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Проведено сравнительное исследование спектрально-люминесцентных характеристик гидро
фильных 21-тиа-5,10,15,20-тетра-(4-сульфофенш)-порфирина и 5,10,15,20-тетра-(4-сулъфофенил)- 
порфирина в растворах при температуре 293 К. Обнаружены особенности галохромных эффектов, 
обусловленные заменой в макроцикле пиррольного кольца тиофеновым. Установлено, что многоцен
тровые возмущения на периферии и в ядре макроцикла приводят к модулированию спин- 
орбиталъного взаимодействия, которое проявляется в изменении эффективности тушения флуо
ресценции. Показано, что флуоресценция дважды протонированной формы гетеропорфирина ту
шится по сравнению со свободным основанием, в то время как у  дважды протонированной формы 
порфирина наблюдается разгорание флуоресценции.

Ключевые слова: гетеропорфирины, галохромия, протонирование, спектр поглощения, флуо
ресценция, спин-орбиталъное взаимодействие.

The comparative study o f the spectral-luminescent properties o f hydrophilic 21-thia-5,10,15,20-tetra- 
(4-sulfonatophenyl)-porphyrin and 5,10,15,20-tetra-(4-sulfonatophenyl)-porphyrin is carried out in solu
tions at 293 K. The peculiarities o f the halochromic effects have been revealed for the first time, which were 
due to the replacement o f the pyrrole ring by thiophene in the macrocycle. It is found that multicenter inter
actions on the periphery and in the core o f the macrocycle led to the modulation o f the spin-orbit interac
tions which became apparent in changes o f the fluorescence quenching efficiency. It is shown that the fluo
rescence o f the doubly protonated form o f heteroporphyrin deceases compared to the free base whereas the 
double protonated form ofporphyrin reveals the fluorescence enhancement.

Keywords: heteroporphyrins, halochromism, protonation, absorption spectrum, fluorescence, spin-orbit 
coupling.

Введение. В настоящее время семейство макрогетероциклических соединений, архетипом кото
рых является порфин, насчитывает несколько тысяч молекул и их число постоянно растет [1]. Основ
ные способы структурной модификации соединений порфиринового ряда — присоединение перифе
рических заместителей, модификация соединительных мостиков между гетероциклическими фраг
ментами, замена одного или нескольких пиррольных колец на другие пятичленные гетероциклы,
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макроциклизация через различные атомы гетероциклов (инвертирование). У молекулы порфина воз
можности межмолекулярных взаимодействий ограничиваются свойствами ядра тетрапиррольного 
макроцикла, в котором могут хелатироваться ионы металлов, присоединяться/диссоциировать про
тоны). У порфириноидов с развитой архитектурой периферического замещения и модификациями 
макроцикла возможности для межмолекулярных взаимодействий существенно возрастают.

В результате специфической гидратации присоединенных к макроциклу ионизирующихся групп 
(одной или нескольких) можно обеспечить гидрофобному макроциклу гидрофильные свойству. 
Однако, поскольку степень диссоциации ионизирующихся групп существенно зависит от свойств 
микроокружения молекулы (pH, ионной силы, температуры раствора), гидрофильным производным 
присуща галохромия, причиной которой является взаимодействие этих групп с противоионами 
[1—5]. Ассоциация с противоионами приводит к перераспределению электронной плотности между 
макроциклом и периферическими заместителями и может вызвать конформационные перестройки 
макроцикла.

В результате замены пиррольного кольца тиофеном либо фураном монозамещенные гетеропор- 
фирины содержат в ядре макроцикла единственный протон, а дважды замещенные — ни одного. По
этому их кислотно-основные и координационные свойства существенно отличаются от таковых 
у собственно порфиринов [6— 11]. Спектрально-люминесцентные свойства гетеропорфиринов в це
лом сохраняют преемственность по отношению к порфиринам, поскольку они являются изоэлек- 
тронными (по 26 я-электронов) [6—8]. Вместе с тем введение в макроцикл гетероатома с большим 
порядковым номером приводит к тому, что фотофизические характеристики гетеропорфиринов фор
мируются под влиянием значительно возросшего спин-орбитального взаимодействия [8, 12—14].

Известно [15— 17], что влияние различных периферических заместителей, присоединенных 
в однотипных положениях макроцикла (по атомам Сш или Сь), на физико-химические и спектрально
люминесцентные свойства порфиринов аддитивно. Однако однотипные взаимодействия, локализо
ванные в разных частях тетрапиррольной молекулы, не всегда аддитивны [18—20]. Поэтому порфи- 
риноиды, содержащие в составе макроцикла различные гетероциклы и обладающие ионизирующи
мися периферическими заместителями, представляют интерес для исследования. Возможности 
управления их спектрально-люминесцентными свойствами расширяются благодаря многоцентровым 
взаимодействиям в ядре и на периферии макроцикла. Особенно интересны гетеропорфирины с пери
ферическими заместителями в С,«-положениях макроцикла (рис. 1). У этих производных верхняя за
полненная молекулярная орбиталь ci2„ и нижние вакантные молекулярные орбитали egx и (обозна
чения даны для точечной группы симметрии Dm) имеют пучности как на С „,-ато м ах  углерода, так и 
на атомах азота (либо гетероатомах). Таким образом можно управлять распределением электронной 
плотности в молекуле посредством межмолекулярных взаимодействий на периферии макроцикла.

В настоящей работе с использованием методов абсорбционной и люминесцентной спектроско
пии исследованы спектрально-люминесцентные характеристики гидрофильного 21-тиа-5,10,15,20- 
тетра-(4-сульфофенил)-порфирина (ЯЫз-ТСФП) в растворах при температуре 293 К. Полученные ре
зультаты сопоставлены с таковыми для его аналогов: гидрофильного 5,10,15,20-тетра-(4- 
сульфофенил)-порфирина (ЫгТСФП) и гидрофобного 21-тиа-5,10,15,20-тетрафенилпорфирина 
(SNs-ТФП). Изучена роль галохромии и спин-орбитальных взаимодействий в я-сопряженной системе 
макроцикла в формировании спектров поглощения и квантовых выходов флуоресценции для свобод
ного основания исследуемого гетеропорфирина и его дважды протонированной формы.

Рис. 1. Схематическое изображение центров межмолекулярных взаимодействий
в гетеропорфиринах
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Материалы и методы исследования. Свободные основания 21-тиа-5,10,15,20-тетра-(4-сульфо- 
фенил)-порфирина и 5,10,15,20-тетра-(4-сульфофенил)-порфирина синтезированы по методикам [7, 21]. 
Структура исследуемых соединений показана на рис. 2. Порфирины растворяли в дистиллированной 
воде и этаноле. Электронные спектры поглощения и спектры флуоресценции растворов исследуемых 
порфиринов зарегистрированы на спектрофлуорометре СМ2203 (ЗАО “Солар”, Беларусь). Концен
трация порфиринов в растворах ~1 - 10-6—1 • 10 5 М определялась спектрофотометрически с исполь
зованием известных коэффициентов экстинкции [7, 21]. Растворы находились в стандартных кварце
вых кюветах размером 1x1 см, которые помещали в кюветное отделение спектрофлуорометра, термо
статированное при 293 К. Квантовый выход флуоресценции измерен относительным способом [22]. 
В качестве эталонного соединения использовано свободное основание 5,10,15,20-тетра-(4-сульфо- 
фенил)-порфирина либо его дважды протонированная форма, для которых квантовый выход флуо
ресценции в водном растворе Ффл = 0.058 и 0.136 [23].

R

SN3-TOn: R = Н, X = S 
SlSb-ТСФП: R = S03H, X = S 
Ы4-ТСФП: R = S03H, X = NH

R
Рис. 2. Молекулярная структура исследуемых соединений

Результаты и их обсуждение. На рис. 3 представлены электронные спектры поглощения моле
кул SN3-TC®I1 в водном и этанольном растворах и спектр поглощения ТчЦ-ТСФП в этанольном рас
творе. Положения максимумов полос поглощения в видимой области спектра и их относительные 
интенсивности приведены в табл. 1. Анализ измеренных спектральных характеристик позволяет сде
лать несколько выводов. По положению полос спектр поглощения Slvb-ТСФП в этанольном растворе 
близок к спектру поглощения его гидрофобного аналога STb-ТФП в дихлорметане, однако изменя
ются относительные интенсивности полос поглощения. Очевидно, что данная спектральная картина 
обусловлена различным строением периферических заместителей. У молекулы SN3-TC®11 в пора- 
положении фенильных заместителей присоединены электронодонорные сульфогруппы, наличие ко
торых должно повышать энергию орбитали аги- На дестабилизацию орбитали а-ц, указывает рост от
ношения Д0,0)Л4(0,1), пропорционального квадрату разности энергий двух синглетных одноэлек
тронных конфигураций [E(a2u,egx)-E (a \u,egy)]2, и служит мерой конфигурационного взаимодействия 
в молекуле порфирина [24]. Отношение Л(0,0)/А(0,1) увеличивается от 0.32 до 0.45 при переходе от 
SNb-ТФП к SNb-ТСФП. Это означает, что, несмотря на близкие положения полос в спектрах погло
щения, взаимные расположения молекулярных орбиталей у гидрофильного и гидрофобного гетеро- 
порфиринов заметно различаются. Как показано ранее [1, 3, 4], в этаноле сульфогруппа находится 
в недиссоциированной форме S03H, а в водном растворе при нейтральных значениях pH протон дис
социирует и образуется диссоциированная (ионизированная) форма S03~. Различие в константах 
Гамметта периферических заместителей для диссоциированной и недиссоциированной форм 
SlSb-ТСФП приводит к тому, что переход от водного раствора к раствору в этаноле сопровождается 
сдвигами всех полос поглощения в видимой области спектра (табл. 1). Такие сдвиги наблюдались ра
нее для ТчЦ-ТСФП и других гидрофильных порфиринов и интерпретировались как проявление га- 
лохромии [1]. Однако необходимо отметить, что проявления галохромии в спектрах поглощения 
SlSb-ТСФП и ТчЦ-ТСФП различаются. Действительно, при переходе от воды к этанолу у SlSb-ТСФП 
2*(0,0)-полоса и ее вибронный спутник Qx{0,1) смещаются батохромно на ~10 нм, а у (7у(0,0)-полосы 
и ее вибронного спутника Qy(0,1) наблюдается очень небольшой (~2 нм) гипсохромный сдвиг.
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У молекулы ]чГ4-ТСФП направления спектральных сдвигов полос поглощения те же. Однако если ба- 
тохромный сдвиг длинноволновой £)Л(0,0)-полосы и ее вибронного спутника также ~10 нм, то Qy(0,0)- 
полоса и ее вибронный спутник обнаруживают значительно больший гипсохромный сдвиг ~8 нм. 
Очевидно, что различие в спектральных картинах галохромных сдвигов обусловлено изменением 
конфигурационного состава электронных переходов, вызванным введением в л-сопряженную систему 
макроцикла атома серы.

Спектры флуоресценции 8Ыз-ТСФП в воде и этаноле и И4-ТСФП приведены на рис. 4. Спектры 
флуоресценции 8>13-ТСФП обнаруживают длинноволновый сдвиг, который, как и у гидрофобного 
аналога 8№-ТФП (табл. 1), отражает стабилизацию нижнего возбужденного синглетного Si-состоя
ния при гетерозамещении. Отношения интенсивностей полос F(0,0)/F(1,0) в спектрах флуоресценции,

А

Рис. 3. Электронные спектры поглощения: 8Ы3-ТСФП в воде (/), 
SNs-ТСФП в этаноле (2), Ni-ТСФП в этаноле (5)

Т а б л и ц а  1. Спектрально-люминесцентные характеристики свободных оснований 
и протонированных форм исследуемых соединений в растворах при 293 К

Соединение,
растворитель

ЯГл,нм//ота А(0,0)/
Д0,1)

л макс АфЛ , НМ F(0,0)/
F(1,0)

ДАст,
см-1 Ффл, 102

а с  о,о) 0(0,1) 0 * 0 ,0 ) 0(0,1) 0(0 ,0) 0(1,0)
И4-ТСФП,

ЕЮН 645.0/0.17 590.0/0.33 545.5/0.48 513.0/1.0 0.49 651.0 716.0 1.05 145 5.8

ЕД-ТСФП,
н2о 635.0/0.21 580.0/0.41 553.0/0.44 517.0/1.0 0.45 649.0 705.0 0.97 340 5.8

(эталон)
SNs-ТСФП,

ЕЮН 675.0/0.19 615.5/0.15 545.0/0.33 512.5/1.0 0.45 688.0 752.0 1.54 280 1.2

8№-ТСФП,
н2о 665.5/0.18 607.0/0.27 546.5/0.41 515.0/1.0 0.47 682.0 741.0 1.45 380 0.65

SNs-ТФП*,
дихлорметан 677.0/0.20 617.0/0.14 546.0/0.31 514.0/1.0 0.32 687.0 755.0 1.88 215 1.8

[КГ4-ТСФП]2+,
н2о 645.0/- 681.0 820 13.6

(эталон)
[SN3-TC®n]2+,

ЕЮН 695.0/- 757.0 1180 0.20

[SN3-TC®n]2+,
н2о 689.0/- 747.0 ИЗО 0.22

Данные [14].
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измеренных для растворов 8Н?-ТСФП в этаноле и воде, близки между собой. Однако если для спек
тров поглощения и флуоресценции в этаноле правило зеркальной симметрии Степанова практически 
удовлетворяется, то в водном растворе отношения интенсивностей полос электронного перехода и 
его вибронного спутника в спектрах поглощения и флуоресценции существенно различаются. Воз
можно, что в Si-состоянии БЫз-ТСФИ в водном растворе происходит структурная релаксация, 
в пользу которой также свидетельствует возрастание стоксова сдвига до 380 см-1 по сравнению с эта- 
нольным раствором (280 см-1). Вместе с тем, учитывая близость отношения F(0,0)/F(1,0) для спек
тров, измеренных в воде и этаноле, вероятно, что конформации молекулы в нижнем возбужденном 
синглетном Si-состоянии мало различаются для водного и этанольного растворов и рост стоксова 
сдвига обусловлен преимущественно различиями в молекулярной конформации основного 
Si-состояния.

7фл

Рис. 4. Нормированные на пиковую интенсивность спектры флуоресценции 
свободных оснований порфиринов: SN3-TC®11 в воде (/), 8Кз-ТСФП в этаноле (2), 

Т514-ТСФП в этаноле (3); Хвозб = 570 нм

Флуоресценция SNs-ТСФП эффективно тушится из-за усиления спин-орбитального взаимодей
ствия, обусловленного непосредственным включением атома серы в я-сопряженную макрогетеро- 
циклическую систему (табл. 1). В исследуемой молекуле есть еще четыре атома серы в составе пери
ферических заместителей, которые также участвуют в спин-орбитальных взаимодействиях с я-сопря- 
женной системой макроцикла. Анализ данных для свободных оснований 5,10,15,20-тетрафенил- 
порфиринов с фенильными фрагментами, функционализированными в пара-положениях [20, 23, 25], 
показывает, что наличие четырех сульфогруии приводит к увеличению константы скорости интер
комбинационной Si-Ti-конверсии в 1.14 раза. Поэтому меныпий квантовый выход флуоресценции 
Ффл=0.012 гидрофильного 8Нз-ТСФП по сравнению с Ффл=0.018 гидрофобного аналога SNs-ТФП [14], 
возможно, частично обусловлен влиянием атомов серы в составе сульфогрупп. Однако уменьшение 
квантового выхода Ффл, обусловленное введением атома серы в я-систему макроцикла, для пар гид
рофильных соединений (в этаноле) и их гидрофобных аналогов одинаково (рис. 5). Можно сделать 
вывод, что спин-орбитальные взаимодействия в гидрофильных гетеропорфиринах в органических 
растворителях не претерпевают никаких изменений по сравнению с их гидрофобными аналогами. 
Вместе тем, как следует из анализа данных табл. 1 и рис. 5, при переходе к водному раствору туше
ние флуоресценции 8Нз-ТСФП усиливается практически в два раза: квантовый выход флуоресцен
ции Ффл = 0.0065. Для того чтобы ответить на вопрос о механизме(ах) усиления тушения флуорес
ценции 8Ыз-ТС.ФП в водном растворе, требуются дополнительные исследования. Феноменологиче
ски можно указать две основные причины: увеличение константы скорости процессов внутренней 
конверсии, как в случае Кз-ТСФП [23, 26], или увеличение константы скорости интеркомбинацион- 
иой Si-Ti-конверсии. Данные изменения могут быть обусловлены структурными перестройками моле
кулы порфирина, ее специфической сольватацией либо существенным изменением электронной 
плотности на гетероатоме серы при образовании недиссоциированной формы в водном растворе.
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Рис. 5. Зависимость квантового выхода флуоресценции Ффя порфиринов от суммы квадратов 
констант спин-орбитальной связи гетероатомов в ядре макроцикла Е^2 в двойных логарифмических 

координатах: SNs-ТСФП (•), SNs-TOl I ( д ) ;  константой спин-орбитальной связи протонов
пренебрегали в силу ее малости , С, = 0.24 см"1

Уменьшение pH раствора ведет к формированию протонированных продуктов БНз-ТСФП 
(табл. 1). Анализ спектральных изменений при увеличении концентрации серной кислоты в раство
рах указывает на то, что в ходе протонирования формируется один продукт, идентифицированный 
нами как дважды протонированная форма [SNs-TCrpri]21. Образования монопротонированной формы 
не наблюдалось, что указывает на очень близкие значения рКяз и рКЯ4 для равновесий между свобод
ным основанием и монопротонированной формой и моно- и дважды протонированным формами. 
Очевидно, что для гетеропорфирина, как и для порфирина с фенильными заместителями в мезо- 
положениях макроцикла [27, 28], имеют место синергия наклона пиррольных колец при протониро
вании и уменьшение двугранного угла между средней плоскостью макроцикла и фенильными коль
цами, в результате чего второй протон присоединяется практически одновременно с первым. Необ
ходимо отметить, что молекулярная конформация неплоского конформера SN3-TСФП должна отли
чаться от таковой для N-гТСФП порфирина, поскольку, как отмечено выше, в ядре гетеропорфирина 
содержится один протон, а не два. В результате после присоединения двух протонов дважды прото
нированная форма Кз-ТСФП содержит в ядре макроцикла четыре протона, а дважды протонирован
ная форма гетеропорфирина SNs-ТСФП — три. Поэтому характеры стерического взаимодействия 
протонов, которое является основной причиной формирования неплоского конформера [28], разли
чаются. Действительно, батохромный сдвиг максимума длинноволнового электронного перехода 
дважды протонированной формы [SN3-TC.®nj2 почти вдвое выше, чем для [N-i-ТСФП]21. Отметим, 
что полоса поглощения длинноволнового электронного перехода [SN3-TC®n]2+ уширена по сравне
нию с [N/i-ТСФП]2', а ее контур выглядит “приплюснутым”. Вероятно, это обусловлено снижением 
симметрии дважды протонированной формы из-за наличия атома серы в ядре макроцикла, что при
водит к некоторой асимметрии молекулярной конформации дважды протонированной формы. Такое 
объяснение подтверждается асимметричностью контура полосы Соре для дважды протонированной 
формы [SNs-ТСФП]22". Так, в водном растворе полоса Соре имеет максимум при 454.5 нм и плечо на 
длинноволновом склоне полосы с точкой перегиба при 460 нм. Энергетический зазор между под
уровнями в результате расщепления 263 см-1. В области длинноволновой полосы поглощения это со
ответствует тому, что максимумы подуровней отстоят от наблюдаемого при 689 нм максимума поло
сы на ±6 нм. Поэтому для длинноволнового перехода разрешить спектрально отдельные переходы 
сложнее и это проявляется в уширении и отклонении формы контура от гауссовой. Поскольку форма 
контуров полос поглощения не изменяется в ходе протонирования, расщепление полос нельзя объяс
нить одновременным поглощением моно- и дважды протонированной форм.

Галохромные спектральные сдвиги полос поглощения также наблюдается и для дважды прото
нированной формы [SN3-TC®n]2+: максимумы длинноволнового электронного перехода расположе
ны при 689 и 695 нм в воде и этаноле. Таким образом, галохромный сдвиг длинноволновой полосы 
поглощения при переходе от воды к этанолу АЯ,гал =125 см”1, в то время как для свободных основа
ний АЕ,-ал = 212 см-1. Вероятно, различие обусловлено тем, что контур полосы имеет сложную приро
ду (см. выше), а также тем, что протонированные формы характеризуются более копланарным распо
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ложением фенильных колец, которое само по себе приводит к батохромному сдвигу. При этом пово
роты фенилъных колец с сульфогруппами в диссоциированной и иедиссоциированной формах скорее 
всего различные.

/фл

Рис. 6. Нормированные на пиковую интенсивность спектры флуоресценции 
дважды протонированных форм порфиринов: [БЫз-ТСФП]24 в воде (7), 

[SN3-TC.fMT]2i в этаноле (2), [N/t-ТСФП]2 в воде (5); XB03s = 514 нм

Дважды протонированная форма [8Из-ТСФП]2+ обладает флуоресценцией (рис. 6), причем кван
товый выход флуоресценции ФфЛ практически одинаковый для диссоциированной (0.0022) и недис- 
социированной (0.0020) форм. Следует отметить различное направление изменения квантового вы
хода флуоресценции ФфЛ при переходе от свободного основания к дважды протонированной форме 
для [БКз-'ГСФП]2̂  и [К4-ТСФП]2+. У порфирина образование дважды протонированной формы со
провождается разгоранием флуоресценции (табл. 1), а у гетеропорфирина флуоресценция тушится. 
Кроме указанных выше различий в молекулярной конформации дважды протонированных форм сле
дует отметить возрастание конформационной релаксации в нижнем возбужденном синглетном 
Л)-состоянии. Стоксов сдвиг АХст дважды протонированной формы [8Ыз-ТСФП]2+ увеличивается бо
лее чем на 300 см-1 по сравнению с дважды протонированной формой [Л4-ТСФП]2+.

Заключение. Изучены спектрально-люминесцентные характеристики гидрофильного 21-тиа-
5.10.15.20- тетра-(4-сульфофенил)-порфирина в водном и этанольном растворах при температуре 
293 К. С целью установления роли гетерозамещения в макроцикле и присоединения ионизирующих
ся групп на периферии макроцикла в формировании спектрально-люминесцентных характеристик 
гидрофильных гетеропорфиринов проведен сравнительный анализ полученных данных со спек
трально-люминесцентными характеристиками гидрофильного 5,10,15,20-тетра-(4-сульфофенил)- 
порфирина и гидрофобного 21-тиа-5,10,15,20-тетрафенилпорфирина. Установлены закономерности 
галохромных эффектов для свободного основания и дважды протонированной формы 21-тиа-
5.10.15.20- тетра-(4-сульфофенил)-порфирина. Показана роль спин-орбитального возмущения, обу
словленного включением атома серы в состав макроцикла гетеропорфирина, в формировании кана
лов дезактивации энергии электронного возбуждения.
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