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В работе проведены флуориметрические измерения ацетонитрильных растворов 

палладиевых комплексов октаэтилпорфирина, 5,10 –дифенилоктаэтилпорфирина, 5,15 – 

дифенилоктаэтилпорфирина при 293 К. В качестве стандартов (эталонов) использовался 

тетрафенилпорфин в толуоле. Определено, что исследуемые соединения различаются архи-

тектурой периферического замещения, и, как следствие, молекулярной конформацией и сим-

метрией, которые определяют скорости внутримолекулярных процессов дезактивации 

энергии электронного возбуждения. Установлено, что введение в мезо-положения тетра-

пиррольного макроцикла молекулы октаэтилпорфирина двух фенильных фрагментов за-

метно меняет спектрально-люминесцентные свойства их палладиевых комплексов. Соеди-

нение с соседним расположением фенильных фрагментов 5,10–дифенилоктаэтилпорфирина 

характеризуется сосредоточенными стерическим взаимодействиями в области одного квад-

ранта макроцикла, содержащего две фенильных группы и расположенный между ними пир-

рольный фрагмент. Такое расположение фенильных фрагментов приводит к формированию 

асимметрично искаженного конформера седлообразного типа, о чем свидетельствует ба-

тохромный сдвиг полос в электронном спектре поглощения на 495 см-1. Квантовый выход 

S1→S0 флуоресценции слабо уменьшается до 4,6·10-3, что объясняется формированием нового 

конкурирующего канала безызлучательной дезактивации – внутренней S1→S0 конверсии, ко-

торая характерна для седлообразно искаженных конформеров порфиринов. При размещении 

фенильных групп в противолежащих мезо-положениях макроцикла 5,15 – дифенилок-

таэтилпорфирина, фланкированных алкильными группами в Cb-положениях пиррольных ко-

лец, формируется конформер с вытянутым по оси Cm-Cm макроциклом. Это, вероятно, свя-

зано с более жесткой молекулярной структурой данного конформера по сравнению с палла-

дий октаэтилпорфирином и отсутствием конформационной динамики в возбужденном S1 

состоянии. В результате батохромный сдвиг полос в электронном спектре поглощения пал-

ладий 5,15 – дифенилоктаэтилпорфирина оказывается меньше и составляет всего 100 см-1, 

и квантовый выход S1→S0 флуоресценции практически равен квантовому выходу палладие-

вого комплекса октаэтилпорфирин – 5,4·10-3, что, вероятно, связано с низкой безызлучатель-

ной внутренней S1→S0 конверсией для 5,15 – дифенилоктаэтилпорфирина по сравнению с 

5,10–дифенилоктаэтилпорфирина. 
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The fluorimetric measurements of the acetonitrile solutions of palladium complexes of the 

octaethylporphyrin, 5,10- biphenyl octaethylporphyrin and 5,15-biphenyl octaethylporphyrin at 

293 K were performed. Tetraphenylporfin was used in toluene as standards. It was determined that 

the studied compounds differ in the architecture of peripheral substitution, and as a result in mo-

lecular conformation and symmetry, which determine the rates of intramolecular processes of de-

activation of electronic excitation energy. It was established that the introduction of two phenyl 

fragments into the meso-positions of the tetrapyrrole macrocycle of the octaethylporphyrin mole-

cule markedly changes the spectral-luminescent properties of their palladium complexes. The com-

pound with the adjacent arrangement of phenyl fragments of 5,10-diphenylctaethylporphyrin is 

characterized by concentrated steric effects in the region of one quadrant of the macrocycle con-

taining two phenyl groups and the pyrrole fragment located between them. This arrangement of 

phenyl fragments leads to the formation of an asymmetrically distorted saddle-shaped conformer, 

as evidenced by the bathochromic shift of the bands in the electronic absorption spectrum by 495 cm–1. 

The quantum yield of S1→S0 fluorescence decreases slightly to 4.6·10-3, which is explained by the 

formation of a new competing non-radiative deactivation channel — the internal S1→S0 conver-

sion, which is characteristic of distorted saddle-shaped macrocycle. When phenyl groups at oppo-

site meso-positions of the 5.15-diphenyl octaethylporphyrin macrocycle flanked by alkyl groups in 

the Cb positions of the pyrrole rings, a conformer is formed with a macrocycle elongated along the 

Cm-Cm axis. This is probably due to the stricter molecular structure of this conformer compared to 

palladium octaethylporphyrin and the absence of conformational dynamics in the S1 excited state. 

As a result, the bathochromic shift of the bands in the electronic absorption spectrum of 5.15 – 

diphenyl octaethylporphyrin is less than 100 cm-1 and the quantum yield of S1→S0 fluorescence is 

almost equal to the quantum yield of the palladium complex of octaethylporphyrin - 5.4·10-3, which 

is probably due to the low non-radiative internal S1→S0 conversion for the 5.15-diphenyl octae-

thylporphyrin compared to the 5.10-diphenyl octaethylporphyrin. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Металлоорганические комплексы порфи-
ринов являются важной составляющей многих 
биохимических молекул, так как принимают уча-
стие в широком ряде биологических процессов от 
переноса кислорода до фотосинтеза, от катализа до 
пигментационных изменений [1-5]. Свойства этих 
жизненноважных соединений зависят от особенно-
стей их локальной атомной и электронной струк-
туры, способной к образованию сборок из металло-
порфиринов в качестве элементарных строитель-
ных элементов для материалов со специализиро-
ванными свойствами [6]. Фотогальванические си-
стемы [7], газовые сенсоры и органические полу-
проводниковые устройства [8] на основе металло-
порфиринов нередко встречаются в промышлен-
ной химии. Особый интерес вызывают комплексы 
порфиринов с палладием. Палладиевые комплексы 
порфиринов и их гидрированные производные 
нашли применение в медицине, так как в отличие 
от свободных оснований обладают заметной фос-
форесценцией в ближней ИК области уже при ком-
натной температуре, что позволяет использовать 
их в качестве меток для люминесцентного иммуно-
анализа в биологии и медицине [9-11]. Электрон-
ные и стерические эффекты варьируемых замести-
телей порфиринового макроцикла являются ин-
струментами направленного изменения координа-
ционных и кислотно-основных свойств порфири-
нов, что широко используется для генерации син-
глетного кислорода и в составе компонентов в ор-
ганических светодиодах [12-19], а также в ионофо-
рах [20]. Исследования способности порфиринов 
накапливаться в злокачественных опухолях при-
вели к использованию этих соединений для фото-
динамической терапии рака. Однако, оказалось, 
что свободные основания порфиринов обладают 
побочным действием – фототоксичностью, а в то 
же время ряд их металлокомплексов обладают по-
ниженной фототоксичностью, в связи с чем появи-
лась перспектива использования металлопорфири-
нов в качестве нефототоксичных фотосенсибили-
заторов при ранней диагностике злокачественных 
опухолей. Исходя из выше изложенного, изучение 
флуоресцентных свойств порфириновых комплек-
сов представляется интересным и обусловлено 
необходимостью в новых люминесцентных материа-
лах с определенными фотофизическими свойствами. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Электронные спектры поглощения раство-

ров металлокомплексов регистрировали на спек-

трофотометре Cary 100 фирмы Varian. Флуоримет-

рические измерения ацетонитрильных растворов 

палладиевых комплексов октаэтилпорфирина (1), 

5,10-дифенилоктаэтилпорфирина (2), 5,15-дифени-

локтаэтилпорфирина (3) проводили на спектрофлу-

ориметре Shimadzu RF-5301. Спектры растворов со-

единений 1, 2, 3 1Н ЯМР записаны на спектрометре 

«Bruker-500» c рабочей частотой 500 МГц в CDCl3 

(внутренний стандарт – ТМС (тетраметилсилан)). 

Методики проведения эксперимента и обработки 

экспериментальных данных проводились анало-

гично [21]. В качестве растворителя использовался 

диполярный апротонный растворитель ацетонит-

рил высокой степени очистки (содержание воды 

менее чем 0,03%), в котором исходные объекты 

находились в молекулярной форме, что подтвер-

ждается исходными спектрами порфиринов. Пал-

ладиевые комплексы 1, 2, 3 синтезировали по ме-

тодикам, описанным в [22]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Флуориметрические измерения ацетонит-

рильных растворов палладиевых комплексов 1, 2, 3 

в ацетонитриле при 295 К проводили на спектро-

флуориметре Shimadzu RF-5301 по методике [21]. 

В качестве стандартов (эталонов) использовался 

Н2TPhP, для которого известны литературные зна-

чения квантового выхода в толуоле 0,11 [23]. Кван-

товый выход флуоресценции исследуемых раство-

ров порфиринов и металлопорфиринов в ацетонит-

риле рассчитывался по стандартной методике [24] 

по формуле: 

𝑄𝑥 = 𝑄𝑠𝑡

𝐼x𝐴st𝑛x
2

𝐼st𝐴x𝑛st
2  

где Qx и Qst квантовые выходы исследуемого об-

разца и стандарта соответственно, Ax и Ast – их оп-

тическая плотность на длине волны возбуждения, 

Ix и Ist – интегральные интенсивности, nx и nst –по-

казатели преломления растворителя образца и 

стандарта. Полученные спектры флуоресценции 

исследуемых образцов в ацетонитриле сопоставля-

лись с литературными значениями стандарта. Рас-

считывались соответствующие интегральные ин-

тенсивности флуоресценции. 

Спектры флуоресценции для 1, 2, 3 в ацето-

нитриле приведены на рис.1 (спектры нормиро-

ваны на максимум интенсивности флуоресцен-

ции). Электронные спектры поглощения 1, 2, 3 в 

ацетонитриле приведены на рис. 2. Параметры 

электронных спектров поглощения соединений 1, 

2, 3 и их квантовые выходы флуоресценции пред-

ставлены в табл. 1, 2. Погрешность флуориметри-

ческих измерений составила ~ 10%. Измерения 

производились при комнатной температуре 295 К. 



 

Yu.B. Ivanova, O.A. Dmitrieva, A.S. Semeykin, S.G. Pukhovskaya, M.M. Kruk, N.Zh. Mamardashvili 

 

74   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2020. Т. 63. Вып. 1 

 

 

N

Pd

N

N

N

Et

Et Et

Et

Et

Et Et

Et

 
палладий(II) октаэтилпорфин 

1 

N

Pd

N

N

N

Et

Et Et

Et

Et

Et Et

Et

 
палладий(II) 5,15-дифенилоктаэтилпорфин 

2 

N

Pd

N

N

N

Et

Et Et

Et

Et

Et Et

Et

 
палладий(II) 5,10-дифенилоктаэтилпорфин 

3 
 

540 560 580 600 620 640
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0







I 
н

о
р

м

,нм  
Рис. 1. Спектры флуоресценции для 1, 2, 3 (1) (1,01·10-6 моль/л) в 

ацетонитриле при 295 K, λex=509 нм 

Fig. 1. The fluorescence spectra for 1, 2, 3 (1) (1.01·10-6 mol/l) in 

acetonitrile at 295 K, λex=509 нм 

 

Таблица 1 

Параметры электронных спектров поглощения со-

единений 1, 2, 3 в ацетонитриле, квантовые выходы, 

положение пиков флуоресценции при λex=509 нм 

Table 1. Parameters of electronic absorption spectra of 

compounds 1,2,3 in acetonitrile, quantum yields, posi-

tion of fluorescence peaks at λex = 509 nm 

Порфирин λ1(lgε) λ2 (lgε) λ3 (lgε) 

1 
388 

(3,93) 

509 

(2,89) 

543 

(3,39) 

2 
397 

(4,74) 

514 

(3,82) 

546 

(3,99) 

3 
407 

(4,80) 

524 

(3,86) 

558 

(3,95) 
Примечание: ε ((моль/л)–1.см–1) - молярный коэффициент 

поглощения (молярный коэффициент экстинкции), по-

грешность в определении по результатам трех параллелей 

опытов составила 1-3% 

Note: ε ((mol/l)–1.сm–1) - molar absorption coefficient (molar 

extinction coefficient), the error value according to the results 

of three parallel experiments is 1-3% 

 
Таблица 2 

Спектрально – флуоресцентные характеристики 

палладиевых комплексов производных ОЭП были 

сняты при λex=509 нм 

Table 2. Spectral - fluorescence parameters of deriva-

tives palladium complexes of OEP were recorded at 

λex=509 nm 

порфи-

рин 
Qx·10-3 λFL, нм 

Радиационное 

время, нс 

Стоксов 

сдвиг, см-1 

1 5,40 547,4; 595,8 0,80 168 

2 5,37 553,6; 599,4 0,76 64 

3 4,63 560; 595,6 0,52 264 
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения соединений 1, 2, 3 

в ацетонитриле при 295 K 

Fig. 2. The electron absorption spectra of 1, 2, 3 in acetonitrile at 

295 K 

 
Исследуемые соединения различаются ар-

хитектурой периферического замещения, и, как 
следствие, молекулярной конформацией и симмет-

рией, которые определяют скорости внутримоле-



 

Ю.Б. Иванова, О.А. Дмитриева, А.С. Семейкин, С.Г. Пуховская, Н.Н. Крук, Н.Ж. Мамардашвили 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2020. V. 63. N 1 75 

  

 

кулярных процессов дезактивации энергии элек-

тронного возбуждения. Так, исходное соединение 
1 характеризуется относительно небольшими от-

клонениями скелетных атомов от средней плоско-
сти макроцикла, и в первом приближении макро-

цикл порфиринового лиганда может считаться 
плоским. Поскольку алкильные заместители не 

оказывают стерических возмущений для макро-
цикла и расположены симметрично по Cb-атомам 

пиррольных колец, то данному соединению сле-
дует приписать молекулярную симметрию D4h. 

Наличие в ядре тетрапиррольного макроцикла 
иона палладия приводит к значительному усиле-

нию спин-орбитального взаимодействия в моле-
куле, в результате чего подавляющая часть моле-

кул дезактивируется посредством интеркомбина-

ционной S1T1 конверсии [25]. Поэтому измерен-

ный квантовый выход S1S0 флуоресценции со-
ставляет всего 5,4·10-3. С учетом того, что внутрен-

няя безызлучательная S1S0 конверсия в молекуле 
1 отсутствует, константа скорости интеркомбина-

ционной S1T1 конверсии может быть оценена как 
2,3·1011 с-1 по рассчитанному из электронных спек-

тров поглощения радиационному времени жизни 
S1 состояния равному 0,8 нс. Величина сдвига 

Стокса для молекулы 1 составляет 168 см-1, что 
указывает на слабые конформационные пере-

стройки в возбужденном S1 состоянии.  
Введение в мезо-положения тетрапирроль-

ного макроцикла молекулы 1 двух фенильных 
фрагментов заметно меняет спектрально-люминес-

центные свойства, причем размещение фенильных 
групп в соседних 3, либо в противолежащих 2 

мезо-положениях оказывает различное влияние. 
Соединение с соседним расположением фениль-

ных фрагментов 3 характеризуется сосредоточен-
ными стерическим взаимодействиями в области 

одного квадранта макроцикла, содержащего две 
фенильные группы и расположенный между ними 

пиррольный фрагмент. Данные стерические взаи-

модействия приводят к формированию асиммет-
рично искаженного конформера седлообразного 

типа [26, 27]. Молекулярная симметрия данного 
конформера не выше чем С2h. Формирование кон-

формера с седлообразно искаженным макроцик-
лом приводит к батохромному сдвигу полос в элек-

тронном спектре поглощения на 495 см-1. Кванто-

вый выход S1S0 флуоресценции слабо уменьша-

ется до 4,6·10-3. Данное наблюдение можно объяс-
нить формированием нового конкурирующего ка-

нала безызлучательной дезактивации – внутренней 

S1S0 конверсии, которая характерна для седлооб-

разно искаженных конформеров порфиринов [28]. 

Одновременно, радиационное время жизни S1 со-

стояния слабо уменьшается до 0,52 нс. В то же 
время следует отметить, что величина сдвига 

Стокса для молекулы Рd-5,10-ДФОЭП сокраща-
ется почти в три раза до 64 см-1. Очевидно, что мо-

лекулярная структура данного конформера более 
жесткая, чем в случае Рd-ОЭП, и конформационная 

динамика в возбужденном S1 состоянии отсутствует. 
При размещении фенильных групп в проти-

волежащих мезо-положениях макроцикла 2, флан-
кированных алкильными группами в Cb-положениях 

пиррольных колец, формируется конформер с вы-
тянутым по оси Cm-Cm макроциклом [22]. Наличие 

иона металла в вытянутом макроцикле приводит 
дополнительно к относительно небольшим неплос-

костным искажениям седлообразного типа. Моле-

кула данного конформера более симметрична, чем 
молекула с соседним расположением фенильных 

групп, и обладает молекулярной симметрией не 
ниже, чем D2d. В результате батохромный сдвиг по-

лос в электронном спектре поглощения оказыва-
ется меньше и составляет всего 100 см-1. Квантовый 

выход S1S0 флуоресценции в передах ошибки изме-
рения равен величине, измеренной для соединения 

1 – 5,4·10-3. По-видимому, роль безызлучательной 

внутренней S1S0 конверсии для данного конфор-
мера существенно ниже, чем в предыдущем случае. 

Радиационное время жизни S1 состояния 0,76 нс также 

близко к величине измеренной для 1. Однако дан-
ный конформер обнаруживает заметную конфор-

мационную динамику в возбужденном S1 состоя-
нии, о чем свидетельствует увеличение сдвига 

Стокса до 264 см-1.  

ВЫВОДЫ 

Таким образом, введение фенильных фраг-

ментов в молекулу октаэтилпорфирина в 5,15-по-
ложения макроцикла практически не изменяет 

флуоресцентных свойств молекулы комплекса, то-
гда как несимметричность молекулы в случае 5,10-

фенильного замещения уменьшает квантовый вы-
ход лиганда в 1,2 раза, а радиационное время 

жизни увеличивает в 1,5 раза. Такая разница в зна-
чениях, вероятно, связана с изменением жесткости 

молекулы порфирина. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке РФФИ: грант № 18-43-370001 р_а (в ча-

сти синтеза палладиевых комплексов порфиринов) 

и грант № 19-03-00078 А (в части исследований 

флуоресцентных свойств палладиевых комплексов 

порфиринов) с привлечением оборудования це 

трального коллективного пользования "Верхне-
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