что независимо от причины, вызвав-
шей изменение конфигурационного состава пере-
хода, сохраняется взаимно однозначное соответ-
ствие между весами конфигураций и энергией 
двух верхних заполненных молекулярных орби-
талей. Характер конфигурационного взаимодей-
ствия остается одним и тем же как для тетрапир-
рольных соединений с планарной конформацией 
макроцикла, так и для неплоских конформеров. 

 

 
Рис. 1. Зависимость величины А2  от отношения 

интенсивностей (A(0,0) / A(1,0))1/2:  
○ – порфирины с различными хелатированными 

ионами металла;  – октаэтилпорфирины 
с последовательно замещенными фенильными 

группами;  – фторированные 
Mg-тетрафенилпорфирины 

Следует отметить, что повышение электро-
отрицательности хелатированного иона метал-
ла для 5,10,15,20-тетра-(4-N-метилпиридил)-
порфирина и увеличение количества атомов 
фтора в фенильных фрагментах Mg-тетрафе-
нилпорфирина приводит к понижению энергии 
a2u орбитали и, следовательно, к уменьшению 
вклада в конфигурационный состав перехода 
1(a2ueg) конфигурации. В случае последователь-
ного увеличения количества фенильных групп 
в мезо-положениях 2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтил-
порфирина происходит возрастание энергии a2u 
орбитали. Таким образом, вклад 1(a2ueg) конфи-
гурации в конфигурационный состав перехода 
увеличивается за счет уменьшения вклада 1(a1ueg) 
конфигурации.  

Постепенное изменение соотношения вкла-
дов 1(a2ueg) и

 1(a1ueg) конфигураций при после-
довательном изменении количества фенильных 
групп от 0 (2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтилпорфи-
рин) до 4 (5,10,15,20-фенил-2,3,7,8,12,13,17,18-
октаэтилпорфирин) в последнем случае указы-
вает на аддитивность эффектов замещения. Од-
нако здесь одновременно происходит как сме-
щение электронной плотности на макроцикл от 
вводимых в мезо-положения фенильных групп, 
так и формирование неплоского конформера. 
 

 

Рис. 2. Взаимосвязь величин А2 и (A(0,0) / A(1,0))1/2 
для несимметрично замещенных 

мезо-арилпорфиринов   
 
Представляло интерес исследовать измене-

ния конфигурационного взаимодействия для  
соединений с последовательным изменением 
молекулярной структуры, которое не сопровож-
дается формированием неплоских конформе-
ров. В качестве соединений, удовлетворяю- 
щих такому требованию, нами выбраны ряды 
свободных оснований и Zn-комплексов мезо-
арилзамещенных соединений с архитектурой 
AAAB, AABB, ABAB, ABBB, где А – мезитил, 
В – 2,3-индолокарбазолил, связанный с макро-
циклом через фенильный спейсер [5]. Полу-
ченная для данных соединений зависимость 
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приведена на рис. 2. Анализ зависимости пока-
зывает, что в хорошем приближении аддитив-
ность вкладов заместителей соблюдается как 
для свободных оснований, так и для Zn-ком-
плексов. Более того, можно говорить об адди-
тивности вкладов заместителей и хелатиро-
ванного иона металла. 

 

 

Рис. 3. Зависимость разности величин А2 

для дважды протонированной формы и свободного 
основания 5,10,15,20-(пара-Х-фенил)порфиринов 
от величины резонансной константы Гаммета 

заместителя Х в пара-положении 
 
Перераспределение электронной плотности 

между макроциклом и арильными заместителями 
происходит как для свободных оснований, так и 
для их дважды протонированных форм [6]. Для 
дважды протонированных форм 5,10,15,20-(пара-
Х-фенил)порфиринов наблюдается более сильное 
влияние природы групп в пара-положении фе-
нильных заместителей на величину конфигура-

ционного взаимодействия, чем для свободных 
оснований. Нами проанализирован конфигураци-
онный состав синглетных состояний (рис. 3) в за-
висимости от резонансной константы Гаммета, 
которая характеризует перераспределение элек-
тронной плотности по системе π-связей. Предло-
жено, что бóльшие изменения в конфигурацион-
ном составе перехода для дважды протонирован-
ных форм вызваны различиями в молекулярной 
конформации дважды протонированной формы 
и свободного основания. Двугранный угол между 
средней плоскостью макроцикла и фенильными 
кольцами существенно меньше у дважды прото-
нированной формы. В результате перераспреде-
ление электронной плотности у них происходит 
более эффективно из-за значительного увеличе-
ния степени перекрывания π-орбиталей макро-
цикла и фенильных заместителей.  

Заключение. Таким образом, выявлена одно-
значная взаимосвязь между конфигурационным 
составом длинноволнового электронного перехо-
да и энергией двух верхних заполненных молеку-
лярных орбиталей в молекулах порфиринов вне 
зависимости от молекулярной конформации 
тетрапиррольного макроцикла. На основании по-
лученных результатов можно предложить, что ха-
рактерный для неплоских конформеров тетрапир-
рольных соединений длинноволновой сдвиг полос 
в электронных спектрах поглощения обусловлен 
главным образом изменениями конфигурацион-
ного состава перехода как результат электронных, 
а не структурных факторов. Данный подход мо-
жет быть предложен для анализа конфигурацион-
ного взаимодействия в порфиринах любого стро-
ения, а также в супрамолекулярных системах, со-
держащих тетрапиррольные хромофоры. 
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