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СПИН-ОРБИТАЛЬНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В ОРТО-АРИЛ-ЗАМЕЩЕННЫХ 
КОРРОЛАХ И ПОРФИРИНАХ 

В работе исследованы закономерности спин-орбитальных взаимодействий, обусловленных 
присоединением орто-замещенных атомами галогенов арильных групп в Cm-положения тетра-
пиррольного макроцикла свободных оснований корролов и порфиринов. Проанализирована вза-
имосвязь константы скорости интеркомбинационной конверсии kST и суммы квадратов констант 
спин-орбитальной связи Σζ2 атомов галогенов. Установлено, что внутренний эффект тяжелого 
атома, обусловленный влиянием атомов галогенов, в порфиринах приводит к вдвое большей ско-
рости возрастания интеркомбинационной конверсии по сравнению с корролами. Данную законо-
мерность предложено объяснить существенными различиями в величине энергетического зазора 
между нижним возбужденным синглетным S1 и триплетным Т1 состояниями ΔE(S1–T1). Одно и то 
же спин-орбитальное возмущение приводит к бóльшим изменениям константы скорости интер-
комбинационной конверсии kST в случае меньшего энергетического зазора. Обнаруженная корре-
ляция может быть использована для оценки энергии нижнего триплетного Т1 состояния в гомоло-
гических рядах тетрапиррольных соединений, различающихся архитектурой периферического 
замещения, причем для этого необходимо знать только фотофизические характеристики нижнего 
возбужденного синглетного S1 состояния.  
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SPIN-ORBIT INTERACTIONS IN ORTHO-ARYL-SUBSTITUTED  
CORROLES AND PORPHYRINS 

The regularities of spin-orbit interactions caused by the attachment of aryl groups with ortho-
substituted halogen atoms to the Cm-positions of the tetrapyrrolic macrocycle of the free base corroles 
and porphyrins have been studied in this work. The relationship between the intersystem crossing rate 
constant kST and the sum of the spin-orbit coupling constants squared Σζ2 of halogen atoms was analyzed. 
It has been established that the internal heavy atom effect, caused by halogen atoms, in porphyrins leads 
to two-fold increase in the rate of the intersystem crossing growth as compared to corroles. It is proposed 
that this is due to significant differences in the energy gap between the lowest excited singlet S1 and 
triplet T1 states ΔE(S1–T1). The same spin-orbit perturbation leads to larger changes in the intersystem 
crossing rate constant kST in case of smaller energy gap. The correlation found can be used to estimate 
the energy of the lowest triplet T1 state in the homologous series of tetrapyrrolic compounds differing in 
the architecture of peripheral substitution, and for this one need to know only the photophysical 
characteristics of the lowest excited singlet S1 state. 
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Введение. Доминирующим каналом дезак-
тивации энергии электронного возбуждения  
тетрапиррольных соединений и их халькоген-за-
мещенных аналогов является интеркомбинаци-
онная S1–T1 конверсия, квантовый выход ФST ко-
торой в некоторых случаях может достигать 1 [1]. 
Доля молекул, которые дезактивируются через 
триплетное T1 состояние, зависит от силы внут-
римолекулярных спин-орбитальных взаимодей-
ствий, приводящих к смешиванию синглетных и 
триплетных состояний [2, 3]. Внутримолекуляр-
ным спин-орбитальным взаимодействием мож- 
но управлять посредством изменения архитек-
туры периферического замещения. Модификация  
макроцикла атомами (группами, содержащими 
атомы) с большой константой спин-орбиталь-
ной связи ζ позволяет изменять константу ско-
рости интеркомбинационной конверсии kST в 
широких пределах – эффект внутреннего тяже-
лого атома [1–3]. Следует отметить, что возму-
щающее влияние тяжелых атомов существенно 
зависит от их локализации в молекуле. Наиболь-
шее влияние оказывают те атомы, которые  
вовлечены непосредственно в цепь макроцикли-
ческого сопряжения, поэтому для гетерозаме-
щенных аналогов порфиринов существенное 
возрастание силы спин-орбитальных взаимо-
действий наблюдается при относитльно неболь-
ших изменениях константы спин-орбитальной 
связи ζ. Так, например, при замене пиррола (ζN = 
= 78 см–1) фураном (ζO = 154 см–1) либо тиофе-
ном (ζS = 365 см–1) рост константы скорости ин-
теркомбинационной конверсии kST значительно 
превышет таковой при хелатировании в ядре 
макроцикла иона цинка (ζZn = 390 см–1) [3, 4]. 
Спин-орбитальное взаимодействие при пери-
ферическом замещении макроцикла также за-
висит от характера электронной коммуникации 
тяжелых атомов с макроциклом и расстояния 
между ними. Наибольшее возмущение достига-
ется при непосредственном присоединении тя-
желых атомов к скелетным атомам углерода, и 
по мере удаления тяжелых атомов от π-си-
стемы спин-орбитальное взаимодействие убы-
вает. Отметим, что при наличии нескольких воз-
мущающих центров могут наблюдаться как 
аддитивные, так и субстрактивные эффекты, 
обусловленные тем, что вклады различных цен-
тров в матричный элемент перехода могут иметь 
различные знаки [3, 5]. 

Спин-орбитальные взаимодействия, обуслов-
ленные присоединением некоторого перифери-
ческого заместителя, также могут различаться 
для макрогетероциклов различного строения. Во-
первых, возмущающее действие заместителя бу-
дет зависеть от электронной структуры моле-
кулы, определяющей вероятности излучатель-
ных и безызлучательных переходов, взаимное 

расположение синглетных и триплетных уров-
ней энергии и др. Во-вторых, модифицируемые 
макроциклы могут иметь существенно различ-
ное исходное спин-орбитальное взаимодей-
ствие, по сравнению с которым дополнительное 
спин-орбитальное возмущение, вносимое пери-
ферическим замещением, будет либо пренебре-
жимо малым, либо весьма значительным.  

В настоящей работе мы провели сравнитель-
ное исследование влияния спин-орбитальных вза-
имодействий, обусловленных присоединением к 
макроциклу арильных фрагментов, замещенных 
в орто-положениях атомами галогенов, на кон-
станту скорости интеркомбинационной S1–T1 
конверсии в свободных основаниях корролов  
и порфиринов. В качестве объектов исследования 
были выбраны свободные основания корролов 1–4 
и порфиринов 5–7, различающиеся количеством и 
природой атомов галогенов в орто-положениях 
арильных заместителей в Cm-положениях тетрапир-
рольного макроцикла. Молекулярная структура ис-
следованных соединений 1–7 приведена на рис. 1. 

Основная часть. Фотофизические характе-
ристики свободных оснований корролов явля-
лись предметом многочисленных исследований 
[6–10 и ссылки в них]. Анализ полученных  
результатов однозначно указывает на то, что 
присоединение к макроциклу периферических 
заместителей, содержащих атомы галогенов, 
приводит к тушению флуоресценции и увеличе-
нию квантового выхода интеркомбинационной 
конверсии. Данные тенденции указывают на уси-
ление спин-орбитальных взаимодействий. Дей-
ствительно, константа спин-орбитальной связи ζ 
атомов галогенов высока и быстро увеличивается 
с порядковым номером элемента: ζF = 269 см–1, 
ζCl = 587 см–1, ζBr = 2460 см–1 [11], что позволяет 
варьировать спин-орбитальные возмущения в 
широких пределах путем изменения количества 
заместителей и природы галогенов. Представ-
ляет значительный интерес сопоставить вели-
чину эффекта внутреннего тяжелого атома в 
корролах и порфиринах, которые имеют суще-
ственно различные молекулярную конформа-
цию и электроную структуру [1]. 

Несмотря на большое число известных га-
логенпроизводных свободных оснований пор-
фиринов и корролов, критерию сравнительного 
анализа, требующего одинаковой архитектуры 
периферического замещения, удовлетворяет очень 
ограниченное число производных, в которых 
арильные группы, имеющие в орто-положениях 
атомы галогенов, присоединены к Cm-атомам 
тетрапиррольного макроцикла. Значения кон-
станты скорости интеркомбинационной S1–T1 кон-
версии kST для свободных оснований корролов 
1–4 взяты из наших предыдущих работ [7, 9], а 
для порфиринов 5–7 – из работы [12].  
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Рис. 1. Структура исследованных соединений: 
а − свободные основания корролов 1–4;  

б − свободные основания порфиринов 5–7   
 
На рис. 2 приведены зависимости константы 

скорости интеркомбинационной S1–T1 конверсии 
kST от суммы квадратов констант спин-орбиталь-
ной связи Σζ2 орто-групп арильных заместите-
лей макроцикла в двойных логарифмических  

координатах. Очевидно, что как для порфири-
нов, так и для корролов зависимость имеет ли-
нейный характер, однако коэффициент наклона а 
линейной зависимости lgkST = аlgΣζ2 + b для ис-
следованных порфиринов в 2,1 раза больше, чем 
для корролов. Одинаковое по величине спин-ор-
битальное возмущение в случае корролов при-
водит к меньшему росту константы скоро- 
сти kST. Здесь необходимо отметить, что совпа-
дение константы скорости интеркомбинационной 
конверсии для производных с четырьмя ато-
мами Cl является случайным. 

Необходимо выяснить, в чем заключается 
причина более слабого эффекта внутреннего тя-
желого атома в случае корролов. По нашему 
мнению, причина заключается в различии в ве-
личине энергетического зазора между нижним 
возбужденным синглетным S1 и триплетным Т1 
состояниями ΔE(S1–T1). Известно, что вероят-
ность безызлучательного перехода между двумя 
состояниями обратно пропорциональна вели-
чине энергетического зазора между ними [2]. 
Величина ΔE(S1–T1) для порфиринов 5–7 изме-
няется слабо, и ее среднее значение равно 
0,472 эВ. В то же время свободные основания 
корролов характеризуются существенно бóль-
шим значением ΔE(S1–T1) по сравнению со сво-
бодными основаниями порфиринов [9]. У иссле-
дованных корролов 1–4 среднее значение 
величины зазора ΔE(S1–T1) = 0,675 эВ. Оче-
видно, что в последнем случае при прочих рав-
ных условиях константа скорости интеркомби-
национной конверсии kST должна быть ниже.  

 

 
Рис. 2. Зависимость константы скорости  

интеркомбинационной S1–T1 конверсии kST  
от суммы квадратов констант спин-орбитальной  

связи Σζ2 орто-групп арильных заместителей  
макроцикла в двойных логарифмических  

координатах. Линии показывают результаты  
линейной регрессии для корролов 1–4  

и порфиринов 5–7 

 
а 

1 – R2 = R3 = R7 = R8 = R12 = R13 = R17 = R18 = H 
  R10 = 4,6-дихлоропиримидин-5-ил 
  R5 = R15 = мезитил 

2 – R2 = R3 = R7 = R8 = R12 = R13 = R17 = R18 = H 
  R10 = фенил 
  R5 = R15 = 4,6-дихлоропиримидин-5-ил 

3 – R2 = R3 = R7 = R8 = R12 = R13 = R17 = R18 = H 
R5 = R10 =R15 = 4,6-дихлоропиримидин-5-          
сульфометил 

4 – R2 = R3 = R7 = R8 = R12 = R13 = R17 = R18 = H 
  R10 = 4,6-дибромфенил 
  R5 = R15 = 4,6-дихлоропиримидин-5-ил 

 
б 

5 – R2 = R3 = R7 = R8 = R12 = R13 = R17 = R18 = H 
R5 = R10 = R15 = R20 = 2,6-дифторфенил 

6 – R2 = R3 = R7 = R8 = R12 = R13 = R17 = R18 = H 
      R5 = R10 = R15 = R20 = 2,6-дихлорфенил 
7 – R2 = R3 = R7 = R8 = R12 = R13 = R17 = R18 = H 
      R5 = R10 = R15 = R20 = 2-хлорфенил 
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Частное коэффициента наклона прямой а и 
логарифма ΔE(S1–T1) пропорционально вели-
чине изменения константы скорости интер-
комбинационной конверсии kST, отнесенной к 
единичному энергетическому S1–T1 интер-
валу. Оценки показали, что для корролов и пор-
фиринов эти значения отличаются не более чем  
на 10%, что, по нашему мнению, указывает на 
правильность предложенного объяснения.  

Обнаруженную взаимосвязь можно использо-
вать для оценки энергии нижнего триплетного Т1 
состояния в гомологических рядах тетрапир-
рольных соединений, различающихся величи-
ной спин-орбитального возмущения за счет изме-
нения архитектуры периферического замещения. 
Достоинством предлагаемого подхода является 
то, что для оценки используются только спек-
тральные и фотофизические характеристики 
нижнего синглетного S1 состояния: положение 
максимума 0–0 полосы в спектре флуоресцен-
ции, квантовый выход Ффл и время жизни флуо-
ресценции τфл. 

Заключение. В работе изучена взаимо-
связь константы скорости интеркомбинацион-
ной конверсии kST и суммы квадратов констант 
спин-орбитальной связи Σζ2 атомов галогенов 
в свободных основаниях корролов и порфири-
нов, замещенных в Cm-положениях макро-
цикла арильными группами с атомами галоге-
нов в орто-положениях. Установлено, что 
свободные основания корролов характеризу-
ются более слабым ростом константы скоро-
сти интеркомбинационной конверсии kST по 
сравнению с порфиринами, который предло-
жено объяснить увеличением энергетического 
интервала ΔE(S1–T1). 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Государственной программы научных 
исследований Республики Беларусь «Конвер-
генция 2025» (подпрограмма «Междисципли-
нарные исследования и новые зарождающиеся 
технологии», задание шифр 3.03.10 (НИР 2)) и 
гранта Президента Республики Беларусь в сфере 
науки на 2023 г. (Круку Н. Н.). 
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