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ÏÐÅÄÈÑËÎÂÈÅ 
 
 
 
Молекулы порфиринов, фталоцианинов и их многочисленные 

аналоги и производные соединения составляют семейство тетра-
пиррольных соединений, которое занимает значимое место в хи-
мии, создании новых материалов, физике, биологии и медицине. 
Металлокомплексы порфиринов и их дважды гидрированных ана-
логов – гем и хлорофиллы – играют исключительно важную роль 
в природе, выполняют ряд ключевых функций в процессах фото-
синтеза и обеспечении клеточного метаболизма человека и живот-
ных, тем самым определяя существующий облик биосферы нашей 
планеты. Поэтому тетрапиррольные соединения часто называют 
молекулами Жизни. Данные обстоятельства обусловливают не-
ослабевающий интерес ученых к синтезу новых производных се-
мейства тетрапиррольных соединений, всестороннему экспери-
ментальному и теоретическому изучению их строения и свойств с 
использованием различных методов. 

Установление механизмов функционирования тетрапирроль-
ных соединений в природных системах с целью создания их ис-
кусственных аналогов является одной из важнейших междисци-
плинарных естественнонаучных задач. Полученные за последние 
два десятилетия данные о взаимосвязи молекулярной структуры 
тетрапиррольных соединений, их спектроскопических свойств, 
механизмов заселения и дезактивации возбужденных электронных 
состояний, а также параметров, характеризующих межмолекуляр-
ные взаимодействия с их участием, позволяют по-новому пере-
осмыслить сделанные ранее заключения, обощить новые резуль-
таты, существенно расширить и пересмотреть подходы к направ-
лениям дальнейших научных исследований и перспективам 
практического использования тетрапиррольных соединений. 

В этих условиях очень важное значение имеет подготовка 
специалистов, обладающих широкими междисциплинарными зна-
ниями в области строения и свойств тетрапиррольных соединений, 
владеющих современными методами физико-химических иссле-
дований, что позволит им быстро включаться в работу научных кол-
лективов для решения новых актуальных задач. В 2018 г. ученые, 
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работающие в области химии и спектроскопии тетрапиррольных 
соединений, отметили полувековой юбилей со дня выхода в свет 
эпохальной монографии «Спектроскопия хлорофилла и родствен-
ных соединений», написанной коллективом выдающихся ученых: 
Гуриновичем Г. П., Севченко А. Н. и Соловьевым К. Н. [1].  

Монография стала в буквальном смысле настольной книгой 
для нескольких поколений ученых, причем не только в Советском 
Союзе, но и в мире, так как была переведена на английский язык и 
переиздана в США в 1971 г. Через десять лет вышла в свет знаме-
нитая монография Б. Д. Березина «Координационные соединения 
порфиринов и фталоцианина» (1978 г.), а еще десятилетие спустя − 
монография К. Н. Соловьева, Л. Л. Гладкова, А. С. Старухина, 
С. Ф. Шкирмана «Спектроскопия порфиринов: колебательные со-
стояния» (1985 г.), монография Б. Д. Березина и Н. С. Ениколо-
пяна «Металлопорфирины» (1988 г.), а также коллективные моно-
графии «Порфирины: структура, свойства, синтез» (1985 г.) и 
«Порфирины: спектроскопия, электрохимия, применения» (1987 г.) 
[2−6], в которых обобщались полученные к тому времени новые 
научные результаты. После выхода данных книг научная и осо-
бенно учебная литература на русском языке по этим вопросам из-
давалась мало и ограниченными тиражами, как, например, серия 
коллективных монографий «Успехи химии порфиринов» под ре-
дакцией О. А. Голубчикова, что, к сожалению, делает их малодо-
ступными для читателей. Большинство изданных книг − моногра-
фии, посвященные анализу весьма важных, но специальных про-
блем исследования тетрапиррольных соединений. В настоящее 
время существует недостаток учебной (учебно-научной) литерату-
ры, в которой излагались бы основные современные представле-
ния о строении и свойствах тетрапиррольных соединений для мо-
лодых ученых и которая была бы также полезна ученым при вы-
полнении междисциплинарных проектов.   

Цель написания данной книги – в определенной степени вос-
полнить пробел недостатка литературы. Монография никаким об-
разом не претендует на всеохватывающее детальное рассмотрение 
проблем изучения молекулярной структуры, спектрально-люми-
несцентных характеристик тетрапиррольных соединений и их 
практических применений, которое в силу огромного числа науч-
ных публикаций по проблеме в принципе невозможно в однотом-
ном издании. Об этом говорит и начатое в 2010 г. издание серии 
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коллективных монографий «Handbook of porphyrin science» 
(«Учебник по наукам о порфиринах») на английском языке под 
редакцией К. Кадиша, К. Смита и Р. Гиларда, к настоящему вре-
мени уже насчитывающей 45 томов [7].   

При написании книги автор ставил перед собой две задачи: 
во-первых, изложить для начинающих исследователей основы со-
временных представлений о строении, молекулярной конформа-
ции, спектрально-люминесцентных и фотофизических характери-
стиках тетрапиррольных молекул, взаимосвязях «структура − 
свойство», обнаруженных для данных соединений; во-вторых, 
обобщить собственные научные результаты и выводы, получен-
ные в ходе многолетних исследований спектрально-люминесцент-
ных, фотофизических характеристик и межмолекулярных взаимо-
действий с участием тетрапиррольных соединений.  

В монографии использованы некоторые материалы лекцион-
ных курсов по дисциплинам «Физика» и «Основы молекулярной 
спектроскопии», которые читаются автором на протяжении не-
скольких лет студентам специальностей «Биотехнология» и «Тех-
нология лекарственных препаратов» факультета технологии орга-
нических веществ Белорусского государственного технологиче-
ского университета.  

Автор искренне признателен всем соавторам научных работ, 
которые положены в основу данной монографии, и выражает глу-
бокую благодарность рецензентам, взявшим на себя труд критиче-
ски прочесть рукопись и сделать ряд ценных конструктивных за-
мечаний.  



– 6 – 

ÂÂÅÄÅÍÈÅ 
 
 
 
Обоснование возможности использования различных произ-

водных тетрапиррольных соединений в промышленных каталити-
ческих процессах [7], медицинской диагностике и терапии [7, 8], 
для создания элементов оптических систем обработки и хранения 
информации [9], органических солнечных батарей [10] придало в 
последние два десятилетия новый импульс исследованиям в данной 
области. Тетрапиррольные соединения представляют самостоя-
тельный интерес для молекулярной спектроскопии и люминес-
ценции органических соединений как пример сложных макрогете-
роциклических соединений с развитой сопряженной электронной 
системой [2, 3, 11]. Возможность функционализации тетрапир-
рольных макроциклов заместителями различной природы позво-
ляет формировать упорядоченные супрамолекулярные структуры 
различного строения: от молекулярных проволок и сеток до денд-
римеров нескольких поколений [12, 13].  

Многообразие различных функций, выполняемых тетрапир-
рольными соединениями в природных и синтетических супрамо-
лекулярных системах, обсуждается в рамках концепции конфор-
мационной подвижности тетрапиррольного макроцикла, предло-
женной в конце 80-х − начале 90-х гг. прошлого столетия [14] и 
активно развиваемой в настоящее время [15]. Возможность стаби-
лизации одного или нескольких конформеров тетрапиррольного 
макроцикла, изменение типа либо степени их плоскостных или 
неплоскостных искажений, взаимные переходы неплоских кон-
формеров между собой либо между ними и планарным неиска-
женным конформером предложены для объяснения особенностей 
функционирования тетрапиррольных хромофоров в различных 
белковых системах. Установлены основные закономерности изме-
нения спектрально-люминесцентных характеристик тетрапир-
рольных молекул при формировании неплоских искаженных кон-
формеров макроцикла [16, 17]. Вместе с тем следует отметить, что 
вопросы электронной коммуникации собственно в неплоском тет-
рапиррольном макроцикле либо между плоским макроциклом и 
некопланарными ему периферическими заместителями требуют 
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дальнейшего изучения. Подавляющее большинство исследований 
свойств непланарных тетрапиррольных макроциклов выполнялось 
путем использования либо аксиального лигандирования металло-
порфиринов, либо с модельными стерически напряженными со-
единениями, в которых тот или иной тип нарушения планарного 
строения макроцикла задавался введением объемных перифериче-
ских заместителей, хелатированием ионов металлов, неоптималь-
ных по размерам ядру тетрапиррольного макроцикла, или прото-
нированием атомов азота пирролениновых колец, введением меж-
ду сайтами периферического замещения коротких «сшивок», не 
позволяющих тетрапиррольному макроциклу стабилизировать 
плоский конформер, в то время как образование неплоских кон-
формеров у стерически ненапряженных тетрапиррольных молекул 
в условиях взаимодействия с микроокружением в конденсирован-
ной фазе, которое моделирует взаимодействие в природных бел-
ковых системах, а также их физико-химические и спектрально-
люминесцентные свойства, изучены недостаточно [15].  

Гидрофильные и амфифильные производные порфиринов за-
нимают особое место среди огромного числа производных тетра-
пиррольных соединений, и в последние десятилетия интерес к ис-
следованиям данных соединений значительно возрос. Причин то-
му несколько. Прежде всего это применение данных производных 
тетрапиррольных молекул в качестве лекарственных препаратов − 
фотосенсибилизаторов для фотодинамической терапии [8, 18]. 
Показана высокая эффективность использования данных соедине-
ний как фотокатализаторов в системах, предназначенных для кон-
версии солнечной энергии в химическую и электрическую [10, 19, 
20]. Поддерживается постоянный интерес к проблеме сенсибили-
зированного водорастворимыми порфиринами фоторазрушения 
нуклеиновых оснований [21, 22]. Наряду с широкими исследова-
ниями по практическому использованию данных соединений ак-
тивизировались работы по синтезу новых производных, обладаю-
щих заданными характеристиками [23, 24]. Водорастворимые 
порфирины имеют ионизирующиеся периферические заместители, 
в отличие от их гидрофобных аналогов, и поэтому представляют 
собой соли кислот либо оснований. Именно ионизирующиеся пе-
риферические заместители несут либо отрицательный, либо поло-
жительный заряд, который обеспечивает гидрофильные свойства 
молекуле порфирина в целом, хотя собственно тетрапиррольный 
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макроцикл является гидрофобным. Поэтому в растворах всегда 
одновременно с самими тетрапиррольными молекулами находятся 
противоионы (иногда – протоны), которые в зависимости от физи-
ко-химических свойств микроокружения могут либо диссоцииро-
вать, либо формировать ионные пары с ионизирующимися заме-
стителями тетрапиррольного макроцикла, создавая динамическое 
равновесие. В результате межмолекулярного взаимодействия тет-
рапиррольной молекулы с собственными противоионами проис-
ходят заметные изменения в электронных спектрах поглощения, 
колебательных спектрах, изменяются константы скоростей внут-
римолекулярных переходов и межмолекулярных взаимодействий 
[25–28]. Совокупность спектроскопических проявлений межмоле-
кулярных взаимодействий ионизирующихся периферических групп 
с ионами (в том числе собственными противоионами) было пред-
ложено называть галохромией водорастворимых тетрапиррольных 
соединений. 

Молекулы порфиринов являются амфотерными соединения-
ми, т. е. проявляют свойства как оснований, так и кислот [1, 29]. 
Оснóвные свойства порфиринов проявляются в протонировании 
атомов азота пирролениновых колец при взаимодействии с кисло-
тами и образовании моно- и дважды протонированной форм. Кис-
лотные свойства порфиринов обусловливают диссоциацию пир-
рольных протонов и проявляются в образовании металлокомплек-
сов. Значительные усилия исследователей были приложены для 
выяснения конформации дважды протонированных форм тетра-
пиррольных соединений, характеристик протолитических равно-
весий, спектроскопических свойств основного и возбужденных 
состояний [30−40]. Ярко выраженные неплоскостные искажения 
седлообразного типа, свойственные макроциклу дважды протони-
рованных форм, обусловили широкое их использование в качестве 
модельной системы для изучения различных аспектов формирова-
ния и свойств неплоских конформеров тетрапиррольных соедине-
ний [41, 42]. Дважды протонированные формы обнаружили спо-
собность к образованию стабильных комплексов с органическими 
и неорганическими кислотными остатками и анионами [43−46]. 
Дальнейшее изучение данной проблемы открывает перспективы 
создания на базе тетрапиррольных соединений высокочувстви-
тельных молекулярных сенсоров на анионы. Если спектрально-
люминесцентные свойства протонированных форм различных 
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тетрапиррольных пигментов изучались достаточно интенсивно, то 
характеристики депротонированных форм тетрапиррольных моле-
кул до последнего времени практически остались вне поля зрения 
исследователей. Считалось, что эти формы являются нестабиль-
ными и их трудно зарегистрировать экспериментально [47]. Про-
блемы молекулярной симметрии тетрапиррольных соединений, 
характеризующихся дефицитом протонов в ядре макроцикла, ре-
акционной способности в реакции координации катионов метал-
лов в ядре макроцикла, дезактивации энергии электронного воз-
буждения представляют значительный интерес для химии макро-
гетероциклических соединений. В последние годы достигнут 
значительный прогресс в этом направлении исследований. Пока-
зано, что дважды депротонированная форма может быть стабили-
зирована путем добавления в раствор сильных органических осно-
ваний либо акцепторов протонов – так называемых «протонных 
губок», при этом она способна к эффективному взаимодействию с 
солями металлов с образованием металлокомплексов, причем для 
формирования металлокомплекса требуется концентрация суб-
страта примерно в 100 раз меньшая, чем при хелатировании сво-
бодного основания этого же порфирина [48−51]. 

Порфирины, у которых протоны атомов углерода метиновых 
мостиков замещены арильными группами, являются наиболее ши-
роко распространенными синтетическими порфиринами. Перифе-
рические арильные заместители, которые хоть и не вовлечены 
непосредственно в формирование оптических переходов, могут 
существенно влиять на его спектрально-люминесцентные и фото-
физические характеристики, выступая в качестве доноров либо 
акцепторов электронной плотности для оптических молекулярных 
орбиталей макроцикла [52]. Вместе с тем если они имеют замести-
тели в орто-положении, то свободное вращение арильных фраг-
ментов исключается из-за стерических препятствий, что приводит 
к совокупности структурных и функциональных последствий для 
тетрапиррольного хромофора, получившей название орто-
эффекта [53], проявления которого существенно возрастают, если 
макроцикл имеет объемные заместители в пиррольных кольцах. 
Орто-эффект приводит к формированию жесткой молекулярной 
структуры, и если орто-заместитель один либо арильный фраг-
мент дополнительно замещен в одном из мета-положений, то уже 
на стадии синтеза формируются стабильные атропоизомеры,  
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обладающие различающимися молекулярной структурой и физи-
ко-химическими характеристиками из-за асимметрии стерических 
взаимодействий и электронной коммуникации [54−56]. 

В монографии обобщаются современные представления о 
строении, молекулярной конформации, электронной структуре, 
спектрально-люминесцентных характеристиках тетрапиррольных 
соединений и результаты исследований автора, направленных на 
решение вышеперечисленных проблем. Основное внимание уде-
ляется изложению фундаментальных вопросов молекулярной 
спектроскопии тетрапиррольных соединений, взаимосвязи моле-
кулярной структуры и спектрально-люминесцентных и фотофизи-
ческих характеристик исследуемых соединений. Вместе с тем в 
работе обсуждаются подходы к решению практических задач, в 
частности физические принципы создания высокочувствительных 
молекулярных сенсоров на базе тетрапиррольных молекул и при-
менение способа двухфотонного возбуждения тетрапиррольных 
фотосенсибилизаторов для расширения возможностей метода фо-
тодинамической терапии.  
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  Ãëàâà 1 

ÌÎËÅÊÓËßÐÍÀß ÑÒÐÓÊÒÓÐÀ  
È ÐÀÇÍÎÎÁÐÀÇÈÅ  

ÒÅÒÐÀÏÈÐÐÎËÜÍÛÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ 
 
 
 
Значительные успехи в области синтеза тетрапиррольных со-

единений привели к тому, что в настоящее время известно несколь-
ко тысяч их производных, различающихся архитектурой формиро-
вания макроциклической структуры и периферического замещения 
макроцикла, а также его молекулярной конформацией. При этом 
конформационная подвижность макроцикла позволяет молекулам 
тетрапиррольных соединений стабилизировать несколько конфор-
меров в зависимости от температуры и характера межмолекуляр-
ных взаимодействий с окружением в конденсированной фазе. 
Огромный массив экспериментальных данных по физико-
химическим и спектрально-люминесцентным свойствам этих со-
единений, характеристикам различных процессов, в которые вовле-
чены тетрапиррольные макроциклы, требует систематизации и 
обобщения. Естественным критерием для систематизации свойств 
любых молекулярных систем является строение этих соединений.  

Проблема систематики молекулярной структуры тетрапир-
рольных соединений рассматривалась авторами вышеперечислен-
ных монографий [1, 2, 4]. Предложенная классификация получила 
дальнейшее развитие в работе [57]. Авторы указывают на необхо-
димость регулярного возвращения к вопросу систематики молеку-
лярной структуры тетрапиррольных соединений в связи с синте-
зом большого числа новых производных: «почка» на генеалогиче-
ском дереве тетрапиррольных молекул через некоторое время 
способна превратиться в большую ветвь, как это было, например, 
с гидрофильными производными порфиринов – от синтеза первых 
анионных сульфозамещенных производных тетрафенил-порфири-
на, описанных в работе И. Винкельмана в 1962 г. [58], до огромно-
го семейства гидрофильных и амфифильных соединений, синтези-
рованных к настоящему времени [18, 23, 24].   
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Родоначальником «генеалогического дерева» тетрапирроль-
ных соединений принято считать порфин (Н2П), представляющий 
собой макроциклическую молекулу, в которой четыре пиррольных 
кольца соединены между собой метиновыми мостиками (рис. 1.1). 
Макроциклическое строение тетрапиррольных молекул, предло-
женное В. Кюстером в 1913 г., вначале вызвало резкую критику в 
научном сообществе и было принято лишь в 1929 г. после синтеза 
гемина Г. Фишером. Собственно молекула порфина была синтези-
рована П. Ротемундом в 1935 г.  

 
 
 

1,4,6,9,11,14,16,19 = Са 
 
2,3,7,8,12,13,17,18 = Сb 
 
5,10,15,20 = Сm 

Рис. 1.1. Структурная формула макроцикла порфина  
c нумерацией атомов согласно номенклатуре IUPAC 

В книге будем придерживаться номенклатуры обозначений 
атомов и наименований тетрапиррольных соединений, рекомен-
дованной Международным союзом теоретической и прикладной 
химии (IUPAC). В этой системе обозначений все атомы тетра-
пиррольного макроцикла нумеруются от 1 до 24. Макроцикл со-
держит четыре различных типа атомов: атомы углерода метино-
вых мостиков, которые называют мезо-атомами углерода (Сm);  
α- и β-атомы углерода пиррольных колец (Сa и Сb, соответствен-
но); атомы азота пиррольных колец (рис. 1.1). При замещении 
различными органическими и неорганическими группами прото-
нов на периферии макроцикла в пиррольных кольцах (Сb поло-
жения), в метиновых мостиках (Сm положения) либо в ядре мак-
роцикла молекулы (положения N21 и N23, а при определенных 
условиях также N22 и N24) формируются замещенные производ-
ные – порфирины. Таким образом, порфин представляет собой 
тетрапиррольный макроцикл, у которого не замещен ни один из 



– 13 – 

протонов. Чтобы подчеркнуть тождественность структуры тетра-
пиррольного макроцикла порфина и замещенных вышеуказан-
ными способами порфиринов, эти производные называют соб-
ственно порфиринами.  

Прежде чем перейти к анализу молекулярной структуры про-
изводных порфиринов и их аналогов, целесообразно отметить 
важное свойство свободных оснований порфиринов, заключающе-
еся в лабильности пиррольных NH протонов. В результате ла-
бильности внутрициклических пиррольных протонов молекулы 
порфиринов существуют в виде двух NH таутомеров, в которых 
пиррольные протоны размещаются на различных парах диамет-
рально расположенных пиррольных колец. Если строение молеку-
лы симметричное, то оба NH таутомера тождественны, а если нет – 
их свойства будут разными. NH-таутомеризация заключается в 
перемещении двух протонов в ядре тетрапиррольного макроцикла. 
Предложены два механизма NH-таутомеризации: а) последова-
тельный (асинхронный), при котором перенос протона происходит 
через формирование нестационарного цис-изомера с расположе-
нием протонов на соседних пиррольных кольцах (транс-цис-
транс’ конверсия) [59–65]; б) синхронный, при котором два прото-
на перемещаются согласованно (транс-транс’ конверсия) [66–68]. 
В настоящее время показано, что модель последовательного пере-
носа протонов позволяет адекватно объяснить совокупность экс-
периментальных данных по NH-таутомеризации тетрапиррольных 
соединений [69−74]. 

Собственно порфирины классифицируются согласно типу, 
количеству периферических заместителей и их расположению в 
тетрапиррольном макроцикле. При разделении собственно порфи-
ринов на группы принималось во внимание количество возмож-
ных структурных изомеров, образующихся в зависимости от числа 
разных типов периферических заместителей при данной архитек-
туре замещения. Б. Д. Березин выделил пять основных структур-
ных групп порфиринов [2], однако в связи с развитием методов 
синтеза эту классификацию было предложено дополнить [57], вы-
делив в отдельную группу порфирины с аннелированными цикли-
ческими фрагментами различного строения, в том числе содержа-
щие гетероатомы (рис. 1.2, а), стерически затрудненные и димер-
ные порфирины.  



– 14 – 

 

тетрабензопорфин  
(Н2ТБП) 

а 

моно-N-метилпорфин 
(H(N−CH3)П). R = CH3 

б 

Рис. 1.2. Примеры молекулярной структуры производных порфиринов:  
а − с аннелированными ядрами; б − N-замещенных 

Выделение стерически затрудненных порфиринов в отдель-
ную группу нам представляется нецелесообразным, поскольку в 
зависимости от природы заместителей стерические затруднения 
можно реализовать при различной архитектуре периферического 
замещения. Наличие стерических взаимодействий заместителей 
является не структурной, а скорее функциональной характеристи-
кой тетрапиррольных соединений, которая влияет на конформа-
цию макроцикла порфирина с определенной молекулярной струк-
турой. Исходя из этих же соображений мы полагаем, что произ-
водные, полученные путем замещения атомов азота пиррольных 
колец (N-замещенные порфирины, рис. 1.2, б), также необходимо 
относить к собственно порфиринам. Данные производные сохра-
няют все основные характеристики порфиринов, несмотря на то, 
что такой способ замещения приводит к существенным изменени-
ям молекулярной конформации тетрапиррольного макроцикла и 
формированию неплоского асимметричного конформера.  

Необходимо отметить, что до настоящего времени при клас-
сификации молекулярной структуры тетрапиррольных соедине-
ний вне поля зрения оказывались изомерные формы макроцикла 
порфина. Первый тип изомерии тетрапиррольного макроцикла за-
ключается в различной структуре мостиков, соединяющих пир-
рольные кольца (рис. 1.3, а−е). Структура макроцикла может быть 
обозначена как [a, b, c, d], где a, b, c, d – число атомов углерода в 
мостиках, соединяющих данную пару пиррольных колец, при этом 
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должно выполняться условие a + b + c + d = 4. В порфине макро-
циклическая структура обеспечивается одинаковыми метиновыми 
(=СН−) мостиками, так что в макроцикле между любыми пир-
рольными фрагментами находится один атом углерода. Тогда сим-
метричная структура «главного» изомера порфина с четырьмя мети-
новыми мостиками будет обозначаться как [1,1,1,1] (рис. 1.3, а). 
Е. Фогель в 1986 г. синтезировал изомер порфина со структурой 
[2,0,2,0] (рис. 1.3, б), названный порфиценом [75]. Данный изо-
мер так же стабилен, как и порфин, и к настоящему времени по-
лучено большое количество его производных с различной архи-
тектурой периферического замещения [76−78]. Стабильность 
изомерной [2,0,2,0] структуры тетрапиррольного макроцикла 
подтверждается результатами квантовохимических расчетов, 
которые показывают, что энергия основного состояния незаме-
щенного порфицена даже на 1,5 ккал/моль меньше, чем у пор-
фина [79]. 

 

[1,1,1,1] 

а 

[2,0,2,0] 

б 

[2,1,1,0] 

в 

 

[2,1,0,1] 

г 

цис-[3,0,1,0] 

д

транс-[3,0,1,0] 

е 

Рис. 1.3. Структурные формулы изомеров порфина 
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Cогласно результатам квантовохимических расчетов, энер-
гии основного состояния [2,1,1,0], [2,1,0,1] и [3,0,1,0] изомеров 
также имеют близкие значения – соответственно на 5,1, 12,0 и 
19,0 ккал/моль больше, чем у [1,1,1,1] изомера [79, 80], и все эти 
изомеры были успешно синтезированы и изолированы [81−83] 
(рис. 1.3, в−е). Заметим, что четырехзвенный мостик у [3,0,1,0] 
изомера допускает возможность существования цис- и транс-
изомеров, что было экспериментально подтверждено [83]. Таким 
образом, в случае транс-изомера в ядре тетрапиррольного макро-
цикла появляется дополнительный внутрициклический С–Н протон. 

  
а б в 

Рис. 1.4. Структурные формулы: 
а, б − двух NH таутомеров N-инвертированного порфина; в − бензипорфина 

Внутрициклический С–Н протон есть и у изомеров другого 
типа, обусловленных изменением мест присоединения метино-
вых мостиков к одному из пиррольных колец при макроциклиза-
ции: у порфина оба метиновых мостика присоединяются к  
Сa атомам, а у так называемого N-инвертированного изомера 
один метиновый мостик присоединяется к Сa атому, а другой – к 
Сb атому (рис. 1.4, а). В результате в ядре макроцикла фрагмент 
Сa−N−Сa заменятся фрагментом Сa−СН=Сb, а атом азота оказывается 
снаружи макроцикла – инвертируется. Отметим, что N-инверти-
рованные производные порфиринов могут формировать два ста-
бильных изомера, которые представляют собой NH таутомеры и 
различаются расположением протонов в пиррольных кольцах  
(рис. 1.4, б). В результате в ядре макроцикла остается только один 
NH протон. Необходимо указать, что N-инвертированный порфи-
рин [84−85], являющийся изомером порфирина, можно в то же 
время рассматривать в качестве родоначальника нового семейства 
аналогов порфирина – карбапорфиринов, которые образуются  
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путем замены одного из пиррольных колец (инвертированного)  
на другой циклический фрагмент, в том числе с насыщенными  
СН связями либо содержащими гетероатом(ы) (например, бензи-
порфин, см. рис. 1.4, в). 

Вышеописанные изомеры порфирина (рис. 1.3) формируются 
путем варьирования длины углеводородных мостиков, связываю-
щих пиррольные фрагменты в макроциклическую структуру. Од-
нако один или несколько метиновых мостиков могут также заме-
щаться мостиками, содержащими гетероатомы. В результате фор-
мируются новые семейства аналогов порфирина, среди которых 
наиболее известны порфиразины (или азапорфирины), в которых 
метиновые мостики заменены аза-мостиками (рис. 1.5, а).  

 

 

Н2ТАП 
а 

Н2Фц 
б 

Рис. 1.5. Структурные формулы: 
а − тетраазапорфин (порфиразин);  

б − тетраазатетрабензопорфирин (фталоцианин) 

Все основные свойства, характерные для порфиринов, в пор-
фиразинах сохраняются, но в то же время атомы азота обусловли-
вают появление особенностей, среди которых необходимо выде-
лить существенно более сложную систему кислотно-основных 
равновесий тетрапиррольного макроцикла. По количеству синте-
зированных производных семейство порфиразинов приближает-
ся к собственно порфиринам, поэтому целесообразно отметить, 
что структурное разнообразие порфиразинов определяется в 
первую очередь количеством аза-мостиков. В результате форми-
руются моно-, ди, три- и тетраазапорфирины, которые могут быть 
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подвергнуты периферическому замещению в пиррольных кольцах  
(Сb положения). Широкое распространение получили фталоциа-
нины – производные тетраазапорфирина с четырьмя аннелирован-
ными бензольными кольцами (рис. 1.5, б). Данные производные 
могут быть функционализированы как заместителями по атомам 
углерода бензольных фрагментов, так и путем образования бен-
заннелированных производных различного строения. 

Следует отметить, что в последние годы появилось много со-
общений о синтезе новых производных порфиринов с аннелиро-
ванными фрагментами [86]. При этом циклоприсоединение проис-
ходит как по Сb положениям пиррольных колец, так и по Сm и Сb 
положениям, аналогично циклоприсоединению в молекулах хло-
рофиллов (см. ниже). При формировании таких производных с не-
насыщенными циклическими фрагментами существенно увеличи-
ваются размеры макроциклической системы порфирина. Кроме 
этого, формирование межмолекулярных связей названного вида 
используется при синтезе линейных (1D) и плоских (2D) полимер-
ных порфириновых структур, которые представляют значитель-
ный интерес для создания элементов органической молекулярной 
электроники [87, 88]. 

  

Н2Хл 
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Н2БХл 
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в 

Рис. 1.6. Структурные формулы производных порфина  
с гидрированными Сb–Сb связями: 

а − хлорин; б − бактериохлорин; в − изобактериохлорин 

При замещении как протонов в пиррольных кольцах и мети-
новых мостиках (соответственно, Сb и Сm положения макроцикла), 
так и пиррольных протонов макроциклическая структура произ-
водных порфиринов остается неизменной. Однако она также мо-
жет быть подвергнута модификации путем гидрирования пир-
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рольных Сb–Сb связей (рис. 1.6): гидрирование двойной связи од-
ного из пиррольных колец приводит к образованию 2,3-дигидро-
порфина – хлорина, при гидрировании двух противоположных 
пиррольных колец формируется 2,3,12,13-тетрагидропорфин – 
бактериохлорин, а если гидрируются соседние пиррольные коль-
ца, – 2,3,7,8-тетрагидропорфин – изобактериохлорин. Циклопри-
соединение в 5-м и 7-м положениях хлорина пентенонового фраг-
мента приводит к образованию форбина – базовой макроцикличе-
ской структуры хлорофиллов.  

Необходимо отметить, что гидрирование одной либо двух 
пиррольных Сb–Сb связей приводит к снижению молекулярной 
симметрии макроцикла. При различном расположении протонов в 
ядре макроцикла по отношению к гидрированному пиррольному 
кольцу формируются два NH таутомера хлорина (рис. 1.7), кото-
рые в отличие от таутомеров порфирина обладают различающи-
мися характеристиками. В результате данная молекулярная систе-
ма будет гетерогенной: например, электронные спектры поглоще-
ния раствора хлорина представляют собой суперпозицию спектров 
поглощения двух NH таутомеров. При изменении температуры 
либо спектрального состава света, падающего на образец, будет 
наблюдаться спектральная эволюция, обусловленная NH-тауто-
меризацией.  

 

Рис. 1.7. Схема NH-таутомеризации хлорина 

Гидрирование пиррольных Сb–Сb связей, хотя и оказывает 
существенное влияние на физико-химические характеристики мо-
лекулы, не затрагивает самое важное ее свойство – наличие цик-
лического контура сопряжения π-электронов. Напротив, гидриро-
вание одного (5,22-дигидропорфин или флорин, см. рис. 1.8, а) 
или нескольких метиновых мостиков приводит к резкому измене-
нию эффективности циклической электронной коммуникации в 
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макроцикле из-за перегибридизации атома углерода в Сm положе-
нии макроцикла. В результате изомерные молекулы хлорина и 
флорина, оставаясь макроциклическими по строению, существен-
но различаются молекулярной конформацией и электронной 
структурой. Молекула хлорина стабильна и имеет лишь количе-
ственные отличия от порфина по всем физико-химическим харак-
теристикам, а молекула флорина очень неустойчива и в присут-
ствии кислорода трансформируется в порфирин [89, 90]. Молекулу 
порфириногена (рис. 1.8, б), у которой гидрированы все мезо-
положения, относят к непорфириновым соединениям [4], хотя, по-
видимому, ее все же можно рассматривать как производное пор-
фина, которое характеризуется существенно отличным характером 
электронной коммуникациии в макроцикле (см. гл. 2).  
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Рис. 1.8. Структурные формулы производных порфина  
с гидрированным Сm положением (а, б, г−е)  

и разомкнутой в Сm положении молекулы билана (в) 

Отметим одинаковый характер связей между пиррольными 
кольцами для порфириногена и билана (рис. 1.8, в), который явля-
ется архетипом для всех линейных (разомкнутых) тетрапиррольных 
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молекул. Свойства всех разомкнутых тетрапиррольных молекул 
значительно отличаются от таковых для порфириногена, что поз-
воляет предположить принципиально иной (из-за насыщенных ме-
тановых мостиков) характер циклического электронного взаимо-
действия в макроцикле порфириногена по сравнению с порфином, 
а не его отсутствие, которое свойственно линейным тетрапир-
рольным молекулам.  

В литературе для семейства, включающего порфириноген и его 
производные, у которых гидрированы 1, 2 или 3 мезо-положения, а 
вместо одного из протонов могут быть присоединены алкильные 
либо арильные заместители, используют наименование каликсфи-
рины. Кроме порфириногена и флорина, к ним относятся порфо-
метен, цис- и транс-конформеры порфодиметена (рис. 1.8, г, д, е). 
Спустя более чем столетие после первого синтеза в 1886 г. ка-
ликсфирины в настоящее время переживают ренессанс – на основе 
их разрабатываются новые молекулярные сенсоры, что обуслов-
лено способностью каликсфиринов к образованию межмолеку-
лярных водородных связей с анионами [91].  

Как было показано выше, существуют стабильные изомеры 
порфина, в которых одна или две пары пиррольных колец соединя-
ются Са−Са связями. Существуют также стабильные тетрапирроль-
ные молекулы с сокращенным макроциклом, в которых пиррольные 
кольца соединены Са−Са связью вместо метинового мостика – кор-
ролы [92, 93]. Сокращенный макроцикл корролов содержит на один 
атом углерода меньше, так что его структура может быть обозначе-
на как [a, b, c], где a, b, c – число атомов углерода в мостиках, со-
единяющих данную пару пиррольных колец, при этом a + b + c = 3. 
Очевидно, что как и для порфина, в случае корролов возможно 
формирование нескольких изомеров, различающихся строением 
мостиков, соединяющих пиррольные кольца (рис. 1.9).  

В настоящее время известны многочисленные производные 
«нормального» [1,1,1] коррола, а также [2,0,1] коррол, который 
получил название изокоррол. Согласно результатам квантово-
химических расчетов, энергия основного состояния изокоррола и  
[2,1,0] коррола выше таковой у нормального коррола соответ-
ственно на 7,9 и 18,1 ккал/моль [79]. Сопоставление этих значений 
с величинами, рассчитанными для изомеров порфина, позволяет 
предположить принципиальную возможность получения стабиль-
ной молекулы [2,1,0] коррола. 
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Рис. 1.9. Структурные формулы изомеров коррола 

Cокращение макроцикла в корролах приводит к тому, что он 
содержит три пиррольных и одно пирролениновое кольцо, в отли-
чие от порфиринового макроцикла, содержащего два пиррольных 
и два пирролениновых кольца. Наличие в ядре сокращенного тет-
рапиррольного макроцикла свободных оснований корролов трех 
протонов приводит к нарушению планарности тетрапиррольного 
макроцикла, поскольку сумма ван-дер-ваальсовых радиусов про-
тонов превышает диаметр ядра. Это влечет за собой альтерниро-
ванный (вверх-вниз-вверх) выход пиррольных колец из плоскости 
макроцикла и пирамидализацию пиррольных атомов азота, в ре-
зультате чего они приобретают частичную sp3-гибридизизацию 
[94, 95]. Уменьшение расстояния между двумя соседними пир-
рольными и пирролениновыми кольцами в сокращенном макро-
цикле корролов благоприятствует формированию внутримолеку-
лярной водородной связи, которая, в свою очередь, способствует 
планаризации тетрапиррольного макроцикла. В результате воз-
действия данных факторов, даже при отсутствии стерических вза-
имодействий периферических заместителей, формируется непла-
нарная конформация тетрапиррольного макроцикла корролов. 

Снижение молекулярной симметрии для свободных основа-
ний корролов (точечная группа симметрии не выше Cs) по сравне-
нию со свободными основаниями порфиринов (D2h) допускает 
возможность их существования в виде двух NH таутомеров, отли-
чающихся электронной структурой и конформацией макроцикла в 
результате различного расположения протонов в ядре макроцикла. 
Итоги экспериментальных исследований подтверждают [94−101], 
что в растворах свободные основания корролов с различным ти-
пом периферического замещения действительно сосуществуют в 
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виде двух NH таутомеров, которые отличаются спектрально-
люминесцентными и физико-химическими характеристиками: та-
утомер с расположением пиррольных протонов на атомах N21, N22, 
N23 имеет меньшую энергию S0→S1 перехода в спектре поглоще-
ния – длинноволновой Т1 таутомер; таутомер с расположением 
пиррольных протонов на атомах N21, N22, N24 обладает большей 
энергией S0→S1 перехода в спектре поглощения – коротковолно-
вой Т2 таутомер (рис. 1.10) [94, 97]. 

 

 Т1                                             Т2 

Рис. 1.10. Схема NH-таутомеризации свободного основания коррола:  
Т1 – длинноволновой таутомер; Т2 – коротковолновой таутомер 

Кроме вышеописанных изомеров коррола, различающихся 
строением мостиков между пиррольными кольцами, получены 
также N-инвертированные изомеры [1,1,1] коррола различного 
строения (рис. 1.11) [102]. Отметим, что в изомере, изображенном 
на рис. 1.11, в, бипиррольный фрагмент соединяется связью Са−N. 
Специфика молекулярной структуры данного изомера позволила 
дать ему собственное название – норрол. 

 
 

а б в 

Рис. 1.11. Структурные формулы  
N-инвертированных изомеров [1,1,1] коррола:  

а − N изомер Т1 таутомера; б − N изомер Т2 таутомера; в − норрол 
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Как показано выше, изменение размера и типа мостиков, со-
единяющих четыре пиррольных кольца в макроцикл, не изменя-
ют принципиальных характеристик тетрапиррольных макроцик-
лических соединений. Это стимулировало развитие работ по син-
тезу новых типов сокращенных (рис. 1.12, а) и расширенных 
тетрапиррольных макроциклов (рис. 1.12, б). Анализ свойств 
[5,5,5,5] аналога порфирина показывает [103], что, несмотря на 
определенные индивидуальные особенности, это соединение об-
ладает качественно сходными характеристиками с порфином.  
В то же время норкоррол, будучи более близким по строению к 
порфину, отличается от него. Однако данные различия обусловле-
ны не собственно строением молекулы, а изменением ее элек-
тронной структуры: [5,5,5,5] аналог порфирина обладает аромати-
ческой π-сопряженной электронной системой, в то время как нор-
коррол антиароматичен (см. гл. 2). 

 

 

а б 

Рис. 1.12. Примеры молекулярной структуры сокращенных  
и расширенных тетрапиррольных макроциклов:  

а − норкоррол; б − винилогический [5,5,5,5] аналог порфирина 

Свои важнейшие биологические функции тетрапиррольные 
соединения выполняют в виде металлокомплексов, поэтому одним 
из важнейших свойств тетрапиррольных соединений следует счи-
тать их способность к образованию комплексов с катионами, и, в 
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первую очередь, с катионами металлов, при этом в ядре тетрапир-
рольного макроцикла формируются четыре эквивалентные  
σ-связи катион − N. В настоящее время принято считать, что ком-
плексообразование ионов металлов порфиринами происходит в 
переходном состоянии по одностадийному бимолекулярному ме-
ханизму (рис. 1.13), предложенному Б. Д. Березиным и развитому 
в работах его научной школы [2]. Данный механизм подразумева-
ет формирование переходного состояния, в котором: a) происхо-
дят изменения и частичное разрушение координационной сферы 
сольватированного иона металла; б) формируются две координа-
ционные связи между ионом металла и третичными атомами азота 
в ядре макроцикла; c) в результате сольватации происходит поля-
ризация N−H связей, сопровождаемая увеличение их длины. 

 

Рис. 1.13. Схема комплексообразования ионов металлов  
свободными основаниями порфиринов 

Тетрапиррольный макроцикл представляет собой ди- или три-
анионный лиганд для координируемого катиона металла: тетра-
пиррольные макроциклы с двумя пиррольными протонами в ядре, 
к которым относятся собственно порфирины, являются дианион-
ными лигандами, а молекулы свободных оснований корролов, ко-
торые содержат три пиррольных кольца, формируют трианионные 
лиганды. Металлокомплексы наиболее простого строения форми-
руются при соответствии валентности координируемого иона ме-
талла типу лиганда. Порфирины эффективно образуют тетрако-
ординированные комплексы с двухвалентными металлами, а кор-
ролы – с трехвалентными. При большей валентности металла к 
нему дополнительно присоединяются аксиальные экстралиганды, 
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располагающиеся на оси симметрии молекулы координированно-
го тетрапиррольного макроцикла [2, 104].  

Необходимо отметить, что металлокомплексы корролов обла-
дают свойством неинноцентности, которое заключается в том, что 
между макроциклическим лигандом и координированным ионом 
металла может осуществляться перенос электрона, в результате ко-
торого изменяется степень окисления иона металла, а электронная 
система макроциклического лиганда приобретает радикальный 
характер [105−109]. Таким образом, макроцикл коррола играет 
роль редокс-активного лиганда и способен в составе металлоком-
плекса стабилизировать металл в различных степенях окисления, 
без необходимости присоединения к координированному иону ме-
талла аксиальных лигандов. 

Размер и форма полости координационного центра меняются 
в зависимости от типа тетрапиррольного макроцикла и архитекту-
ры периферического замещения [110]. В случае, когда размер по-
лости координационного центра близок к ионному радиусу хела-
тируемого катиона металла, то металлокомплекс имеет планарную 
конформацию. Если же взаимное соответствие размеров и формы 
отсутствует, то тетрапиррольный макроцикл испытывает дефор-
мацию, тип и величина которой определяются как разницей в 
форме и размерах координационного центра и хелатируемого ка-
тиона металла, так и силой формирующихся связей между катио-
ном металла и атомами азота пиррольных колец.  
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ÝËÅÊÒÐÎÍÍÀß ÑÒÐÓÊÒÓÐÀ  
ÒÅÒÐÀÏÈÐÐÎËÜÍÛÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ. 

(ÀÍÒÈ)ÀÐÎÌÀÒÈ×ÍÎÑÒÜ  
  
 
 
Тетрапиррольные макроциклические соединения представля-

ют собой многоэлектронные молекулярные системы, адекватные 
способы описания электронной структуры которых были развиты 
относительно недавно. Поэтому углубление и уточнение пред-
ставлений об электронной структуре тетрапиррольных соедине-
ний шло параллельно развитию и совершенствованию в целом 
квантовомеханических подходов к описанию многоэлектронных 
молекулярных систем.  

Тетрапиррольные соединения характеризуются сопряженной 
системой связанных р-орбиталей, которая обеспечивает делокали-
зацию π-электронов по макроциклу. Формирование сопряженной 
делокализованной системы π-электронов приводит к уменьшению 
энергии молекулы и увеличивает ее стабильность. Принято счи-
тать, что сопряжение р-орбиталей обеспечивается их перекрыва-
нием в молекулярных структурах с чередованием одиночных и 
кратных (чаще всего двойных) связей, и поэтому сопряженным 
системам приписывают планарную конформацию, при которой 
перекрывание р-орбиталей максимально. Однако, как мы увидим в 
гл. 3, значительная часть тетрапиррольных молекул обладает не-
планарным макроциклом, но при этом сохраняет свойства делока-
лизованной системы π-электронов. Действительно, квантовохими-
ческие расчеты показывают, что р-орбитали имеют нулевое пере-
крывание только при строго ортогональном расположении. В любом 
другом случае перекрывание имеет место, и его величина, а следо-
вательно, и эффективность сопряжения возрастает при уменьшении 
торсионного угла между осями симметрии р-орбиталей. Давно по-
казано [111], что раздельное рассмотрение σ- и π-электронов в мо-
лекуле является приближением даже для бензола, поэтому сооб-
щения о том, что сопряжение в молекуле может формироваться, 
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по крайней мере, с участием σ-электронов, не должны быть уди-
вительными [112]. Таким образом, общая делокализованная со-
пряженная система может быть сформирована при соединении 
двух π-сопряженных фрагментов посредством спейсера (напри-
мер, −СH2−), который формально разрывает цепочку простран-
ственно перекрывающихся р-орбиталей [113, 114]. Это в полной 
мере относится и к рассмотренному выше случаю формирования 
гидрированных по мезо-положениям макроцикла производных 
порфиринов. Вероятно, связи Сm атома не являются строго экви-
валентными, и имеет место перераспределение электронной плот-
ности между «свободными» СН связями и связями, вовлеченными 
в формирование макроциклического контура.  

Если молекула с сопряженной делокализованной системой  
π-электронов имеет циклическое строение, то при выполнении 
определенных условий она испытывает дополнительную стабили-
зацию (дестабилизацию) и приобретает новые характерные свой-
ства, совокупность которых принято называть ароматичностью 
(антиароматичностью) (табл. 2.1). 

Стабилизация либо дестабилизация молекулы обусловлена со-
ответственно заселением определенных «связывающих» либо «не-
связывающих» молекулярных орбиталей. Необходимым условием 
ароматичности (антиароматичности) молекулы является формиро-
вание ее циклической сопряженной π-системы некоторым фиксиро-
ванным числом электронов, которое определяется топологией мо-
лекулярной конформации и типом электронной оболочки. 

Традиционно предполагается, что в циклических молекуляр-
ных системах с чередованием одиночных и двойных связей оси 
симметрии всех р-орбиталей ориентированы в одном и том же 
направлении (рис. 2.1, а), что обеспечивает их максимальное пе-
рекрывание. У симметричной тетрапиррольной молекулы π-элек-
тронная система макроцикла обладает цилиндрической симметри-
ей. Молекулы с такой топологией являются ароматическими, если 
число π-электронов в сопряженной макроциклической системе 
удовлетворяет правилу Хюккеля [4n + 2] (n = 1, 2, 3, …). Правило 
Хюккеля первоначально было сформулировано для моноцикличе-
ских углеводородов, однако позднее эту концепцию обобщили для 
макроциклических систем и с успехом применяют для анализа 
ароматичности тетрапиррольных соединений [115]. 
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Таблица 2.1 
Основные физико-химические свойства ароматических  

и антиароматических π-сопряженных макроциклических соединений 

Свойство 
Ароматические 
соединения 

Антиароматические 
соединения 

Энергия: 
циклического сопряжения  

 
Стабилизация 

 
Дестабилизация 

делокализации электронов Возрастает Уменьшается 
зазора ВЗМО-НВМО Увеличивается Уменьшается 

Геометрия: 
длины связей Выравниваются Альтернированы 
предпочтительная конформа-

ция макроцикла Планарная Непланарная 
Магнитные свойства: 

анизотропия магнитной вос-
приимчивости Возрастает Уменьшается 

индуцированный кольцевой 
ток Диатропный Паратропный 

1Н ЯМР сдвиги экзоцикли-
ческих протонов 

Слабопольные Сильнопольные 

эндоциклических протонов Сильнопольные Слабопольные 
Реакционная способность: 

структура архетипа 
 
Бензол 

 
Циклотетраен 

предпочтение реакций Замещения Присоединения 
Спектроскопия: 

сдвиг полос в электронно-
колебательных спектрах Гипсохромный Батохромный  

экстинкция полос Высокая Низкая 
симметрия ИК/КР спектров Высокая Низкая 

 
Вместе тем, как было отмечено выше, молекулярные структу-

ры с чередованием одиночных и двойных связей обладают опре-
деленной молекулярной подвижностью. Если сопряженная цепоч-
ка не очень короткая, то единое π-электронное облако может за-
кручиваться на 180°, так что все оси р-орбиталей лежат на 
некоторой воображаемой поверхности Мебиуса (рис. 2.1, б). Такая 
циклическая молекула будет ароматической, если ее сопряженная 
электронная система сформирована [4n] π-электронами [116], а 
сам тип ароматичности получил название ароматичности по 
Мебиусу (мебиусовской ароматичности). 
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а б 

Рис. 2.1. Орбитальное представление циклических молекулярных систем  
с ароматичностью: 

а − по Хюккелю, [4n + 2] π-электронов (n = 3);  
б − по Мебиусу, [4n] π-электронов (n = 3) 

Следует отметить, что между описанными случаями ароматич-
ности по Хюккелю и по Мебиусу существует взаимосвязь [117, 118]. 
Так, ароматическая по Хюккелю молекула с [4n + 2] π-электронов 
является антиароматической по Мебиусу, а при изменении коли-
чества π-электронов до [4n] (например, при двукратном окислении 
либо восстановлении) становится антиароматической по Хюккелю 
и ароматической по Мебиусу. Получается, что при сохранении то-
пологии молекулы изменение числа π-электронов обусловливает 
не столько количественные, сколько качественные изменения ее 
электронной структуры. Данный вывод подтверждается результа-
тами недавних теоретических исследований ароматичности тетра-
пиррольных макроциклических систем [119, 120]. С другой сторо-
ны, когда конформационная подвижность сопряженной π-системы 
допускает возможность (обратимого) изменения топологии моле-
кулы с закручиванием на 180° сопряженного π-электронного об-
лака [121], при той же электронной конфигурации молекула будет 
либо ароматической, либо антиароматической.  

Анализ результатов изучения электронной структуры в зави-
симости от топологии молекулярной системы позволил устано-
вить, что количество полуоборотов (на 180°) сопряженного  
π-электронного облака является ключевым параметром, позволя-
ющим охарактеризовать ароматичность для молекулы с данным 
числом π-электронов. Так, если количество полуоборотов четное 
(например 2, т. е. при полном обороте), то нет скачка фазы между 
волновыми функциями соседних р-орбиталей, в результате чего 
тип ароматичности сохраняется [122]. Это позволяет предполо-
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жить существование стабильных молекулярных систем с весьма 
сложной пространственной конфигурацией, которые тем не менее 
будут ароматическими.  

Так, недавно опубликована работа, в которой описана оли-
гопиррольная макрогетероциклическая молекула [52]-додекафирина, 
содержащая 54 π-электрона [123]. Молекула замещена по мезо-
положениям пентафторфенильными группами, а молекулярная 
конформация стабилизирована координацией двух ионов Pd и мо-
стиком 1,4-фенилена, присоединенным в 5-м и 35-м положениях 
макроцикла (рис. 2.2). Молекула является ароматической несмотря 
на то, что сопряженное π-электронное облако ее закручено на угол 
720° (четыре полуоборота). 

Данный пример указывает на то, что ароматичность конфор-
мационно-подвижных олигопиррольных соединений не является 
однозначно определенной, а может изменяться соответственно те-
кущей молекулярной конформации макрогетероциклического 
кольца.  

 

 

Рис. 2.2. Пространственная структура  
макроцикла молекулы [52]-додекафирина  

и контура его ароматического π-сопряжения [123] 

Таким образом, теоретически постулированная взаимосвязь 
количества π-электронов в сопряженной системе, топологии мак-
роцикла и его ароматичности экспериментально подтверждаются. 
Данная взаимосвязь представлена обобщенными правилами Хюк-
келя для ароматичности макроциклических систем (табл. 2.2).  
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Таблица 2.2 
Обобщенные правила Хюккеля для ароматичности  

Угол закручивания 
сопряженной π-цепочки, рад 

Количество π-электронов в молекуле 

[4n + 2] [4n] 

2πm, m = 0, 1, 2, 3 … Ароматичность Антиароматичность 

(2m + 1)π, m = 0, 1, 2, 3 … Антиароматичность Ароматичность 

 
Все вышеизложенное рассмотрение электронной структуры 

макрогетероциклических соединений относится к их основному 
электронному состоянию. Как правило, в основном электроном со-
стоянии все электроны в молекуле спаренные. В результате сум-
марный спин молекулы равен 0, а само состояние является син-
глетным (S0 состояние). Электронная оболочка, в которой все 
электроны спарены, называется закрытой (либо замкнутой). Рас-
паривание электронов происходит в результате заселения нижнего 
возбужденного триплетного состояния (Т1 состояние) при (фо-
то)возбуждении молекулы. Заселение триплетного состояния при-
водит к формированию другого типа электронной оболочки, кото-
рую называют открытой. Необходимо отметить, что возбужден-
ные синглетные состояния занимают по строению электронной 
оболочки некоторое промежуточное положение между основным 
S0 состоянием и триплетными состояниями. С одной стороны, сум-
марный спин электронной оболочки равен 0, но два электрона не 
спарены и находятся на разных молекулярных орбиталях, т. е. мо-
лекулярные орбитали заполнены неполностью. Для таких молеку-
лярных систем будет наблюдаться стабилизация либо дестабили-
зация сопряженной π-системы молекулярных орбиталей в зависи-
мости от характера сопряжения молекулярной орбитали с 
неспаренным электроном и всех остальных молекулярных орбита-
лей. Берд в 1972 г. показал, что в результате такого взаимодей-
ствия правила Хюккеля для ароматичности в основном электрон-
ном состоянии (см. выше) инвертируются при заселении нижнего 
возбужденного триплетного Т1 состояния ππ* природы [124].  
В триплетном Т1 состоянии молекула с [4n + 2] π-электронами будет 
антиароматической, а антиароматическая в основном электронном 
состоянии молекула с [4n] π-электронами станет ароматической. 



– 33 – 

Инверсия ароматичности при заселении нижнего возбужденного 
триплетного Т1 состояния сопровождается электронной стабили-
зацией и планаризацией макроциклической структуры молекулы 
[125]. Позднее правило Берда об инверсии ароматичности было 
расширено и на синглетные возбужденные состояния: инверсия 
ароматичности была показана теоретически [126], а затем и экспе-
риментально [127]. Экспериментальные доказательства инверсии 
ароматичности заселении S1 и Т1 состояний были получены не-
давно для расширенных олигопиррольных макроциклических мо-
лекул [26]- и [28]-гексафиринов [119−120].  

Таким образом, понятие ароматичности для того или иного со-
единения должно обязательно соотноситься с его молекулярной 
конформацией и природой электронного состояния, в зависимости 
от которых соединение может проявлять либо хюккелевскую, либо 
мебиусовскую ароматичность. Очевидно, что конформационная по-
движность тетрапиррольных макроциклов не достаточна для того, 
чтобы стабилизировать конформер с мебиусовской топологией, од-
нако инверсия ароматичности при заселении возбужденных состоя-
ний должна обязательно приниматься во внимание при анализе экс-
периментальных данных. Так, например, правило Берда позволяет 
дать простой ответ на вопрос о причинах низкого коэффициента 
экстинкции полос в спектрах триплет-триплетного поглощения 
порфиринов и родственных соединений. При заселении триплетно-
го Т1 состояния происходит инверсия ароматичности (либо, по 
крайней мере, снижение степени ароматичности), а для антиарома-
тических молекул коэффициенты экстинкции полос поглощения 
меньше по сравнению с таковыми для ароматических (см. табл. 2.1). 

Молекулы собственно порфиринов являются, как правило, 
ароматическими соединениями, причем понятие ароматичности 
имеет для них иерархический характер. Пиррольные кольца, са-
ми по себе являющиеся ароматическими молекулами, вовлечены 
в формирование макроциклической ароматической сопряженной 
π-электронной системы. Ароматичность, обусловленную пир-
рольными фрагментами макроцикла, называют локальной аро-
матичностью, а ароматичность макроциклической структуры 
порфирина в целом – глобальной ароматичностью, макроцик-
лической ароматичностью либо просто ароматичностью [128]. 
Концепция макроциклической ароматичности порфиринов и их 
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аналогов остается ключевым элементом в рассмотрении их элек-
тронной структуры. Предложено, что кинетическая устойчивость 
тетрапиррольного макроцикла и его магнитные свойства опреде-
ляются контуром сопряженной π-электронной системы макроцикла 
[128], даже если макроциклическая ароматичность является произ-
водной от локальной ароматичности пиррольных фрагментов [129].  

Тетрапиррольные соединения используются в качестве эле-
ментарных блоков для синтеза супрамолекулярных систем разной 
архитектуры, среди которых особый интерес вызывают порфири-
новые полимеры. С точки зрения ароматичности, особый интерес 
вызывают сопряженные полимерные порфриновые системы с раз-
личной супрамолекулярной архитектурой и разными типами со-
пряжения порфириновых субъединиц [88]. Полимерные системы 
создаются с целью усиления одного или нескольких свойств пор-
фиринового макроцикла благодаря аддитивным либо синергетиче-
ским эффектам [130], например, для повышения эффективности 
светособирающих антенн. Важно, чтобы необходимые свойства в 
субъединицах при полимеризации сохранялись. Поскольку арома-
тичность макроцикла является ключевым параметром, определя-
ющим его оптические и физико-химические свойства, то вызывает 
значительный интерес вопрос о том, какова ароматичность от-
дельных порфириновых субъединиц в составе полимера. 

Результаты теоретических исследований указывают на то, что 
порфириновые макроциклы в составе полностью сопряженных по-
лимерных порфириновых цепочек обнаруживают различную сте-
пень ароматичности, которая обусловлена, главным образом, типом 
сопряжения субъединиц при полимеризации [87]. Высокая вероят-
ность формирования антиароматических кольцевых токов при свя-
зывании через мезо-положения приводит к заметному снижению 
степени ароматичности субъединиц (рис. 2.3, а), в то время как ан-
нелирование макроциклов по Сb−Сb связям (рис. 2.3, б) пиррольных 
колец на нее практически не влияет. Таким образом, выбор архи-
тектуры и способ сопряжения субъединиц являются ключевыми 
элементами в направленном синтезе сопряженных супрамолеку-
лярных систем на основе порфириновых макроциклов.  

Определение контура сопряженной π-электронной системы 
тетрапиррольных макроциклов является предметом многочис-
ленных исследований. Молекулярная структура тетрапиррольного 
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макроцикла с восемью точками ветвления допускает существова-
ние нескольких вариантов контура π-сопряжения. Для собственно 
порфиринов, макроцикл которых включает 26 π-электронов, сразу 
несколько контуров, содержащих все 26, 22 или 18 π-электронов 
сопряженной системы, удовлетворяют правилу Хюккеля [4n + 2] 
при n соответственно равном 6, 5 и 4. Вероятно, что контур со-
пряжения, определяющий ароматические свойства молекулы, 
представляет собой не один из вышеупомянутых контуров, а их 
линейную комбинацию [131]. Потенциально различный вклад 
отдельных возможных контуров сопряжения в макроцикличе-
скую ароматичность нашел отражение в предложении диффе-
ренцировать молекулы порфиринов и их аналогов согласно чис-
лу π-электронов в самом коротком возможном контуре сопря-
жения [132]. 

а 

б 

Рис. 2.3. Типы сопрягающих соединений порфириновых субъединиц  
в порфириновом полимере:  
а − по мезо- и Сb положениям.  

Жирными линиями отмечены контуры антиароматических кольцевых токов; 
б − по Сb−Сb связям пиррольных колец 
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Традиционно контур сопряжения в порфириновом макроцик-
ле принято рассматривать как состоящую из 18 π-электронов, по-
добную [18]-аннулену, циклическую субструктуру (рис. 2.4, а), в 
которую не вовлекаются NH-группы пиррольных колец [133, 134]. 
Несомненным достоинством данной модели контура сопряжения 
является способность без каких-либо дополнительных допущений 
объяснить ароматичность ди- и тетрагидропроизводных порфири-
нов, макроцикл которых содержит соответственно 24 и 22 π-элек-
трона. С помощью 18-членной модели контура сопряжения также 
объясняются свойства N-инвертированных порфиринов, карбапор-
фиринов и их многочисленных аналогов [135]. Таким образом, про-
стая в применении модель [18]-аннуленоподобного 18-членного 
контура сопряжения позволяет правильно предсказать свойства 
тетрапиррольных макроциклов различного строения, несмотря на 
наличие стерических и электронных (индуктивных и резонанс-
ных) эффектов, приводящих к значительному перераспределению 
электронной плотности в макроцикле. 

 

а б в 

Рис. 2.4. Контуры сопряжения в макроцикле порфина:  
а − [18]-аннуленоподобный 18-членный контур;  

б − 18-членный крестоподобный контур; в − 22-членный контур Шлейера 

Несмотря на адекватность вышеописанной модели, предложе-
ны и другие способы формирования контура π-сопряжения. Так, 
предложен 18-членный крестоподобный контур цикла сопряже-
ния, включающий мезо-положения и все 4 атома азота пирроль-
ных и пирролениновых колец, а Сb−Сb связи в пиррольных коль-
цах являются экзоциклическими (рис. 2.4, б) [136]. Существование 
такой сопряженной системы маловероятно, поскольку она должна 
была бы обеспечить формирование стабильных гекса- и октагид-
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ропроизводных, что не подтверждается данными экспериментов. 
Отмечено, что для описания свободных оснований порфиринов 
такая модель контура сопряжения не применима, хотя возможно 
ее использовать для металлокомплексов [131]. Данная модель не 
подтверждается результатами выполненных несколькими группа-
ми квантовохимических расчетов [131, 137], которые полностью 
исключают ее применение для описания контура сопряжения в 
порфиринах, за исключением случая, когда все пиррольные коль-
ца будут неароматическими, и внутренний крестоподобный кон-
тур сопряжения останется единственно возможным. 

На основании анализа результатов теоретических расчетов вели-
чины экранирования ароматического кольцевого тока (англ. ARCS – 
aromatic ring current shielding) в тетрапиррольных соединениях было 
предложено, что контур π-сопряжения формируется в итоге суперпо-
зиции 18-, 22- и 26-членных контуров π-сопряжения [131], причем 
есть два различных 18-членных контура, три 22-членных и один  
26-членный. Возможность формирования трех контуров сопряжения 
с 22 π-электронами указывает на их доминирующий вклад в сум-
марный контур сопряжения макроцикла. Эти результаты согласуются 
с более ранним предложением Шлейера и других о том, что аромати-
ческие свойства порфиринов наилучшим образом описываются кон-
туром сопряжения, включающим 22 π-электрона (рис. 2.4, в) [138]. 
Для дигидропорфиринов макроциклический контур π-сопряжения 
формируется в результате суперпозиции нескольких 22-членных 
контуров π-сопряжения, а для тетрагидропорфиринов контуром, 
включающим все 22 π-электрона молекулы [131].  

Недавно опубликована большая серия работ по применению 
расчетов индуцированного магнитным полем кольцевого тока c 
калибровкой (англ. GIMIC – gauge-including magnetically induced 
current) для определения контура π-сопряжения в тетрапирроль-
ных молекулах [137, 139−144]. Данный подход гораздо более то-
чен по сравнению с ранее использовавшимися методами и позво-
ляет получить достоверные количественные данные о величине 
индуцированного магнитным полем кольцевого тока [139]. Основ-
ные результаты данных исследований в целом согласуются с ре-
зультатами, полученными с использованием метода экранирования 
ароматического кольцевого тока. Прежде всего подтверждена су-
перпозиция многих контуров в формировании результирующего 
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контура макроциклического сопряжения, так что все сопряженные 
связи между атомами в макроцикле участвуют в формировании 
контуров кольцевого тока, причем это не зависит от формального 
числа π-электронов. Традиционная модель [18]-аннуленоподобного 
18-членного контура сопряжения не отражает путь макроцикличе-
ского кольцевого тока, а модель 18-членного крестоподобного кон-
тура цикла сопряжения не корректна. При этом показано, что инду-
цированный магнитным полем ток разветвляется при протекании 
через пиррольные и пирролениновые кольца различным образом: в 
пиррольных кольцах по внутреннему рукаву через –NH– cвязи сила 
тока оказывается в 2,5–3,8 раза (в зависимости от степени гидриро-
вания макроцикла) меньшей, чем по внешнему рукаву через Сb−Сb 
связи, в то время как в пирролениновых кольцах величина силы то-
ка практически одинакова как через –N= cвязи, так и через Сb−Сb 
связи. Таким образом, вклады различных контуров в формирование 
результирующего контура макроциклического сопряжения оказы-
ваются различными, и поэтому можно говорить о доминирующих 
контурах сопряжения в макроцикле (рис. 2.5), для которых сила 
кольцевого тока наибольшая [137]. 

Следует отметить, что анализ контуров сопряжения на основе 
расчетов индуцированного магнитным полем кольцевого тока 
позволил существенно углубить представления об ароматичности 
и характере сопряжения в тетрапиррольных макроциклических 
системах. Вместе с тем нельзя не отметить тот факт, что индуци-
рованный магнитным полем кольцевой ток является производной 
величиной от электродвижущей силы индукции. При заданном 
значении магнитной индукции B


 величина силы тока определяет-

ся площадью, ограниченной контуром, в котором индуцируется 
данный ток, и его ориентацией по отношению к направлению век-
тора индукции магнитного поля B


. Поэтому анализ результатов 

для молекулярных систем, характеризующихся существенными 
нарушениями планарности тетрапиррольного макроцикла, должен 
учитывать это обстоятельство. Кроме этого, требует рассмотрения 
взаимосвязь суммарной длины контуров цепи макроциклического 
сопряжения, числа π-электронов и степени делокализации сопря-
женного электронного облака в отдельных молекулярных фраг-
ментах. Это необходимо для совместного анализа результатов, по-
лученных для молекул с существенно различающейся структурой. 



– 39 – 

  

а б в 

  

г д е 

Рис. 2.5. Доминирующие контуры сопряжения  
согласно результатам расчета индуцированного магнитным полем  

кольцевого тока [137]:  
а − порфин; б, в − таутомеры дигидропорфирина;  

г, д − таутомеры тетрагидропорфирина; е − изо-тетрагидропорфирин 

Изучение ароматичности молекулярных систем осложняется 
тем обстоятельством, что понятие ароматичности часто трактуется 
различным образом [145, 146], а сама ароматичность не является 
непосредственно измеряемой физической величиной. Поэтому для 
количественной оценки применяются различные критерии либо 
параметры-дескрипторы, которые отражают влияние ароматично-
сти на энергию молекулы, ее структурные параметры и магнитные 
свойства, стабильность и реакционную способность в определен-
ных (тестовых) реакциях [147−149].  

Экспериментальных критериев ароматичности мало (см. табл. 2.1), 
к ним относится характер реакционной способности, структурные 
и некоторые спектроскопические характеристики, а также магнит-
ные свойства. При анализе спектров 1Н ЯМР можно сделать опре-
деленные количественные оценки типа / степени ароматичности мо-
лекулы. Ароматическими (антиароматическими) считают такие мак-
роциклические системы, в которых сигналы от экзоциклических 
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протонов в Сm либо Сb положениях обнаруживают слабопольный 
(сильнопольный) химический сдвиг δ, в то время как сигналы 
эндоциклических протонов NH-групп обнаруживают сильнополь-
ный (слабопольный) сдвиг. Так, например, Сm и Сb протоны в аро-
матической молекуле порфина обнаруживают слабопольные сдвиги 
10,58 и 9,74 м. д., соответственно, а протоны пиррольных колец ис-
пытывают сильнопольный сдвиг – 3,76 м. д. [150]. Такие химически 
сдвиги обусловлены взаимно противоположным направлением век-
торов индукции внешнего B


 и индуцированного кольцевым током 

B′


 магнитных полей через поверхность, ограниченную контуром  
π-сопряжения. Варьирование величины химических сдвигов при 
структурных модификациях макроцикла следует трактовать как 
изменение степени ароматичности (либо антиароматичности) мо-
лекулы, а изменение знака (направления) химических сдвигов – как 
инверсию типа ароматичности.  

К числу наиболее важных критериев ароматичности следует 
также отнести структурные критерии, поскольку характер арома-
тичности существенно влияет на молекулярную структуру. Экспе-
риментальной характеристикой, чувствительной к характеру аро-
матичности молекулы, является длина связей в цепи сопряжения. 
Так, для антиароматической системы наблюдается значительное 
альтернирование длин связей (табл. 2.1), в то время как в аромати-
ческих системах длины связей выравниваются. Характер альтер-
нирования длин связей связывается с амплитудой ароматичности 
и рассчитывается с использованием модели гармонического ос-
циллятора (англ. HOMA – harmonic oscillator model of aromaticity) 
[151]. Параметры при расчете выбираются таким образом, чтобы 
обеспечить для молекулы бензола ароматичность, равную 1, при 
этом длины всех С–C связей выравниваются и равны Rопт = 1,388 Å, 
а все длины С–N связей равны Rопт = 1,334 Å [152]. Для аромати-
ческих тетрапиррольных макроциклов индекс ароматичности ока-
зывается равным 0,87−0,90, при этом длины связей Са–Сm практи-
чески одинаковы: 1,40–1,41 Å, в то время как для антиароматиче-
ских молекул индекс ароматичности снижается до 0,5–0,6, а 
длины связей Са–Сm заметно альтернированы: 1,36–1,49 Å [149]. 
Среднее значение двугранного угла между соседними пирроль-
ными кольцами Фр предложено рассматривать как индикатор тор-
сионного напряжения контура сопряжения, а степень перекрыва-
ния p-орбиталей соседних атомов в макроциклическом контуре 
оценивается с помощью индекса π-сопряжения П [153, 154].  
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Величина П положительна для молекул с хюккелевской топологи-
ей и отрицательна для мебиусовской топологии. Для полностью 
планарных молекулярных систем, таких как порфин, значение П 
равно 1, а для конформеров ароматических тетрапиррольных со-
единений, характеризующихся значительной степенью неплос-
костных искажений, значение П равно ≥ 0,3 [149]. Отметим, что 
модель гармонического осциллятора, торсионное напряжение кон-
тура сопряжения Фр и индекс π-сопряжения П используются также 
для анализа параметров молекулярной геометрии, рассчитанной 
квантово-химическими методами.  

Необходимо сказать, что влияние ароматичности молекулы на 
величину экстинкции полос поглощения не является единствен-
ным, она зависит от размеров макроциклического контура и архи-
тектуры периферического замещения, а также от особенностей 
энергетики молекулы. Как нам представляется, соотношение вы-
шеупомянутых вкладов может варьироваться в широких пределах 
и должно рассматриваться индивидуально в каждом случае. Един-
ственным случаем, когда только ароматичность определяет разли-
чия в величине коэффициента экстинкции полос поглощения, – 
это поглощение из основного S0 и возбужденных синглетных либо 
триплетных электронных соcтояний одной и той же молекулы.  

Все остальные критерии ароматичности представляют собой 
параметры, полученные на основании результатов квантово-
химических расчетов. Так, ядерно-независимый химический сдвиг 
(англ. NICS – nucleus independent chemical shift) – гипотетический 
химический сдвиг, рассчитанный в центре сопряженной π-системы 
(локального контура пиррольного фрагмента, либо макроцикла в 
целом), как правило, используется для расчета амплитуды и 
направления кольцевых токов в молекуле. Величины экранирова-
ния ароматического кольцевого тока AICD и индуцированного 
магнитным полем кольцевого тока c калибровкой GIMIC (см. вы-
ше) применяются для анализа степени делокализации π-электро-
нов, определения относительных значений индуцированного маг-
нитным полем тока и определения контуров π-сопряжения.  

В некоторых случаях применяются дополнительные индикаторы 
ароматичности [149], при этом отмечается, что каждый из них имеет 
свои преимущества и недостатки. Поэтому для обоснованного вывода 
о характере ароматичности молекулы рекомендуется использовать 
набор индикаторов. В случае согласованных значений всех (боль-
шинства) индикаторов обоснованность вывода увеличивается. 
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ÝËÅÊÒÐÎÍÍÛÅ  
ÑÏÅÊÒÐÛ ÏÎÃËÎÙÅÍÈß  

ÒÅÒÐÀÏÈÐÐÎËÜÍÛÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ 
 
 
 
Ключевая роль тетрапиррольных макроциклических соедине-

ний в функционировании фотосинтетического аппарата растений 
обусловила многочисленные попытки интерпретации их элек-
тронных спектров поглощения в видимой и ближней ультрафио-
летовой областях спектра.  

Первым из таких теоретических подходов была теория сво-
бодного электрона, в которой одноэлектронное возбуждение рас-
сматривалось как движение частицы (т. е. электрона) по кольцу, 
содержащему 18 узловых точек (атомов). Поскольку есть два воз-
можных направления движения электрона (по и против часовой 
стрелки), то, согласно правилу квантования углового момента им-
пульса L, получается набор дважды вырожденных возбужденных 
электронных состояний. Основное и возбужденные электронные 
состояния такой системы описываются волновой функцией, кото-
рая находится путем использования конфигурационного взаимо-
действия, заключающегося в смешивании (линейной комбинации) 
различных одноэлектронных волновых функций одной и той же 
симметрии. Учет правил отбора для электронных переходов в ди-
польном приближении (ΔL = 0, ±1) позволяет в результате полу-
чить два сильно различающихся по интенсивности электронных 
перехода и их энергии. Однако количество наблюдаемых в экспе-
рименте электронных переходов (т. е. полос поглощения) теория 
объяснить не в состоянии.  

Теория циклического полиена рассматривает молекулу сво-
бодного основания порфирина как 18-членный (либо 16-членный в 
случае металлокомплекса) циклический полиен. Аналогично тео-
рии свободного электрона формируются четыре одноэлектронных 
перехода между двумя вырожденными верхними заполненными 
молекулярными орбиталями (ВЗМО) и двумя нижними вакантными 
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молекулярными орбиталями (НВМО). Учет конфигурационного 
взаимодействия приводит к снятию вырождения и формированию 
четырех различных по энергии электронных переходов разной ин-
тенсивности. Однако этот подход, как и предыдущий, оказались 
не способны описать изменения в спектрах, обусловленные варьи-
рованием молекулярной структуры молекулы порфирина. 

Очевидно, что основным недостатком ранних теоретических 
подходов, кратко рассмотренных выше, является игнорирование 
реальной молекулярной структуры тетрапиррольного макроцикла. 
Этого недостатка были лишены первые квантовохимические рас-
четы, выполненные по методу Хюккеля, позволившие рассчитать 
энергии двух невырожденных ВЗМО (a2u и a1u) и двух вырожден-
ных НВМО (egx и egy) порфиринового макроцикла (рис. 3.1).  

 

а б 

 
в г 

Рис. 3.1. НВМО и ВЗМО порфиринового макроцикла симметрии D4h:  
а − НВМО egx; б − НВМО egy; в − ВЗМО a2u; г − ВЗМО a1u.  

Размер кругов пропорционален атомным орбитальным коэффициентам.  
Положительный и отрицательный знаки коэффициентов показаны,  

соответственно, белыми и черными кругами 



– 44 – 

Электронные переходы между орбиталями были однозначно 
соотнесены с полосами в экспериментальном спектре поглощения, 
однако интенсивности всех электронных переходов оказались 
практически одинаковыми. Вместе тем, в отличие от предшеству-
ющих теоретических подходов, расчеты по методу Хюккеля поз-
волили сделать качественные заключения о взаимосвязи измене-
ний в строении тетрапиррольного макроцикла и электронных 
спектров поглощения.  

Достоинства всех теоретических подходов удалось объединить 
Мартину Гоутерману в 1959 г. в предложенной им четырехорби-
тальной модели спектров поглощения тетрапиррольных соедине-
ний [155, 156]. В основе модели лежит теория молекулярных орби-
талей Хюккеля, которая была дополнена допущением о случайном 
вырождении двух верхних заполненных молекулярных орбиталей и 
учетом конфигурационного взаимодействия. Следует отметить, что 
в четырехорбитальной модели молекулярные орбитали переобо-
значены (a2u→b1, a1u→b2, egx→с1, egу→с2) для того, чтобы использо-
вать их без изменений для анализа спектров поглощения молекул с 
различающейся молекулярной симметрией (обычно ниже чем D4h). 
Одноэлектронные переходы между двумя ВЗМО и двумя НВМО 
приводят к формированию четырех электронных состояний, а учет 
взаимодействия одноэлектронных конфигураций одинаковой сим-
метрии ведет к разрешенному характеру одной пары переходов и 
квазизапрещенному характеру другой пары переходов.  

В случае вырождения ВЗМО в спектре наблюдается интен-
сивная полоса поглощения (полоса Соре, или В полоса) на границе 
ультрафиолетовой и видимой областей спектра и обусловленная 
двумя переходами Вx и Ву, малоинтенсивная полоса поглощения в 
видимой области спектра (Q полоса), обусловленная двумя пере-
ходами Qx и Qу. Переходы в парах поляризованы во взаимно пер-
пендикулярных направлениях в плоскости порфиринового макро-
цикла, причем каждый из них формируется в результате суммиро-
вания двух одноэлектронных конфигураций:  

Вx =
1

2 [b2→с1 + b1→с2]; 

Ву =
1

2 [b1→с1 + b2→с2]; 

Qx =
1

2 [b2→с1 – b1→с2]; 

Qy =
1

2 [b1→с1 – b2→с2]. 



– 45 – 

Таким образом, для металлокомплексов порфиринов симметрии 
D4h формируются малоинтенсивный переход в дважды вырожденное 
Q состояние и интенсивный переход в дважды вырожденное В со-
стояние. Снижение симметрии до D2h при переходе к свободному 
основанию приводит к снятию вырождения: ось x, проходящая по 
линии NH–NH, и ось y, ей перпендикулярная, становятся неэквива-
лентными. В результате формируются два малоинтенсивных перехо-
да в Qx и Qy состояния и два интенсивных перехода в Вx и Вy состоя-
ния. Каждая из Qx и Qy полос свободного основания (Q полоса метал-
локомплекса) имеет колебательный (вибронный) спутник. Таким 
образом, в видимой области свободные основания порфиринов обна-
руживают четыре полосы в спектрах поглощения, а спектры их ме-
таллокомплексов и дважды протонированных форм – две (рис. 3.2).  

 
Рис. 3.2. Спектры поглощения свободного основания  
5,10,15,20-тетрафенилпорфирина, его Zn-комплекса  

и дважды протонированной формы в дихлорметане при 293 К.  
Полосы в видимой области спектра  

для свободного основания (справа налево):  
I – Qx(0,0), II – Qx(0,1), III – Qy(0,0), IV – Qy(0,1).  

Полосы I и III соответствуют чисто электронным переходам,  
а II и IV – электронно-колебательным (вибронным) переходам.  

Для удобства спектры нормированы на величину оптической плотности  
в максимуме полосы Соре, а в области более 480 нм величина  

оптической плотности умножена на 5 

Следует отметить, что электронно-колебательные (вибронные) 
полосы в спектре поглощения поляризованы не линейно, как полосы 
электронных переходов, а представляют собой плоские осцилляторы, 
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т. е. одновременно поляризованы по осям x и y, что обусловлено оди-
наковой активностью полносимметричных и неполносимметричных 
колебаний в спектрах поглощения [3]. Величина энергии расщепле-
ния между Вx и Вy состояниями при снятии вырождения намного 
меньше, чем для Qx и Qy полос, поэтому в спектре поглощения сво-
бодных оснований порфиринов отдельные полосы не разрешаются и 
наблюдается одна уширенная (иногда несимметричная) полоса Вxy.  

Анализ распределения электронной плотности по атомам мак-
роцикла для различных молекулярных орбиталей показывает, что 
только b2 орбиталь характеризуется узловой точкой на пиррольных 
атомах азота (см. рис. 3.1). Очевидно, что она будет единственной 
обиталью, которая не вовлечена во взаимодейсвтие с катионом ме-
таллла при формировании металлокомплекса. Электростатическое 
отталкивание электронов координируемого катиона металла и 
электронов b1, с1 и с2 молекулярных орбиталей приведет к увеличе-
нию их энергии по сравнению с соответствующими значениями для 
свободного основания (рис. 3. 3, а, б), при этом b1 орбиталь деста-
билизируется сильнее, чем с1 и с2 орбитали из-за того, что она об-
ладает ненулевым значением на четырех атомах азота, в то время 
как с1 и с2 орбитали – на двух. При снятии вырождения относитель-
ные вклады различных одноэлектронных конфигураций в форми-
рование электронного перехода металлокомплекса уже не равны: 
возрастает вклад той одноэлектронной конфигурации, которая об-
ладает меньшей энергией, в данном случае это b1→с1. Следует от-
метить, что величина сдвига молекулярных орбиталей, а следова-
тельно, и спектральных сдвигов длинноволнового электронного 
перехода комплексов определенного порфирина с различными ка-
тионами металлов определяется величиной электроотрицательно-
сти координированного металла: чем больше электроотрицатель-
ность, тем больше дестабилизация молекулярных орбиталей [157]. 
Величина спектрального сдвига максимума полосы длинноволно-
вого электронного перехода может достигать 2400 см–1 [158]. 

В случае образования моно- и дважды протонированных 
форм происходит взаимное притяжение протона(ов) и электронов 
b1, с1 и с2 молекулярных орбиталей; происходит сильная стабили-
зация b1 и слабая стабилизация с1 и с2 молекулярных орбиталей. 
В результате снимается вырождение ВЗМО и изменяется конфи-
гурационный состав электронного перехода: возрастает вклад од-
ноэлектронной конфигурации b2→с2 (рис. 3.3, в). Изменение кон-
фигурационного состава переходов при снятии орбитального вы-
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рождения и доминирование вклада одной из одноэлектронных 
конфигураций приводит к тому, что изменяется другая характри-
стика электронных спектров поглощения – растет величина коэф-
фициента экстинкции полос поглощения. 

Значительный рост коэффициента экстинкции длинноволно-
вого электронного перехода наблюдается также для гидрирован-
ных производных – хлорина и бактериохлорина. Гидрирование 
Сb–Сb одного либо двух пиррольных колец существенно изменяет 
распределение электронной плотности b2 и с1 молекулярных орби-
талей, энергия которых из-за «уменьшения» размеров π-электрон-
ной системы возрастает (рис. 3.3, г, д). Конфигурационное взаи-
модействие в гидропорфиринах еще более слабое – в формирова-
нии перехода доминирует вклад одноэлектронной конфигурации 
b2→с2, что приводит к сравнимым значениям коэффициента экс-
тинкции Q и В полос в электронных спектрах поглощения.  

Изменение энергии молекулярных орбиталей происходит также 
при замещении протонов в положениях макроцикла, в которых дан-
ная молекулярная орбиталь имеет пучность. Поэтому присоединение 
заместителей в Сm положения влияет на энергию b1, с1 и с2 молеку-
лярных орбиталей (рис. 3.3, е), а замещение в Сb положениях влияет 
на энергию b1, с1 и с2 молекулярных орбиталей. Изменение электрон-
ной плотности на атомах азота пиррольных колец в результате присо-
единения заместителей в Сm положения обусловливает изменения ос-
новных и кислотных свойств тетрапиррольного макроцикла [52]. 
Направление и величина сдвига молекулярных орбиталей при пери-
ферическом замещении могут быть систематизированы путем сопо-
ставления с величинами констант Гаммета заместителей [52, 159], 
причем эффекты, вызванные введением заместителей в однотипные 
положения макроцикла, следует считать аддитивными [159, 160]. 
Необходимо отметить, что изменения тех или иных свойств заме-
щенных тетрапиррольных молекул объясняются либо индуктивными 
эффектами, либо резонансными эффектами заместителей, либо сово-
купным действием электронных эффектов двух типов. Например, 
спектральные сдвиги и взаимодействия с молекулами растворителя в 
сольватной оболочке молекулы обусловлены главным образом резо-
нансными эффектами [52, 159], эффективность дезактивации возбуж-
денных состояний с участием переноса заряда отражает доминирую-
щую роль индуктивных эффектов [161], а кислотно-основные свой-
ства макроцикла наилучшим образом описываются взвешенной 
функцией резонансной и индуктивной констант Гаммета со сравни-
мыми по величине весовыми коэффициентами [49−52, 56, 160]. 
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Рис. 3.3. Схема молекулярных орбиталей:  

а − порфин; б − металлокомплекс порфина; в − дважды протонированная 
форма порфина; г − хлорин; д − бактериохлорин; е − мезо-замещенный порфирин. 

Пунктирными линиями показано положение МО порфина.  
Широкая стрелка обозначает доминирующую одноэлектронную конфигурацию. 

Пунктирная стрелка указывает сдвиг орбитали:  
б − с ростом электроотрицательности иона металла;  

е − с увеличением электроноакцепторной способности мезо-заместителя 
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В отличие от переходов между синглетными состояниями, 
структура которых формируется в результате конфигурационного 
взаимодействия, в рамках четырехорбитальной модели переходы в 
нижнее возбужденное триплетное состояние для молекул с сим-
метрией D4h представляют собой либо a2u→eg, либо a1u→eg пере-
ходы, в зависимости от того, энергия которого из них будет мень-
шей. Несмотря на то, что такая интерпретация вытекает из огра-
ниченности набора орбиталей в модели Гоутермана, она с успехом 
использовалось для анализа многочисленных экспериментальных 
данных [156]. Вместе с тем отклонение структуры молекулы от 
симметрии D4h для молекул с асимметричным замещением либо с 
выраженными неплоскостными искажениями макроцикла приво-
дит к заметному смешиванию одноэлектронных конфигураций и в 
триплетном состоянии [162].  

Таким образом, четырехорбитальная модель Гоутермана спо-
собна объяснить число, мультиплетность, а также относительную 
интенсивность Q и В полос, характер спектральных изменений 
при введении заместителей в различные положения макроцикла, 
при аксиальном лигандировании хелатированного иона металла, а 
также протонировании (депротонировании) атомов азота пирро-
лениновых (пиррольных) колец макроцикла. Адекватное в целом 
описание электронной структуры тетрапиррольных соединений с 
помощью четырехорбитальной модели Гоутермана подтверждает-
ся современными результатами квантовохимических расчетов. 

Квантовохимические расчеты электронных спектров погло-
щения и других спектроскопических характеристик тетрапир-
рольных соединений различной структуры публиковались неод-
нократно [163−165 и ссылки в них]. Удовлетворительное соответ-
ствие экспериментальных и теоретических спектров поглощения 
достигалось в тех случаях, когда для расчетов использовалась мо-
лекулярная геометрия, определенная методами рентгеноструктур-
ного анализа [166, 167]. Однако, если оптимизация молекулярной 
геометрии проводилась полуэмпирическими методами либо мето-
дами ab initio, расчет давал правильные тенденции спектральных 
сдвигов для семейств тетрапиррольных соединений с последова-
тельно модифицированной молекулярной структурой, но положе-
ние максимумов полос в спектрах систематически завышалось / за-
нижалось. Молекулярная конформация, рассчитанная таким обра-
зом, характеризуется низкой симметрией (не выше С2V) из-за 
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альтернирования длин одиночных и двойных связей в макроцикле 
и формирования «резонансной» структуры [168]. Данный резуль-
тат обусловлен отсутствием учета электронной корреляции в при-
меняемых методах. Впервые способы учета электронной корреля-
ции были предложены на основе теории возмущений второго по-
рядка Меллера – Плессета (МР2) и метода функционала плотности 
(DFT) в 1993 г. [168]. Оптимизация молекулярной геометрии пор-
фиринов с использованием методов, учитывающих электронную 
корреляцию, приводит к реалистичным структурам симметрии D2h 
[169−171]. Использование оптимизированных таким образом мо-
лекулярных структур для расчета электронных спектров поглоще-
ния методами INDO/S и ZINDO/S позволяет получить очень хо-
рошее соответствие между теоретическим и экспериментальным 
спектрами [172].  

В одной из недавних работ по изучению непланарных тетра-
пиррольных соединений отмечено [15], что для расчетов элек-
тронных спектров поглощения наилучший результат получается 
при оптимизации геометрии методом функционала плотности 
B3LYP/6-31g* c последующим расчетом спектра с использовани-
ем метода ZINDO/S. Данный подход не является единственным, 
обеспечивающим хорошее соответствие экспериментального и 
теоретического спектров поглощения. В приципе, использование 
квантово-химических методов с учетом электроной корреляции 
может обеспечить высокую точность, поэтому выбор метода дол-
жен определяться в каждом конкретном случае путем анализа со-
отношения вычислительных затрат и требуемой точности рачета.  
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Конфигурация атомных ядер, отвечающая минимуму элек-

тронной энергии молекулы, является равновесной. Наличие для 
данной молекулы одного или нескольких близких по энергии ми-
нимумов предоставляет возможность стабилизации равновесных 
конфигураций различных конформеров. Несмотря на ароматиче-
ский характер тетрапиррольного макроцикла, благодаря которому 
предпочтительна стабилизация его планарности, структура макро-
цикла не является жесткой, что создает предпосылки для стабили-
зации неплоских конформеров [14]. Деформации планарной струк-
туры приводят к изменению π-орбитального перекрывания в макро-
цикле, которое, как было отмечено выше, оказывается достаточным 
для сохранения ароматического характера макроцикла. 

Существование неплоских конформеров тетрапиррольных со-
единений было обнаружено в 60-х г. XX в. методами рентгено-
структурного анализа для металлокомплексов порфиринов, когда 
ионный радиус координируемого катиона металла не соответству-
ет размерам макроциклического ядра [173]. Для дважды протони-
рованных форм порфиринов стерические взаимодействия четырех 
протонов в ядре макроцикла препятствуют их размещению в 
плоскости макроцикла [30]. Взаимное отталкивание четырех про-
тонов в ядре порфиринового макроцикла приводит к тому, что 
пиррольные кольца, оставаясь практически плоскими, как правило 
«выворачиваются» из средней плоскости макроцикла так, что два 
противоположных атома азота оказываются лежащими по одну 
сторону от средней плоскости макроцикла, а два – по другую  
[30, 31], хотя отмечено, что пары соседних пиррольных колец 
также могут «выворачиваться» в одну сторону [174, 175]. Вместе с 
тем стабилизация нескольких конформеров была показана для мо-
лекул, в которых нет стерических взаимодействий, таких как 
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5,10,15,20-тетрафенилпорфирин [176−179]. Причиной, вызываю-
щей стабилизацию того или другого конформера, является раз-
личный тип кристаллической решетки в кристалле. 

Стабилизация неплоских конформеров рифленого типа была 
обнаружена для свободных оснований и металлокомплексов ряда 
синтетических и природных порфиринов, а неплоские конформе-
ры седлообразного типа оказались характерными для дважды про-
тонированной формы [14, 180]. Было предложено, что в отсут-
ствие внутри- и межмолекулярных возмущающих факторов тетра-
пиррольный макроцикл стремится к формированию плоского 
конформера, однако энергетический барьер для перехода к не-
плоскому конформеру очень мал, поэтому неплоские конформеры 
могут относительно легко стабилизироваться под влиянием кри-
сталлической упаковки [181].  

Необходимо отметить, что важность роли молекулярной кон-
формации в определении физико-химических характеристик тетра-
пиррольных молекул первыми оценили ученые, изучающие меха-
низмы функционирования белковых систем, содержащих в каче-
стве активных центров тетрапиррольные хромофоры. Так, резуль-
таты рентгеноструктурного анализа пространственной структуры 
дыхательных белков крови, гемоглобина и миоглобина, которые 
содержат в качестве активного центра Fe2+-протопорфирин IX (гем), 
выполненного М. Перуцем и Д. Кендрю (Нобелевская премия по 
химии в 1962 г.), показал, что функционирование данных белков 
сопряжено с существованием двух конформеров активного центра 
[182−184]. В оксигенированной форме к гему присоединены два 
аксиальных лиганда – он находится в шестикоординированном со-
стоянии: молекула кислорода с дистальной стороны и имидазоль-
ная группа гистидина с проксимальной, через которую гем связан 
с полипептидной цепью белка. В дезоксигенированной форме гем 
находится в пятикоординированном состоянии. В оксигенирован-
ной форме макроцикл гема имеет планарное строение, а диссоци-
ация молекулы кислорода с образованием дезоксигенированной 
формы приводит к формированию куполообразной структуры гема. 
Конформационный переход между плоским и куполообразным 
конформерами гема является триггером, запускающим цепь струк-
турных перестроек белковой части молекулы после диссоциации 
(при связывании) молекулы кислорода, и выступает ключевым эле-
ментом модели Моно – Уаймена – Шанже кооперативного связывания 
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молекулярного кислорода гемоглобином [185], которая описывает 
величину сродства гемоглобина к кислороду в зависимости от 
степени насыщения гемоглобина кислородом. Взаимосвязь биоло-
гических функций белков, содержащих тетрапиррольные актив-
ные центры, и их молекулярной конформации активно исследует-
ся в последние три десятилетия. Современное состояние данной 
проблемы освещено в обстоятельных оригинальных работах и не-
давних аналитических обзорах М. Сенге [15 и ссылки в ней].  

Описание конформации молекулы порфирина требует опреде-
ления набора структурных параметров, которые позволяют охарак-
теризовать как тип и величину неплоских искажений макроцикла в 
целом, так и локальные изменения длин связей и углов между ними, 
которые свойственны данному конформеру. Тип искажения планар-
ного строения идентифицируется по положению каждого из скелет-
ных атомов макроцикла по отношению к его средней плоскости: под 
плоскостью, в плоскости, над плоскостью. Основные типы неплос-
ких искажений порфиринового макроцикла показаны на рис. 4.1.  

  
а б в 

 
г д 

Рис. 4.1. Основные типы неплоских искажений тетрапиррольного макроцикла:  
а − седлообразный; б − рифленый;  

в − куполообразный; г − волнообразный; д − пропеллерообразный.  
Отклонение атомов над и под средней плоскостью макроцикла  

показано, соответственно, черными и белыми кругами 
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Средняя плоскость макроцикла – это плоскость с минималь-
ным среднеквадратичным отклонением скелетных атомов прото-
молекулы. Для собственно порфиринов такой молекулой является 
порфин. Поскольку макроцикл молекулы порфина плоский, то 
средняя плоскость, проходящая либо через все скелетные атомы, 
либо через все Сm атомы, либо через четыре атома азота пирроль-
ных колец будет одной и той же. Однако уже для корролов, 
например, задача выбора средней плоскости макроцикла является 
нетривиальной. Незамещенная протомолекула асимметрична и 
обладает выраженной неплоской конформацией. Очевидно, что не 
все атомы эквивалентны по их значению для определения средней 
плоскости. Кроме этого, равновесная молекулярная структура 
должна оставаться неизменной при быстрой NH-таутомеризации, 
чтобы анализ геометрических параметров двух NH таутомеров 
выполнялся в одном и том же базисе. Таким образом, для корролов 
была предложена в качестве средней плоскости макроцикла плос-
кость 7C, определяемая как плоскость с минимальными средне-
квадратичными отклонениями атомов C1, C4, C5, C6, C9, C16, и C19 
(нумерация, согласно номенклатуре IUPAC) [94]. 

Для количественной характеристики величины неплоскост-
ных искажений тетрапиррольного макроцикла порфирина, содер-
жащего 24 скелетных атома, введена величина Δ24: 
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где Δzi – отклонение i-того атома макроцикла от средней плоско-
сти. Для порфиринов величина Δ24 варьируется от 0 у свободного 
основания порфина до 0,69 Å у дважды протонированной формы 
2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5,10,15,20-тетрафенилпорфирина [174]. 
В случае сокращенного макроцикла корролов, содержащего 23 ске-
летных атома, рассчитывается аналогичная величина Δ23, отличаю-
щаяся только тем, что суммирование и усреднение проводится по 
другому количеству атомов. Для свободных оснований корролов 
наибольшая величина Δ23 = 0,503 Å известна для 2,3,7,8,12,13,17,18-
октабром-5,10,15-трифенилкоррола [186]. Эта величина очень 
близка к значению Δ24 = 0,54 Å, доложенному для свободного ос-
нования 2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5,10,15,20-тетрафенилпорфири-
на [115]. Можно предполагать, что конформационная подвижность 
макроциклов коррола и порфирина близка. 
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Одним из ключевых параметров, определяющих неплоскую 
конформацию макроцикла, является наклон пиррольных колец по 
отношению к средней плоскости макроцикла, величина которого 
определяется углом ϕ (рис. 4.2). Для Сm-замещенных арильными 
фрагментами макроциклов важной характеристикой является дву-
гранный угол θ между средней плоскостью макроцикла и плоско-
стью заместителя. В металлокомплексах порфиринов с аксиаль-
ными лигандами положение аксиального лиганда задается накло-
ном ϕL оси молекулы (например, О2 или СО) либо плоскости 
ароматического лиганда (например, пиридина) относительно оси, 
перпендикулярной средней плоскости макроцикла, и направлени-
ем оси молекулы либо плоскости ароматического лиганда относи-
тельно направления N–N (соответственно, углы ϕL и ψ). Разная 
геометрия связывания лиганда иллюстрируется на примере связы-
вания гемом молекул СО и О2: в первом случае ось молекулы СО 
располагается практически на оси симметрии макроцикла (ϕL = 1°), 
а в последнем случае угол ϕL составляет 65º. Различие в геометрии 
аксиального лигандирования является одним из факторов, опреде-
ляющих прочность связи Fe–L в гембелках. Отметим, что при 
определенных типах искажений вышеназванные параметры могут 
изменяться согласованно.  

 

Рис. 4.2. Схематическое изображение геометрических параметров,  
используемых для характеризации молекулярной конформации порфирина.  

В качестве аксиального лиганда показана двухатомная молекула 

Нарушение плоскостности строения молекулы порфирина при-
водит также к изменениям в размерах и форме ядра макроцикла. 
Для описания состояния макроциклического ядра используются па-
раметр размера ⊗, определяемый как среднее расстояние между ато-
мами азота пиррольных колец и геометрическим центром молекулы, 

ψ
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и параметр вытянутости ядра Ξ, который равен среднему значению 
разницы в расстояниях между атомом азота данного пиррольного 
кольца и атомами азота соседних с ним пиррольных колец.  

Чаще всего молекулярная конформация макроцикла иллю-
стрируется с помощью диаграммы отклонений скелетных атомов 
от средней плоскости макроцикла (рис. 4.3), предложенной Эшенмо-
зером [187]. На диаграмме откладывается отклонение i-того атома 
макроцикла от средней плоскости при «обходе» по макроциклу, 
начиная с атома C1. 

 

Рис. 4.3. Диаграмма отклонений  
скелетных атомов макроцикла длинноволнового  

NH-таутомера 10-(4,6-дихлоропиримидинил)-5,15-димезитилкоррола  
от средней плоскости 7С. 

Белые кружки обозначают атомы азота пиррольных колец 

В изучении закономерностей формирования неплоских кон-
формеров тетрапиррольных молекул большой прогресс достигнут 
с помощью метода структурного разложения по нормальным ко-
ординатам [16, 17, 166]. Достоинство данного подхода, описыва-
ющего неплоские конформеры молекул на языке смещения нор-
мальных координат составляющих ее атомов, заключается в том, 
что энергия деформации макроцикла тетрапиррольной молекулы 
имеет наиболее простой вид. Энергетически выгодными деформи-
рованными конформерами, и, следовательно, конформерами с 
наибольшими амплитудами смещения атомов оказываются те из 
них, для которых атомы тетрапиррольного макроцикла испыты-
вают смещения по низкочастотным нормальным колебательным 
модам. Данные неплоские конформеры представляют собой 
структуры, образованные в результате симметричных нормальных 
деформационных колебаний тетрапиррольного макроцикла. Су-
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ществует несколько типов данных неплоских искажений макро-
цикла, называемых также нормальными деформациями макроцик-
ла [16]: седлообразный (симметрия B2u, частота 65 cм−1), рифленый 
(симметрия B1u, частота 88 cм–1), куполообразный (симметрия А2u, 
частота 135 cм–1), волнообразный (двукратно вырожденный, сим-
метрия Еgx, Еgy, частота 176 cм−1) и пропеллерообразный (симмет-
рия А1u, частота 335 cм–1).  

Наблюдающиеся в ряде случаев более сложные неплоские ас-
симетричные деформации тетрапиррольного макроцикла могут 
быть представлены как линейная комбинация основных типов не-
плоских искажений [16]. Формирование неплоских конформеров, 
соответствующих более высокочастотным нормальным деформа-
циям, считается маловероятным, поскольку требует существенно 
бóльших затрат энергии на деформацию макроцикла, чем в случае 
низкочастотных нормальных деформаций [16, 166]. 

Неплоские конформеры стабилизируются за счет эффектов 
кристаллической упаковки [181], межмолекулярных контактов с 
боковыми ветвями полипептидных цепей в белках [14, 15], а также 
могут быть получены путем ряда химических модификаций тет-
рапиррольной молекулы. Последние принято разделять на девять 
групп [110], из которых наиболее значимыми являются четыре. 
Первая группа способов заключается во введении объемных пери-
ферических заместителей в некоторые либо во все положения тет-
рапиррольного макроцикла [110, 188−193]. В русскоязычной лите-
ратуре молекулы, в которых одновременно замещаются Сb и Сm  
положения (но не обязательно все), принято называть полизамещен-
ными. Объемные заместители создают стерические препятствия 
для стабилизации планарного строения макроцикла. Для достаточ-
но объемных заместителей существенные отклонения от планарно-
го строения наблюдаются уже для замещения двух соседних поло-
жений в макроцикле, и при увеличении числа заместителей ампли-
туда смещения атомов увеличивается. При замещении большого 
числа позиций существенные деформации могут наблюдаться даже 
для относительно небольших по объему заместителей. Как правило, 
такой способ приводит к формированию неплоских конформеров 
седлообразного или рифленого типов (рис. 4.1, а, б). 

Вторая группа способов представляет собой хелатирование 
свободных оснований тетрапиррольных макроциклов ионами метал-
лов с ионным радиусом, не совпадающим по размеру с полостью 



– 58 – 

координационного центра макроцикла [14, 194−198]. Как правило, 
если оптимальная величина длины связи М–N для данного метал-
ла отличается от радиуса полости координационного центра пла-
нарного макроцикла (для порфиринов ∼ 0,201 нм), то макроцикл 
претерпевает деформацию с тем, чтобы адаптироваться к размеру 
иона металла. Для металлов с малым ионным радиусом стабили-
зируются неплоские конформеры рифленого или седлообразного 
типов (рис. 4.1, а, б), а при хелатировании металлов с большим 
ионным радиусом формируется неплоский конформер куполооб-
разного типа (рис. 4.1, в). Отмечается, что амплитуды смещения 
нормальных координат атомов для куполообразного конформера 
обычно невелики, а для рифленого или седлообразного конформе-
ров могут быть значительными [15]. 

Третий способ формирования неплоских конформеров заклю-
чается в присоединении аксиального лиганда к хелатированному 
иону металла в металлокомплексах тетрапиррольных соединений 
[194, 195, 199, 200]. Аксиальное лигандирование приводит к ста-
билизации конформеров куполообразного типа (рис. 4.1, в). При-
соединение второго аксиального лиганда может полностью ком-
пенсировать влияние первого, в результате чего тетрапиррольный 
макроцикл становится планарным, как это наблюдается для окси-
генированной формы гемоглобина и миоглобина [182−184, 200], 
причем оба лиганда не обязательно должны быть одинаковыми.  

Четвертый способ формирования неплоских конформеров 
представляет собой введение коротких связывающих мостиков 
между некоторыми атомами макроцикла (обычно формируют свя-
зи между Сb положениями противоположных пиррольных колец 
либо между противоположными Сm положениями), длина которых 
не позволяет стабилизировать планарную структуру макроцикла 
[14, 15, 110, 180]. Тип конформера зависит от расположения, дли-
ны и количества связывающих мостиков. 

Пятый способ формирования неплоских конформеров заклю-
чается в восстановлении и последующем замещении протонов в Сb 
положениях пиррольных колец макроцикла. При этом происходит 
перегибридизация Сb атомов, сопровождающаяся конформацион-
ными изменениями в макроцикле в целом [91]. К данному способу 
примыкает шестой способ, отличающийся от предыдущего тем, 
что восстановление и замещение происходит в Сm положениях и 
одновременно приводит к изменению характера электронной 
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коммуникации в макроцикле. Разрыв контура сопряжения или 
снижение степени ароматичности молекулы являются дополни-
тельными факторами, способствующими стабилизации неплоских 
конформеров.   

Изменения структуры ядра тетрапиррольного макроцикла в 
результате N-замещения либо замещения атомов азота другими 
гетероатомами составляют сущность седьмого и восьмого спосо-
бов формирования неплоских конформеров. Присоединенная вме-
сто протона алкильная либо арильная группа не может разме-
ститься в плоскости ядра макроцикла и индуцирует наклон заме-
щенного пиррольного кольца относительно средней плоскости 
макроцикла. В результате формируется асимметричный макро-
цикл волнообразного типа [110]. Аналогичный эффект имеет и за-
мещение атомов азота другими гетероатомами, имеющими, как 
правило, больший ван-дер-ваальсовый радиус.  

Девятый способ – окисление макроцикла, приводящее к форми-
рованию катион-радикалов. Дефицит π-электронов изменяет взаи-
модействие электронов в сопряженном контуре и уменьшает стаби-
лизацию плоского конформера и увеличивает молекулярную по-
движность. В случае металлокомплексов изменяется характер 
взаимодействия между порфириновым лигандом и катионом металла. 

Как отмечено выше, в случае объемных заместителей значи-
тельные искажения планарного строения могут наблюдаться при за-
мещении только двух соседних положений в макроцикле. При этом 
структурнее изменения в значительной степени локализованы в об-
ласти макроцикла, в который эти заместители присоединены. Так, 
последовательное присоединение фенильных групп в мезо-по-
ложения октаалкилированных порфиринов приводит к увеличе-
нию размера домена со стерическим напряжением и, как след-
ствие, к росту неплоскостных искажений, определяемых величи-
ной Δ24 [110, 201]. Для семейства 5,10,15,20-арилзамещенных 
порфиринов с последовательным замещением мезитильных групп 
на фенильные установлено, что транс- и цис-изомеры димезитил-
дифенилзамещенных производных существенно различаются по 
своим характеристикам при образовании моно- и дважды протони-
рованных форм [201]. Показано, что присоединение каждой стери-
чески незатрудненной фенильной группы приводит к повышению 
подвижности макроцикла, что способствует некоторому увеличе-
нию угла наклона φ примыкающего пиррола, а присоединение двух 
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фенильных групп к соседним мезо-положениям позволяет проме-
жуточному пирролу принимать максимальный угол φ и скачкооб-
разно увеличивает размер подвижной области макроцикла. Для ме-
тилированных производных свободного основания коррола с раз-
личной архитектурой периферического замещения обнаружено 
[202], что по величине параметра Δ23 исследованные соединения 
могут быть разделены на четыре группы: а) Δ23 = 0,26−0,30 Å, у 
которых стерические взаимодействия локализованы на отдельных 
пиррольных кольцах; б) Δ23 = 0,30−0,33 Å, у которых формиру-
ются стерически напряженные домены из пары пиррольных ко-
лец; в) Δ23 = 0,37−0,38 Å, у которых стерически напряженный до-
мен включает все три мезо-положения макроцикла; г) Δ23 = 0,41 Å – 
ундеказамещенный коррол, у которого формируется один стери-
чески напряженный кольцевой домен.  

Вероятность образования неплоских конформеров и амплиту-
да деформаций зависит от конформационной подвижности макро-
цикла. Конформационная подвижность определяется характером 
зависимости энергии макроцикла от нормальных атомных коор-
динат и представляет собой n-размерную поверхность. Большая 
либо меньшая степень конформационной подвижности в отноше-
нии деформации какого-либо структурного элемента макроцикла 
определяется величиной градиента энергии вдоль координаты, от-
носящейся к данному структурному элементу [194]. Чем меньше 
градиент, тем выше конформационная подвижность. Величина 
конформационной подвижности зависит как от типа тетрапир-
рольного макроцикла, так и от природы и расположения перифе-
рических заместителей в макроцикле [110]. Так, рост степени 
насыщения макроцикла при переходе от порфиринов к дигидро-
порфиринам приводит к увеличению конформационной подвиж-
ности, которая проявляется в возрастании диапазона возможного 
изменения размера полости координационного центра макроцикла 
при хелатировании ионов металлов [194]. Напротив, стерические 
напряжения, вносимые присоединением объемных перифериче-
ских заместителей, приводят к уменьшению конформационной 
подвижности макроцикла [14, 15].  

Некоторые тетрапиррольные молекулы способны стабилизи-
ровать не один, а несколько неплоских конформеров (иногда 
только в возбужденном состоянии), причем данные конформеры 
наблюдаются не только в кристаллах (полиморфизм). В растворах 
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наличие нескольких конформеров, находящихся в динамическом 
равновесии между собой, подтверждено экспериментальными ре-
зультатами, полученными с использованием методов спектроско-
пии ЯМР и резонансного комбинационного рассеяния [14, 15, 195, 
203]. Эти факты указывают на то, что однозначное соотнесение 
структурных особенностей строения данной тетрапиррольной мо-
лекулы со стабилизацией неплоского конформера определенного 
типа возможно лишь в условиях слабых межмолекулярных взаи-
модействий. С другой стороны, эти факты показывают, что в рас-
творах тетрапиррольный макроцикл, вероятнее всего, не сохраняет 
в точности пространственную структуру, которая определена для 
кристаллических образцов данного соединения методами рентге-
ноструктурного анализа [14, 15, 181].  
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Тетрапиррольный макроцикл является гидрофобным. Гидро-

фильные свойства тетрапиррольная молекула может приобрести 
при введении в макроцикл гидрофильных периферических заме-
стителей, в качестве которых используются ионизирующиеся 
группы различной природы. Наиболее часто для синтеза гидро-
фильных производных применяют присоединение карбоксильных, 
гидроксильных и сульфогрупп, а также кватернирование атомов 
азота в периферических заместителях. Принято разделять водо-
растворимые тетрапиррольные молекулы на три класса: катион-
ные, анионные и амфифильные. Катионные и анионные молекулы 
содержат, как правило, более двух ионизирующихся групп на мо-
лекулу, амфифильные – две и менее, причем ионизированные (по-
лярные) и неполярные группы у них сосредоточены в противопо-
ложных частях молекулы [8, 18, 24]. 

Природные тетрапиррольные соединения содержат, как пра-
вило, гидроксильные и карбоксильные группы. К ним относятся 
гематопорфирин-IX, протопорфирин-IX, дейтеропорфирин-IX, мезо-
порфирин-IX, копропорфирин-III, уропорфирин-III и некоторые др. 
Однако растворимость указанных соединений в водных растворах 
при физиологических значениях рН невелика, что лимитирует 
возможности их использования в биологических исследованиях. 
Это свойство обусловило необходимость синтеза новых соедине-
ний, которые имеют высокую растворимость в воде в широком 
интервале значений рН.  

Большинство из известных и широко используемых в настоя-
щее время в научных исследованиях, медицине и промышленных 
целях водорастворимых тетрапиррольных молекул представляют 
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собой производные 5,10,15,20-тетрафенил- и 5,10,15,20-тетрапиридил-
порфиринов и хлоринов (рис. 5.1). В 1962 г. был опубликован син-
тез анионного производного Н2ТФП 1 с сульфогруппами в пара-
положениях фенильных колец − Н2ТСФП 2 [58], которое до сих 
пор остается одним из наиболее популярных модельных водорас-
творимых соединений. В 1966 и 1983 гг. были получены анионные 
производные Н2ТФП с карбоксильными (Н2ТКФП 3) и гидро-
ксильными группами (Н2ТГФП 5) в пара-положениях фенильных 
колец Н2ТФП [204, 205], а в 1977 г. катионное производное с три-
метиламиногруппой 4 [206]. Растворимость в водных растворах в 
узком интервале рН обнаружил также Н2ТПирП, благодаря нали-
чию неподеленной электронной пары на атоме азота пиридильных 
заместителей [207]. В 1970 г. путем кватернирования атомов азота 
в пара-положении пиридильных заместителей получено катион-
ное производное Н2ТПирП с высокой растворимостью в широком 
диапазоне рН − Н2ТМПирП 6 [32], а в 1976 г. его мета- и орто-
изомеры 7 и 8 [208]. В последующие годы был получен ряд новых 
водорастворимых производных, например метилхинолинилзаме-
щенное 9, при синтезе которых использованы вышеуказанные ти-
пы периферического замещения [23].  

 

Рис. 5.1. Структура 5,10,15,20-тетрафенилпорфирина  
1,5,10,15,20-тетрамезитилпорфирина 10  

и водорастворимых 5,10,15,20-тетраарилпорфиринов 2-9.  
Противоионы ионизирующихся групп заместителей не показаны 
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Следует отметить, что, несмотря на существенное увеличение 
растворимости в водных растворах по сравнению с природными 
тетрапиррольными соединениями, растворимость данных синте-
тических производных в водных растворах тем не менее ограни-
чена. Поэтому при увеличении концентрации тетрапиррольных 
молекул в растворе наблюдается агрегация, которая происходит 
посредством образования водородных связей, ван-дер-ваальсовых 
сил, гидрофобных, π-π и π-σ взаимодействий [209−233]. Как пра-
вило, при росте концентрации тетрапиррольных молекул вначале 
образуются димеры, а затем с дальнейшим увеличением концен-
трации происходит формирование агрегатов более высокого по-
рядка [209, 221−224, 233]. Димеры тетрапиррольных соединений 
представляют собой смещенную стопу с расстоянием между плос-
костями макроциклов 0,35−0,40 нм, причем в зависимости от ха-
рактера периферических заместителей смещение может быть либо 
по оси, проходящей через атомы углерода в мезо-положениях 
макроцикла, либо по оси, проходящей через атомы азота пирроле-
ниновых колец (рис. 5.2, а, б) [8, 227, 232].  

 

а б 

Рис. 5.2. Схематическое изображение структуры димеров водорастворимых 
5,10,15,20-тетраарилпорфиринов с минимизированным  

электростатическим взаимодействием при несимметричной (а)  
и симметричной (б) архитектуре периферического арилзамещения.  
Ионизирующиеся группы арильных заместителей не показаны 
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избыточной электронной плотностью, находятся над ядром мак-
роцикла, в котором электронная плотность понижена. Кроме это-
го, отмечается, что при образовании димеров может происходить 
разворот макроциклов относительно друг друга на 45° с тем, что-
бы минимизировать стерические препятствия для некопланарных 
макроциклу арильных заместителей (рис. 5.3) [227, 232].  

 

Рис. 5.3. Схематическое изображение  
структуры димеров водорастворимых 5,10,15,20-тетраарилпорфиринов  
с минимизированным стерическим взаимодействием арильных групп  

(ионизирующиеся группы арильных заместителей не показаны) 

Равновесная константа образования димеров Кд варьируется в 
широких пределах от 2 · 104 до 5 · 106 М−1 в зависимости от типа 
ионизирующихся групп порфирина, температуры, ионной силы 
раствора и добавок поверхностно-активных веществ [209−212, 
214, 220−226, 228, 232, 233].  

Описано формирование агрегатов водорастворимых порфи-
ринов различной структуры: J-агрегатов (типа «голова-хвост») и 
Н-агрегатов (типа «лицом к лицу») [220, 222−226, 228, 231, 233], 
причем для дважды протонированной формы анионных порфири-
нов отмечается важная роль их цвиттерионного характера: отрица-
тельный заряд локализован на периферических заместителях, а по-
ложительный – в центре макроцикла [224, 226, 228]. Для дважды 
протонированной формы Н2ТСФП показано, что при увеличе-
нии концентрации вначале происходит образование J-агрегатов,  
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которые, в свою очередь, образуют структуры Н-агрегатов [224]. 
Отмечена определяющая роль молекулярной структуры порфири-
на при образовании J-агрегатов [222, 224−228]. Введение в орто-
положения атомов фтора, хлора либо метильных групп препят-
ствует сближению тетрапиррольных макроциклов на расстояния, 
достаточные для цвиттерионных взаимодействий, приводящих к 
образованию J-агрегатов ступенчатого типа [224], описанных для 
дважды протонированной формы Н2ТСФП и Н2ТСФХл. 

Спектральные изменения, сопровождающие образование ди-
меров и агрегатов водорастворимых порфиринов, а также их фо-
тофизические характеристики доложены в ряде работ [209, 
214−218, 221, 224, 226, 230]. Основными результатами формиро-
вания димеров и агрегатов порфиринов является сокращение вре-
мени жизни флуоресценции соответственно в 2,5–3 и 20–30 раз по 
сравнению с мономерными порфиринами. При этом отмечается, 
что излучательное время жизни флуоресценции J-агрегатов обрат-
но пропорционально количеству мономеров в агрегате [232]. Об-
разование димеров приводит к длинноволновому сдвигу всех по-
лос поглощения в видимой и ближней ультрафиолетовой областях 
спектра. Необходимо отметить, что Qy(0,0) и Qy(0,1) полосы испы-
тывают больший сдвиг, по сравнению с Qx(0,0) и Qx(0,1) полосами, 
что приводит к спектральному перекрыванию Qy(0,0) и Qx(0,1) по-
лос поглощения, в результате которого в видимой области наблю-
даются три полосы поглощения, одна из которых формируется 
двумя электронными переходами (рис. 5.4).  

 
Рис. 5.4. Спектры поглощения порфирина 9 в видимой области спектра 

при изменении температуры от 5 (димерная форма) до 60°С (мономерная форма). 
Прямым шрифтом отмечены максимумы полос поглощения мономера,  

курсивом – димера 
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При образовании J- и Н-агрегатов дважды протонированной 
формы Н2ТСФП появляются новые интенсивные полосы поглоще-
ния в области полосы Соре с максимумами при 489 и 422 нм, соот-
ветственно. Полоса поглощения длинноволнового электронного пе-
рехода испытывает сильный батохромный сдвиг (~1400 см−1) у  
J-агрегатов и умеренный гипсохромный (~350 см−1) у Н-агрегатов 
[224]. Как было отмечено выше, растворимость в водных раство-
рах обеспечивается ионизирующимися группами, находящимися в 
ионизированном (диссоциированном) состоянии. Переход этих 
групп в неионизированное (недиссоциированное) состояние при 
взаимодействии с противоположно заряженными ионами приво-
дит к существенному падению растворимости. Поэтому добавле-
ние к водным растворам тетрапиррольных соединений солей орга-
нических либо неорганических кислот (оснований) сопровождается 
формированием димеров (при концентрациях солей 10−3 – 1 М, в 
зависимости от их природы) и последующей агрегацией [8, 209, 
214]. Отмечено, что ионы щелочных металлов (K+, Na+), являющи-
еся противоионами Н2ТСФП, принимают участие в формировании 
и стабилизации структуры J-агрегатов дважды протонированной 
формы этого соединения [224, 231, 233]. Уменьшение величины 
рН водных растворов ведет к протонированию гидроксильных и 
карбоксильных групп, в результате чего тетрапиррольные молеку-
лы, содержащие эти заместители в недиссоциированной форме, 
практически теряют способность к растворимости в воде [8, 23, 
209]. Для растворов водорастворимых соединений в органических 
растворителях, где растворимость обеспечивается при сольвата-
ции собственно тетрапиррольного макроцикла, переход между 
диссоциированной и недиссоциированной формами не приводит к 
явлениям агрегации. Поэтому небольшие добавки (несколько объ-
емных %) органических растворителей (алифатические спирты, 
диметилсульфоксид и др.) к водному раствору используются для 
растворения данных соединений в случае, если ионизирующиеся 
группы находятся в недиссоциированном состоянии [209, 234]. 

Вместе с тем такие периферические группы, как оказалось, 
являются причиной существенных отличий ряда оптических ха-
рактеристик данных соединений по сравнению с таковыми, изме-
ренными для их гидрофобных аналогов [54, 55, 235, 236, 228, 230, 
234, 237−240]. При переходе от водных растворов к растворам в 
органических растворителях происходят существенные сдвиги 
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полос в спектрах поглощения [235, 236, 241, 242]. Характер спек-
тральных сдвигов одинаков для соединений, различающихся при-
родой противоиона, типом ионизирующихся групп и знаком их 
электрического заряда, строением самого тетрапиррольного мак-
роцикла.  

Эволюция электронного спектра поглощения свободного ос-
нования Н2ТСФП 1 при переходе от водного раствора к раствору в 
этаноле показана на рис. 5.5. Следует отметить, что данная карти-
на отличается от картины спектральных изменений, которые 
наблюдаются при агрегации водорастворимых тетрапиррольных 
молекул. В последнем случае при переходе от мономера к димеру 
происходит длинноволновой сдвиг всех полос поглощения в ви-
димой области спектра, причем в спектрах поглощения наблюда-
ется ряд изобестических точек, указывающих на существование в 
растворе равновесия двух (мономерной и димерной) форм порфи-
рина [209−224]. Трансформация электронных спектров поглоще-
ния Н2ТСФП при переходе от водного раствора к раствору в эта-
ноле не сопровождается формированием изобестических точек в 
спектрах поглощения (рис. 5.5).  

 

Рис. 5.5. Спектральные изменения 
 в видимой области спектра поглощения свободного основания Н2ТСФП 1  

в бинарных растворах Н2O / EtOH при 293 К 
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Известно, что переход от воды к органическим растворителям 
приводит к существенному понижению полярности микроокруже-
ния молекул в растворе [243], поэтому длительное время наблю-
даемые изменения в спектрах поглощения водорастворимых тет-
рапиррольных соединений при переходе от водных растворов к 
растворам в органических растворителях ошибочно относили к 
эффектам сольватохромии. Однако четко выраженный двухфаз-
ный характер зависимости указывает на невозможность отнесения 
наблюдаемых спектральных изменений к сольватохромным эф-
фектам, поскольку в этом случае спектральные изменения должны 
быть пропорциональны изменению полярности раствора. Здесь же 
большие изменения наблюдаются в растворах с малой долей эта-
нола и становятся пренебрежимо малыми в растворах, содержа-
щих более 40–50 об. % этанола. Очевидно, что наблюдаемые спек-
тральные изменения обусловлены наличием неких специфических 
взаимодействий в растворе. Наиболее вероятным специфическим 
взаимодействием является кулоновское взаимодействие ионизи-
рованных периферических заместителей с разноименно заряжен-
ными ионами в растворе, т. е. с собственными противоионами.  
В воде и некоторых других растворителях с высокой полярностью 
противоионы полностью диссоциируют. Считается, что в водных 
растворах ассоциация ионов наблюдается только при очень высо-
ких концентрациях [244]. Напротив, ионизирующая способность 
органических растворителей существенно меньше таковой для во-
ды, о чем свидетельствует величина стандартной молярной энер-
гии Гиббса переноса ионов из воды в неводные растворители. Так, 
для ионов Cl− и I− при переносе в этанол ее величина составляет 
20,2 и 12,9 кДж/моль, соответственно [245]. Ионизирующая спо-
собность растворителя определяется не столько его диэлектриче-
ской проницаемостью, сколько способностью выполнять функции 
донора или акцептора электронной пары, хотя, как правило, у хо-
рошо ионизирующего растворителя диэлектрическая проницае-
мость должна быть достаточно велика [246]. Это обусловлено тем, 
что только растворители с достаточно высокой диэлектрической 
проницаемостью способны снизить сильное электростатическое 
взаимодействие между разноименно заряженными ионами до та-
кой степени, чтобы ионные пары смогли диссоциировать на сво-
бодные сольватированные ионы. Таким образом, в органических 
растворителях равновесие между свободными и ассоциированными 
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ионами сдвигается в сторону ассоциации (формирования недиссо-
циированной формы молекулы) и будет зависеть от природы как 
растворителя, так и ионов, в том числе от величины заряда ионов, 
их размера, степени делокализации заряда и др. [246].  

При добавлении органических растворителей к водному рас-
твору тетрапиррольной молекулы в системе происходит посте-
пенная эволюция от диссоциированной формы молекулы порфи-
рина к молекуле со связанными противоионами, т. е. недиссоции-
рованной форме. Для водно-этанольных растворов образование 
недиссоциированной формы наблюдается для смесей, содержащих 
40–50 об. % этанола. При дальнейшем увеличении объемной доли 
этанола, сопровождающимся уменьшением полярности раствора, 
сила взаимодействия в ионных парах увеличивается.  

Сила связи в ионной паре изменяется в зависимости от 
свойств раствора и состава сольватной оболочки ионных пар, т. е. 
происходит «подстройка» структуры недиссоциированной формы. 
Таким образом, на этапе перехода от диссоциированной к недис-
социированной форме наблюдаются существенные спектральные 
изменения, а на втором, когда недиссоциированная форма уже об-
разована, спектральные изменения относительно невелики.  

Предложенный механизм подтверждается эксперименталь-
ными результатами. Во-первых, это результаты исследования 
электронных спектров поглощения для различных солей одного и 
того же порфирина (рис. 5.6). В одном случае порфирин 6 пред-
ставлял собой тетрахлорид [Н2ТМПирП]4+· 4Cl−, а в другом − тет-
ратозилат [Н2ТМПирП]4+ · 4Tos–. В водном растворе при диссоци-
ации противоионов положение максимума Qx(0,0) полосы погло-
щения в обоих случаях одинаково (рис. 5.6). Однако переход к 
недиссоциированной форме у двух исследованных соединений 
происходит с различной скоростью, при этом положение макси-
мума Qx(0,0) полосы поглощения у недиссоциированных форм 
слабо, но достоверно различается.  

Во-вторых, отметим эксперименты по изучению температур-
ной зависимости электронных спектров поглощения. Известно, что 
при увеличении температуры диэлектрическая проницаемость сре-
ды уменьшается, при этом вода испытывает наибольшие изменения 
величины диэлектрической проницаемости по сравнению с други-
ми растворителями. При температуре 273 К величина ε = 87,8, а 
при 373 К величина ε составляет всего 55,6 [247, 248]. Были иссле-
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дованы спектры поглощения ряда порфиринов при одинаковой ди-
электрической проницаемости ε в водном растворе и смеси вода – 
этанол. Показано, что при увеличении температуры водного рас-
твора до 333 К (ε ~ 66) никаких изменений в электронных спектрах 
поглощения изученных порфиринов не наблюдается. Вместе с тем 
в смеси вода − этанол 72/78 об. %, которая позволяет обеспечить 
такую же величину ε, наблюдается существенный батохромный 
сдвиг Qx(0,0) полосы, который, например, для молекулы Н2ТСФП 
составляет 6 нм. Ионизирующая способность воды при увеличении 
температуры остается достаточно высокой, чтобы обеспечить пол-
ную диссоциацию противоионов от периферических заместителей 
порфирина. В пользу этого говорит также увеличение сольватиру-
ющей способности воды при росте температуры: растворимость 
электролитов растет при повышении температуры [245]. В водном 
растворе при увеличении температуры от 293 до 373 К величина 
радиуса ассоциации rасс для двух однозарядных ионов, рассчитан-
ная по уравнению Бьеррума [249], увеличивается незначительно: от 
0,354 до 0,406 нм , а в растворе этанола при 293 К радиус ассоциа-
ции rасс составляет 1,15 нм. Данные оценки согласуются с утвер-
ждением, что сила связи в ионной паре плавно изменяется в зави-
симости от свойств растворителя и приводит к отсутствию изобес-
тических точек в электронных спектрах поглощения.  

 
Рис. 5.6. Положение максимума Qx(0,0)  

полосы поглощения двух солей Н2ТМПирП 6  
в зависимости от объемной доли этанола в растворе 
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В-третьих, анализ сдвигов частот нормальных колебаний в 
спектрах резонансного комбинационного рассеяния (РКР) водо-
растворимых порфиринов в бинарных растворах Н2O / EtOH (таб-
лица) показывает, что они наблюдаются главным образом для тех 
колебательных мод, которые либо полностью, либо преимуще-
ственно локализованы на периферических заместителях. Это ло-
гично, поскольку взаимодействия порфирина с противоионами 
локализованы именно на ионизированных периферических заме-
стителях.  

 
Частоты нормальных колебаний в спектрах РКР порфирина 6  

в бинарных растворах Н2O / EtOH  

Отнесение 
[250] 

Частота, см–1  

H2O / EtOH, об. % 

100/0 95/5 90/10 80/20 65/35 50/50 25/75 0/100

δ(Cm−пир) 208,0 208,0 210,0 213,0 214,0 215,0 215,0 215,0

δ(порф) + δ(пир) 399,5 400,7 400,7 401,4 401,6 402,1 402,3 403,4

пир ν(C−C) + ν(N+−CH3) 793,2 793,0 793,0 792,8 792,6 792,0 792,0 792,0

δ(порф) + δ(пир) 969,5 969,4 969,3 968,7 968,3 968,2 968,0 967,6

ν(Cα−Cm) 1004,2 1004,2 1004,1 1003,7 1003,4 1003,1 1003,0 1002,3

δ(пир) + ν(N+−CH3) 1190,8 1190,8 1190,7 1190,6 1190,0 1189,8 1189,5 1189,3

δ(пир) 1221,1 1221,1 1221,1 1220,8 1220,7 1220,7 1220,4 1219,9

ν(Cm−пир) 1253,5 1253,5 1253,3 1253,0 1252,7 1252,5 1252,7 1252,5

δ(пир) 1302,0 1301,0 1300,0 1299,5 1298,4 1297,6 1297,6 1297,6

ν(Cα−N) 1366,2 1366,2 1366,2 1364,7 1364,0 1363,0 1359,8 1359,5

δ(пир) 1645,5 1645,5 1645,3 1645,0 1645,0 1644,0 1643,0 1643,0

 
Характер измерения величины сдвигов частот при переходе 

от водного раствора к раствору в этаноле совпадает с характером 
зависимости для сдвигов полос в электронных спектрах погло-
щения [235]. В зависимости выделяются два участка: для первого 
характерно быстрое изменение частоты колебания при росте объ-
емной доли этанола в растворе, в то время как для второго для 
растворов с долей этанола больше 40−50 об. % частоты колебаний 
остаются практически без изменений. При этом влияние изменения 
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состояния ионизации метилпиридильных заместителей на колеба-
тельные моды в спектре РКР проявляется по-разному. Для одних ли-
ний наблюдается увеличение частоты при переходе от диссоцииро-
ванной [Н2ТМПирП]4+ к недиссоциированной [Н2ТМПирП]4+ ⋅ 4Cl− 
форме, а для других – напротив, частота колебания уменьшается. 
Так, например, низкочастотная мода δ(Cm − пир) с частотой 208 см−1 в 
водном растворе, представляющая собой деформационное колеба-
ние пиридильного заместителя (как целого) относительно макро-
цикла, при переходе к этанолу сдвигается в высокочастотную об-
ласть спектра на 7 см−1. Высокочастотный сдвиг связан, по-
видимому, с тем, что взаимодействие с противоионом приводит к 
повороту колебательных векторов атомов пиридильного фрагмен-
та таким образом, что деформационное колебание приобретает 
плоскую составляющую вдоль направления Cm–Cl−. Для моды 
δ(пир) с частотой в водном растворе 1302 см−1 формирование не-
диссоциированной формы приводит к понижению частоты коле-
бания на 4,5 см−1. В данном случае в результате кулоновского вза-
имодействия с противоионами, по-видимому, изменяется форма 
колебания, что и приводит к понижению частоты. 

Изменение частот нормальных мод может быть обусловлено из-
менением формы колебаний за счет перераспределения вкладов свя-
зей и углов в распределение потенциальной энергии (РПЭ). Это мо-
жет происходить двумя способами. Во-первых, в результате изме-
нения длин связей и углов (прежде всего на заместителях) 
изменяются их силовые постоянные, что приводит к изменению 
частоты нормального колебания. Во-вторых, противоионы непо-
средственно участвуют в формировании силового поля молекулы: 
появляются силовые постоянные, описывающие взаимодействие 
атомов порфирина с противоионами, приводящие к появлению в 
РПЭ колебаний дополнительных вкладов. Характер наблюдаемых 
сдвигов частот позволяет предположить, что определяющим ме-
ханизмом является изменение формы колебаний в результате ку-
лоновского взаимодействия с противоионами. 

Таким образом, спектральные изменения для водораствори-
мых тетрапиррольных соединений, наблюдаемые при переходе от 
водных растворов к растворам в органических растворителях, обу-
словлены изменением состояния ионизации периферических заме-
стителей [235, 236]. В молекулярной спектроскопии известно яв-
ление галохромии, которое представляет собой спектральные 
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сдвиги и изменение коэффициента экстинкции полос поглощения 
растворенного соединения в результате ионизации или молекулы 
в целом, или какого либо из ее фрагментов [243, 251, 252]. Оче-
видно, что описанное выше явление взаимодействия ионизиро-
ванных групп периферических заместителей молекулы порфирина 
с собственными противоионами также представляет собой явле-
ние галохромии. Отметим, что поскольку в данном случае наблю-
даются эффекты влияния не посторонних (добавленных в раствор) 
ионов, а собственных противоионов молекулы, то данное явление, 
как нам представляется, следует называть собственной галохро-
мией водорастворимых тетрапиррольных соединений. 

Особенностью рассматриваемого случая межмолекулярных 
взаимодействий водорастворимых тетрапиррольных соединений с 
ионами в растворах является то, что взаимодействие с ионами 
непосредственно не затрагивает π-систему тетрапиррольного мак-
роцикла, электронные переходы в которой формируют наблюдае-
мые спектры. С целью установления механизма передачи сигнала 
о взаимодействии с ионами с периферии молекулы в π-систему 
проанализирован характер конфигурационного взаимодействия в 
молекулах порфиринов при переходе от водного раствора к рас-
твору в этаноле.  

Известно, что соотношение интенсивностей электронного пе-
рехода и его вибронного спутника A[Q(0,0)]/A[Q(0,1)] пропорцио-
нально квадрату разности энергий двух одноэлектронных конфи-
гураций [1E(a2u, eg) – 1E(a1u, eg)]

2 и может служить мерой конфигу-
рационного взаимодействия в молекуле порфирина [155]. 
Соотношение обычно используется в качестве индикатора энерге-
тической ВЗМО a2u и a1u (обозначения орбиталей даны для точеч-
ной группы симметрии D4h). В случае квазивырожденных ВЗМО 
поглощение в полосе чисто электронного перехода очень мало, а 
при значительной расстройке орбиталей поглощение в полосе чи-
сто электронного перехода может превышать поглощение в поло-
се его вибронного спутника. В случае молекул свободных основа-
ний порфиринов это соотношение приобретает следующий вид: 

 (A[Qx(0,0)] + A[Qy(0,0)]) / (A[Qx(0,1)] + A[Qy(0,1)]).  

Симметричное присоединение арильных заместителей в мезо-
положения порфиринового макроцикла повышает энергию a2u ор-
битали, поэтому для порфиринов 2 и 6 1E(a2u, eg) < 1E(a1u, eg).  
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В водном растворе для молекулы Н2ТСФП 2 соотношение 
A[Q(0,0)]/A[Q(0,1)] ~ 0,43, а при переходе к недиссоциированной 
форме оно вырастает почти до 0,48, а для Н2ТМПирП 6 оно увели-
чивается от ~0,315 до 0,345 [241, 242, 253]. Такое поведение соот-
ношения A[Q(0,0)]/A[Q(0,1)] указывает на уменьшение конфигу-
рационного взаимодействия с увеличением разницы в энергии 
синглетных 1(a2u, eg) и 1(a1u, eg) одноэлектронных конфигураций 
за счет увеличения энергии a2u орбитали порфиринового макро-
цикла. Дестабилизация a2u орбитали в мезо-арилзамещенных 
порфиринах происходит в результате донирования электронной 
плотности с периферических заместителей на атомы Сm тетра-
пиррольного макроцикла. Таким образом, можно заключить, что 
изменение электронодонорной / акцепторной способности пери-
ферических заместителей при образовании недиссоциированной 
формы (присоединение иона) является триггером, инициирующим 
спектральные изменения, лежащие в основе галохромии водорас-
творимых тетрапиррольных соединений.  
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  Ãëàâà 6 

ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÀ ÊÀÍÀËÎÂ  
ÄÅÇÀÊÒÈÂÀÖÈÈ ÝÍÅÐÃÈÈ  

ÝËÅÊÒÐÎÍÍÎÃÎ ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÈß 
ÏÎÐÔÈÐÈÍÎÂ.  

ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ ÄÅÇÀÊÒÈÂÀÖÈÈ 
ÍÅÏËÎÑÊÈÕ ÊÎÍÔÎÐÌÅÐÎÂ 

 
 
 
Соединения тетрапиррольного ряда, как и большинство дру-

гих классов органических соединений, имеют четное число  
π-электронов, образующих основное синглетное электронное со-
стояние S0. Поэтому после поглощения фотона с энергией hν = 
= hc / λ, как правило, заселяется одно из возбужденных синглет-
ных состояний тетрапиррольной молекулы (рис. 6.1). Прямое за-
селение триплетных состояний в результате поглощения фотона в 
дипольном приближении запрещено спиновыми правилами отбора 
(ΔS = 0), поэтому нижнее триплетное Т1 состояние заселяется в ре-
зультате безызлучательного внутримолекулярного интеркомбина-
ционного синглет-триплетного S1→Т1 перехода (либо S1→Тi пере-
хода при условии, что энергия триплетного Тi состояния меньше 
энергии S1 состояния). Однако имеются исключения из этого пра-
вила: эффект внутреннего тяжелого атома обусловливает усиление 
спин-орбитального взаимодействия и приводит к частичному сня-
тию запрета S0→Тi перехода в металлокомплексах порфиринов с 
ионами Pd2+ и Pt2+, что позволяет зарегистрировать спектры S0→Тi 
возбуждения фосфоресценции и спектры S0→Тi поглощения 
[254−258].  

Высокая вероятность безызлучательных процессов колеба-
тельной релаксации (kкол = 1011−1012 с−1) и внутренней конверсии 
(kстр = 1012−1013 с−1) приводит к эффективному заселению нижнего 
возбужденного синглетного электронного состояния S1. Следует 
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отметить, что, несмотря на высокую вероятность безызлучатель-
ных процессов, в ряде случаев излучательная дезактивация более 
высоких синглетных электронных состояний может успешно 
конкурировать с безызлучательными процессами, в результате 
чего наблюдается флуоресценция в спектральной области 
400−450 нм, получившая название синей флуоресценции (по-
дробно это явление будет рассмотрено в гл. 14). Нижнее возбуж-
денное синглетное S1 состояние может дезактивироваться путем 
безызлучательных процессов внутренней S1→S0 либо интерком-
бинационной S1→Тi конверсии, или в результате испускания 
кванта S1→S0 флуоресценции. 

 
Рис. 6.1. Энергетическая диаграмма электронно-колебательных состояний 
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Нижнее триплетное Т1 состояние также может дезактивиро-
ваться несколькими способами: безызлучательно, посредством ин-
теркомбинационной Т1→S0 конверсии и излучательным путем с 
испусканием кванта Т1→S0 фосфоресценции [1]. При комнатной 
температуре, как правило, доминирует безызлучательный канал, а 
при понижении температуры до 77 К наблюдается разгорание 
фосфоресценции [259]. Кроме этого, надо отметить, что рост тем-
пературы ведет к тепловой активации молекул в нижнем триплет-
ном Т1 состоянии, в результате чего может произойти безызлуча-
тельный триплет-синглетный Т1→S1 переход и будет наблюдаться 
замедленная флуоресценция Е типа [260]. Вышеперечисленные 
внутримолекулярные переходы в тетрапиррольных молекулах 
суммированы на энергетической диаграмме (рис. 6.1). 

Многообразие тетрапиррольных молекул, обусловленное воз-
можностью присоединения широкого набора периферических за-
местителей и хелатирования ионов металлов, ведет к большому 
разнообразию электронных спектров поглощения и величин ско-
ростей каналов дезактивации энергии электронного возбуждения. 
Вместе с тем оказывается возможным проследить некоторые зако-
номерности в данных изменениях и связать их с молекулярной 
структурой порфиринов. Такая классификация была сделана Гоу-
терманом [156], который предложил разбить порфирины по своим 
спектральным и фотофизическим характеристикам на две группы: 
«правильные» и «неправильные».  

К «правильным» порфиринам относятся свободные основания и 
комплексы с ионами металлов, которые либо не содержат d-элек-
тронов, либо имеют заполненные d-оболочки (имеют конфигура-
цию d10). Спектральные и фотофизические характеристики данной 
группы порфиринов определяются переходами π-электронов, ло-
кализованных на сопряженной π-системе тетрапиррольного мак-
роцикла, а электроны хелатированного иона металла играют роль 
возмущающего фактора. Свободные основания порфиринов флуо-
ресцируют, величина квантового выхода флуоресценции Φфл со-
ставляет 0,1–0,2, однако основным каналом деградации энергии 
электронного возбуждения является интеркомбинационная S1→Т1 
конверсия. Величина квантового выхода интеркомбинационной 
конверсии ΦИКК варьируется в пределах от 0,5 до 0,9. Во многих 
случаях сумма Φфл + ΦИКК в пределах погрешности определения 
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равна 1, т. е. нижнее возбужденное синглетное S1 состояние дезак-
тивируется в результате конкуренции данных двух процессов, 
причем интеркомбинационная конверсия является доминирую-
щим каналом. Вместе с тем для ряда соединений, к числу которых, 
например, относится Н2ТФП, сумма Φфл + ΦИКК существенно 
меньше 1 [261, 262]. Это свидетельствует о том, что для данных 
соединений значительную роль в дезактивации S1 состояния иг-
рают процессы внутренней S1→S0 конверсии. При комнатной тем-
пературе свободные основания тетрапиррольных молекул, как 
правило, не фосфоресцируют, и лишь при температуре 77 К для 
ряда соединений была зарегистрирована слабая фосфоресценция с 
квантовым выходом Φфос ∼ 10−5–10−4.  

Аналогичная картина наблюдается и для комплексов порфири-
нов с ионами легких металлов, для которых отмечается некоторое 
увеличение квантового выхода флуоресценции Φфл, обусловленное 
увеличением вероятности kфл вследствие более высокой симметрии 
молекулы металлокомплекса [163]. Однако увеличение атомного 
номера хелатированного иона металла ведет к существенным изме-
нениям в соотношении вероятностей внутримолекулярных перехо-
дов в металлокомплексах порфиринов. В то время как величина ве-
роятности kфл остается практически неизменной с увеличением 
атомного номера иона металла, величина вероятности интеркомби-
национной конверсии kИКК может вырасти более чем на два порядка 
[163, 263]. В результате наблюдается резкое падение квантового 
выхода флуоресценции, рост квантового выхода интеркомбинаци-
онной конверсии, разгорание фосфоресценции и уменьшение вре-
мени жизни нижнего триплетного Т1 состояния [163, 263, 264]. Со-
вокупность данных факторов может быть объяснена эффектом 
внутреннего тяжелого атома [258, 263, 264]. Таким образом, хела-
тированный ион металла выступает в качестве спинорбитального 
возмущающего фактора для π−π-переходов.  

К группе «неправильных» порфиринов относятся комплексы с 
ионами металлов, имеющими незаполненные электронные оболоч-
ки [156]. Наличие незаполненных электронных оболочек у хелати-
рованного иона металла приводит к тому, что у «неправильных» 
порфиринов могут наблюдаться переходы не только между состоя-
ниями, локализованными на π-системе тетрапиррольного макро-
цикла. Например, для металлокомплексов, у которых незаполнена 
d-оболочка иона металла (рис. 1.8), могут также наблюдаться:  
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а) локализованные на ионе металла переходы между d-орбиталями 
(d–d-переходы); б) d–π-переходы с орбиталей, локализованных на 
ионе металла, на π-орбитали макроцикла; в) π–d-переходы с  
π-орбитали макроцикла на d-орбитали иона металла. В результате 
вблизи электронных ππ*-состояний могут располагаться d,d-со-
стояния иона металла или состояния с внутримолекулярным пере-
носом заряда [156, 259]. 

 
Рис. 6.2. Схема возможных переходов в металлокомплексе порфирина  
с электронной конфигурацией хелатированного иона металла d 6.  
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либо полным отсутствием, либо очень слабой флуоресценцией 
(Φфл < 10−3). В то же время большинство из них обладают сильной 
фосфоресценцией. Такой характер дезактивации обусловлен вза-
имным расположением π- и d-орбиталей: незаполненные d-орби-
тали лежат выше и не участвуют непосредственно в размене энер-
гии электронного возбуждения.  

Хелатированный ион металла с большим атомным номером 
выступает в качестве сильного спин-орбитального возмущающего 
фактора для π-π-переходов, что приводит к высоким значениям 
квантового выхода фосфоресценции. Наиболее известными пред-
ставителями подгруппы фосфоресцирующих порфиринов являют-
ся комплексы с ионами Pd2+ и Pt2+ [254−257, 265−276]. 

В люминесцирующих порфиринах хелатированы парамагнитные 
ионы металлов, содержащие один или несколько неспаренных элек-
тронов [155]. Обменное взаимодействие неспаренного электрона с  
π-системой порфиринового макроцикла (например, в случае иона 
меди Cu2+, который имеет электронную конфигурацию d9) приводит 
к изменению мультиплетности синглетных состояний, которые ста-
новятся дублетными 2Si, и расщеплению триплетных состояний на 
дублетные 2Тi и квартетные 4Тi. В силу этого испускание не может 
более быть отнесено к флуоресценции либо фосфоресценции, по-
скольку квант люминесценции испускается с дублет-триплетного 2Т1 

и / или квартет-триплетного 4Т1 состояний [155, 277, 278]. Величина 
расщепления ΔЕ(2Т1−4Т1) определяется величиной обменного d–π-
интеграла и составляет 10–500 см−1 [155, 279], поэтому эти состояния 
находятся в тепловом равновесии и характер испускания люминес-
цирующих порфиринов будет зависеть от температуры [155, 280]. 

Подгруппа безызлучательных порфиринов характеризуется 
отсутствием излучательных каналов дезактивации энергии элек-
тронного возбуждения. Суммарный квантовый выход излучатель-
ной дезактивации для этих соединений не превышает 10–6–10–4. 
Высокая эффективность каналов безызлучательной дезактивации 
зависит от типа хелатированного иона и может обеспечиваться за 
счет непосредственного участия в размене энергии электронного 
возбуждения низколежащих электронных состояний, локализо-
ванных на ионе металла, возросшим спин-орбитальным возму-
щением, а также снятием запрета на интеркомбинационные пере-
ходы при наличии неспаренных электронов [155, 258, 278]. Время 
жизни возбужденных состояний для соединений данной подгруппы 
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лежит в диапазоне 10−14–10−11 с [281, 282]. Высокая скорость элек-
тронной релаксации приводит к тому, что молекула может ока-
заться в основном электроном состоянии с избытком тепловой 
энергии. В таком случае на заключительной стадии дезактивации 
наблюдаются процессы колебательной релаксации [283, 284]. 
Среди соединений, принадлежащих к данной подгруппе, следует 
отметить комплексы с ионами Fe2+ и Fe3+ [281, 282].  

Формирование неплоских конформеров ведет к существен-
ным изменениям спектральных и фотофизических характеристик 
тетрапиррольных соединений. Для неплоских конформеров с ис-
кажением макроцикла седлообразного или рифленого типа харак-
терен большой длинноволновой сдвиг и существенное уширение 
полос поглощения в видимой и ближней ультрафиолетовой обла-
стях спектра, величина которого может достигать 2500 см−1 и бо-
лее [15, 16, 285]. Уменьшение энергетического зазора ΔЕ между 
нижним возбужденным синглетным S1 и основным S0 состояниями 
является фактором, приводящим к увеличению вероятности про-
цессов безызлучательной S1→S0 дезактивации [15, 285−288], след-
ствием которых является уменьшение квантового выхода флуо-
ресценции. Исследования флуоресцентных свойств неплоских 
конформеров, которые имеют искажение макроцикла седлообраз-
ного типа, показали, что флуоресценция действительно потушена 
по сравнению с плоскими аналогами. Например, для свободного 
основания Н2ОЭТФП величина квантового выхода флуоресценции 
равна 0,005 [285, 289], в то время как для плоских молекул Н2ОЭП 
и Н2ТФП она составляет 0,16 и 0,11, соответственно. Было отме-
чено, что спектр флуоресценции неплоских конформеров пред-
ставляет собой одну широкую бесструктурную полосу с полуши-
риной до 1500 см−1, а величина стоксового сдвига флуоресценции 
для неплоских конформеров существенно возрастает по сравне-
нию с плоскими аналогами [15, 189, 289]. Так, например, для сво-
бодного основания Н2ДДФП величина стоксового сдвига состав-
ляет ∼1000 см–1 [289], в то время как для свободных оснований 
2,3,7,8,12,13,17,18-октаалкилпорфиринов и 5,10,15,20-тетрафенил-
порфиринов она не превышает 150–170 см−1, а для свободных ос-
нований 5,10,15,20-тетраалкилпорфиринов 50–75 см−1 [262]. Воз-
росшая эффективность безызлучательной дезактивации энергии 
электронного возбуждения приводит к уменьшению времени 
жизни нижнего возбужденного синглетного S1 состояния в не-
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плоских конформерах более чем в 10 раз [15, 16, 289, 290]. Показа-
но, что сокращение времени жизни S1 состояния вызывается двумя 
факторами: а) увеличением вероятности внутренней S1→S0 конвер-
сии, обусловленной возрастанием фактора Франка − Кондона бла-
годаря структурной реорганизации молекул в возбужденном состо-
янии; б) увеличением вероятности интеркомбинационной S1→Тi 
конверсии, обусловленной усилением спин-орбитальной связи при 
формировании неплоского конформера [189, 289, 291].  

В ряде работ подчеркивалось, что конформационные перестрой-
ки в возбужденном состоянии играют доминирующую роль в форми-
ровании фотофизических характеристик неплоских конформеров и 
значительная часть энергии электронного возбуждения диссипирует 
безызлучательно в ходе фотоиндуцированных конформационных 
превращений [203, 292−294]. Более того, высказано предположе-
ние, что возможность формирования нескольких конформеров в 
возбужденном состоянии и склонность к фотоиндуцированным пе-
реходам являются ключевыми свойствами неплоских конформеров 
порфиринов, отличающими их от плоских аналогов [15, 202, 292].  

Было отмечено также, что по сравнению с плоскими конфор-
мерами, которые характеризуются весьма слабой зависимостью 
спектральных и фотофизических характеристик от полярности 
окружения, неплоские конформеры при увеличении полярности 
могут заметно изменить свои фотофизические свойства [295, 296]. 
Основной причиной проявления (усиления) зависимостей от 
свойств растворителя является экспонирование вовне плоскости 
макроцикла атомов азота пиррольных и пирролениновых колец, 
которое способствует межмолекулярным взаимодействиям как с 
молекулами растворителя, так и с другими молекулами [15, 297]. 
Последнее рассматривается как основа для создания на базе тет-
рапиррольных макроциклических соединений молекулярных сен-
соров для определения различных субстратов в растворах [15, 91].  

Для неплоских конформеров порфиринов отмечены суще-
ственные изменения в процессах аксиального лигандирования, ха-
рактер которых определяется типом искажения макроцикла и хе-
латированным ионом металла [16, 195, 298]. Например, имеющие 
седлообразную структуру комплексы Н2ОЭТФП и Н2ДДФП с 
ионами Ni2+ не связывают лиганды в основном электронном  
состоянии [16, 195, 298], в то время как плоские молекулы Ni2+ТФП и 
Ni2+ОЭП характеризуются высоким сродством к ряду органических 
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оснований. Предложено, что причинами подобных изменений яв-
ляются: а) изменение размеров полости координационного центра 
порфиринового макроцикла при формировании конформера седло-
образного типа, приводящее к изменению энергии d-орбиталей 
иона металла, вовлеченных в формирование связи металл – лиганд; 
б) стерические препятствия, формируемые искаженным тетрапир-
рольным макроциклом и / или периферическим заместителями для 
лиганда. Введение электроотрицательных атомов фтора в фениль-
ные заместители молекулы Ni2+ДДФП приводит к увеличению 
сродства к лиганду, однако при фотовозбуждении в результате 
конформационных перестроек лиганд диссоциирует [298]. Различ-
ное положение координированного аксиального лиганда (под уг-
лом 1° к нормали макроцикла в случае СО и под углом 65 и 50°, со-
ответственно, для молекул О2 и NO [299]) приводит к существен-
ным различиям в характере взаимодействия металл − лиганд для 
неплоских синтетических аналогов гема [16]. Взаимосвязь типа и 
степени искажения макроцикла в неплоских конформерах и их 
сродства к лиганду открывает возможности для создания молеку-
лярных систем с заданным сродством к тому либо иному лиганду.  

Отдельно следует рассмотреть влияние присоединения аксиаль-
ных лигандов к иону металла, хелатированному плоскими тетрапир-
рольными молекулами на их спектральные и фотофизические харак-
теристики. Как было отмечено выше, присоединение аксиального 
лиганда приводит, как правило, к куполообразному искажению тет-
рапиррольного макроцикла [14−16]. Лигандирование металлоком-
плексов тетрапиррольных молекул приводит к длинноволновому 
смещению полос поглощения в видимой и ближней ультрафиолето-
вой областях спектра, причем полоса Соре испытывает примерно 
вдвое большее смещение. Например, для комплекса диметилового 
эфира Zn2+-протопорфирина с 1-метилимидазолом смещение макси-
мума полосы Соре составляет ∼730 см−1, а смещение длинноволно-
вой Qx полосы ∼350 см−1 [300]. В отличие от случая седлобразных 
конформеров, спектр флуоресценции лигандированной куполооб-
разной формы остается подобным спектру флуоресценции нелиган-
дированной плоской формы, а величина стоксового сдвига близка в 
обоих случаях и составляет 70–90 см−1 [300, 301].  

Изменения в скоростях каналов дезактивации энергии элек-
тронного возбуждения, которые наблюдаются для лигандированных 
металлокомплексов плоских тетрапиррольных молекул также отли-
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чаются от случаев, приведенных выше. Величина квантового выхода 
флуоресценции и время жизни S1 состояния не претерпевают суще-
ственных изменений, а время жизни триплетного Т1 состояния и ве-
личина квантового выхода фосфоресценции уменьшаются в 1,5–
2 раза [61, 301]. Предложено, что аксиальный лиганд может играть 
роль дополнительного спин-орбитального возмущающего фактора, а 
размен энергии электронного возбуждения Т1 состояния происходит 
с участием колебаний молекулы лиганда [166, 301]. Вместе с тем сле-
дует отметить, что при лигандировании молекул Zn2+ОЭП молекула-
ми пиридина и тетрагидрофурана, которые сильно различаются по 
своим физико-химическим свойствам, изменения фотофизических 
характеристик оказываются близкими между собой [301]. Это указы-
вает на то, что, по-видимому, формирование конформера с купо-
лообразной структурой в значительной степени определяет 
наблюдаемые изменения фотофизических характеристик.  

В заключение следует отметить, что невозможно указать крите-
рии изменения фотофизических характеристик непланарных тетра-
пиррольных молекул, по которым можно было бы однозначно су-
дить о типе искажения макроцикла. Это обусловлено тем, что как 
величины спектральных сдвигов, так и константы скоростей внут-
римолекулярных переходов в значительной степени определяются 
величиной неплоскостных искажений макроцикла. Известно лишь 
одно систематическое исследование корреляции фотофизических 
характеристик седлообразно искаженных порфиринов с величиной 
неплоскостных искажений, определяемых по величине параметра 
Δ24 [285]. Авторы отмечают нелинейный характер взаимосвязи и ее 
различный вид для свободных оснований и металлокомплексов с 
ионами Zn2+. Типичные значения фотофизических параметров для 
плоских, седлообразных и рифленых тетрапиррольных соединений 
суммированы в работе [15]. Анализ представленных величин позво-
ляет утверждать, что только потенциал окисления и константы ско-
ростей безызлучательных переходов существенно ниже у конфор-
меров рифленого типа, чем у седлообразных либо плоских конфор-
меров. Но в то же время величина сдвига Стокса для рифленых 
конформеров практически такая же, как для плоских конформеров, 
и, соответственно, почти на порядок меньше, чем у конформеров 
седлообразного типа. Таким образом, чтобы на основании спек-
трально-люминесцентных данных достоверно судить о характере 
неплоскостных искажений, необходимо анализировать максимально 
широкий набор характеристик. 
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ÀÒÐÎÏÎÈÇÎÌÅÐÈß 
 
 
 
5,10,15,20-тетраарилзамещенные производные порфирины яв-

ляются наиболее простыми и доступными из синтетических пор-
фиринов [4, 8, 23, 302]. Путем использования реакций нуклео-
фильного и электрофильного замещения получен большой набор 
производных, различающихся типом периферических групп, ис-
пользуемых для модификации арильных фрагментов, а также по-
ложением присоединяемых периферических групп в ароматиче-
ском арильном фрагменте (орто-, мета- и пара-) [23, 302]. Дан-
ные производные являются одними из наиболее широко 
используемых модельных соединений для изучения фундаменталь-
ных вопросов молекулярной спектроскопии и химии тетрапир-
рольных соединений, а также для решения ряда междисциплинар-
ных фундаментальных и прикладных задач, среди которых следует 
отметить формирование самособирающихся супрамолекулярных 
систем на базе тетрапиррольных соединений [303–305], синтез 
дендримерных молекул, содержащих в качестве ядра тетрапир-
рольный хромофор [13, 306–309], создание высокоэффективных 
фотосенсибилизаторов для фотодинамической терапии [8, 18]. 

Наличие у производных Н2ТФП объемных ароматических 
заместителей (как правило, фенильных либо пиридильных) 
вблизи макроцикла приводит к существенным стерическим эф-
фектам при взаимодействии макроцикла и арильного заместителя 
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(рис. 7.1). Принято считать, что в молекуле Н2ТФП стерические 
эффекты возникают при взаимодействии протонов в 
2,3,7,8,12,13,17,18-положениях (Сb положениях) тетрапирроль-
ного макроцикла и в орто-положениях фенильных заместителей 
[181, 310]. С одной стороны, следствием данного стерического 
эффекта является искажение планарного строения тетрапир-
рольного макроцикла: как для молекул свободного основания, 
так и для ряда металлокомплексов показано формирование не-
плоского конформера рифленого типа [178, 181, 310]. С другой 
стороны, данные стерические эффекты препятствуют формиро-
ванию конформера, у которого фенильные заместители копла-
нарны макроциклу [178, 310]. Данные рентгеноструктурного 
анализа показывают, что величина двугранного угла θ между 
средней плоскостью макроцикла и плоскостью фенильного 
кольца составляет ∼61–82° [178, 310–312], результаты теорети-
ческих расчетов дают значение θ∼60° [313]. Отмечено, что при 
переходе от кристалла к раствору в отсутствие эффектов кри-
сталлической упаковки следует ожидать уменьшения величины 
θ на 17–40° [314]. Было показано, что длина связи Сm–Сфенил 
0,151 нм характерна для одинарной связи. На основании данных 
результатов был сделан вывод о том, что фенильные фрагменты 
не участвуют в формировании общей π-сопряженной системы 
[310], что позднее было подтверждено результатами квантово-
химических расчетов [313].  

 
Рис. 7.1. Схематическое изображение  

стерических взаимодействий в молекуле  
свободного основания 5-монофенилпорфирина  

с участием Сb протонов макроцикла  
и орто-протонов фенильного заместителя 
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Введение заместителей в мезо-положения тетрапиррольно-
го макроцикла приводит к изменению величины электронной 
плотности на Сm атомах. Поскольку в мезо-положениях a2u орби-
таль имеет пучность, а a1u орбиталь – узловую точку, то введение 
электронодонорных фенильных заместителей приводит с увеличе-
нию энергии a2u орбитали, в то в время как прямое влияние мезо-
замещения на положение a1u орбитали отсутствует [155]. Непря-
мое влияние фенильных заместителей возможно при уменьшении 
величины двугранного угла θ посредством стерического взаимо-
действия с протонами в Сb положениях пиррольных колец макро-
цикла, в которых a1u орбиталь имеет пучность [155, 315]. Резуль-
таты квантовохимических расчетов показывают, что уменьшение 
величины двугранного угла θ также приводит к повышению энер-
гии a2u орбитали, в результате чего электронный спектр поглоще-
ния такого конформера должен испытать батохромный сдвиг 
[313]. Ароматические фенильные (либо пиридильные) группы 
способны к проявлению как индуктивного, так и мезомерного (ре-
зонансного) электронных эффектов. Однако, если для электронной 
коммуникации по цепи σ-связей (индуктивного эффекта) в моле-
куле 5,10,15,20-тетраарилпорфиринов не имеется препятствий, то 
смещению электронной плотности по цепи π-связей (резонансного 
эффекта) препятствует некопланарность макроциклу арильных 
заместителей. Вместе с тем анализ экспериментальных данных 
свидетельствует о том, что в молекулах 5,10,15,20-тетраарил-
порфиринов даже при имеющейся значительной некопланарности 
могут наблюдаться эффекты, обусловленные резонансными взаи-
модействиями фенильных заместителей с π-сопряженной систе-
мой тетрапиррольного макроцикла [52, 316–318]. 

Усиление электронного взаимодействия между π-системами 
тетрапиррольного макроцикла и арильных заместителей возможно 
путем использования соединительного мостика другого типа, кото-
рый доложен исключить (минимизировать) стерические эффекты и 
обеспечить передачи резонансного электронного эффекта замести-
телей на π-сопряженную систему тетрапиррольного макроцикла. Та-
ким требованиям отвечают стержнеобразные этинильные мостики, 
которые благодаря наличию тройной связи С≡С могут обеспечить 
сопряжение двух π-систем [319, 320]. Степень сопряжения π-систем 
в молекулах 5,10,15,20-тетраарилэтинилпорфиринов существенно 
выше, что в приводит к большей дестабилизации a2u орбитали,  
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в результате которой наблюдаются значительные батохромные 
сдвиги полос в электронном спектре поглощения [319–322]. Так, 
например, для свободного основания 5,10,15,20-тетрафенилэтинил-
порфирина (Н2ТФЭП) максимум Qx(0,0) полосы лежит при 717 нм, 
т. е. смещение по отношению к молекуле Н2ТФП составляет 
1530 см–1, а при введении в пара-положение фенильного кольца 
электронодонорных групп величина смещения увеличивается до 
2040 см–1 [321]. Величина стоксового сдвига флуоресценции (270 см–1) 
незначительно превышает таковую для молекул Н2ТФП. Все фото-
физические характеристики 5,10,15,20-тетрафенилэтинилпорфири-
нов указывают на планарную конформацию тетрапиррольного мак-
роцикла: как свободное основание Н2ТФЭП, так и его комплекс с 
Zn2+ характеризуются высокими квантовыми выходами интеркомби-
национной конверсии (∼0,9) и флуоресценции (∼0,1) [322].  

Следует отметить, что, несмотря на значительную конформаци-
онную подвижность макроцикла 5,10,15,20-тетраарилпорфиринов и 
возможность формирования неплоского конформера рифленого ти-
па [310], спектральные и фотофизические характеристики соедине-
ний данного ряда не обнаруживают закономерностей, отмеченных 
выше для дезактивации энергии электронного возбуждения в не-
плоских конформерах. По-видимому, это обусловлено тем, что при 
температурах 280–300 К степень искажения макроцикла невелика 
[323]. Однако значительная конформационная подвижность подра-
зумевает, что потенциальная поверхность изменения конформации в 
возбужденном S1 состоянии имеет малый градиент [194], поэтому 
возможны структурные перестройки в возбужденном состоянии. 
Это может быть причиной наличия внутренней конверсии в молеку-
ле Н2ТФП (ΦВК ≥ 0,1, kВК ≥ 1,75 · 106 с–1 [261]), увеличение вероятно-
сти которой наблюдается в случае гидрофильного производного 
Н2ТСФП (ΦВК = 0,33, kВК = 3,40 · 107 с–1 [230]).  

Наличие объемных заместителей либо в орто-положениях 
фенильных колец, либо в Сb положениях пиррольных колец мак-
роцикла значительно увеличивает стерические эффекты [53–56, 
237, 238, 311]. В результате того, что свободное вращение ариль-
ных фрагментов исключается из-за стерических препятствий, это 
приводит к совокупности структурных и функциональных послед-
ствий для тетрапиррольного хромофора, получившей название 
орто-эффекта [53], проявления которого существенно возрастают, 
если макроцикл имеет также (объемные) заместители в Сb поло-
жениях пиррольных колец.  
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Отмечена ситуация, когда указанные стерические эффекты в ос-
новном S0 и нижнем возбужденном синглетном S1 состояниях прене-
брежимо малы, в то время как вероятность дезактивации нижнего 
триплетного Т1 состояния существенно возрастает [262, 324, 325, 
326]. Сокращение времени жизни Т1 состояния боле чем в 100 раз 
объяснено динамическими искажениями структуры молекулы в воз-
бужденном триплетном состоянии за счет стерических эффектов в 
жидких растворах. Переход к твердым растворам при температуре 
77 К исключает конформационные перестройки в возбужденном со-
стоянии и приводит к исчезновению явления аномального сокраще-
ния времени жизни триплетного Т1 состояния [262, 325, 326]. Форми-
рование неплоского конформера седлообразного типа и вероятность 
протекания конформационных перестроек в триплетном состоянии 
отмечены для металлокомплекса Cu2+-ТФП [327]. Заметим, что в 
данном случае переход к твердому раствору при 77 К приводит к 
одновременному формированию двух конформеров: плоского с 
большим (∼0,5 мс) временем жизни нижнего квартет-триплетного 4Т1 

состояния, и конформера с седлообразным искажением макроцикла, 
для которого характерно малое (∼0,5 мкс) время жизни.  

Роль орто-эффекта в формировании спектрально-люми-
несцентных и фотофизических характеристик порфиринов также 
существенно зависит от состояния ядра тетрапиррольного макро-
цикла: для одной и той же архитектуры периферического замеще-
ния макроцикла его конформация оказывается различной в случае 
свободного основания, металлокомплекса, моно- и дважды прото-
нированных форм [110, 201, 276, 328, 329]. Различия обусловлены 
тем, что в случае свободного основания орто-эффект является 
единственным источником стерических напряжений и движущей 
силой для деформации макроцикла. Формирование металлоком-
плекса приводит к более симметричной геометрии ядра макроцик-
ла, ограничивает степень свободы пиррольных колец и возмож-
ность их наклона (угол ϕ) по отношению к средней плоскости 
макроцикла. Присоединение одного либо двух протонов в ядре 
макроцикла при образовании протонированных форм вносит до-
полнительный источник стерических напряжений, приводящий к 
образованию седлообразного конформера. Совокупность данных 
рентгеноструктурного анализа, результатов квантовохимических 
расчетов, измерений спектральных и фотофизических характеристик 
мезо-арилзамещенных молекул указывают на то, что величина 
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седлообразного искажения макроцикла, с одной стороны, и сте-
пень копланарности макроцикла и арильных заместителей, опре-
деляющая величину орто-эффекта, с другой, являются взаимосвя-
занными параметрами. Наличие такой взаимосвязи недавно стало 
предметом отдельного рассмотрения [328]. Было показано, что 
седлообразное искажение макроцикла и уменьшение угла наклона 
плоскости арильного заместителя к плоскости тетрапиррольного 
макроцикла θ действительно связаны электронными факторами. 
Седлообразное искажение позволяет преодолеть стерические за-
труднения и благоприятствует копланарному расположению заме-
стителей и макроцикла, которое энергетически выгодно. В то же 
время необходимость затраты энергии на формирование седлооб-
разного конформера противодействует формированию такой кон-
фигурации. Равновесная конформация молекулы определяется 
строением периферических заместителей и характером внешних 
сил, определяемых микроокружением.  

 
Рис. 7.2. Величина квантового выхода  

флуоресценции смешанных мезитилфенильных производных  
как функция числа фенильных групп в молекуле  

и состояния ядра макроцикла [201] 

В качестве примера можно сравнить молекулярную конформацию 
свободного основания 5,15-дифенилзамещенного производного окта-
алкилпорфирина [110, 329] и его комплекса с ионом Pd2+ [276]. Если в 
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первом случае макроцикла молекулы являются практически плоскими 
с выраженным удлинением в направлении мезо-атомов углерода, к ко-
торым присоединены фенильные группы, то во втором макроцикл ха-
рактеризуется значительными седлообразными искажениями.  

Другим характерным примером является семейство мезо-
замещенных смешанных мезитилфенильных производных с архи-
тектурой периферического замещения АААА, АААВ, ААВВ, 
АВАВ, АВВВ и ВВВВ типов (А = фенил, В = мезитил) [201]. Сво-
бодные основания всех шести соединений обладают плоским мак-
роциклом и практически не отличаются друг от друга по спектраль-
ным и фотофизическим характеристикам. Однако при переходе к 
моно- и дважды протонированным формам между ними наблюда-
ются значительные различия. Так, оказывается достаточным ввести 
в макроцикл одну мезитильную группу вместо фенильной, чтобы 
обеспечить стабилизацию монопротонированной формы. Фотофи-
зические характеристики моно- и, особенно, дважды протонирован-
ных форм также существенно различаются. Квантовый выход флуо-
ресценции Φфл для дважды протонированных молекул Н4ТФП

2+ не-
значительно возрастает по сравнению со свободным основанием и 
составляет 0,105, а для дважды протонированных молекул 
Н4ТМезП2+ он вырастает почти в четыре раза – до 0,30 [201]. 

Орто-эффект приводит к формированию жесткой молекуляр-
ной структуры, и если орто-заместитель в арильной группе один, 
либо арильный фрагмент дополнительно замещен в одном из ме-
та-положений, то уже на стадии синтеза из-за затрудненного 
вращения вокруг одиночной С–С связи формируются стабильные 
конформеры – атропоизомеры (рис. 7.3). Атропоизомеры облада-
ют различными молекулярной структурой и физико-химическими 
характеристиками из-за асимметрии стерических взаимодействий 
и электронной коммуникации [54−56, 220, 237, 312, 323, 330−333].  

Отдельные атропоизомеры, полученные в ходе синтеза, могут 
быть разделены хроматографическими методами [331−333]. Если 
обозначить арильные фрагменты с заместителями, расположен-
ными «над плоскостью макроцикла» и «под плоскостью макро-
цикла», соответственно как А и В, то формируются атропоизомеры 
АААА, АААВ, ААВВ и АВАВ типов, равновесные статистические 
веса которых будут относиться как 1 : 4 : 2 : 1. Экспериментально 
определенное соотношение весов для моно-орто-замещенных 
производных тетрафенилпорфирина близко к статистическому 
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[332, 333]. Атропоизомер АААВ имеет наибольший статистиче-
ский вес, поскольку для его получения в любом из трех других 
атропоизомеров должен «перевернуться» единственный арильный 
фрагмент. Распределение статистических весов атропоизомеров 
может быть истолковано на основании анализа их молекулярной 
симметрии с учетом геометрии арильных фрагментов. Необходи-
мо отметить, что такое рассмотрение верно при комнатной темпе-
ратуре, когда скорость NH-таутомеризации в ядре тетрапирроль-
ного макроцикла намного больше скорости вращения арильных 
фрагментов либо в случае металлокомплексов. Так, наименее 
симметричный атропоизомер АААВ относится к точечной группе 
симметрии Сs, атропоизомер ААВВ имеет более высокую симмет-
рию С2h, атропоизомер АААА относится к точечной группе симмет-
рии С4v, а наиболее симметричным конформером с симметрией D2d 

является атропоизомер АВАВ. С точки зрения термодинамики си-
стема стремится прийти к равновесному состоянию, которое харак-
теризуется максимальной энтропией и, соответственно, наименьшей 
симметрией. Очевидно, что наряду со структурным фактором – 
формированием куполообразной конформации макроцикла при 
аксиальном лигандировании, энтропийный фактор также играет 
роль в формировании соотношения статистических весов атропо-
изомеров аксиально лигандированных молекул [332]. 

    

а                                                                б 

Рис. 7.3. Схема атропоизомеризации мезо-тетраарилпорфиринов (а) и  
тетраарилфталоцианинов (б).  

Заместители в орто- и / или мета-положениях арильных групп не показаны. 
Стрелками отмечены связи, относительно которых происходит вращение 
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Необходимо отметить, что барьер для активации вращения 
одного орто-замещенного арильного фрагмента относительно не-
высокий, что приводит к лабильности соединений в растворах и 
обусловливает возможность перераспределения относительных 
концентраций атропоизомеров [331]. До недавнего времени счита-
лось, что молекулы порфиринов с мета-замещенными арильными 
фрагментами обладают очень низким барьером активации враще-
ния и их атропоизомеры не стабилизируются. Однако недавно об-
наружена временная эволюция спектров поглощения 5,10,15,20-
тетра-(3-N-метилпиридил) порфирина в водных растворах и 
установлено, что наблюдаемые спектральные превращения отра-
жают перераспределение концентраций атропоизомеров в ходе 
установления равновесного распределения, которое завершается 
примерно через 300 ч после приготовления раствора при темпе-
ратуре 290 ± 2 К (рис. 7.4). Методом спектральной деконволюции 
идентифицированы индивидуальные спектры поглощения и флу-
оресценции атропоизомеров [334]. Предложено, что явление 
атропоизомеризации следует считать присущим всем 5,10,15,20-
тетраарилпорфиринам с асимметричным замещением арильных 
групп относительно оси, проходящей через связь Сm−С1.  

 
Рис. 7.4. Спектры поглощения в видимой области  

в ходе установления равновесного распределения атропоизомеров  
5,10,15,20-тетра-(3-N-метилпиридил) порфирина в растворе. 
Прямым шрифтом отмечены максимумы полос поглощения  
свежеприготовленного раствора, курсивом – равновесного 

0,2 

0,1 

0,0 
500 550 600 650 700 

Длина волны, нм 

П
ог
ло
щ
ен
ие

, е
д.

 о
пт

. п
л.

 51
4 

51
5 

54
5 

55
5 

58
1 

63
1 

65
2 57

9 



– 95 – 

 
Рис. 7.5. Кинетика установления  

равновесного распределения атропоизомеров [334] 
 
Для различных производных величина барьера активации вра-

щения арильного фрагмента составляет от 50 до 110 кДж/моль [331]. 
Отмечено, что в случае металлокомплексов порфиринов наличие ак-
сиального лиганда и его природа весьма слабо влияют на высоту ак-
тивационного барьера, в то время как природа металла оказывает 
заметное влияние из-за стерических эффектов. Это указывает на то, 
что преодоление активационного барьера сопряжено с конформаци-
онной динамикой макроцикла, которая, как показано выше, будет 
зависеть от наличия иона металла и его ионного радиуса [312].  
На высоту активационного барьера влияют и электронные эффекты: 
введение в пара-положение арильного фрагмента групп-доноров 
электронной плотности приводит к понижению его высоты [331]. 

Анализ индивидуальных спектров поглощения атропоизомеров 
показывает, что коэффициент экстинкции длинноволновой Qx(0,0) 
полосы поглощения атропоизомера АААА значительно больше, чем 
у других [333, 334]. Предложено [334], что данное свойство может 
играть определенную роль в фотодинамической терапии с использо-
ванием арилзамещенных тетрапиррольных фотосенсибилизаторов: 
стабилизация атропоизомеров с бóльшим коэффициентом экстинк-
ции у сенсибилизаторов, локализованных в опухоли, приведет к 
усилению фотодинамического эффекта. Возможно, что высокая фо-
тодинамическая активность созданного на базе 5,10,15,20-тетра-(3-
N-гидроксифенил) гидропорфирина препарата «Фоскан» обусловле-
на в некоторой степени атропоизомеризацией в опухолевых тканях, 
приводящей к росту поглощения длинноволновой полосы, так как 
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коэффициент экстинкции сенсибилизатора в исходном растворе для 
инъекций сравнительно небольшой [8].  

Необходимо отметить, что отсутствие у атропоизомеров цен-
тра инверсии в силу низкой симметрии обусловливает наличие у 
них хиральных свойств [331].  

Для ряда 5,10,15,20-тетраарилпорфиринов показано суще-
ствование явления фотоатропоизомеризации [237] и установлено, 
что изомеризация происходит в триплетном Т1 состоянии и харак-
теризуется невысоким квантовым выходом (∼10−3–10−4). Причины 
процессов фотоатропоизомеризации (изменение электронных ха-
рактеристик возбужденного состояния, стерических факторов при 
фотовозбуждении либо совокупность обоих) пока, однако, оста-
ются неустановленными. 

Порфирины, представляющие собой атропоизомеры АААА ти-
па, структура которых стабилизируется за счет присоединения объ-
емных заместителей в орто-положениях арильных фрагментов, яв-
ляются ключевыми структурами для создания специфических ре-
цепторов [331]. Такие молекулярные структуры в литературе 
называют «частокольными» или «корзиночными» порфиринами 
(англ. рicket fence – частокол, basket − корзина) [335], поскольку орто-
заместители, ориентированные в одну сторону, действительно фор-
мируют сайт-корзинку для связывания субстрата. Варьируя строение 
и размеры орто-заместителей, добиваются высокого сродства и се-
лективности к определенному типу субстрата [331, 335, 336]. 

В заключение следует отметить, что атропоизомерия представ-
ляет собой простейший случай так называемых молекулярных рото-
ров (рассмотренные выше примеры касались замещения четырех 
мезо-положений тетрапиррольного макроцикла, но это не обяза-
тельно – в случае металлокомплекса порфирина с аксиальным  
лигандом наличие даже одного арильного фрагмента приводит к 
существованию двух атропоизомеров). Молекулярные роторы пред-
ставляют собой класс молекулярных зондов, флуоресцентные харак-
теристики которых чувствительны к вязкости микроокружения мо-
лекулы. Молекулярные роторы позволяют  определять с высокой 
точностью локальные изменения вязкости in vivo в биологии и нано-
структурированных системах [337, 338]. Отметим, что способный к 
вращению фрагмент не обязательно должен быть небольшим по 
сравнению с тетрапиррольным макроциклом, в пределе молекуляр-
ный ротор представляет собой димер, в котором два тетрапирроль-
ных макроцикла соединяются спейсером [338, 339].  



– 97 – 

  Ãëàâà 8 

ÊÈÑËÎÒÍÎ-ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÐÀÂÍÎÂÅÑÈß 
Â ßÄÐÅ ÌÀÊÐÎÖÈÊËÀ 

È ÈÕ ÂËÈßÍÈÅ ÍÀ ÄÅÇÀÊÒÈÂÀÖÈÞ 
ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÍÛÕ ÑÈÍÃËÅÒÍÛÕ  

ÑÎÑÒÎßÍÈÉ ÌÎÍÎ- È ÄÂÀÆÄÛ 
ÏÐÎÒÎÍÈÐÎÂÀÍÍÛÕ ÔÎÐÌ 

 
 
 
Молекулы порфиринов являются амфотерными соединения-

ми, т. е. проявляют свойства как оснований, так и кислот [1, 29, 
340]. Оснóвные свойства порфиринов проявляются в протониро-
вании атомов азота пирролениновых колец макроцикла при взаи-
модействии с кислотами и образовании моно- и дважды протони-
рованной форм. Величины pKa

3,4, которые характеризуют основ-
ность макроцикла, варьируются в широких пределах (от ∼1 до 
∼12) в зависимости от типа тетрапиррольного макроцикла и ха-
рактера периферического замещения [29, 340]. Следует отметить, 
что величины pKa

3 и pKa
4 для образования соответственно моно- и 

дважды протонированной форм могут либо быть очень близкими 
(ΔpKa ∼ 0,1−0,4), либо существенно различаться (ΔpKa ∼ 5−6) в за-
висимости от строения молекулы [29]. Кислотные свойства порфи-
ринов проявляются в диссоциации протонов пиррольных колец мак-
роцикла с образованием моно- и дважды депротонированных форм 
порфиринов под воздействием сильных оснований или акцепторов 
протонов – так называемых «протонных губок» [48−51, 341].  
По сравнению с протонированными формами тетрапиррольных 
соединений, получение депротонированных форм представляет 
собой нетривиальную задачу, сложность которой обусловлена, 
главным образом, очень высокими значениями pKa

1,2 (>12–16, в 
зависимости от строения молекулы) [47]. Поэтому в литературе до 
недавнего времени были описаны только монодепротонированные 
формы [29, 34, 47, 342], а количество соединений, для которых в 
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настоящее время получены дважды депротонированные формы, не 
превышает двух десятков [48−51]. Схема возможных кислотно-
основных равновесий в ядре макроцикла молекулы порфина и других 
симметрично замещенных молекул порфиринов, для которых не 
наблюдаются NH таутомерные формы, показана на рис. 8.1. Учет не-
эквивалентности кислотно-основных характеристик NH-таутомеров 
приводит к значительному усложнению схемы кислотно-основных 
равновесий тетрапиррольных соединений (рис. 8.2). Необходимо от-
метить, что приведенная на рис. 8.1 резонансная структура моноде-
протонированной формы не совсем адекватно отражает ее строение, 
поскольку протон при комнатной температуре делокализован по ядру 
тетрапиррольного макроцикла (см. гл. 10) [158, 343]. 

 

          П2–                     НП–                   Н2П                    Н3П
+                   H4П

2+ 

Рис. 8.1. Схема кислотно-основных равновесий  
в ядре макроцикла молекулы порфина:  
П2− − дважды депротонированная форма;  

НП− − монодепротонированная форма; Н2П – свободное основание;  
Н3П

+ − монопротонированная форма; Н4П
2+ − дважды протонированная форма 

 
Присоединение одного или двух протонов в ядре тетрапир-

рольного макроцикла с образованием моно- и дважды протониро-
ванной форм приводит к существенным конформационным пере-
стройкам тетрапиррольного макроцикла [30, 31, 344]. Протониро-
ванный тетрапиррольный макроцикл способен к формированию 
водородных связей с кислотными остатками в растворах [30, 31]. 
Прочность образующейся водородной связи определяется соот-
ношением сил кулоновского взаимодействия, отталкивающих ор-
битальных взаимодействий (отталкивание Паули) и связывающих 
орбитальных взаимодействий [345]. Стерические взаимодействия 
дополнительного протона (протонов) с протонами пиррольных 
колец препятствуют размещению последних в плоскости макро-
цикла. У дважды протонированной формы взаимное отталкивание 
четырех протонов в ядре порфиринового макроцикла приводит к 
тому, что пиррольные кольца, оставаясь практически плоскими, 
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«выворачиваются» из средней плоскости макроцикла так, что два 
противоположных атома азота оказываются лежащими по одну 
сторону от средней плоскости макроцикла, а два – по другую [31, 
42]. Например, для дважды протонированной формы Н2ОЭП в 
комплексе с перхлорат-ионами ClО4

− (Н4ОЭП
2+ · 2ClО4

−) среднее 
значение величины угла наклона ϕ пиррольных колец к средней 
плоскости порфиринового макроцикла согласно рентгенострук-
турным данным составляет около 14° [42]. В результате формиру-
ется неплоский конформер седлообразного типа (отмечается воз-
можность формирования смешанного типа искажения макроцик-
ла: седлообразного с примешиванием рифленого [345]). Анионы 
кислотных остатков размещаются по обе стороны макроцикла на 
оси симметрии молекулы [31]. 

 
 
 
 
H4Кор

+ 

 

 

 

 

 

 

 

               
Н3Кор   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Н2Кор

–           

Рис. 8.2. Схема кислотно-основных равновесий  
в ядре макроцикла молекулы коррола:  
Н4Кор

+ − протонированная форма;  
Н3Кор – NH-таутомеры свободного основания;  

Н2Кор
− − депротонированная форма 
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При переходе от свободного основания к монопротонирован-
ным продуктам происходит существенное снижение молекулярной 
симметрии порфирина: монопротонированная форма относится к 
точечной группе симметрии C2v, в то время как молекулы свобод-
ных оснований относятся к группе симметрии D2h [34]. Напротив, 
присоединение двух протонов и образование дважды протониро-
ванной формы приводит к повышению симметрии макроцикла: 
формально до D4h, как и в случае металлокомплексов [1, 31]. Одна-
ко, как уже было отмечено выше, из-за стерических взаимодей-
ствий дополнительных протонов с пиррольными NH протонами 
наблюдается седлообразное искажение макроцикла. В результате 
молекулярная симметрия дважды протонированных форм порфи-
ринов снижается до D2d [31, 42, 346]. Вместе с тем благодаря 
быстрому обмену протонов ядра макроцикла с протонами в рас-
творе, дважды протонированным формам часто приписывают ди-
намически усредненную молекулярную симметрию D4h [347, 348].  

Формирование неплоских конформеров, изменение молеку-
лярной симметрии при присоединении дополнительных протонов 
и возможность комплексообразования с кислотными остатками 
(либо другими анионами) являются основными факторами, обу-
словливающими отличия спектральных характеристик протониро-
ванных продуктов по сравнению со свободными основаниями.  

Максимум Q(0,0) полосы при образовании дважды протони-
рованной формы, 10,15,20-тетрафенилпорфирина испытывает 
длинноволновой сдвиг, в то время как для дважды протонирован-
ной формы 2,3,7,8,12,13,17,18-октаалкилзамещенных производных 
наблюдается коротковолновой сдвиг [31, 33, 37−39]. Различие 
предложено объяснить тем, что в первом случае в дополнение к 
седлообразному искажению макроцикла также происходит пово-
рот фенильных заместителей с уменьшением угла θ, в результате 
чего более копланарная конформация испытывает батохромный 
сдвиг спектра поглощения [38]. Введение в орто-положение фе-
нильных заместителей одной либо двух объемных групп, которые 
формируют стерические препятствия для их поворота, приводит к 
коротковолновому сдвигу относительно незамещенной молекулы 
10,15,20-тетрафенилпорфирина на 414 см−1 (2-метилфенил) и 
566 см−1 (2,6-дифторфенил) [37, 38]. 

Величина стоксового сдвига флуоресценции для дважды прото-
нированных форм больше, чем для молекул свободных оснований, 
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причем величина сдвига также сильно зависит от молекулярной 
структуры: для производных Н2ОЭП она увеличивается незначи-
тельно: с 50 до 140 см−1 [39], в то время как для Н2ТФП − со 140 до 
745 см−1 [39]. В первом случае отмечается наличие приближенной 
зеркальной симметрии спектра флуоресценции двум длинновол-
новым полосам поглощения [39] и ее отсутствие – во втором 
[37−39]. Показано, что переход к твердому раствору при темпера-
туре 77 К приводит к уменьшению стоксового сдвига (228 см−1 для 
5,10,15,20-тетрафенилпорфирина) и восстановлению приближен-
ной зеркальной симметрии [38]. Различие в величине стоксового 
сдвига объясняется разной конформационной подвижностью мак-
роцикла в данных группах соединений, которая определяет разли-
чие в степени искажения макроцикла [39, 42]. Отсутствие зер-
кальной симметрии спектров поглощения и флуоресценции для 
5,10,15,20-тетрафенилпорфирина в растворах при 295 К является 
свидетельством конформационных перестроек в возбужденном 
синглетном S1 состоянии [38].  

Квантовый выход флуоресценции Φфл при образовании два-
жды протонированной формы изменяется, причем его величина 
зависит как от структуры тетрапиррольной молекулы [33, 37, 38], 
так и от строения и состава кислотного остатка [33, 345]. Для два-
жды протонированной формы Н2ОЭП наблюдается уменьшение 
величины Φфл по сравнению с величиной, измеренной для свобод-
ного основания (Φфл = 0,09 [263]) [33]. Слабые изменения обнару-
жены, если кислоты не содержали тяжелых атомов (уксусная, му-
равьиная кислоты): Φфл = 0,07–0,085. Переход к растворам кислот, 
остатки которых содержат тяжелые атомы, приводит к значитель-
ному уменьшению величины Φфл (до 8 · 10−5, в случае HI). На ос-
новании полученных закономерностей авторами был сделан вы-
вод о том, что наблюдаемые изменения обусловлены эффектом 
внутреннего тяжелого атома из-за формирования в органических 
растворителях комплексов дважды протонированных молекул с 
анионами кислотных остатков Н4ОЭП

2+ · 2А− [33]. 
Для производных Н2ТФП было обнаружено, что в отсутствие 

эффектов внутреннего тяжелого атома величина Φфл практически 
не изменяется при образовании дважды протонированной формы: 
величина Φфл свободного основания равна 0,09−0,11 [39, 263], а для 

дважды протонированной формы 0,08−0,106 [37−39]. При введении 
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в одно из орто-положений фенильных заместителей метильной 
группы обнаружено разгорание флуоресценции с двукратным уве-
личением квантового выхода [37]. Следует отметить, что для два-
жды протонированной формы водорастворимого Н2ТСФП также 
обнаружено разгорание флуоресценции: величина Φфл увеличива-
ется до 0,13 по сравнению со значением 0,058, измеренным для 
свободного основания [349]. Особенностью последнего случая 
является то, что данное изменение может быть приписано ис-
ключительно конформационной перестройке молекулы порфи-
рина при присоединении дополнительных протонов, поскольку 
в водном растворе анионы кислотных остатков гидратированы и 
не могут образовать комплекс с протонированным порфирином 
[38, 350]. Отличия в поведении величины Φфл у незамещенных 
дважды протонированных молекул Н2ТФП

 и орто-метилзаме-
щенных производных объяснены изменениями величины вероят-
ности kВК внутренней S1→S0 конверсии, которая существенно 
уменьшается в последнем случае при «более ортогональном» раз-
мещении фенильных заместителей [37, 38]. Бóльшее значение kВК 
у незамещенных дважды протонированных молекул Н2ТФП авто-
ры интерпретировали как результат внутримолекулярного перено-
са заряда между «более копланарными» фенильными заместите-
лями и макроциклом. 

Укажем отличительные черты спектральных характеристик 
моно- и дважды протонированных форм по сравнению со спек-
трами поглощения свободных оснований на примере ряда произ-
водных с наиболее типичными способами периферического заме-
щения [40]. Спектры поглощения в видимой области спектра для 
свободных оснований, моно- и дважды протонированных форм 
2,3,7,8,12,13,17,18-октаметилпорфирина (H2OMП), N-замещенного 
21-метил-2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтилпорфирина (H(N-CH3)OЭП) и 
мезо-замещенный 5,10,15,20-тетрамезитилпорфирина (H2TМезП) 
приведены на рис. 8.3. Спектры поглощения свободных основа-
ний, моно- и дважды протонированных форм Cb алкилированных 
производных в целом обнаруживают одинаковые закономерности 
[40, 253]. Так, в спектре поглощения монопротонированной фор-
мы доминируют две полосы с максимумами при 600, 559 и 527 нм. 
Длинноволновой максимум относится к первому электронному 
переходу Qx(0,0) и имеет относительно небольшой коэффициент 
экстинкции по сравнению с полосой 559 нм.  
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Рис. 8.3. Спектры поглощения в видимой области  
для свободного основания, моно- и дважды протонированных форм:  

а − H2OМП; б − H(N-CH3)OЭП; в − H2TMезП 
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Основная причина такой трансформации спектра поглощения 
монопротонированной формы заключается в уменьшении величины 
энергетического зазора ΔE(S2−S1) при присоединении протона [34]. 
Величина ΔE(S2−S1) для свободных оснований порфиринов со-
ставляет около 3000 cм−1, а образование неплоского конформера 
монопротонированной формы приводит к уменьшению величины 
ΔE(S2−S1) до 990 cм−1. В результате вибронный спутник первого 
электронного перехода Qx(0,1) перекрывается с полосой второго 
электронного перехода Qy(0,0), что выражается в трехполосном 
спектре поглощения в видимой области. Согласно четырехорби-
тальной модели Гоутермана, это приводит к сильному конфигура-
ционному взаимодействию, результатом которого является 
уменьшение интенсивности первого электронного перехода [156].  

Присоединение второго протона и образование дважды про-
тонированной формы приводит к упрощению спектра поглощения 
благодаря ее более высокой симметрии. В спектре поглощения 
доминирует вибронная полоса с максимумом при 545 нм. Полоса 
0-0 перехода с максимумом при 589 нм обладает меньшей интен-
сивностью. Так, при переходе от свободного основания к моно- и 
дважды протонированной формам 0–0-переход испытывает про-
грессивный гипсохромный сдвиг: 623 нм → 600 нм → 589 нм.  
При образовании монопротонированной формы полоса Соре так-
же испытывает гипсохромный сдвиг, в то время как присоедине-
ние второго протона приводит к батохромному сдвигу.  

Замещение пиррольного протона алкильной либо арильной 
группой [351−355] оказывает сильное влияние на конформацию 
макроцикла, так как макроциклическое ядро слишком мало, чтобы 
вместить такие объемные группы [30, 354, 355]. Форма спектров 
поглощения всех трех форм H(N-CH3)OЭП обнаруживает сходство 
с соответствующими спектрами H2OMП. Вместе с тем следует от-
метить ряд существенных отличий. N-CH3 замещение у свободно-
го основания H(N-CH3)OЭП приводит к батохромному сдвигу 
длинноволнового электронного перехода, величина которого со-
ставляет 460 cм−1 по отношению к H2OMП [40, 253, 351]. Величи-
на расщепления ΔE(S2−S1) для монопротонированной формы со-
ставляет 822 cм−1, что близко к соответствующей величине, изме-
ренной для монопротонированной формы H2OMП и порфина H2П. 
Гипсохромный сдвиг при образовании монопротонированной 
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формы H(N–CH3)OЭП больше, чем в случае других октаалкилиро-
ванных производных, что приводит к тому, что положение длин-
новолнового электронного перехода у всех трех соединений прак-
тически одинаково. Поскольку CH3-группа проявляет слабые 
электронодонорные свойства, наблюдаемые различия в спектрах 
поглощения свободных оснований обусловлены структурными 
различиями, а именно значительным наклоном N-алкилирован-
ного пиррольного кольца по отношению к средней плоскости мак-
роцикла у H(N–CH3)OЭП. Это легко объясняет сходство в спектрах 
протонированных форм, поскольку при присоединении одного либо 
двух протонов тетрапиррольный макроцикл как у H(N–CH3)OЭП, 
так и у других алкилированных по пиррольным кольцам произ-
водных испытывает неплоскостные искажения седлообразного 
типа. Таким образом, имевшееся у свободных оснований различие 
в конформации макроцикла (H2TMП и H2OMП имеют плоский 
макроцикл, а H(N–CH3)OЭП – неплоский) у протонированных 
форм исчезает [40, 351]. 

Как было отмечено в гл. 7, основным различием в строении 
мезо-тетраарилзамещенных порфиринов H2TФП и H2TМезП яв-
ляется возможность свободного вращения фенильных колец у 
первого и стерические препятствия для вращения (благодаря 
наличию двух CH3 групп в 2,6-орто-положениях фенилов) у по-
следнего. В силу этого молекула H2TФП обладает особенными 
свойствами, касающимися формирования монопротонированной 
формы. Равновесные константы образования моно- и дважды 
протонированных форм pKa

4 и pKa
3практически неотличимы [30, 

349]. Два едва различимых шага на кривой спектрофотометриче-
ского титрования H2TФП были определены в недавней работе 
[356], причем различие в рассчитанных величинах pKa

4 и pKa
3 

практически не превышает ошибки измерений. Максимум 0–0-
перехода для дважды протонированной формы H2TФП находится 
при 652 нм, т. е. сдвинут батохромно относительно положения у 
свободного основания. Для других изученных ранее дважды 
протонированных форм, равно как и у монопротонированных 
форм, согласно приведенным выше данным по положению 
длинноволнового перехода, протонирование вызывает гипсо-
хромный сдвиг полос поглощения. Батохромный сдвиг было пред-
ложено объяснить более копланарным расположением фенильных 
заместителей по отношению к средней плоскости макроцикла при 
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образовании протонированной формы, т. е. формированием кон-
формера с меньшей величиной двугранного угла θ [14, 39], по-
скольку такое взаимное расположение двух π-сопряженных си-
стем приводит к батохромному сдвигу спектра поглощения хро-
мофора [313, 357, 358]. 

Наличие стерических препятствий для вращения мезитильных 
групп в молекуле H2TМезП приводит к стабилизации монопрото-
нированной формы. В ходе спектрофотометрического титрования 
наблюдается последовательное формирование моно- и дважды 
протонированной форм [40]. Максимумы длинноволновых 0-0-
переходов моно- и дважды протонированных форм H2TМезП 
сдвинуты гипсохромно относительно положения у свободного ос-
нования и находятся при 634 и 629 нм, соответственно. Таким об-
разом, орто-замещение фенильных групп приводит к изменению 
направления спектральных сдвигов при образовании протониро-
ванных форм. Как следствие, максимум длинноволнового перехо-
да дважды протонированной формы H2TМезП 7 сдвинут гипсо-
хромно на 561 cм−1 относительно такового у H2TФП. Следует от-
метить, что величина сдвига некритична к природе орто-группы 
(при условии, что они достаточно объемные для обеспечения сте-
рических взаимодействий), так для  5,10,15,20-тетра-(2,6-дифлу-
орофенил) порфирина она составляет 566 cм−1 [38]. В то же время 
для 5,10,15,20-тетра-(2-метилфенил) порфирина она заметно 
меньше 414 cм−1 [37]. Очевидно, это обусловлено меньшими сте-
рическими взаимодействиями макроцикла с одной орто-группой. 
Поскольку величина двугранного угла θ между средней плоско-
стью макроцикла и арильными заместителями обратно пропорци-
ональна положению длинноволнового электронного перехода 
[313, 357], различие в направлении спектральных сдвигов при об-
разовании дважды протонированной формы следует связать с раз-
личным взаимным расположением макроцикла и арильных фраг-
ментов из-за стерических взаимодействий. Данная интерпретация 
согласуется с данными рентгеноструктурного анализа [42], пока-
зывающими, что у дважды протонированной формы H2TМезП ве-
личина θ в среднем на ∼30° больше, чем у H2TФП. 

Как уже отмечалось, степень неплоских искажений седлообраз-
ного типа и степень копланарности макроцикла и арильных замести-
телей являются взаимно связанными параметрами [328]. Для того 
чтобы преодолеть взаимное отталкивание протонов в макроцикли-
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ческом ядре дважды протонированной формы порфирина, достаточ-
но, чтобы угол седлообразности ϕ составил 10−15° [328]. Именно 
такие значения получены при анализе рентгеноструктурных данных 
и методами квантовохимических расчетов для дважды протониро-
ванных форм порфиринов без мезо-арильных заместителей [42, 358, 
359]. Синергизм наклона пиррольных колец и вращения арильных 
групп при образовании дважды протонированных форм мезо-тетра-
арилзамещенных порфиринов приводит к более неплоским конфор-
мерам, с углом ϕ от ∼20° (H2TМезП [42]) до 28–33° (H2TФП [30, 42]).  

Высокая конформационная подвижность H2TФП приводит к 
тому, что уже при присоединении первого протона макроцикл 
претерпевает более значительные искажения седлообразного типа, 
чем у порфина, его Сb- либо N-алкилированных производных [40, 
253, 360]. Второй протон взаимодействует с уже сильно искажен-
ным конформером, у которого, очевидно, пирролениновое кольцо 
экспонировано вовне плоскости макроцикла, что существенно об-
легчает протонирование. На языке равновесных констант прото-
нирования это означает, что значение pKa

4 устремляется к вели-
чине pKa

3, в результате оба протона присоединяются практически 
одновременно. В случае H2TМезП наличие орто-метильных групп 
не позволяет макроциклу образовать конформер с большим углом 
седлообразности на стадии образования монопротонированной 
формы, поэтому условия для присоединения второго протона из-
меняются слабо по сравнению с порфином H2П и его β- либо N-
алкилированными производными. В результате величина pKa

4 
остается существенно меньше величины pKa

3, что позволяет спек-
трально наблюдать последовательное формирование моно- и два-
жды протонированных форм. 

Результаты недавнего детального квантовохимического ис-
следования показали, что в дополнение к чисто стерическим фак-
торам на основность мезо-арилзамещенных порфиринов влияют и 
другие факторы [360, 361]. Присоединение второго протона в мо-
лекуле H2TФП энергетически более предпочтительно, чем в слу-
чае H2TМезП. При этом присоединение первого и второго прото-
нов в молекуле H2TФП практически эквивалентны с точки зрения 
энергии, в то время как в молекуле H2TМезП первый протон при-
соединяется гораздо легче второго. Ab initio расчеты молекуляр-
ной динамики показали, что легкому присоединению второго про-
тона в молекуле H2TФП способствует высокая конформационная 
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подвижность макроцикла, она обеспечивает наибольший реакци-
онный объем, в котором электрический потенциал на поверхности 
наименьший по сравнению с H2TМезП и H2П [360]. Синергизм не-
скольких вышеперечисленных факторов в молекуле H2TФП обес-
печивает формирование практически одинаковых величин pKa

4 и 
pKa

3.  
Совместный анализ спектров флуоресценции (рис. 8.4) и 

спектров поглощения (рис. 8.3) показывает, что величина сдвига 
Стокса ΔλСт = λпогл − λфл при образовании монопротонированной 
формы существенно возрастает по сравнению с величиной, из-
меренной для свободных оснований, и обнаруживает зависи-
мость от типа периферического замещения макроцикла. Для мо-
нопротонированной формы порфина H2П, его β- и N-алкили-
рованных производных величина сдвига Стокса ΔλСт составляет 
165−200 cм−1. В случае мезо-тетраарилзамещения величина ΔλСт 

существенно выше. Образование дважды протонированной 
формы в последнем случае приводит к дальнейшему росту ве-
личины ΔλСт до 500–800 cм−1, в то время как для порфина и его 
алкилированных производных она уменьшается вплоть до 0 для 
H2П и H(N–CH3)OЭП [40, 253].  

Квантовый выход флуоресценции Φфл монопротонированных 
форм Сb-алкилированных производных слабо зависит от типа ал-
кильной группы и равен 0,07−0,09 [40]. Отметим, что при перехо-
де от моно- к дважды протонированной форме cущественные из-
менения соотношения вероятностей излучательной и безызлуча-
тельной дезактивации отсутствуют.  

В то же время необходимо отметить, что образование моно- и 
дважды протонированных форм данных порфиринов сопровожда-
ется увеличением вероятности флуоресценции kфл. Так, вероят-
ность флуоресценции kфл у свободных оснований Сb-алкилирован-
ных производных 4−5 · 106 с−1, в то время как для дважды прото-
нированных форм она вырастает до 1,5 · 107 с−1.  

В случае H(N–CH3)ОЭП образование моно- и дважды прото-
нированной форм приводит к существенному тушению флуорес-
ценции. Для свободного основания величина квантового выхода 
флуоресценции Φфл равна 0,066, а при образовании моно- и два-
жды протонированной форм одна уменьшается соответственно до 
0,0082 и 0,0011. Однако для свободного основания H(N–CH3)ОЭП 
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вероятность флуоресценции kфл равна 4,9 · 106 с−1, а для моно- и 
дважды протонированных форм соответственно 1,5 · 107 и 1,1 · 107 с−1. 
Данный факт показывает, что тушение вызвано не уменьшением 
вероятности излучательной дезактивации, а, напротив, резким ро-
стом вероятности безызлучательной дезактивации S1 состояния. 
Умеренный стоксов сдвиг ΔλСт для монопротонированной формы 
H(N–CH3)ОЭП и ΔλСт = 0 для его дважды протонированной формы 
указывают на то, что молекула не испытывает существенных кон-
формационных перестроек в возбужденном состоянии, в результа-
те которых формируется конформер с повышенной вероятностью 
безызлучательной дезактивации (главным образом, kВК). «Нефлуо-
ресцирующий» конформер образуется в основном электронном 
состоянии благодаря сочетанному влиянию N-алкилирования и 
протонирования [40]. 

Образование дважды протонированной формы Н2TФП не 
приводит к изменению в величине квантового выхода флуорес-
ценции Φфл, которая равна 0,08−0,106 [37−39], по сравнению с мо-
лекулами свободного основания (0,09−0,11 [39, 263]). В недавней 
работе посредством использования объемных координирующих 
противоионов была стабилизирована монопротонированная форма 
Н2TФП и измерен ее квантовый выход флуоресценции, который 
составил 0,07 [344]. Сокращение времени жизни флуоресценции 
при протонировании показывает, что вероятности как излучатель-
ной, так и безызлучательной дезактивации увеличиваются сим-
батно [40, 253]. В то же время для монопротонированной формы 
Н2ТМезП наблюдается тенденция к существенному увеличению 
квантового выхода флуоресценции Φфл = 0,18, которая сохраняется 
при присоединении второго протона: Φфл = 0,24−0,30 [40, 201]. 
Менее выраженный эффект разгорания флуоресценции выявлен у 
дважды протонированной формы 5,10,15,20-тетра-(2-толил) пор-
фирина: Φфл = 0,14 [37, 38]. Известно [39, 54, 55], что орто-эффект 
приводит к увеличению вероятности флуоресценции kфл мезо-
тетраарилзамещенных производных. При протонировании орто-
замещение арильных групп предотвращает формирование кон-
формера с сильными неплоским искажениями, которому припи-
сывается повышенная вероятность внутренней S1→S0 конверсии 
kВК. Совокупность двух факторов приводит к наблюдаемому росту 
квантового выхода флуоресценции Φфл.  



– 110 – 

 

а 

 

б 

 

в 

Рис. 8.4. Спектры флуоресценции свободного основания, моно-  
и дважды протонированных форм: 

а − H2ОМП; б − H(N-CH3)OЭП; в − H2TMезП 
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Таким образом, квантовый выход флуоресценции Φфл моно-
протонированных форм определяется соотношением вероятностей 
двух конкурирующих каналов дезактивации. Квантовый выход 
флуоресценции остается практически неизменным при протони-
ровании для Сb-алкилзамещенных производных, если обе вероят-
ности изменяются (растут) симбатно. Когда вероятность безызлу-
чательной внутренней S1→S0 конверсии увеличивается быстрее 
(для N-алкилированных производных), наблюдается тушение флу-
оресценции. В орто-арилзамещенных производных конформация 
тетрапиррольного макроцикла оказывается жесткой из-за стериче-
ских взаимодействий, что препятствует заметному увеличению 
вероятности безызлучательной дезактивации. Как следствие, 
наблюдается разгорание флуоресценции благодаря увеличению 
вероятности флуоресценции kфл при протонировании. Данные вы-
воды справедливы как для моно-, так и для дважды протониро-
ванных форм порфиринов. 
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Величина квантового выхода интеркомбинационной S1→Т1 

конверсии претерпевает заметные изменения при образовании 
дважды протонированной формы. Для дважды протонированных 
молекул Н2ТФП и его пара-ОН производного отмечено снижение 
величины квантового выхода интеркомбинационной конверсии ΦТ 
до 0,26–0,30 [29, 39, 362]. Для дважды протонированной формы 
Н2ТСФП также обнаружено уменьшение величины ΦТ до 0,51 [349]. 
Близкая величина ΦТ = 0,55 измерена для дважды протонирован-
ной формы Н2ОЭП [41]. В то же время в более ранней работе [35] 
показано, что образование дважды протонированных форм мезо-
порфирина-IX и протопорфирина-IX приводит к небольшому уве-
личению величины ΦТ до ∼0,9. Очевидно, что такое поведение ве-
личины квантового выхода интеркомбинационной конверсии ΦТ 
может быть объяснено существованием нескольких факторов, со-
отношение которых определяет эффективность заселения три-
плетного состояния в каждом конкретном случае. 

Время жизни триплетного состояния τТ дважды протониро-
ванных форм Н2ОЭП при 77 К существенно зависит от типа кис-
лотного остатка и для комплексов с ионами галогенов резко со-
кращается [33]. Зависимость логарифма константы скорости дез-
активации триплетного состояния lg(kT) от логарифма суммы 

констант спин-орбитальной связи lg(
2
ζ ) для комплексов с 

ионами Cl−, Br−, I− носит линейный характер, что является свиде-
тельством эффекта внутреннего тяжелого атома. Аналогичное по-
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ведение обнаружено также для дважды протонированных форм 
орто-метилзамещенных производных Н2ТФП при 77 К [38, 345], а 
также для незамещенных молекул Н2ТФП при 295 К [5]. В водных 
растворах в отсутствие эффектов, вызванных образованием ком-
плексов с анионами, существенного сокращения времени жизни 
триплетных состояний не наблюдается [39, 349].  

На рис. 9.1 приведены спектры флуоресценции дважды прото-
нированной формы Н2ТМТБутП и ее комплексов с ионами Cl− и Br−. 
Следует отметить, что формирование комплекса приводит к бато-
хромным сдвигам в спектрах поглощения и флуоресценции пор-
фирина [37, 44–46, 345, 363], при этом величина сдвига относи-
тельно положения полос в спектре флуоресценции «свободной» 
дважды протонированной формы  увеличивается с ростом поряд-
кового номера иона галогена, т. е. в ряду F− > Cl− > Br− > I− [33, 37, 
44, 344, 363, 364]. Очевидно, что различная константа комплексо-
образования приводит к варьированию угла седлообразности ϕ, 
что влечет за собой изменение батохромного сдвига в спектре. Ве-
личина сдвига Стокса ΔλСт также оказывается различной при ком-
плексообразовании с различными галогенид ионами [37, 45, 344], 
что свидетельствует об их влиянии на конформационную динами-
ку тетрапиррольного макроцикла в возбужденном состоянии.  

 

 

Рис. 9.1. Спектры флуоресценции дважды протонированной формы 
Н2ТМТБутП и ее комплексов с галогенид-ионами 
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При образовании комплексов дважды протонированных форм 
порфиринов с галогенид-ионами наблюдается тушение флуорес-
ценции, приводящее к значительному уменьшению величины кван-
тового выхода флуоресценции Φфл (до 4−5 · 10−4) [33, 38, 39, 44−46, 
345]. В табл. 9.1 сведены данные по величине квантового выхода 
флуоресценции Φфл для дважды протонированных форм несколь-
ких порфиринов в зависимости от природы галогенид-иона.  

 
Таблица 9.1 

Квантовый выход флуоресценции Φфл комплексов дважды  
протонированных форм порфиринов с галогенид-ионами [33, 44, 45, 328] 

Порфирин 
Ффл · 102 

Нет F− Cl− Br− I− 

Н2TФП 9,0 1,4 2,2 0,2 0,04 

Н2ТМТБутП 9,0 − 2,1 0,079 0,036 

Н2OЭП 8,5 − 4,6 0,095 0,008 

 
В литературе рассматриваются различные механизмы тушения 

флуоресценции дважды протонированной формы порфирина при 
комплексообразовании с ионами галогенов [33, 37, 345, 358, 365].  
В работах К. Н. Соловьева с соавторами обоснован механизм туше-
ния посредством внутреннего тяжелого атома [33, 38, 39], приво-
дящий к увеличению вероятности интеркомбинационной конвер-
сии [26]. Известно, что галогенид-ионы характеризуются большим 
значением константы спин-орбитальной связи ζ, которая резко уве-
личивается с ростом порядкового номера иона (величины ζ для ря-
да галогенид-ионов взяты из [366] и приведены в табл. 9.2). Туше-
ние флуоресценции при образовании дважды протонированной 
формы Н2OЭП при добавлении в раствор галоидных кислот HCl, 
HBr и HI было качественно объяснено данным эффектом [33].  

Позднее [358, 365] на основании результатов квантово-
химических расчетов был предложен другой механизм, обуслов-
ленный переносом заряда от галогенид-ионов к порфириновому 
макроциклу. Однако до настоящего времени экспериментальных 
доказательств переноса заряда в комплексах не представлено. 
Напротив, эффективное тушение флуоресценции наблюдается в 
неполярных растворителях (толуол, дихлорметан), в которых ве-
роятность стабилизации состояния с переносом заряда невелика. 
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Прямые экспериментальные доказательства механизма тушения 
флуоресценции посредством эффекта внутреннего тяжелого атома в 
комплексах дважды протонированных форм порфиринов с ионами 
галогенов представлены в работе [40], в которой определены фото-
физические характеристики дважды протонированной формы 
Н2ТМТБутП и ее комплексов с галогенид-ионами (табл. 9.2). Анализ 
величин, приведенных в табл. 9.2, показывает, что при комплексо-
образовании наблюдается слабое уменьшение вероятности флуо-
ресценции kфл, вероятность безызлучательной внутренней S1→S0 
конверсии остается практически неизменной, наблюдается резкий 
рост вероятности интеркомбинационной S1→Т1 конверсии kИКК. 

 
Таблица 9.2  

Фотофизические характеристики дважды протонированной формы 
Н2ТМТБутП и ее комплексов с галогенид-ионами [40] 

Галогенид-ион Φфл · 102 kфл, 107 c−1 ΦИКК kИКК, 108 c−1 ΦВК · 102 ζ, см−1 
Нет 9,0 1,54 0,88 1,51 <1,0 − 
Cl– 2,1 1,40 0,98 6,53 <1,0 587 
Br– 0,079 ≥0,79 1,0 100 <0,1 2460 
I– 0,036 − 1,0 ≥130* <0,1 5060 

*Оценка на основании падения величины квантового выхода флуоресценции. 
 

Взаимосвязь между величиной квантового выхода флуорес-
ценции комплексов дважды протонированной формы порфиринов 
с галогенид-ионами Φфл [33, 345, 367] и суммой квадратов кон-

стант спин-орбитальной связи 
2
ζ  приведена на рис. 9.2, а. Оче-

видно, что зависимости для всех трех порфиринов имеют анало-
гичный ход и при аппроксимации линейной функцией будут 
иметь практически одинаковый наклон. Линейная зависимость ве-

личины Φфл от 
2
ζ ,  а также тот факт, что для трех различных по 

строению порфиринов (существенно различающихся величинами 
потенциалов восстановления Евосст [318]) наблюдается одинаковая 
зависимость, указывает на то, что механизм тушения во всех слу-
чаях один и тот же − эффект внутреннего тяжелого атома. Меха-
низм тушения посредством переноса заряда от ионов галогенов на 
макроцикл следует исключить. При тушении флуоресценции по 
механизму внутреннего тяжелого атома существенно вырастает 
вероятность интеркомбинационной конверсии (см. табл. 9.2), так 
что излучательная дезактивация S1 состояния уже не может кон-
курировать с заселением триплетного T1 состояния.  
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Взаимосвязь между вероятностью kИКК в канале S1→Т1 и па-

раметром 
2
ζ  приведена на рис. 9.2, б. Действительно, в данном 

случае наблюдается практически линейный рост вероятности kИКК 

при увеличении 
2
ζ .  Таким образом, обе зависимости, взятые 

вместе, представляют убедительное доказательство доминирую-
щей роли эффекта тяжелого атома в тушении флуоресценции 
комплексов дважды протонированных форм порфиринов с ионами 
галогенов.  

Заселение триплетных состояний происходит за счет тушения 
флуоресценции. Значительное увеличение вероятности интерком-
бинационной конверсии kИКК с ростом порядкового номера иона 
галогена приводит к ситуации, когда ни излучательная (kфл), ни 
безызлучательная дезактивация (kВК) S1 состояния не могут конку-
рировать с интеркомбинационной конверсией. В результате ин-
теркомбинационная S1→T1 конверсия в молекуле дважды прото-
нированной формы Н2ТМТБутП становится главным каналом дез-
активации S1 состояния в комплексах, а в случае образования 
комплексов H4ТМТБутП2+ · 2Br− и H4ТМТБутП2+ · 2I− величина 
квантового выхода интеркомбинационной конверсии ΦИКК в пре-
делах ошибки равна 1,0 [40].  

Полученный результат не подтверждает предложенную ранее 
модель [38, 39, 41], согласно которой дважды протонированные 
формы порфиринов обладают безусловно высокой вероятностью 
S1→S0 конверсии [41]. Согласно данной модели, на потенциаль-
ной поверхности синглетного S1 состояния находятся точки, 
называемые «дезактивационными воронками», отделенные от 
точки равновесной конформации небольшими активационными 
барьерами. В этих точках энергетический зазор ΔЕ(S1−S0) между 
потенциальными кривыми возбужденного S1 и основного S0 син-
глетных состояний существенно меньше, чем в равновесной кон-
фигурации, из которой испускается флуоресценция. Уменьшение 
величины ΔЕ(S1−S0) является фактором, приводящим к увеличе-
нию вероятности процессов безызлучательной дезактивации 
[286−288]. Данная модель основывается на наблюдении большо-
го стоксового сдвига, который, как правило, связывают с кон-
формационными перестройками в возбужденном синглетном S1 
состоянии (см. гл. 4).  
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Возвращаясь к экспериментальным доказательствам механизма 
тушения флуоресценции посредством внутреннего тяжелого атома, 
рассмотрим зависимость вероятности интеркомбинационной 

T1→S0 конверсии от величины 
2
ζ  (рис. 9.2, в). В работе [33] ав-

торы отметили, что время жизни триплетного состояния τТ в ком-
плексах H4ОЭП

2+·2Hal– сокращается при увеличении порядкового 
номера иона галогена. Константа скорости интеркомбинационной 
T1→S0 конверсии нами взята как τТ–1. Зависимость, представлен-
ная на рис. 9.2, в, может быть аппроксимирована линейной функ-
цией. Данный факт подтверждает определяющую роль эффекта 
внутреннего тяжелого атома в формировании каналов энергии 
электронного возбуждения комплексов дважды протонированных 
форм порфиринов с ионами галогенов. Отметим также, что такая 
же тенденция наблюдается и для других порфиринов как при 77 К, 
так и при 295 К [39, 40, 345, 365].  

Таким образом, эффект внутреннего тяжелого атома играет 
доминирующую роль в формировании каналов дезактивации 
энергии электронного возбуждения в комплексах дважды про-
тонированных порфиринов с ионами галогенов. Высокая эффек-
тивность внутренней S1→S0 конверсии не является неотъемле-
мым свойством дважды протонированных форм порфиринов. 
Вероятности каналов внутримолекулярной дезактивации энер-
гии электронного возбуждения дважды протонированных форм 
порфиринов могут существенно варьироваться в зависимости от 
молекулярной структуры молекулы порфирина и свойств мик-
роокружения.  

Тушение флуоресценции дважды протонированной формы 
H4ТМТБутП2+ галогенид-ионами детально исследовалось с точки 
зрения изучения перспективы использования дважды протониро-
ванных порфиринов для определения галогенид-ионов в растворах 
[44−46, 364]. Концентрационные зависимости для интегральной 
интенсивности флуоресценции и пиковой интенсивности флуо-
ресценции в максимуме полосы при 654 нм в двойных логариф-
мических координатах линеаризуются (рис. 9.3). Такая зависи-
мость представляет собой аналог графика Скэтчарда и широко 
применяется в флуорометрическом анализе связывания различных 
субстратов с молекулами [368, 369].  
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Рис. 9.3. Зависимость отношения  
пиковых интенсивностей флуоресценции  
I654 / I

0
654 H2ТМТБутП от концентрации KI  

в растворе в двойных логарифмических координатах  

Полученные результаты показывают, что дважды протониро-
ванная форма порфиринов действительно может быть использова-
на в качестве базового соединения для создания люминесцентных 
молекулярных рецепторов на галогенид-ионы, предложенный ме-
тод запатентован [370]. Диапазоны измеряемых концентраций га-
логенид-ионов представлены на рис. 9.4.  
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Следует отметить два преимущества предложенного метода. Во-
первых, это наибольшая среди люминесцентных способов регистра-
ции галогенид-ионов чувствительность (вплоть до ∼1−2 · 10−5 М), в то 
время как описанные к настоящему времени в литературе способы 
могут обеспечить чувствительность не более 1,5 · 10−4 М [371].  

Во-вторых, преимуществом данного метода является возмож-
ность измерения в уравновешенных с воздухом растворах, т. е. 
при атмосферном давлении. 

Верхний предел константы Штерна − Фольмера KSV для ту-
шения флуоресценции молекулярным кислородом не превышает 
100 M–1 (KSV = τ0

флkS, где kS – бимолекулярная константа скорости 
тушения флуоресценции). Данная величина почти на два порядка 
меньше, чем константа Штерна – Фольмера для статического ту-
шения флуоресценции Kс

SV = 7860 М−1 галогенид-ионами, что поз-
воляет пренебречь сопутствующим тушением флуоресценции мо-
лекулярным кислородом без существенного изменения точности 
метода [45].  
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Получение изолированной монодепротонированной формы 
тетрапиррольных соединений в органических растворителях ослож-
няется сильным взаимодействием между макроциклом и конъюги-
рованным противоионом основания [342]. Однако в водных рас-
творах ассоциация ионов наблюдается только при очень высоких 
концентрациях, поскольку вода как растворитель с высокой по-
лярностью способна снизить сильное электростатическое взаимо-
действие между разноименно заряженными ионами до такой сте-
пени, чтобы они смогли диссоциировать на свободные сольвати-
рованные ионы [350]. Поэтому в водных растворах оказывается 
возможным изучить собственно роль диссоциации одного из пир-
рольных протонов в формировании электронных спектров погло-
щения и каналов дезактивации энергии электронного возбуждения 
без дополнительных эффектов, которые могут быть вызваны 
конъюгированным противоионом [158].  

Наиболее выраженными кислотными свойствами среди водо-
растворимых тетрапиррольных соединений обладает Н2ТМПирП: 
кислотно-основное равновесие между свободным основанием и 
монодепротонированной формой характеризуется величиной 
pKa = 12,9 ± 0,2 [32].  

Электронные спектры поглощения свободного основания 
Н2ТМПирП и его монодепротонированной формы НТМПирП− при-
ведены на рис. 10.1. Переход от свободного основания к моноде-
протонированной форме сопровождается длинноволновым сдвигом 
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полосы Соре, а в видимой области вместо четырехполосного спек-
тра свободного основания наблюдается двухполосный спектр, 
форма которого сходна со спектрами поглощения металлоком-
плексов (табл. 10.1).  

 

 
Рис. 10.1. Спектры поглощения  

монодепротонированной формы НТМПирП (сплошная линия)  
и свободного основания Н2ТМПирП (пунктирная линия)  

в эквимолярных концентрациях (2,4 · 10−6 M) 

Таблица 10.1 
Характеристики электронных спектров поглощения  

свободного основания Н2ТМПирП, его металлокомплексов,  
монодепротонированной и дважды протонированной форм  

[158, 234, 343, 372, 373, 374] 

Соединение 
макс
погл ,λ нм (ε, 103 M−1 · cм−1) A[Q(0,0)] /

A[Q(1,0)]В Qy(1,0) Qy(0,0) Qx(1,0) Qx(0,0) 
Н2ТМПирП 422 (226) 518 (14,5) 554 (5,40) 584 (5,90) 638 (1,30) 0,33 
НТМПирП− 453 (133) − − 581 (13,3) 627 (8,15) 0,63 
ZnТМПирП 436 (180) − − 560 (16,0) 602 (5,29) 0,33 
CuТМПирП 425 (226) − − 549 (19,7) 587 (4,63) 0,24 
PdТМПирП 419 (146) − − 522 (12,5) 566 (5,10) 0,41 
PtТМПирП 402 (172) − − 513 (18,7) 545 (11,5) 0,62 
Н4ТМПирП2+ 442 (252) − − 588 (12,0) 638 (15,6) 1,30 

×5
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Известны результаты для монодепротонированной формы 
порфина Н2П, полученные методами ядерного магнитного резо-
нанса, указывающие, что при комнатной температуре данная си-
стема должна иметь усредненную во времени молекулярную сим-
метрию D4h [342]. Предложено, что такая ситуация реализуется 
благодаря высокой эффективности таутомерии в монодепротони-
рованном порфириновом макроцикле. В пользу значительно более 
высокой эффективности таутомерии монодепротонированной 
формы по сравнению со свободным основанием свидетельствуют 
данные квантовохимических расчетов [375]. Рассчитанная вели-
чина потенциального барьера для перемещения протона между 
соседними атомами азота монодепротонированной формы порфи-
на Н2П составляет около 11,84 ккал/моль, что существенно ниже, 
чем высота потенциального барьера для цис-транс-таутомерии 
Н2П, который составляет 16,7 ккал/моль [375]. Предложено, что 
форма спектра поглощения монодепротонированной формы 
НТМПирП– обусловлена высокой симметрией молекулы: ее сле-
дует отнести к точечной группе симметрии D4h, а не к C2v, что 
имело бы место в случае локализованного протона. 

Присоединение арильных заместителей в мезо-положения пор-
фиринового макроцикла повышает энергию a2u орбитали, так что 
1E(a2u, eg) < 1E(a1u, eg). В металлокомплексах с монотонно увеличи-
вающейся электроотрицательностью металла в ряду Zn > Cu > Pd > Pt 
происходит последовательное понижение энергии a2u орбитали. 
Для металлокомплекса с наименее электроотрицательным ионом 
металла ZnТМПирП соотношение A[Q(0,0)] / A[Q(1,0)] равно 0,33, 
а для CuТМПирП величина A[Q(0,0)] / A[Q(1,0)] уменьшается до 
0,24, что указывает на уменьшение расстройки a2u и a1u орбиталей, 
хотя 1E(a2u, eg) < 1E(a1u, eg). Для PdТМПирП и PtТМПирП величина 
A[Q(0,0)] / A[Q(1,0)] увеличивается и равна соответственно 0,41 и 
0,62. Таким образом, расстройка верхних заполненных молекуляр-
ных a2u и a1u орбиталей для этих соединений увеличивается, однако в 
данном случае 1E(a2u, eg) > 1E(a1u, eg). В ряду металлокомплексов 
ZnТМПирП > CuТМПирП > PdТМПирП > PtТМПирП максимум 
первого электронного перехода испытывает монотонное корот-
коволновое смещение (что также верно и для полосы Соре, по-
скольку EB – EQ ~ const) 602 > 587 > 566 > 545 нм. Напротив, пере-
ход от ZnТМПирП к монодепротонированной форме НТМПирП− 

сопровождается длинноволновым смещением Q(0,0) полосы  
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поглощения (602 > 627 нм), в то время как значение соотношения 
A[Q(0,0)] / A[Q(1,0)] также увеличивается (от 0,33 до 0,63). Поэтому 
следует предположить, что в случае монодепротонированной 
формы 1E(a2u, eg) < 1E(a1u, eg), а увеличение расстройки a2u и a1u 
орбиталей вызвано повышением энергии a2u орбитали относи-
тельно ее величины у ZnТМПирП. Таким образом, анализ элек-
тронного спектра поглощения монодепротонированной формы 
НТМПирП− на основе представлений четырехорбитальной моде-
ли Гоутермана показывает, что данное соединение может рас-
сматриваться как квазиметаллокомплекс Н2ТМПирП, в котором 
роль хелатированного иона металла играет протон, делокализо-
ванный по внутрициклической полости вследствие высокой ско-
рости таутомерии [158, 343].  

Рассмотрим фотофизические характеристики монодепротони-
рованной формы НТМПирП− (табл. 10.2). Известно, что при пере-
ходе от свободного основания к металлокомплексам квантовый 
выход флуоресценции Ффл уменьшается в 2−5 раз, а вероятность 
флуоресценции kфл увеличивается примерно в 2 раза [163]. Так, 
несмотря на то, что из-за наличия эффективного внутримолеку-
лярного канала тушения, обусловленного переносом заряда с мак-
роцикла на пиридильные заместители [238], квантовый выход 
флуоресценции свободного основания Н2ТМПирП изначально 
имеет невысокое значение (Ффл = 0,044 [238, 239]), величина кван-
тового выхода флуоресценции у комплекса с Zn(II) уменьшается 
почти вдвое (Ффл = 0,025 [37]), а вероятность флуоресценции воз-
растает. Рассматривая монодепротонированную форму НТМ-
ПирП– в одном ряду с металлокомплексами, следует отметить, что 
измеренные для нее значения квантового выхода флуоресценции и 
вероятности флуоресценции также следуют указанной закономер-
ности для металлокомплексов (см. табл. 10.2). Величина Ффл сни-
жается до 0,038, а вероятность флуоресценции kфл возрастает до 
3,62 · 107 c−1. Очевидно, что уменьшение квантового выхода флуо-
ресценции Ффл при таком существенном росте kфл должно сопро-
вождаться значительным возрастанием вероятностей безызлуча-
тельных каналов дезактивации (интеркомбинационной S1→T1 и внут-
ренней S1→S0 конверсии). Действительно, суммарная вероятность 
этих процессов увеличивается в 5 раз по сравнению со свободным 
основанием и достигает значения 9,16 · 108 c−1. Для ZnТМПирП 
также наблюдается увеличение величины суммарной вероятности 
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безызлучательной дезактивации S1 состояния до 7,5 · 108 c−1. Та-
ким образом, дезактивация нижнего возбужденного S1 состояния 
монодепротонированной формы НТМПирП− следует закономер-
ностям дезактивации для ZnТМПирП, т. е. монодепротонирован-
ная форма НТМПирП− также ведет себя подобно металлокомплек-
су [343].  

 
Рис. 10.2. Спектры флуоресценции  

монодепротонированной формы НТМПирП− (сплошная линия)  
и свободного основания Н2ТМПирП (пунктирная линия).  

λвозб = 580 нм 

Таблица 10.2  
Фотофизические характеристики Н2ТМПирП,  

его монодепротонированной формы и комплекса с Zn(II)  
[37, 89, 158, 239, 343] 

Соединение 
макс
фл ,λ  нм τфл, 

нс 
Φфл·102 

kфл, 
107 c−1 ΦТ 

kИКК, 
108 c−1 

kВК, 
108 c−1

Q(0,0) Q(0,1) 
Н2ТМПирП 657 706 5,16 4,4 0,85 0,80 1,65 0,20 

НТМПирП– 655 701 1,05 3,8 3,62 0,57 5,43 3,73 

ZnТМПирП 626 666 1,30 2,5 1,92 0,90 6,92 0,58 
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Нижнее триплетное Т1 состояние монодепротонированной 
формы НТМПирП− эффективно тушится молекулярным кислоро-

дом с константой скорости 1,87 · 108 (М·с)–1. Фотосенсибилизи-
рованное образование синглетного молекулярного кислорода бы-
ло использовано для определения квантового выхода образова-
ния триплетных состояний (ФT = ФΔ, [22]) и получено значение 
ΦТ = 0,57 ± 0,05. Данная величина несколько ниже значений, из-
меренных для свободного основания и его комплекса с Zn(II), у 
которых доля интеркомбинационной S1→T1 конверсии в безыз-
лучательной дезактивации S1 состояния составляет ∼80−90% 
[89, 239]. Очевидно, для монодепротонированной формы суще-
ственную роль играют процессы внутренней S1→S0 конверсии. 

Рассчитанная величина вероятности kВК = 3,73 · 108 с–1 показыва-
ет, что, действительно, внутренняя конверсия может успешно 
конкурировать с интеркомбинационной S1→T1 конверсией, для 
которой величина вероятности оказалась всего лишь вдвое выше 

(kИКК = 5,43 · 108 с–1). В результате доля молекул, дезактивирую-
щихся посредством внутренней конверсии, составляет ∼0,4. Вме-
сте с тем следует подчеркнуть, интеркомбинационная конверсия 
является главным каналом дезактивации S1 состояния, как и для 
металлокомплексов. Протон обладает наименьшей константой 
спин-орбитальной связи ζ = 0,24 см–1, поэтому качественно полу-
ченное значение ΦТ = 0,57 согласуется с тенденцией роста вели-
чины квантового выхода интеркомбинационной конверсии при 
увеличении порядкового номера хелатированного иона металла 
[259, 263]. 

Выполненный корреляционный анализ (рис. 10.3) показывает, 
что, действительно, падение величины квантового выхода образо-
вания триплетного состояния ΦТ в ряду PdТМПирП > ZnТМПирП > 
> НТМПирП− полностью может быть объяснено уменьшением 
спин-орбитального взаимодействия при уменьшении величины 
константы спин-орбитальной связи ζ хелатированного иона. Сле-
дует отметить, что при увеличении константы спин-орбитальной 
связи ζ рост величины вероятности интеркомбинационной кон-
версии происходит главным образом за счет уменьшения вероят-
ности внутренней конверсии.  
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Рис. 10.3. Зависимость величины ФТ  
монодепротонированной формы НТМПирП−  

и металлокомплексов Н2ТМПирП с Zn(II) и Pd(II)  
от величины ζ2 для хелатированного иона  
в двойных логарифмических координатах 

Таким образом, вся совокупность полученных результатов 
позволяет сделать обоснованный вывод о том, что монодепрото-
нированные формы порфиринов в растворах при комнатной тем-
пературе следует рассматривать как квазиметаллокомплексы, в 
которых в качестве хелатированного иона выступает протон, де-
локализованный по ядру тетрапиррольного макроцикла вслед-
ствие высокой скорости таутомерии.  
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ÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈÅ ÑÈÍÃËÅÒÍÎÃÎ  
ÌÎËÅÊÓËßÐÍÎÃÎ ÊÈÑËÎÐÎÄÀ 

 
 
 

Молекулярный кислород является эффективным тушителем 
возбужденных синглетных и триплетных состояний органических 
молекул в конденсированной фазе [376, 377]. Процессы тушения 
возбужденных состояний органических молекул принято рассмат-
ривать как безызлучательные переходы между электронными со-
стояниями столкновительного комплекса [М…О2] (рисунок), ко-
торый образуется в результате диффузионного контакта органиче-
ской молекулы в возбужденном состоянии и молекулы кислорода 
в основном состоянии [376−378].  

 

Схема энергетических уровней органической молекулы М,  
молекулы кислорода О2 и их столкновительного комплекса 
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Учет особенностей электронной структуры тетрапиррольных 
соединений позволяет исключить возможность тушения синглет-
ного S1 состояния молекулярным кислородом по нескольким из 
возможных каналов (см., например, [377]) и свести рассмотрение к 
двум из них: 
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где kd и k−d – константы скорости образования и распада столкно-
вительного комплекса; kST и kSS – константы скорости внутриком-
плексных безызлучательных переходов, приводящих к усилению 
интеркомбинационной конверсии и заселению Т1 состояния моле-
кулы порфирина (11.1) и индуцированную молекулярным кисло-
родом внутреннюю конверсию в молекуле порфирина (11.2). 

Процесс тушения флуоресценции тетрапиррольных молекул 
кислородом исследован достаточно детально [378−383]. Установ-
лено, что тушение флуоресценции тетрапиррольных молекул про-
исходит по механизму (11.1). Тушение контролируется диффузи-
ей, причем константа скорости тушения синглетных состояний 
кислородом kS обратно пропорциональна величине η½. Тушение 
синглетных состояний происходит на расстояниях, близких к 
сумме контактных радиусов реагентов (0,5–0,6 нм), однако для 
вязких растворов обнаружено, что тушение приобретает дистан-
ционный характер. Вместе с тем отмечено, что при вязкости рас-
твора <0,4 мПа·с величина kS пропорциональна вязкости.  

Величина kS обнаруживает существенную зависимость от мо-
лекулярной структуры. При введении в тетрапиррольный макро-
цикл заместителей, не оказывающих существенного влияния на 
величину потенциала окисления молекулы Еок, наблюдается паде-
ние величины kS. Данный факт объяснен ростом стерических пре-
пятствий для взаимодействия π-сопряженной системы макроцикла с 
кислородом. Введение заместителей в ядро макроцикла свободного 
основания заметного влияния на константу скорости тушения не 
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оказывает. Введение в макроцикл заместителей, которые снижа-
ют (повышают) величину потенциала окисления молекулы, со-
провождается ростом (падением) величины kS. Например, при пе-
реходе от Н2ОЭП к Н2ТФП величина Еок увеличивается на 0,27 В, 
а величина kS при этом уменьшается от 1,15 · 1010 (M·c)−1 до 
0,87 · 1010 (M·c)–1 [383]. 

Обнаружено увеличение величины kS при переходе от непо-
лярных растворов (толуол) к растворам с относительно высокой 
полярностью (ацетонитрил) на ∼15–40 % [383]. Данный факт ин-
терпретирован как проявление донорно-акцепторных взаимодей-
ствий, реализующихся в столкновительном комплексе [М…О2]: 
состояние с переносом заряда от молекулы порфирина к молеку-
лярному кислороду стабилизируется при переходе к раствору с 
большей полярностью. 

Суммарный спин s образующегося столкновительного ком-
плекса между молекулой порфирина в возбужденном Т1 состоянии 

и молекулой кислорода в основном состоянии 3 –
g  может быть 

равен 2, 1 или 0. Распад (диссоциация) квинтетного столкнови-

тельного комплекса 
5 3 –

1T ... g
    не сопровождается тушением, так 

как переходы в низкоэнергетические состояния комплекса запре-
щены по спину. Триплетные состояния порфирина будут тушить-
ся, если образующийся столкновительный комплекс синглетный 

или триплетный 
1,3 3 –

1T ... .g
    Процессы, приводящие к тушению 

Т1 состояния порфирина, могут быть представлены следующими 
схемами: 

 

1
1 3/ –

1 2 1

1 1 1
0 1

T O T

S T ;

d d

d

g k k k
g

k
g g

− Δ

−

 + ←⎯⎯⎯→ + ⎯⎯→ 

 ⎯⎯→ + Δ ⎯⎯→ + Δ 

  (11.3) 

 

3 TS
3 3/ –

1 2 1

3 3 3– –
0 0

T O T

S S ,

d d

d

g k k k
g

k
g g

−

−

 + ←⎯⎯⎯→ + ⎯⎯→ 

 ⎯⎯→ + ⎯⎯→ +  

, (11.4) 

где g1 = 1/9 и g3 = 1/3 – спин-статистические факторы, определяю-
щие вероятность образования начального состояния столкнови-
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тельного комплекса с суммарным спином 0 и 1, соответственно;  
kd и k−d − константы скорости образования и распада столкнови-
тельного комплекса; kΔ и kTS – константы скорости внутриком-
плексных безызлучательных переходов, приводящих к тушению 
возбужденных триплетных состояний с заселением нижнего син-
глетного 1Δg состояния молекулы кислорода (11.3), либо с образо-
ванием молекулы кислорода в основном триплетном состоянии 
3 –

g  (11.4). 

Константа скорости тушения триплетных состояний kТ чув-
ствительна к изменениям характера периферического замещения 
макроцикла тетрапиррольной молекулы и варьируется в широких 
пределах: ~0,5–3,0 · 109 (M·c)−1. Прослеживается взаимосвязь 
между величиной kТ и степенью стерических препятствий для ту-
шения, вносимых периферическими заместителями, аналогично 
случаю тушения флуоресценции [379]. Величина константы ско-
рости тушения kТ обратно пропорциональна потенциалу окисле-
ния Еок молекулы порфирина [384]. Величина константы скорости 
тушения kТ существенно зависит от вязкости среды, причем, как и в 
случае тушения флуоресценции, зависимость kТ от величины 1/η но-
сит немонотонный колоколообразный характер [380−382]. При этом 
отношение kТ / kS близко к величине спин-статистического факто-
ра g1 = 1/9 при малых вязкостях раствора, что свидетельствует о 
механизме тушения (11.3). Однако при увеличении вязкости  
(> 4−5 мПа·с) величина отношения kТ / kS возрастает до ~1/3 [380, 
381], причем рост величины отношения kТ / kS обусловлен увели-
чением величины kТ. Предложено [382], что рост величины kТ при 
больших вязкостях обусловлен включением в процесс тушения 
интеркомбинационного перехода в столкновительном комплексе 
3 13 1–

1 0T Sxk
gg

   + ⎯⎯→ + Δ     (см. рисунок). 

В общем случае величина квантового выхода фотосенсибили-
зированного образования синглетного кислорода ΦΔ связана с ве-
личиной квантового выхода образования триплетных состояний 
ΦТ (квантового выхода интеркомбинационной конверсии ΦИКК) 
соотношением ΦΔ = fΔ

ТΦТ, где fΔ
Т представляет собой вероятность 

фотосенсибилизированного образования синглетного молекуляр-
ного кислорода в элементарном акте тушения [377]. Тушение три-
плетных состояний в тетрапиррольной молекуле по каналу (11.3) 
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должно приводить к фотосенсибилизированному образованию 
синглетного молекулярного кислорода со 100%-ной эффективно-
стью, т. е. fΔ

Т = 1, и, соответственно, ΦΔ = ΦТ. Анализ эксперимен-
тальных данных показывает, что для большинства тетрапирроль-
ных молекул соотношение ΦΔ = ΦТ в пределах погрешности изме-
рений действительно выполняется [379, 384]. Вместе с тем 
отмечено, что для некоторых соединений величина ΦΔ оказывает-
ся существенно меньше ΦТ, что может быть расценено как одно-
временное тушение по каналам (11.3) и (11.4) [379, 384]. Предло-
жено [382], что уменьшение величины fΔ

Т может также быть вы-
звано интеркомбинационным переходом в столкновительном 

комплексе 
31 31 –

0 0S S ,yk
g g

  + Δ ⎯⎯→ +      который конкурирует с 

его диссоциацией (см. рисунок). Следует отметить, что величина 
fΔ
Т может изменяться в зависимости от свойств микроокружения 

столкновительного комплекса (полярность среды, наличие специ-
фических взаимодействий сенсибилизатора) [377−379, 385]. Одна-
ко в целом вопрос о том, каковы причины уменьшения величины 
fΔ
Т, требует дальнейшего изучения. 

Роль особенностей строения водорастворимых тетрапир-
рольных молекул, обусловленных наличием периферических 
ионизирующихся заместителей, в процессах тушения возбужден-
ных состояний водорастворимых порфиринов молекулярным 
кислородом заслуживает отдельного рассмотрения [27, 28, 253]. 
Водорастворимые тетрапиррольные соединения активно исследу-
ются в качестве потенциальных фотосенсибилизаторов для фото-
динамической терапии. Межмолекулярные взаимодействия иони-
зированных периферических заместителей играют существенную 
роль в определении фотодинамической эффективности сенсиби-
лизатора. Так, для анионных порфиринов было показано, что их 
способность локализоваться в опухолях (тумотропность) зависит 
не только от природы тетрапиррольного макроцикла, но и от 
размера противоиона [18]. Для применения тетрапиррольных мо-
лекул в фотодинамической терапии важна не только тумотроп-
ность, но и эффективности тушения молекулярным кислородом 
возбужденных триплетных состояний и фотосенсибилизирован-
ного образования синглетного кислорода. Особенности строения 
водорастворимых тетрапиррольных молекул могут привести к 
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отличиям в протекании процессов тушения по сравнению с их 
гидрофобными аналогами.  

Из огромного количества работ по тушению возбужденных 
состояний тетрапиррольных молекул молекулярным кислородом 
всего несколько работ посвящено исследованию водорастворимых 
производных [349, 385−390]. В работе [388] представлен сравни-
тельный анализ способности к фотосенсибилизированному обра-
зованию синглетного кислорода свободным основанием водорас-
творимого Н2ТСФП, его металлокомплексами и их соответствую-
щими гидрофобными аналогами в толуольном растворе. Авторами 
был сделан вывод о том что, так же как и для гидрофобных тетра-
пиррольных соединений, квантовый выход фотосенсибилизиро-
ванного образования синглетного кислорода ΦΔ определяется 
квантовым выходом интеркомбинационной конверсии в молекуле 
водорастворимого порфирина ΦТ. Величина ΦΔ слабо зависит от 
природы боковых заместителей водорастворимого порфирина, 
степени его ионизации и ковалентного связывания с аминокисло-
тами [387]. Исследовано тушение возбужденных триплетных со-
стояний водорастворимых порфиринов в составе комплексов с 
ДНК, поли- и олигонуклеотидами [385]. Показано, что в водном 
растворе fΔ

Т = 1, а при комплексообразовании величина fΔ
Т может 

изменяться от 0,5 до 1,0, в зависимости от типа связывания [385], 
при этом сами сайты связывания могут быть дифференцированы 
по величине константы скорости тушения триплетных состояний, 
которая отражает различную доступность макроцикла для кисло-
рода. В ряде работ была показана важность учета агрегации водо-
растворимых порфиринов, которая приводит к падению величины 
ΦΔ [349, 389, 390]. Взаимодействие с переносом заряда с молекулы 
сенсибилизатора на молекулярный кислород рассмотрено как одна 
из причин, которые могут привести к уменьшению величины fΔ

Т
 за 

счет реализации дополнительного конкурирующего канала туше-
ния [389].  

Константа скорости тушения молекулярным кислородом три-
плетного состояния kT Н2ТСФП и Н2ТМПирП при изменении вяз-
кости ведет себя аномальным образом: с ростом вязкости величи-
на kT растет и достигает своего максимального значения (5,07 · 109 
и 2,28 · 109 (М·с)−1 для Н2ТСФП и Н2ТМПирП, соответственно) в 
наиболее вязком растворе (η = 2,39 мПа·с) [27]. Аномальное поведение 
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зависимости константы скорости тушения от вязкости объясняет-
ся уменьшением константы скорости диссоциации столкновитель-
ного комплекса порфирин – кислород при росте вязкости раствора 
[27]. Обнаружено, что тушение диссоциированной и недиссоции-
рованной форм водорастворимых порфиринов происходит с раз-
личной эффективностью, что объясняется изменениями в вели-
чине константы скорости внутрикомплексного перехода kTS. При 
этом различие в величине k−d для диссоциированной и недиссоци-
ированной форм невелико. Вместе с тем, как величина kTS, так и 
k−d зависят от природы тетрапиррольной молекулы-сенсибили-
затора. Отмечается, что константа скорости тушения kT намного 
более чувствительна к изменениям констант скоростей внутри-
комплексных переходов, чем величина квантового выхода фото-
сенсибилизированного образования синглетного кислорода ΦΔ. 
Таким образом, равновесие между диссоциированной и недиссо-
циированной формами водорастворимого порфирина может моду-
лировать константу скорости внутрикомплексного перехода kTS

 в 
столкновительном комплексе порфирин – кислород. Причина дан-
ного явления заключается, по-видимому, в возмущающем дей-
ствии противоионов. 

Тушение молекулярным кислородом флуоресценции имеет 
различную эффективность для диссоциированой и недиссоцииро-
ванной форм порфирина [28]. Величина константы скорости туше-
ния kS для диссоциированной формы равна 1,33 · 1010 (М·с)−1, а для 
недиссоциированой формы она уменьшается до 0,78 · 1010 (М·с)−1. 
С ростом доли этанола в водно-этанольном растворе величина 
константы скорости тушения kS вначале слабо увеличивается, а за-
тем, когда происходит переход от диссоциированной к недиссо-
циированной форме, наблюдается довольно резкое уменьшение 
величины kS.  

Отношение констант скоростей тушения kT / kS растет с ро-
стом вязкости, причем этот рост обусловлен главным образом 
увеличением величины kT. При максимальной вязкости водно-
этанольного раствора (η = 2,39 мПа·с) отношение kT / kS состав-
ляет ~4/9, что является предельным значением, когда тушение 
триплетных состояний происходит по двум ( 3 1–

1 0T S gg+ → + Δ  и 
3 3– –

1 0T Sg g+ → +  ) каналам [27, 377, 382]. Тушение кислородом 
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флуоресценции как диссоциированной, так и недиссоциированной 
формы водорастворимых порфиринов осуществляется на расстоя-
ниях, близких к контактным [28], хотя рассчитанные радиусы ту-
шения RQ различны для диссоциированной и недиссоциированной 
форм. Разница в величинах радиуса тушения отражает различие в 
строении (размерах) сольватной оболочки периферических заме-
стителей, что может привести к стерическим затруднениям для 
диффузионного контакта молекулы кислорода с сопряженной  
π-системой тетрапиррольного макроцикла. Меньшая величина ра-
диуса тушения RQ для недиссоциированной формы Н2ТСФП объ-
яснена тем, что сольватированная сульфофенильная группа с при-
соединенным противоионом более объемная, чем таковая для дис-
социированной формы [28]. Таким образом, константа скорости 
тушения флуоресценции водорастворимых порфиринов молеку-
лярным кислородом оказывается весьма чувствительной к состоя-
нию ионизации периферических заместителей.  
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ÍÅËÈÍÅÉÍÎ-ÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÅ ßÂËÅÍÈß. 
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ÍÅËÈÍÅÉÍÛÅ ÂÎÑÏÐÈÈÌ×ÈÂÎÑÒÈ 

ÒÅÒÐÀÏÈÐÐÎËÜÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 
 
 
 
Важнейшим отличием нелинейной оптики от классической 

является существование зависимости фотоиндуцированных про-
цессов от интенсивности светового поля. В классической линей-
ной оптике напряженность электрического вектора светового поля 
значительно меньше напряженности внутриатомного поля, поэто-
му отклонение молекулярной системы от равновесного состояния 
световым полем пренебрежимо мало, и характер отклика системы 
не зависит от величины поля. При нахождении молекулярной си-
стемы в поле световой волны в ней индуцируется электрическая 
поляризация. Макроскопическое соотношение между индуциро-
ванной поляризацией P


 и приложенным электрическим полем E


 

световой волны с частотой v для среды может быть представлено в 
виде ряда по степеням электрического поля, в котром в качестве 
коэффициентов выступают нелинейные восприимчивости χ(i) [9]. 
Нелинейные восприимчивости являются в общем случае тензор-
ными величинами, что определяет зависимость нелинейно-
оптических свойств от симметрии данной молекулярной системы. 
Так, для систем, обладающих симметрией по отношению к опера-
ции инверсии, тензор нелинейной восприимчивости второго поряд-
ка χ(2) ≡ 0. Поэтому для них кубическая нелинейность, определяе-
мая нелинейной восприимчивостью χ(3)), является нелинейностью 
низшего порядка, разрешенной в дипольном приближении. В отли-
чие от нелинейно-оптических процессов второго порядка процессы 
третьего порядка разрешены для всех молекулярных систем [9].  

Характерной особенностью нелинейно-оптических процессов, 
обусловленных восприимчивостью второго порядка χ(2), является 
то, что они всегда приводят к изменениям частоты световой волны. 
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Наиболее известное нелинейно-оптическое явление второго по-
рядка − генерация второй гармоники (ГВГ). В этом случае при 
выполнении условий фазового синхронизма оказывается возмож-
ным получить излучение на удвоенной частоте падающей свето-
вой волны: v1 + v1 = 2v1. Эффективность такого преобразования 
весьма высока, и в ряде случаев можно осуществить полное пре-
образование основной частоты во вторую гармонику [9]. Следует 
отметить, что возрастающий интерес к новым органическим со-
единениям, обладающим квадратичной нелинейностью, обуслов-
лен в первую очередь именно перспективами их использования 
для генерации второй гармоники. В случае, когда среда находится 
в поле двух световых волн с различными частотами v1 и v2, можно 
получить генерацию суммарной v1 + v2 или разностной частоты  
v1 − v2. Если же нелинейную среду при генерации разностной ча-
стоты поместить в оптический резонатор, то на выходе можно по-
лучить мощное световое поле с частотами v3 и / или v2 (в зависи-
мости от коэффициентов отражения зеркал резонатора на этих ча-
стотах и условий фазового синхронизма). Такая система носит 
название оптического параметрического генератора. Большинство 
перестраиваемых лазерных источников света, особенно в ИК-об-
ласти, построено именно с использованием принципа параметри-
ческой генерации. 

В отличие от нелинейной восприимчивости второго порядка 
χ(2) кубическая нелинейная восприимчивость является величиной, 
зависящей от частоты света χ(3) = χ(3)(v), и эта зависимость содер-
жит в себе информацию о резонансных процессах в молекулярной 
системе. В силу этого нелинейную восприимчивость иногда запи-
сывают в виде суммы резонансного и нерезонансного термов χ(3) = 
= χ(3)

нерез + χ(3)
рез. Резонансный характер восприимчивости χ(3) объ-

ясняет значительные различия в ее величинах, полученных с ис-
пользованием разных экспериментальных подходов, поскольку в 
их основе лежит фундаментально различная природа нелинейно-
сти [9]. Для каждого из нелинейно-оптических явлений третьего 
порядка наиболее адекватно описание с помощью присущих ему 
величин и характеристик. 

Нелинейно-оптические явления, обусловленные кубической 
восприимчивостью χ(3), характеризуются большим разнообразием. 
Мы остановимся на наиболее важных из них. Одна группа явлений 
представляет собой процессы частотного преобразования световой 
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волны, падающей на среду. Аналогично случаю генерации второй 
гармоники в среде с квадратичной нелинейностью, в средах, обла-
дающих кубической нелинейностью χ(3), можно осуществить ге-
нерацию третьей гармоники 3v падающей световой волны (ГТГ). 
Для этого необходимо обеспечить условия фазового синхронизма 
для трех фотонов частоты v.  

В средах с кубической нелинейностью могут протекать про-
цессы нелинейного поглощения, в результате которых заселяется 
реальное электронное состояние. При этом в элементарном акте 
поглощения одновременно участвуют два фотона, а явление носит 
название двухфотонного поглощения (рисунок, поз. а). Необходи-
мо отметить, что это явление следует отличать от ступенчатого 
двухфотонного поглощения, когда при возбуждении мощным све-
товым импульсом длительностью 10–8 с и более молекулярная си-
стема способна поглотить фотон и затем, находясь в возбужден-
ном электронном состоянии, испытать поглощение второго фотона 
(рисунок, поз. б). В этом случае в каждом элементарном акте по-
глощается один фотон. Поэтому двухфотонное поглощение иногда 
называют явлением одновременного двухфотонного поглощения, 
чтобы подчеркнуть его нелинейно-оптическую природу.  

 
                                   а                                                    б 

Энергетическая диаграмма:  
а − двухфотонного поглощения;  

б − ступенчатого двухфотонного поглощения  
(штриховой линией обозначено виртульаное состояние;  

штриховой стрелкой – безызлучательный внутримолекулярный  
релаксационный процесс, происходящий между последовательным  

поглощением двух фотонов) 

hv1 

hv1 hv1 

hv1 
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Кубической нелинейностью также обусловлены вынужденное 
комбинационное, рэлеевское и бриллюэновское рассеяние, в ре-
зультате которых происходит частотное преобразование падаю-
щей световой волны. 

К другой группе относятся явления самовоздействия световой 
волны. В поле мощной световой волны с интенсивностью I среда с 
кубической нелинейностью способна изменить свой коэффициент 
преломления n. Как результат зависимости показателя преломле-
ния от интенсивности световой волны световой пучок испытывает 
изменения поперечного сечения, например, в случае, когда nнл > 0, 
среда работает как собирающая линза, что приводит к самофоку-
сировке светового пучка. Другое важное проявление кубических 
нелинейных эффектов − насыщающееся поглощение, при котором 
коэффициент поглощения зависит от интенсивности светового по-
ля α = α(I). Явление насыщающегося поглощения можно наблю-
дать, когда в поле мощной световой волны существенно уменьша-
ется населенность того электронного состояния, из которого про-
исходит поглощение за счет перехода молекулярной системы в 
другое, как правило, метастабильное состояние [9]. Использование 
двухфотонного поглощения позволяет расширить спектральные 
границы применения таких систем. Кроме того, появляется до-
полнительная возможность дискриминации между световыми им-
пульсами различной длительности. 

В силу высокой молекулярной симметрии тетрапиррольных 
соединений нелинейно-оптические свойства, обусловленные не-
линейной восприимчивостью второго порядка χ(2), для них прояв-
ляться не должны. Группы симметрии, к которым относятся тет-
рапиррольные молекулы, содержат операцию инверсии i, а для та-
ких систем тензор нелинейной восприимчивости χ (2) ≡ 0. Однако 
для ряда случаев имеет место снижение молекулярной симметрии, 
которое снимает запрет для квадратичных нелинейных эффектов.  

Во-первых, нарушение молекулярной симметрии может быть 
реализовано при приготовлении полимерных пленок, содержащих 
тетрапиррольные молекулы. Так, симметричные молекулы метал-
локомплексов фталоцианина M-Фц (М = Cu2+, VO2+) в пленках 
Лэнгмюра − Блоджетт показали достаточно эффективную гене-
рацию второй гармоники (ГВГ) [391, 392]. Авторы отмечают, 
что нелинейность второго порядка в этих соединениях индуци-
рована деформационными явлениями в процессе роста пленок и 
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ориентационными факторами, хотя возможны также вклады элек-
трического квадрупольного и магнитного дипольного механизмов. 
Измеренная нелинейная восприимчивость χ(2) для них составляет 
∼1·10−9 ед. СГСЭ. Генерация второй гармоники обнаружена также 
для поликристаллических пленок Cu2+-Фц толщиной от 0,4 до 
200 нм [393]. Максимальная величина квадратичной нелинейной 
восприимчивости χ(2) для таких систем составляет 4,5·10−8 ед. СГСЭ. 
Эта величина достаточно велика (∼1/4 от значения χ(2) для кристал-
лов LiNbO3), что определенно указывает на отсутствие центра ин-
версии у молекул Cu2+-Фц в пленках. И хотя сама деформация моле-
кул, согласно данным рентгеноструктурного анализа, невелика, вы-
сокая эффективность ГВГ достигается благодаря резонансу частоты 
второй гармоники и электронного перехода в молекуле Cu2+-Фц. 
Молекулы Al3+-Фц, связанные в супрамолекулярные комплексы ти-
па «лицом к лицу» посредством аксиального лигандирования иона-
ми фтора (Al3+-Фц·F)n, также обладают квадратичной нелинейно-
стью [394]. 

Другой подход основывается на синтезе производных, кото-
рые содержат электронодонорные и электроноакцепторные груп-
пы на периферии тетрапиррольного макроцикла (англ. «push-pull» 
molecules). Наличие одной или нескольких таких групп и их 
несимметричное расположение приводит к значительным смеще-
ниям электронной плотности в сопряженной π-системе тетрапир-
рольного макроцикла, которые в конечном итоге приводят к сни-
жению молекулярной симметрии молекулы [395]. Так, например, 
замена одной третбутильной группы на нитрогруппу в аннелиро-
ванном бензольном кольце свободного основания тетратретбутил-
замещенного фталоцианина приводит к значительной квадратич-
ной нелинейности (χ(2) = 2−3 · 10−8 ед. СГСЭ). Достаточно высокая 
эффективность ГВГ обнаружена также у Ni2+-тетракумолфенокси- 
фталоцианина в пленках Лэнгмюра − Блоджетт [396]. Зависимость 
величины квадратичной нелинейности от количества и взаимного 
расположения электронодонорных и электроноакцепторных групп 
в пара-положениях фенильных колец исследована для молекул 
Н2ТФП [397]. Показано, что максимальная нелинейность наблюда-
ется в случае, когда группы NH2 и NO2 попарно находятся в фениль-
ных группах соседних мезо-положений, промежуточная величина 
обнаружена для производного с одной NO2 и тремя NH2 группами, а 
наименьшая – для производного с одной NH2 и тремя NO2 группами.  
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Следует отметить, что измеренные для этих соединений вели-
чины нелинейно-оптического отклика оказались ниже, чем ожида-
лось для такого рода сопряженных систем. Данный факт предло-
жено объяснить тем, что использованная техника индуцированной 
электрическим полем генерации второй гармоники чувствительна 
к внутримолекулярному переносу заряда в направлении постоян-
ного дипольного момента молекулы, а в данном случае суще-
ственный перенос наблюдается в перпендикулярном направлении 
[397]. С другой стороны, сама величина взаимодействий с перено-
сом заряда в 5,10,15,20-тетраарилпорфиринах относительно неве-
лика из-за некопланарного взаимного расположения плоскостей 
макроцикла и арильных заместителей.   

Работы по изучению нелинейно-оптических свойств 5,10,15,20-
тетраарилпорфиринов с электронодонорными и электроноакцеп-
торными группами получили дельнейшее развитие [398]. Резуль-
таты исследований позволили сделать заключение, что увеличение 
квадратичной оптической нелинейности может быть получено пу-
тем: 1) минимизации двугранного угла θ между макроциклом и 
фенильными кольцами; 2) заменой гомоароматических фенильных 
колец на гетероциклические заместители, имеющие избыточный 
электронный заряд или его недостаток, такие, например, как пир-
рол и тетразин; 3) путем функционализации электрон-избыточных 
Сb положений донорными заместителями и / или электрон-дефи-
цитных Сm положений акцептирующими группами.  

Отмеченная выше роль сопряжения молекулярных фрагмен-
тов в определении величины квадратичной нелинейности иссле-
дована для семейства 5,15-диарил-10,20-этинилпорфиринов [399, 
400]. Показана высокая степень сопряжения хромофоров с помо-
щью этинильного спейсера, что вместе с использованием электро-
нодонорных и электроноакцепторных заместителей позволило 
существенно усилить квадратичный нелинейно-оптический от-
клик системы. Также подчеркнута перспективность изучения 
мультипорфириновых ансамблей в качестве нелинейно-опти-
ческих систем. Структурные аспекты формирования таких сопря-
женных систем рассмотрены в [320, 401]. 

Ограничения по симметрии снимаются также у неплоских 
конформеров тетрапиррольных молекул, которые не имеют цен-
тра инверсии, и их можно рассматривать как перспективные мо-
лекулярные системы для генерации второй гармоники. Однако 
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нелинейно-оптические характеристики таких соединений до 
настоящего времени не изучались. 

Как отмечено выше, кубическая нелинейность для большин-
ства тетрапиррольных соединений является нелинейностью низ-
шего порядка, разрешенной в дипольном приближении, поскольку 
нелинейно-оптические явления третьего порядка не имеют огра-
ничений по симметрии. Тетрапиррольные соединения рассматри-
ваются как один из наиболее перспективных классов молекул для 
создания нелинейно-оптических материалов с кубической нели-
нейностью [9]. Как и другие органические нелинейно-оптические 
материалы, они имеют существенное преимущество над неорга-
ническими материалами, которое заключается в том, что время их 
отклика существенно меньше. Это позволяет их использовать при 
создании быстродействующих фотонных устройств. Кроме этого, 
разнообразие семейства тетрапиррольных молекул и относитель-
ная легкость изменения спектральных характеристик путем моди-
фикации периферических заместителей предоставляют возможно-
сти для создания семейства фотонных устройств для широкого 
спектрального диапазона. Следует отметить, что нелинейно-
оптическими свойствами обладают также белковые системы, со-
держащие в качестве активных центров тетрапиррольные хромо-
форы. Исследование их нелинейно-оптических характеристик от-
крывает перспективы для разработки новых методов исследования 
их структурно-функциональных параметров, новых методик тера-
пии и медицинской диагностики. 

Наибольшее внимание исследователей привлекли производ-
ные фталоцианина, тетрафенилпорфирина и тетрабензопорфири-
на, данные по нелинейным χ(3) восприимчивостям которых со-
ставляют подавляющее большинство из всех известных величин 
χ(3) для соединений тетрапиррольного ряда, в то время как для 
других производных сведения по кубической оптической нелиней-
ности отрывочны [9]. Поэтому, к сожалению, только для некоторых 
производных имеется возможность проследить закономерности по-
ведения кубической нелинейной восприимчивости χ(3) в зависимо-
сти от типа хелатированного иона металла и / или в ряду с последо-
вательно изменяющимися периферическими заместителями.  

Металлокомплексы фталоцианина обладают высокой темпе-
ратурной стабильностью, относительной легкостью и невысокой 
стоимостью получения, большим потенциалом структурной мо-
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дификации, а также стабильностью при воздействии различных 
внешних факторов. Синтез металлокомплексов с более чем 70 ме-
таллами и модификация периферических заместителей предостав-
ляют широкие возможности для создания систем со свойствами, 
необходимыми для различных применений.  

Первое сообщение о кубической нелинейности производных 
фталоцианина относится к 1987 г., когда была обнаружена ГТГ в по-
лимерных пленках, содержащих молекулы Ga3+-Фц·Cl и Al3+-Фц·F 
[402]. Величина кубической нелинейной восприимчивости χ(3) на 
длине волны 1064 нм составила для этих систем, соответственно, 
2,5 и 5,0 · 10−11 ед. СГСЭ. Величина кубической нелинейной вос-
приимчивости χ(3) существенно зависит от типа хелатированного 
иона металла. Образование металлокомплексов с Pb2+ и Pt2+ при-
водит к росту ее нерезонансной составляющей в 5 и 45 раз по 
сравнению со свободным основанием Н2Фц, для которого χ(3) = 
= 4,4 · 10−12 ед. СГСЭ [403]. Введение различных периферических 
заместителей в макроцикл оставляет такую тенденцию неизмен-
ной. Наибольшие величины χ(3) обнаруживают производные с 
Co2+, Ni2+ и Pt2+, что объяснено наличием у этих соединений низ-
колежащих электронных состояний, локализованных на ионе ме-
талла [404]. Следует также отметить, что молекулы М-Фц харак-
теризуются несколько большей величиной χ(3) по сравнению с 
незамещенными соединениями [404].  

Влияние донорно-акцепторных периферических заместителей 
на величину кубической нелинейности исследовано для ряда ме-
таллокомплексов Фц (M = VO2+, Cu2+, Ni2+, Fe3+) [404]. Авторы от-
метили слабую зависимость от типа хелатированного металла и 
природы заместителей. Только VO2+-Фц(NH2)4 обнаружил вели-
чину χ(3), большую в 3−4 раза, чем у остальных производных, что 
было приписано особенностям стабилизации молекулярной струк-
туры этого соединения благодаря наличию атома кислорода. 

Кубическая нелинейность также была исследована для ком-
плексов ионов лантаноидов с фталоцианинами состава 1 : 2  
(М-(Фц)2) [404]. Для этих соединений величина кубической вос-
приимчивости χ(3) составляет 5 · 10−10−2 · 10−9 ед. СГСЭ в зависи-
мости от металла, монотонно убывая в ряду Sc3+-Фц > Yb3+-Фц > 
Lu3+-Фц > > Y3+-Фц > Eu3+-Фц > Gd3+-Фц > Nd3+-Фц.  

Измерение величины χ(3) сополимеров Si4+-Фц с полиметилме-
такрилатом (ПММА) и диспергированных в пленках ПММА молекул 
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Si4+-Фц позволило установить роль взаимодействий хромофора с 
окружением в определении величины оптической нелинейности [9]. 
Для различных образцов были получены значения χ(3) в диапазоне 
1,04−9,5 · 10−11 ед. СГСЭ. Авторами сделан вывод о существенной 
роли эффектов агрегации молекул Si4+-Фц в определении величины 
нелинейной восприимчивости и временного отклика системы. 

Также показано, что для кристаллических образцов производ-
ных фталоцианина величина нелинейной восприимчивости χ(3)(v) 
и характер ее спектральной зависимости существенно зависят от 
типа полиморфной модификации молекулы [405].  

Влияние расширения π-сопряженной системы на величину 
кубической нелинейности молекулы при переходе от фталоциани-
нов к нафталоцианинам было изучено для ряда металлокомплек-
сов (М = VO2+, Cu2+, Ni2+, Pd2+, Zn2+, In3+, Ir3+, Ru3+, Rh2+, Si4+) [406]. 
Величины χ(3) для комплексов фталоцианина и нафталоцианина с 
одним и тем же металлом имеют близкие значения. Точно так же, 
как и для фталоцианинов наблюдается зависимость величины χ(3) 
от типа хелатированного атома металла и природы перифериче-
ских заместителей. Авторы подчеркивают также существенное 
влияние аксиального лигандирования. Последнее свойство являет-
ся общим для металлокомплексов фталоцианина и нафталоциани-
на: лигандированные формы Фц-L и Нц-L обладают бóльшей ве-
личиной кубической нелинейной восприимчивости χ(3) по сравне-
нию с нелигандированными формами. Следует отметить, что 
увеличение кубической нелинейной восприимчивости χ(3) обу-
словлено, по-видимому, неплоскостными искажениями тетрапир-
рольного макроцикла при присоединении лиганда.  

Кубическая нелинейная восприимчивость χ(3) производных 
тетрафенилпорфирина для растворов в толуоле измерена методом 
вырожденного четырехволнового смешения на длине волны  
532 нм [407]. Величина χ(3) составляет 2,07, 2,0 и 1,21 · 10−11 ед. 
СГСЭ для Н2ТФП, Zn2+-ТФП и Cо2+-ТФП соответственно. Роль 
хелатированного атома металла здесь также очевидна, однако в 
отличие от молекул М-Фц, имеется тенденция к уменьшению ве-
личины χ(3) при переходе к металлокомплексам. При введении в 
пара-положение фенильных колец свободного основания Н2ТФП 
и его металлокомплексов (M = VO2+, Cu2+, Ni2+, Cо2+, Zn2+) алкиль-
ных заместителей (R = -CH2-(CH2)13-CH3) оптическая нелиней-
ность соединений увеличивается [408].  
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Кубическая нелинейная восприимчивость χ(3) свободного основа-
ния Н2ТФП в боросиликатной матрице несколько меньше и составля-
ет 4 · 10−12 ед. СГСЭ [409]. Свободное основание 5,10,15,20-тетра-
(3,4,5-триметоксифенил) порфирина в такой же матрице также обна-
руживает значительную кубическую нелинейность [410, 411]. Авто-
ры измерили сечения двухфотонного поглощения и сделали попыт-
ку отнесения наблюдаемого поглощения к переходам в определен-
ные возбужденные состояния. Для ряда водорастворимых 
тетраарилпорфиринов было изучено влияние центрального иона ме-
талла и величины рН раствора на нелинейный коэффициент прелом-
ления nнл и нелинейный коэффициент поглощения α [412]. Обнару-
жено, что свободные основания обладают большим значением 
Im(χ(3)), чем их металлокомплексы, что коррелирует с данными [407]. 

На основании экспериментальных данных и результатов тео-
ретических расчетов для ряда 5,10,15,20-арилзамещенных метал-
локомплексов тетрабензопорфирина и порфина (M = Mg2+, Zn2+) 
показано, что нелинейно-оптический отклик молекулы пропорци-
онален размеру сопряженной системы; введение электронодонор-
ных заместителей в пара-положение фенильных колец приводит к 
росту величины χ(3); величина χ(3) зависит от природы хелатиро-
ванного иона металла, однако этот эффект выражен слабо [413]. 
Таким образом, следует ожидать высоких значений χ(3) для боль-
ших сопряженных молекулярных систем, содержащих электроно-
донорные и / или электроноакцепторные заместители.  

Измеренная методом вырожденного четырехволнового сме-
шения на длине волны 532 нм величина кубической нелинейной 
восприимчивости χ(3) для растворов тетрабензопорфирина и ряда 
его производных в тетрагидрофуране оказалась существенно выше, 
чем для производных 5,10,15,20-тетрафенилпорфина. Металлоком-
плексы 5,10,15,20-тетрафенилтетрабензопорфирина (М-ТФТБП), 
содержащие в пара-положениях фенильных колец электронодо-
норные группы, обнаружили высокие значения нелинейной вос-
приимчивости χ(3), причем максимальное значение 2,8 · 10−8 ед. 
СГСЭ было измерено у Zn2+-тетра(4-диметиламинофенил)ТБП. 
Расширение π-сопряженной системы имеет в данном случае силь-
но выраженное влияние на величину χ(3) [414, 415].  

Значительные величины кубической нелинейной восприимчи-
вости χ(3) обнаружены у порфириновых олигомеров, в которых 
макроциклы связаны по мезо-положениям через бутадиеновый  
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мостик [416, 417]. Показано [418], что молекулярная восприимчи-
вость, приведенная к количеству макроциклов в олигомере, увели-
чивается линейно с их числом. Авторами предложены механизмы 
усиления кубической нелинейности в конъюгированных порфири-
новых системах, которые основаны на двухфотонном резонансе с 
состояниями с переносом заряда. Для одного из исследованных 
олигомеров удельная молекулярная восприимчивость (на макро-
цикл) оказалась в 1000 раз выше, чем у исходной молекулы [419]. 
Результат указывает на существенную роль сопряжения макроцик-
лов и формирования протяженной делокализованной системы в 
формировании кубической нелинейности системы. Изучено влияние 
увеличения длины олигомерных порфириновых систем и типа ис-
пользуемого спейсера на величину кубической нелинейной воспри-
имчивости χ(3) [420]. Показано, что в олигомерных порфириновых 
системах насыщение усиления нелинейной восприимчивости χ(3) с 
ростом длины цепи наступает значительно быстрее, чем в случае 
молекулярных систем с мономерами меньшего размера, и в некото-
рых случаях это может наблюдаться уже для димера или тримера.  

Существенная роль межхромофорных взаимодействий в 
определении величины нелинейно-оптического отклика системы 
показана в [421], где были измерены величины χ(3) у бактериохло-
рина а в растворе и in vivo в составе светособирающих комплексов 
LH1 и LH2. В последнем случае, когда имеется существенное пе-
рекрытие макроциклов, величина кубической нелинейной воспри-
имчивости χ(3) значительно возрастает. 

Сечение двухфотонного поглощения нескольких производных 
тетрапиррольных молекул на отдельных длинах волн (на длине вол-
ны генерации используемых лазерных источников) опубликованы в 
работе [420]. Измеренные значения сечения оказались примерно 
одинаковы и равны ∼1 · 10−50 см4·с·фотон–1. За исключением спектра 
фотохимического действия гематопорфирина-IX в области полосы 
Соре при двухфотонном возбуждении [420], данные о спектральных 
характеристиках двухфотонного поглощения не приводились. 

Таким образом, величина кубической нелинейной восприим-
чивости χ(3) для тетрапиррольных соединений варьируется в ши-
роких пределах (от ∼1 · 10−13 до ∼1 · 10−8 ед. СГСЭ) в зависимости 
от молекулярной структуры и свойств микроокружения. Кроме то-
го, как отмечено выше, резонансный характер кубической нели-
нейной восприимчивости χ(3)(v) обусловливает сильную зависи-
мость измеряемой величины χ(3) от длины волны. 
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Двухфотонное поглощение − это нелинейно-оптическое явле-

ние, при котором два фотона поглощаются одновременно, так что 
разность энергий конечного и начального электронных состояний 
(энергия оптического перехода) равна сумме энергий поглощен-
ных фотонов E = hv1 + hv2 (если оба фотона одинаковы, E = 2hv1). 
В отличие от однофотонного поглощения, в котором сечение про-
цесса σ1 постоянно и не зависит от интенсивности светового пото-
ка, сечение двухфотонного перехода пропорционально интенсив-
ности σ2I, а величина σ2 носит название сечения двухфотонного 
поглощения. Вероятность двухфотонного перехода с поглощением 
может быть выражена как 1/2σ2I

2. Известно, что для многих орга-
нических молекул типичные значения сечения двухфотонного по-
глощения σ2 ∼ 10−48−10−52 см4·с·фотон−1. В честь пионерских тео-
ретических работ Марии Гепперт-Майер, в которых была показана 
возможность одновременного поглощения нескольких фотонов 
[422], величина сечения двухфотонного поглощения, равная 
1 · 10−50 см4·с·фотон–1, получила название 1 Гепперт-Майер (ГМ).  

Из-за малости величины сечения двухфотонного поглощения 
однофотонные процессы, как правило, доминируют. Существен-
ной величины двухфотонное поглощение достигнет только при 
достаточно высоких значениях плотности мощности световой 
волны (рис. 13.1). При прохождении светового луча через среду, 
способную к двухфотонному поглощению, затухание интенсив-
ности происходит по гиперболическому закону I / I0 = 1 + κ2I0l, 

где коэффициент ослабления 
3 (3)

2
16 Imπ χκ = v

cn
. Заметное ослаб-

ление падающего светового пучка после прохождения через среду, 
способную к двухфотонному поглощению, достигается при  
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интенсивностях ∼106−108 Вт/см2 [423]. Такое малое поглощение 
измерить прямыми методами трудно, поэтому чаще используются 
непрямые методы, которые обладают большей чувствительно-
стью. Самый распространенный из них − люминесцентный метод, 
когда детектируется люминесценция молекулярной системы (флу-
оресценция либо фосфоресценция) при двухфотонном возбужде-
нии. В этом случае для наблюдения двухфотонных процессов до-
статочны интенсивности 1−102 Вт/см2 [9, 423].  

 
Рис. 13.1. Зависимость интенсивности светового потока,  

при которой достигается равная вероятность  
одно- и двухфотонного возбуждения молекулы,  

от сечений ее одно- (σ1) и двухфотонного (σ2) поглощения 
 

Среди других непрямых методов следует отметить фотоаку-
стическую спектроскопию, при которой регистрируется тепло, 
выделяющееся в ходе релаксационных процессов, сопровождаю-
щих двухфотонное поглощение. Существует еще ряд других ме-
тодов, но они, как правило, имеют серьезные ограничения и могут 
применяться лишь к определенному кругу объектов [9].  

Использование в качестве источников света импульсных лазе-
ров с субпикосекундной длительностью импульсов позволяет  
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существенно усилить эффективность двухфотонного фотовозбужде-
ния и таким образом облегчить регистрацию этого явления. Это обу-
словлено тем, что эффективность двухфотонного поглощения 
пропорциональна не квадрату от средней интенсивности < I(t) >2, а 
среднему от квадрата интенсивности < I(t)2 >, которые связаны со-

отношением 2 2( )  ( )
g

I t I
f

t
τ

< > = < > , где g − безразмерный фактор, 

определяемый формой импульса лазера (0,664 для гауссовой фор-
мы);  f − частота повторения импульсов; τ − длительность импульса. 

У молекулярных систем, имеющих центр инверсии, электрон-
ные состояния разделяются на четные g, для волновой функции 
которых справедливо равенство Ψg( r


) = Ψg(− r


), и нечетные u, для 

которых Ψu( r


) = −Ψu(− r


). В этом случае правила отбора по сим-
метрии в дипольном приближении для одно- и двухфотонных пе-
реходов являются альтернативными [9]. Для однофотонного по-
глощения разрешены переходы между состояниями с различной 
четностью (g → u либо u → g), а для двухфотонного поглощения 
переходы разрешены, если начальное и конечное состояния имеют 
одинаковую четность (g → g либо u → u). Для тетрапиррольных 
молекул, у которых основное состояние четное (Ag для свободных 
состояний с симметрией D2h и A1g для металлокомплексов, обла-
дающих симметрией D4h), разрешенные двухфотонные переходы в 
поглощении возможны в состояния четной симметрии (g → g пе-
реходы). Таким образом, двухфотонное поглощение может быть 
использовано для зондирования так называемых «темных» воз-
бужденных состояний, которые невозможно заселить оптически с 
помощью однофотонного поглощения.  

Вероятность двухфотонного перехода определяется взаимной 
ориентацией полей и дипольных моментов, которые входят в со-
ставной матричный элемент перехода, поэтому зависимость от 
поляризации световой волны имеет место даже в изотропных сре-
дах [423, 424]. Поляризационные свойства двухфотонного погло-
щения позволяют определить симметрию участвующих в перехо-
де электронных состояний для ансамбля хаотически ориентиро-
ванных молекул. Данное свойство двухфотонного поглощения − 
следствие того, что два фотона должны поглощаться одновремен-
но, и, следовательно, от относительной поляризации двух фотонов 
будет зависеть сечение двухфотонного поглощения.  
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Спектры двухфотонного поглощения измерялись для различ-
ных классов тетрапиррольных соединений, поэтому представляет-
ся целесообразным обобщить данные по характеристикам двухфо-
тонного поглощения этих классов, а затем выделить их сходные и 
отличительные черты. 

Полосы поглощения в спектрах двухфотонного поглощения 
(ДФП) мезо-тетраарилзамещенных порфиринов в видимой области 
спектра соответствуют полосам в спектрах однофотонного погло-
щения, хотя они несколько уширены и сдвинуты ботохромно  
(рис. 13.2) [425, 426]. Сравнение интенсивности полос ДФП чисто 
электронного Q(0,0) перехода и ее колебательного Q(0,1) спутника 
показывает, что вибронная полоса поглощения существенно усилена 
по сравнению с полосой поглощения чисто электронного перехода. 
Так, для свободного основания тетрафенилпорфина (Н2ТФП) отно-
шение интенсивностей полос в спектрах ДФП IQ(0,0) / IQ(0,1) ~ 2/10, в 
то время как соответствующее отношение для однофотонного по-
глощения составляет только около 2/3.  

 
а                                                                          б 

Рис. 13.2. Спектры двухфотонного поглощения ()  
мезо-тетраарилзамещенных порфиринов в видимой области:  

а − H2TФП; б − H2TСФП  
(здесь и далее линией показаны однофотонные спектры поглощения) 

Такое положение обусловлено тем, что для центросимметрич-
ной молекулы тетраарилпорфирина двухфотонное поглощение в 
чисто электронное состояние запрещено правилами отбора по 
четности. Частично запрет может быть снят благодаря искажени-
ям молекулярной симметрии из-за неполносимметричных колеба-
ний и межмолекулярных взаимодействий с окружением в растворе 
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[423]. В данном случае нарушения симметрии имеют место при взаи-
модействии порфиринового макроцикла и четырех арильных замести-
телей. Двугранный угол θ между плоскостями порфиринового макро-
цикла и арильных заместителей составляет ∼ 61−82° [178, 310−312]. 
Наряду с центрально-симметричной C2h структурой молекулы Н2ТФП 
квантовохимические расчеты методом CNDO/S указывают на суще-
ствование C2 структуры, которая обладает практически такой же энер-
гией, но не имеет центра инверсии [49]. Существование ряда конфор-
меров у молекулы Н2ТФП показано с помощью расчетов ab initio 
[427]. Авторы указывают, что конформеры различаются главным об-
разом ориентацией фенильных колец (θ = ±65−70°), а максимальная 
разница в энергии этих структур не превышает 1,4 ккал/моль. Таким 
образом, наличие двухфотонного поглощения в Q(0,0) состояние од-
нозначно указывает, что реальная симметрия молекул тетраарил-
порфиринов в растворах ниже, чем D2h. Величина сечения ДФП σ2 
не превышает 1−6 ГМ во всей видимой области спектра [425]. 

Рост величины ДФП в вибронной полосе обусловлен взаимодей-
ствием между электронной и колебательной волновыми функциями. 
Несимметричные колебания приводят к тому, что результирующая 
вибронная волновая функция может быть четной ψuχu = Φg. В силу 
этого частично снимается запрет для ДФП в Q(0,1) состояние. Сле-
дует отметить, что эта ситуация аналогична случаям для однофотон-
ных переходов, когда запрет для электронного перехода частично 
снимается благодаря вибронному взаимодействию [423, 3]. Интен-
сивность такого перехода в ДФП ниже интенсивности для полностью 
разрешенного перехода в (vкол / vэл) раз, где vкол и vэл − частоты моле-
кулярных колебаний и электронного перехода, соответственно. 

Характер спектров ДФП тетраарилпорфиринов в ближней УФ-
области совершенно иной (рис. 13.3, а). Полоса в спектре ДФП не 
имеет аналога в спектре однофотонного поглощения [425, 426]. Су-
щественно большая величина сечения двухфотонного поглощения 
σ2 и ее рост при сдвиге в коротковолновую область объясняется 
наличием разрешенных двухфотонных переходов. Измерения не-
стационарного S1→Sn поглощения для ряда порфиринов, включая 
Н2ТФП [428−430], не обнаруживают четкой полосы поглощения в 
этой спектральной области, наблюдается диффузная широкая по-
лоса, интенсивность которой возрастает при сдвиге в коротковол-
новую область. Квантовохимические расчеты для молекул Н2ТФП 
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[425] и других тетрапиррольных соединений [357, 358, 431, 432] 
указывают, что выше Вx и By состояний (с коротковолновой сторо-
ны полосы Соре) лежат нижние четные возбужденные состояния. 
Таким образом, в области 730−790 нм диффузный бесструктурный 
спектр ДФП в ближней УФ-области отнесен к ряду перекрываю-
щихся разрешенных по четности g→g переходов.  
Для молекулы Н2ТФП нижними возбужденными четными состоя-
ниями являются 11Bg, 21Ag и 21Bg с энергией 28 600, 28 700 и 
31 700 см−1, соответственно [425]. Максимальные величины сече-
ния ДФП для тетраарилпорфиринов составляют 15−180 ГМ при 
изменении длины волны возбуждающего излучения в диапазонах 
730–840 нм [425, 426, 433]. Сходный спектр ДФП наблюдается для 
свободного основания 5,15-дифенилпорфирина, у которого сечение 
ДФП σ2 = 12 ГМ на длине волны 750 нм [426, 434]. Введение иони-
зирующихся групп в пара-положение арильных фрагментов, диме-
ризация порфирина, варьирование полярности микроокружения в 
растворе и образование металлокомплексов ТФП (М = Ga(III), 
In(III), Tl(III), Sn(II), Pb(II)) не вносит принципиальных изменений 
в процессы формирования спектров ДФП [410, 411, 426].  

 

 
Рис. 13.3. Спектры двухфотонного поглощения () в УФ-области:  

а − Н2ТФП; б − ZnОЭП 
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ней УФ-области спектра частота возбуждающего излучения близ-
ка к частоте первого электронного перехода, и имеет место резо-
нансное усиление ДФП благодаря малой расстройке частот [435], 
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поэтому рост величины сечения двухфотонного поглощения σ2 до-
стигается как снятием запрета на двухфотонный переход по четно-
сти, так и резонансным усилением. Очевидно, что максимум поло-
сы ДФП у H2TФП сдвинут в УФ-область спектра, что объясняет 
достаточно умеренную величину сечения двухфотонного поглоще-
ния σ2 в исследованной спектральной области [425, 426].  

Характерные черты спектров ДФП других представителей 
тетрапиррольных соединений в целом аналогичны вышеописан-
ным для молекул мезо-тетраарилпорфиринов [426]. Это согласу-
ется с результатами квантовохимических расчетов Mg(II) ком-
плексов порфина (П), тетраазапорфина (ТАП), тетрабензопорфина 
и фталоцианина (Фц) методом CNDO/S, которые показывают, что 
нижние возбужденные четные состояния симметрии 1A1g, 

1B1g и 1B2g 
лежат в области В состояния [436]. Энергия этих состояний умень-
шается в ряду Mg(II)П > Mg(II)ТАП > Mg(II)ТБП > Mg(II)Фц, так 
что для первого рассчитанное значение энергии оказывается 
больше, чем у В состояния, а у последних меньше. В эксперименте 
спектральные сдвиги для разрешенных по симметрии g→g пере-
ходов в ближней УФ-области спектра оказываются небольшими, а 
наибольшие отличия наблюдаются в величине сечения двухфо-
тонного поглощения σ2.  

Так, для Zn(II) комплекса октаэтилпорфина (ZnОЭП) в спек-
тральной области 355−405 нм сечение двухфотонного поглощения 
σ2 не превышает 25 ГМ [435]. Вместе с тем резкое падение вели-
чины σ2 в области полосы Соре (рис. 13.3, б) свидетельствует о 
более строгом выполнении правила альтернативного запрета по 
четности, чем это имело место для мезо-тетраарилпорфиринов. 
Очевидно, алкильные заместители практически не оказывают вли-
яния на симметрию π-электронной системы порфиринового мак-
роцикла. Такая же картина наблюдается и для протопорфирина-IX 
и гематопорфирина-IX, у которых сечение двухфотонного погло-
щения в области полосы Соре не превышает нескольких ГМ 
[437−439]. Высокие сечения ДФП (до 1000 ГМ в спектральной об-
ласти 560−850 нм) для окисленной и восстановленной форм цито-
хрома с выделяются из общего ряда [440]. Следует отметить, что 
использованный авторами метод Z-скана является непрямым и, 
возможно, что доложенные величины σ2 завышены. 
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Переход к тетразапроизводным порфина также не меняет ка-
чественно наблюдаемую картину спектров ДФП [426, 441]. В ви-
димой области спектра заметное двухфотонное поглощение 
наблюдается только для переходов в вибронные состояния, что 
указывает на выполнение правил альтернативного запрета. 
Наблюдаемая форма спектра ДФП в области разрешенных g→g 
переходов формируется в результате резонансного усиления по-
глощения. Для нескольких производных ТАП была рассчитана 
форма g→g полосы поглощения, свободная от фактора резонанс-
ного усиления [426, 441]. Полученные спектры ДФП являются 
суперпозицией как минимум двух электронных переходов 
1Ag→1B1g и 1Ag→1Ag, причем последний из них является, по-
видимому, доминирующим. Этот результат согласуется с данны-
ми квантовохимических расчетов, указывающими, что длинно-
волновые g→g переходы имеют энергию 25 500 и 26 500 см−1, со-
ответственно [442]. 

Для производных ТАП изучена зависимость величины сече-
ния двухфотонного поглощения σ2 разрешенных по четности g→g 
переходов молекулы от наличия молекулярных фрагментов с 
электронодонорными и / или акцепторными группами [426, 435]. 
Введение во все Сb положения тетрапиррольного макроцикла моле-
кулы Н2ТАП фенильных групп, содержащих в пара-положении атом 
Br или нитрогруппу NO2, приводит к относительно небольшим спек-
тральным сдвигам [443]. В то же время сечение двухфотонного по-
глощения в ряду Н2ТАП > Н2(4-Br-Ф)8ТАП > Н2(4-NO2-Ф)8ТАП вы-
растает более чем на порядок. Величина сечения двухфотонного 
поглощения σ2 линейно увеличивается с ростом значения кон-
станты Гаммета σп для соответствующего заместителя (рис. 13.4) 
[441]. Авторы указывают, что измеренные значения сечения двух-
фотонного поглощения σ2 ∼103 ГМ являются близкими к предель-
ным для данного типа молекулярных структур в этом спектраль-
ном диапазоне.  

Спектры ДФП бензопроизводных порфина (рис. 13.5) сохра-
няют те же характерные черты, что и в предыдущих случаях 
[426, 435]. Переход от свободного основания Н2ТБП к металло-
комплексам и дополнительное замещение по метиновым мо-
стикам качественно не изменяют наблюдаемой картины спек-
тров ДФП. 
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Рис. 13.4. Зависимость величины сечения ДФП  
для производных ТАП от значения константы Гаммета σп  

периферических заместителей 
 

 

Рис. 13.5. Спектры двухфотонного поглощения () в УФ-области:  
а − Н2ТБП − тетрабензопорфин; б − ZnТФТБП − Zn-5,10,15,20-фенил-ТБП 

Влияние на спектры ДФП гидрирования одного из пирроль-
ных колец порфиринового макроцикла и перехода к дигидропро-
изводным исследовано для нескольких соединений [444−447].  
В видимой области спектра спектры ДФП 7,8-дигидропорфина 
Н2ДГП (хлорина) и хлорофилла а имеют такой же вид, как и у мо-
лекул порфиринов [444, 445]. У Н2ДГП переход в чисто электрон-
ное состояние с малой величиной сечения двухфотонного погло-
щения (σ2 ≤ 1 ГМ) сопровождается более интенсивной полосой 
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поглощения в вибронное состояние (σ2 ∼ 3 ГМ) [445]. Полосы в 
спектрах ДФП хлорофилла а также обнаруживают соответствие с 
полосами однофотонного поглощения, а вибронная полоса имеет 
большую интенсивность, как и для 7,8-дигидропорфина [448].  

В нескольких работах исследовано ДФП производных хлори-
на е6 [446, 447] и лекарственного препарата для фотодинамиче-
ской терапии Фотолон, который является фармацевтической ком-
позицией хлорина е6 и поли-N-винилпирролидона в весовом соот-
ношении 1 : 1. Сечение двухфотонного поглощения σ2 в ближней 
УФ-области хлорина е6 и препарата Фотолон имеет умеренную 
величину ~ 40−60 ГМ. Увеличение интенсивности ДФП в области 
полосы Соре может быть отнесено к разрешенному двухфотонно-
му переходу в состояния Bx и By, поскольку альтернативные пра-
вила отбора по четности, по-видимому, строго не выполняются.  
В целом спектр ДФП не совпадает со спектром однофотонного 
поглощения – в коротковолновой области полосы ДФП не имеют 
соответствия в спектрах однофотонного поглощения. Таким обра-
зом, двухфотонное поглощение молекул хлорина е6 обусловлено 
рядом перекрывающихся переходов различной (g→u и g→g) при-
роды, что приводит к образованию широкой бесструктурной по-
лосы в спектре ДФП [447]. 

Как было отмечено в гл. 12, сопряжение макроциклов и обра-
зование протяженной делокализованной системы играют суще-
ственную роль в формировании кубической нелинейности систе-
мы. Изучены свойства двухфотонного поглощения димера 5,5’-
(1,3-бутадиин-1,4-диил)-бис-(Zn-10,20-бис(3,5-ди-третбутилфенил) 
5-тригексилсилил-этинил) порфирина) (рис. 13.6), в котором высо-
кая степень сопряжения макроциклов обеспечивается связыванием 
по мезо-положениям посредством бутадиинового спейсера [449, 
450]. В результате образования димера сечение двухфотонного по-
глощения σ2 выросло в 400 раз по сравнению с исходной мономер-
ной молекулой порфирина и составляет 6000 ГМ на длине волны 
780 нм [449]. Возрастание сечения ДФП авторы объясняют длин-
новолновым смещением первого электронного перехода, который 
индуцируется π-сопряжением и усилением вероятности переходов 
из первого возбужденного состояния, что в результате приводит к 
условиям, близким к условиям двойного резонанса. Данный успех 
был развит в последующих работах, в которых изучают влияние 
типа используемого спейсера на величину сечения ДФП [450].  
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Рис. 13.6. Структура димера 5,5’-(1,3-бутадиин-1,4-диил)-бис-(Zn-10,20-бис- 
(3,5-ди-третбутилфенил)-15-тригексилсилилэтинил) порфирина) 

В результате исследований спектров ДФП шести димерных 
молекул Zn(II)-порфиринов в области 820−890 нм получена вели-
чина σ2 = 0,3−1,0 · 104 ГМ. Отмечено, что максимум в спектре 
ДФП у всех исследованных молекул не совпадает с положением 
полосы Соре. Этот факт указывает на высокую степень π-сопря-
жения макроциклов, обеспечивающую существование центра инвер-
сии у димеров. Авторами сделано отнесение заселяющегося в ре-
зультате ДФП конечного электронного состояния к симметрии Ag. 
Совместное использование связывания макроциклов через бута-
дииновый спейсер и эффектов экстралигандирования позволило по-
лучить димеры и тетрамеры порфиринов, обладающие высоким се-
чением двухфотонного поглощения [451]. Авторы подчеркивают, что 
для обеспечения высокого сечения ДФП необходима копланарная 
ориентация порфириновых макроциклов, обеспечивающая форми-
рование большой π-сопряженной системы. Использование свобод-
ных оснований порфиринов и их Zn-комплексов, имеющих различ-
ные окислительно-восстановительные свойства, позволило получить 
молекулярные структуры симметричного (D-π-D или А-π-А) и 
асимметричного (D -π-А) типов. Максимальные величины сечения 
ДФП составили 7600 ГМ и 1800 ГМ для тетрамерных и димерных 
молекул, соответственно [451].  

В отдельную группу выделяются работы по исследованию 
двухфотонного поглощения замещенных порфиринов, когда к 
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тетрапиррольному макроциклу присоединен молекулярный фраг-
мент, который сам обладает высоким сечением двухфотонного по-
глощения [434, 452]. В качестве заместителя, обладающего высо-
ким поглощением при двухфотонном возбуждении в области 
760−810 нм, использовался 4-дифениламино-4'-стильбен, для ко-
торого выполняются условия эффективного переноса энергии на 
порфириновый макроцикл. Трифениламиногруппа, имеющаяся в 
составе заместителей, является сильным акцептором электрона и 
обеспечивает высокое сечение двухфотонного поглощения в π-со-
пряженных симметричных и асимметричных органических соеди-
нениях [434]. Варьирование типа спейсера позволяет управлять 
степенью π-сопряжения тетрапиррольного макроцикла и замести-
теля и таким образом изменять нелинейно-оптический отклик  
молекулы [452]. Следует отметить, что выполненные авторами 
квантово-химические расчеты указывают, что этинильный спейсер 
обеспечивает практически полное сопряжение заместителя и макро-
цикла, что создает оптимальные условия для эффективной элек-
тронной коммуникации между макроциклом и заместителем. Пере-
ход от молекулы порфирина, в которой 4-дифениламино-4'-стильбен 
связан с порфириновым макроциклом по мезо-положению через 
С–С связь (σ2 = 110 ГМ) к соединениям, имеющим этенильный и 
этинильный спейсеры, приводит к увеличению сечения двухфотон-
ного поглощения до 450 и 520 ГМ, соответственно [452], а использо-
вание заместителей с более высоким собственным сечением двухфо-
тонного поглощения позволяет достичь величины σ2 = 880 ГМ.  

Дальнейшим развитием данного направления в создании но-
вых порфириновых систем с высоким сечением двухфотонного 
поглощения является синтез дендримерных соединений, ядром 
которых выступает тетрапиррольная молекула [452, 453]. Дендри-
мерная оболочка может функционировать как эффективная свето-
собирающая антенна, а увеличение числа присоединенных к ядру 
дендронов и переход к дендримерам более высокого поколения 
увеличивают эффективность переноса энергии на порфириновое 
ядро [13]. Использование в качестве дендронов молекул, обладаю-
щих кубической оптической нелинейностью χ(3), позволяет создать 
дендримеры с высоким сечением двухфотонного поглощения. Так, 
дендример нулевого поколения G-0 (мезо-тетра-(4-дифениламино-
4'-стильбен) порфирин) (рис. 13.7) имеет сечение двухфотонного 
поглощения σ2 = 740 ГМ [452].  
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Рис. 13.7. Структура дендримера нулевого поколения  

G-0 (5,10,15,20-тетра-(4-дифениламино-4'-стильбен) порфирина) 

По сравнению с исходной молекулой порфирина, имеющей 
один 4-дифениламино-4'-стильбеновый заместитель (σ2 = 110 ГМ) 
и три фенильных фрагмента в остальных мезо-положениях, вели-
чина σ2 увеличивается почти в 7 раз, указывая на высокую эффек-
тивность переноса энергии. Для дендримера нулевого поколения 
G-0 с восемью дендронами [453], каждый из которых обладает се-
чением ДФП σ2 = 8100 ГМ, эффективность одно- и двухфотонного 
возбуждения оказывается сравнимой.  

Переходя к анализу перспектив использования двухфотонного 
поглощения тетрапиррольных соединений, прежде всего необходи-
мо отметить фотодинамическую терапию, которая, как известно, 
может применяться только к ограниченному числу заболеваний из-
за лимитированной глубины проникновения света в биологические 
ткани. В силу этих причин увеличение глубины фотодинамического 
воздействия рассматривается как один из важнейших факторов уве-
личения эффективности метода фотодинамической терапии в кли-
нической практике. Наряду с синтезом новых соединений, имеющих 
интенсивную полосу поглощения, сдвинутую в ближнюю ИК-
область [8, 454], применение двухфотонного возбуждения представ-
ляет собой альтернативную возможность решения проблемы [434]. 
В этом случае длина волны лазерного излучения, используемого для 
фотовозбуждения, равна удвоенной длине волны рабочего элек-
тронного перехода. Как было показано выше, наличие у тетрапир-
рольных молекул полос двухфотонного поглощения с большой ве-
личиной σ2 в ближней УФ-области спектра (∼ 350–400 нм) позволяет 
в полной мере использовать возможность двухфотонного фотовоз-
буждения в «окне прозрачности» биологических тканей. 
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Предложена схема использования двухфотонного возбуждения 
тетрапиррольных сенсибилизаторов с заселением одного из высо-
колежащих возбуженных состояний для фотосенсибилизированно-
го образования синглетного молекулярного кислорода (рис. 13.8) 
[434]. После фотовозбуждения тетрапиррольной молекулы в ходе 
процессов безызлучательной релаксации (внутренней конверсии) 
заселяется нижнее синглетное S1 состояние, а далее процессы 
происходят аналогично случаю фотосенсибилизированного обра-
зования синглетного молекулярного кислорода при однофотонном 
возбуждении. Следует отметить, что идея о возможности исполь-
зования двухфотонного возбуждения была высказана в середине 
90-х гг. прошлого столетия. Однако перспектива практического 
применения двухфотонного возбуждения была расценена как ма-
ловероятная из-за очень низкой эффективности двухфотонного 
поглощения, поскольку предлагалось использовать возбуждение в 
длинноволновую полосу поглощения, т. е. в канале S0→S1 [416]. 
Новизна предложенной схемы заключается в том, что при фото-
возбуждении заселяется одно из высоколежащих четных состоя-
ний Si(g), поглощение в которое разрешено в дипольном прибли-
жении. Для свободных оснований тетрапиррольных соединений, 
например, i > 4, т. е. это будут переходы S0→S5, S0→S6 и т. д. 

 
Рис. 13.8. Схема сенсибилизированного образования  

синглетного молекулярного кислорода  
при одно- (черная стрелка) и двухфотонном (белая стрелка)  
возбуждении тетрапиррольной молекулы-сенсибилизатора 
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На рис. 13.9, а представлены спектры 1 3 –
g gΔ →   фосфоресценции 

молекулярного кислорода при двухфотонном и однофотонном воз-
буждении 5-(4-дифениламино-4'-стильбен),10,15,20-фенилпорфирина 
(квантовый выход фотосенсибилизированного образования син-
глетного кислорода ΦΔ = 0,75 ± 0,07) в уравновешенном с возду-
хом толуольном растворе [434]. Для однофотонного возбуждения 
использовалось излучение с длиной волны 390 нм, а при двухфо-
тонном возбуждении – 780 нм. В отдельных экспериментах пока-
зано строгое выполнение линейной зависимости интенсивности 
сигнала 1 3 –

g gΔ →   фосфоресценции от плотности мощности фото-

возбуждения для однофотонного возбуждения. При двухфотонном 
возбуждении было установлено, что зависимость носит квадратич-
ный характер: при аппроксимации экспериментальной зависимости 
функцией вида I = aPn получено значение n = 2,1 ± 0,1 (рис. 13.9, б). 
Величина сечения σ2 порфирина-сенсибилизатора на длине волны 
780 нм составляла 80 ± 10 ГМ. Позднее фотосенсибилизированное 
образование синглетного молекулярного кислорода было продемон-
стрировано при двухфотонном возбуждении водорастворимого 
5,10,15,20-тетра (4-N-метилпиридил) порфирина [433], хлорина е6 и 
созданного на его основе препарата Фотолон [446, 447].  

 

 

Рис. 13.9. Спектры 1 3 –
ggΔ →   фосфоресценции  

молекулярного кислорода  
при двухфотонном (⎯) и однофотонном (- - -) возбуждении  

5-(4-дифениламино-4'-стильбен)-  
10,15,20-фенилпорфирина в толуоле 
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Рис. 13.10. Зависимость интенсивности 1 3 –
ggΔ →    фосфоресценции  

молекулярного кислорода от мощности двухфотонного () возбуждения:  
линия – аппроксимация функцией I = aPn, n = 2,1 ± 0,1 

С точки зрения структуры потенциальных фотосенсибилизато-
ров для двухфотонного возбуждения представляется перспектив-
ной модификация тетрапиррольного макроцикла путем присоеди-
нения одного или нескольких заместителей, которые сами облада-
ют большим сечением двухфотонного поглощения σ2 [452, 453].  
В этом случае заместители работают как светособирающая антен-
на. Наиболее обещающим в этом направлении является синтез 
дендримерных систем, у которых ядром является тетрапиррольный 
макроцикл, а дендроны представляют собой молекулы с высоким 
сечением двухфотонного поглощения [452, 453]. Внедрение пор-
фирина в дендримерную оболочку и модификация боковых заме-
стителей (дендронов) может решить проблему растворимости тет-
рапиррольного сенсибилизатора в водной среде и обеспечить его 
эффективный транспорт и накопление в опухолевых тканях.  

К настоящему времени в мире прошли клинические испытания 
более 10 фотосенсибилизаторов [8]. Вызывает значительный интерес 
изучение способности к фотосенсибилизированному образованию 
синглетного молекулярного кислорода при двухфотонном возбуж-
дении у промышленно выпускаемых препаратов. В литературе до-
ложены результаты исследований двухфотонного поглощения пре-
паратов Фотолон [446, 447] и Verteporfin® (VisudyneTM) [439, 455], 
протопорфирина-IX [438], Al-фталоцианина [456]. Полученные зна-
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чения сечения двухфотонного поглощения не превышают 100 ГМ, 
что недостаточно для широкого применения двухфотонного фото-
возбуждения. Однако в целом можно говорить о перспективности 
применения двухфотонного возбуждения в ФДТ, которое не явля-
ется альтернативой обычному способу фотовозбуждения и должно 
рассматриваться как параллельный подход, который следует при-
менять в тех случаях, когда невозможно обеспечить требуемый 
фотодинамический эффект из-за ограничений, налагаемых одно-
фотонным возбуждением. 

Другим важным применением двухфотонного поглощения яв-
ляется двухфотонная лазерная сканирующая микроскопия – форма 
лазерной сканирующей микроскопии, которая использует для фо-
товозбуждения люминесценции исследуемых объектов двухфотон-
ное поглощение. Это динамично развивающееся научное направле-
ние в исследовании свойств биологических объектов, зарекомендо-
вавшее себя как лучший неинвазивный метод люминесцентной 
микроскопии в тканях in vitro и in vivo [457, 458]. Преимущества 
метода базируются на свойствах двухфотонного способа фото-
возбуждения: пространственной локализации фотовозбуждения 
(Vвозб ∼1 мкм3 и менее) и расширенном диапазоне длин волн для 
фотовозбуждения эндогенных и экзогенных люминофоров. Первое 
свойство ограничивает область фотовозбуждения фокальной плос-
костью и обеспечивает возможность формирования изображения с 
пространственным разрешением (3D-разрешением). Все испускае-
мые после фотовозбуждения образца фотоны формируют полез-
ный сигнал, поэтому паразитный фоновый сигнал практически от-
сутствует. 

При оптической записи информации применение двухфо-
тонного поглощения позволяет локализовать запись бита в ма-
лом объеме благодаря квадратичному характеру зависимости 
вероятности фотовозбуждения от интенсивности света [459]. 
Это дает основания для реализации архитектуры 3D-адресации. 
Известно, что при 2D-адресации плотность записи лимитируется 
величиной ∼λ−2, где λ − длина волны света, что дает предельную 
плотность записи около 108 бит/см2. В случае 3D-адресации плот-
ность записи пропорциональна ∼λ−3, что позволяет достичь плот-
ности 1012 бит/см3. 3D-адресация теоретически позволяет записать 
на три порядка больше данных в том же объеме по сравнению с 
используемой в настоящее время в СD дисках 2D-адресации. 
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Практически ряд ограничений снижает эту цифру до 100−300, что 
тем не менее является впечатляющим преимуществом. Следует 
отметить, что использование 3D-адресации на основе двухфотон-
ного поглощения делает возможным организацию параллельного 
доступа к данным, увеличивая тем самым скорость записи / счи-
тывания и полосу пропускания шины данных. Тетрапиррольные 
молекулы можно рассматривать в качестве перспективных систем 
для создания прототипов систем записи информации с 3D-адре-
сацией [460]. Экспериментально показана возможность выжига-
ния провалов в спектрах поглощения и спектральной модуляции в 
спектрах люминесценции 7,8-дигидропорфина и Si(IV)-нафтало-
цианина при двухфотонном возбуждении при низких температу-
рах [445, 460].  

Двухфотонное поглощение порфиринов может быть исполь-
зовано при создании нелинейных оптических фильтров, а возмож-
ность возбуждения флуоресценции в видимой области спектра при 
двухфотонном возбуждении излучением ИК-диапазона дает осно-
вания для создания визуализаторов ИК-излучения [461]. 
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ÔËÓÎÐÅÑÖÅÍÖÈß ÈÇ ÂÅÐÕÍÈÕ 
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×ÅÒÍÛÅ ÝËÅÊÒÐÎÍÍÛÅ ÑÎÑÒÎßÍÈß 
 
 
 
Тетрапиррольные молекулы обладают достаточно большим 

энергетическим зазором (∼ 6500–7500 см−1) между Q и B элек-
тронными состояниями. Следовало ожидать, что высоколежащие 
B электронные состояния (дважды вырожденное S2 состояние для 
металлокомплексов либо S3 и S4 состояния для свободных основа-
ний), оптические переходы в которые разрешены правилами отбо-
ра в дипольном приближении (εСоре ∼2 · 105 М−1·см−1 и более), бу-
дут обладать большими значениями вероятности излучательной 
дезактивации в основное состояние. Следовательно, должны 
наблюдаться излучательные (S2→S0 для металлокомплексов и 
S3,4→S0 для свободных оснований) переходы со спектрами флуо-
ресценции, расположенными в области 400–500 нм. Были пред-
приняты многочисленные экспериментальные исследования флу-
оресценции из верхних возбужденных состояний, так называемой 
синей флуоресценции тетрапиррольных соединений [462−473]. 
Оказалось, что далеко не все тетрапиррольные соединения обла-
дают флуоресценцией из верхних возбужденных состояний, при-
чем квантовый выход свечения оказался очень малым и за не-
сколькими исключениями составляет ∼10−3–10−5 [163]. Значитель-
ные усилия были предприняты для установления факторов, 
которые определяют наличие синей флуоресценции у тетрапир-
рольных соединений, однако следует признать, что данная про-
блема не получила окончательного и однозначного решения. 

Впервые флуоресценция из верхних возбужденных состояний 
была обнаружена для Zn2+ комплекса тетрабензопорфирина (Zn-ТБП) 
в 1971 г. [462]. Дальнейшие исследования позволили установить, 
что свободные основания тетрапиррольных соединений, как прави-
ло, не обладают синей флуоресценцией, за исключением свободных 
оснований производных Н2ТБП и Н2ТФП [463]. Выполненные 
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оценки и прямые измерения времени жизни S2 (S3,4) состояния 
позволили сделать вывод, что время жизни S3,4 состояния свобод-
ных оснований меньше, чем время жизни S2 состояния соответ-
ствующих металлокомплексов [464−466]. Предложено, что веро-
ятности конкурирующих безызлучательных каналов дезактивации 
в первом случае выше, чем во втором. Следовательно, для метал-
локомплексов реализуется успешная конкуренция излучательного 
S2→S0 перехода с безызлучательной дезактивацией. Синяя флуо-
ресценция обнаружена для дважды протонированных форм пор-
фиринов [38, 467, 468]. Показано, что величина квантового выхода 
синей флуоресценции дважды протонированных форм зависит от 
природы кислотного остатка и температуры [38]. Следует отметить 
взаимосвязь расположения фенильных фрагментов относительно 
средней плоскости макроцикла и величины квантового выхода си-
ней флуоресценции у дважды протонированных форм производных 
5,10,15,20-тетрафенилпорфирина. При комнатной температуре вели-
чина Φфл для орто-метилзамещенных производных составляет 
2,0 · 10−4, в то время как у незамещенных и пара-метилзамещенных 
производных, которые не имеют стерических препятствий для 
формирования более копланарного конформера, величина Φфл 
уменьшается до 5,9 · 10−5 и 1,7 · 10−5, соответственно [467, 468].  

Отметим, что в дополнение к внутримолекулярным каналам 
дезактивации энергии электронного возбуждения S2 состояния, 
наблюдалось тушение синей флуоресценции посредством перено-
са электрона на молекулу растворителя [469−471]. 

Спектр синей флуоресценции приблизительно симметричен 
спектру поглощения полосы Соре в диапазоне температур 
77−295 К, хотя при повышение температуры отмечается увеличе-
ние полуширины полос в спектрах. В отличие от флуоресценции 
из нижнего синглетного S1 состояния тетрапиррольных соедине-
ний, интенсивность которой заметно уменьшается при наличии 
эффектов внешнего либо внутреннего тяжелого атома, флуорес-
ценция из возбужденного S2 состояния металлокомплексов пор-
фиринов не подвержена такому влиянию, что привело к следую-
щему выводу: процессы интеркомбинационной конверсии в 
безызлучательной дезактивации S2 состояния не играют суще-
ственной роли [38]. Независимость квантового выхода S1→S0 
флуоресценции от длины волны возбуждения позволяет сделать 
вывод о том, что вероятность безызлучательной внутренней 
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конверсии в канале S2→S0 пренебрежимо мала [472]. Поэтому нали-
чие синей флуоресценции в данной молекуле порфирина определя-
ется соотношением вероятностей излучательного S2→S0 перехода и 
безызлучательной внутренней S2→S1 конверсии [465−472].  

Предложено, что бóльшая вероятность внутренней S2→S1 
конверсии у свободных оснований порфиринов обусловлена уча-
стием валентных N-H колебаний в безызлучательном размене 
энергии электронного возбуждения [163, 465]. Для ряда металло-
комплексов 5,10,15,20-тетрафенилпорфирина, а позднее и для сво-
бодных оснований Н2ТФП и дендримеров с порфириновым ядром, 
показано, что вероятность внутренней S2→S1 конверсии обратно 
пропорциональна величине энергетического зазора ΔЕ(S2–S1)  
(рис. 14.1) [308, 309, 465].  

 
Рис. 14.1. Корреляция между величиной  

квантового выхода Φфл
B синей S2→S0 флуоресценции  

и величиной энергетического зазора ΔE(S2−S1):  
для свободных Zn-5,10,15,20-тетраарилпорфиринов ();  

дендримеров с порфириновым ядром  
и триазольными () и эфирными () спейсерами  

в лигандированной и нелигандированной формах [308, 309] 

Вместе с тем было отмечено, что невозможно обобщить дан-
ную закономерность в целом на все металлокомплексы порфири-
нов (например, для металлокомплексов 2,3,7,8,12,13,17,18-окта-
этилпорфиринов величины ΔЕ(S2−S1) практически такие же, но 
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синяя флуоресценция не наблюдается) [465]. Указано, что вероят-
ность внутренней S2→S1 конверсии обнаруживает зависимость от 
типа периферического замещения макроцикла.  

Качественный шаг вперед в решении данной проблемы был 
сделан на основании анализа результатов квантовохимических 
расчетов [474]. В области В состояний расположены четные элек-
тронные состояния Bg, оптические переходы в которые из основ-
ного состояния, также как оптические переходы из данных состо-
яний в основное, запрещены правилами отбора. Однако эти состо-
яния могут принимать участие в безызлучательном размене 
энергии электронного возбуждения. Авторами предложена гипо-
теза [474], согласно которой синяя флуоресценция наблюдается в 
случае, если четные состояния расположены выше по энергии, чем 
флуоресцирующее S2 состояние. В таком случае излучательный 
переход в канале S2→S0 может конкурировать с внутренней S2→S1 
конверсией (рис. 14.2, а).  

 

                                       а                                          б 

Рис. 14.2. Схема каналов дезактивации В состояний:  
а − Е(Bg) > Е(Bx, By); б − Е(Bg) < Е(Bx, By) 

Напротив, если четное Bg состояние обладает меньшей энер-
гией, то оно выступает как дополнительный тушащий фактор, 
обеспечивающий эффективную каскадную безызлучательную ре-
лаксацию из флуоресцирующего состояния, в результате чего ве-
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роятность внутренней S2→S1 конверсии значительно увеличивает-
ся (рис. 14.2, б).  

Данная гипотеза позволила непротиворечиво объяснить взаи-
мосвязь строения тетрапиррольной молекулы, которое определяет 
энергию четных электронных состояний, и наличия у нее синей 
флуоресценции [163, 436, 474]. Вместе с тем следует отметить, что 
до недавнего времени эта гипотеза не была экспериментально 
подтверждена.  

С помощью ряда Zn-комплексов ТБП с изменяющимся коли-
чеством фенильных заместителей в мезо-положениях была зареги-
стрирована синяя флуоресценция из В состояния при одно- и 
двухфотонном возбуждении (рис. 14.3), а также измерены спектры 
двухфотонного возбуждения с целью определения положения Bg 
состояний (рис. 14.4) [475].  

 
Рис. 14.3. Спектры синей флуоресценции  
фенилзамещенных Zn-комплексов ТБП  
при двухфотонном возбуждении [475]  

(Стрелка указывает направление спектрального сдвига  
при увеличении количества фенильных заместителей) 

Анализ полученных данных показал, что последовательное при-
соединение фенильных групп приводит к понижению энергии ниж-
него возбужденного g состояния, в результате чего квантовый выход 
синей флуоресценции монотонно убывает в ряду Zn-5-моноФ-ТБП > 
Zn-5,15-диФ-ТБП > Zn-5,10,15-три-Ф-ТБП > Zn-5,10,15,20-тетраФ-ТБП. 
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У молекулы Zn-ТБП и его мезо-фенилзамещенных производных 
нижнее возбужденное g состояние лежит выше В состояния и 
наблюдается синяя S2→S0 флуоресценция. Аналогичная ситуация 
наблюдается для свободного основания и Zn-комплекса 5,15-ди-
фенилпорфирина, для которых измерена слабая синяя флуорес-
ценция [466]. Нижнее возбужденное четное g состояние у 5,15-ди-
фенилпорфирина также лежит выше В состояния.  

 
Рис. 14.4. Спектры двухфотонного возбуждения  
фенилзамещенных Zn-комплексов ТБП [475]  

(стрелка указывает направление спектрального сдвига  
при увеличении количества фенильных заместителей) 

В то же время у Zn-ОЭП и Н2ТФП не обнаружено синей флу-
оресценции, а согласно изложенным в гл. 13 результатам, нижние 
четные g состояния у этих соединений лежат достоверно выше B 
состояния. Полученные результаты согласуются с предложенной 
ранее моделью и подтверждают, что для существования у тетра-
пиррольных соединений синей флуоресценции нижнее возбуж-
денное четное g состояние должно лежать выше B состояния [474]. 
Однако отсутствие синей S2→S0 флуоресценции у соединений, у ко-
торых нижнее четное g состояние также расположено выше B состо-
яния, показывает, что это требование является лишь необходимым, 
но не достаточным условием. Синяя S2→S0 флуоресценция будет 

Длина волны возбуждения, нм

Длина волны перехода, нм 

σ 2
, г
м

 



– 171 – 

наблюдаться лишь в тех случаях, в которых эффективность про-
цессов безызлучательного размена энергии электронного возбуж-
дения В состояния сравнительно невысока. В исследованном слу-
чае возрастание степени седлообразного искажения тетрапирроль-
ного макроцикла по мере увеличения фенильных заместителей в 
ряду приводит к росту вероятности безызлучательных процессов 
дезактивации В состояния. В результате конкуренции излучатель-
ного и безызлучательного процессов дезактивации квантовый вы-
ход синей S2→S0 флуоресценции падает. Таким образом, такие 
факторы, как наличие либо отсутствие хелатированного иона ме-
талла, изменение энергетического зазора ΔE между g и В состоя-
ниями, а также неплоскостные искажения тетрапиррольного мак-
роцикла существенно меняют вероятность безызлучательной дез-
активации в канале S2→S1. 
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