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Изучено влияние архитектуры NHy-периферического замещения производных порфина на энер-

гию интеркомбинационного Т) -^So-перехода. С использованием методов квантовой химии оптими-

зирована молекулярная конформация 15 производных порфина и 8 производных Zn-порфина в основ-

ном синглетном (So) и нижнем триплетном (Ti) состояниях, определены энергии молекулярных орби-

талей, рассчитаны энергии T/->So-nepexoda. Установлено, что энергия T/-+So-nepexodaуменьшает-

ся от 11700 до 6200 см~2 при увеличении количества ИНг-групп в С„,-положениях макроцикла, причем 
энергия Tj-^So-nepexoda является линейной функцией взвешенной суммы индуктивной и резонансной 
констант Гаммета 0.2(7/ + 0.8o r  заместителей. Соотношение индуктивного и резонансного вкладов 
NH2-группы зависит от способа присоединения к макроциклу: с увеличением длины спейсера вклад 
резонансных взаимодействий уменьшается. Показано, что основной причиной батохромного сдвига 
Т1-^So-перехода является значительное возрастание энергии bi-орбитали, которая имеет пучности 
на Ст-атомах макроцита. Зависимость сохраняется также для Zn-порфиринов с той же архитек-

турой периферического замещения. Отмечено, что энергия T /—>So-nepexoda отличается как для 
NH-таутомеров, так и для конформеров, различающихся расположением ЫНг-групп относительно 
средней плоскости макроцита. Результаты расчетов показывают перспективность эксперимен-

тальных исследований аминопорфиринов для получения новых люминофоров в ИК-области спектра. 
На основании полученных результатов предложен способ прогнозирования энергии Т) SSo-nepexoda 
для синтеза соединений с требуемыми спектрально-люминесцентными характеристиками.

Ключевые слова: порфирин, периферическое замещение, интеркомбинационный Т)—>So-nepexod, 
молекулярная орбиталь.

The influence o f  the architecture o f  N H  2-peripheral substitution ofporphin derivatives on the energy o f  
the intersystem T/ —>So transition was studied theoretically. Using quantum chemistry methods, the molecu-

lar conformation o f  15 porphine and 8 Zn-porphine derivatives in the ground singlet So and lowest triplet T) 
states was optimized, the energies o f  molecular orbitals were determined, and the energies o f  the T/ —>Sn 
transition were calculated. It has been established that the energy o fT /—>So transition decreases from  11700 
down to 6200 cm 2 with an increase in the number o f  NH2-groups in Cm-positions o f  the macrocycle, with the 
energy o f  the T i—xSo transition being a linear function o f  the weighted sum o f  the inductive and resonant 
Hammett constants 0.2 a/ + 0.8 ал o f  substituents. The ratio o f  the inductive and resonant contributions o f  the 
NH2-group depends on the attachment to the macrocycle, with the contribution o f  resonant interactions de-

creasing with increasing the spacer length. It has been shown that the main reason fo r  the bathochromic 
shift o f  T i—>So transition is a significant increase in the energy> o f  b/-orbital, which has antinodes on Cm
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atoms o f  the macrocycle. The dependence is kept also fo r  Zn-porphyrins with the same architecture o f  p e -

ripheral substitution. It has been noticed that the energy o f  T) —>So transition differs both fo r  NH-tautomers 
and fo r  conformers that differ in the position o f  NH2-groups relative to the macrocycle mean plane. The cal-

culation results show the promise o f  experimental studies o f  aminoporphyrins fo r  obtaining new phosphors 
in the IR spectral region. Based on the results obtained, the method has been proposed to predict the energy 
o f  T/ -0S 0 transition fo r  the synthesis o f  compounds with the required spectral-luminescent characteristics.

Keywords: porphyrin, peripheral substitution, inter system Ti—>So transition, molecular orbital.

Введение. Проблема направленного синтеза молекулярных систем с заданными физико-хими-

ческими и спектрально-люминесцентными свойствами —  одна из ключевых в органической химии. 
Основным способом получения соединений с определенными характеристиками является структур-
ная модификация посредством изменения архитектуры периферических заместителей, присоединяе-
мых к молекуле-хромофору. Предметом многочисленных исследований являются корреляционные 
зависимости “структура-свойство” для различных классов соединений [1], однако большинство таких 
зависимостей имеют ограниченную применимость, обусловленную использованием феноменологи-
ческого подхода, в котором не анализируются механизмы внутримолекулярных процессов при пери-
ферическом замещении, в результате которых формируются те или иные свойства исследуемых со-

единений. Поэтому установление механизмов влияния периферических заместителей на электрон-
ную структуру и молекулярную конформацию молекулы-хромофора является важнейшей задачей.

Аминогруппа (NH2) часто используется при периферическом замещении макрогетероцикличе- 
ских соединений (см., например, [2— 7] и ссылки там), что обусловлено выраженными электронодо-

норными свойствами (индуктивная и резонансная константы Гаммета СГ] = -0 .16  и o r  = -0 .5 0  [8]), 
возможностью ее использования в качестве якорной группы для дальнейшей структурной модифика-
ции [4, 7] (алкилирование, формирование пептидных связей), а также способности к образованию  
межмолекулярных водородных связей. В макрогетероциклических соединениях, замещенных амино-

группами, может стабилизироваться низколежащее состояние с переносом заряда, которое вовлека-
ется в формирование полос оптических переходов, в результате чего в видимой области спектра 
наблюдаются так называемые “гиперспектральные” полосы поглощения [3, 5, 6].

Соединения, обладающие полосами испускания в ИК-области спектра, востребованы в совре-
менных телекоммуникационных технологиях, при этом желательно, чтобы люминесценция имела 

большую длительность. Как правило, большая длительность люминесценции характерна для 7)—hSo 
интеркомбинационных излучательных переходов с нижнего триплетного (7)) состояния в основное 
синглетное (So) состояние. После фотовозбуждения нижнее триплетное 7)-состояние в тетрапирроль- 
пых макроциклических соединениях заселяется с большой эффективностью и для металлокомплек- 
сов либо соединений, замещенных тяжелыми атомами, интеркомбинационная конверсия в ^ -состоя-
ние является основным каналом дезактивации энергии фотовозбуждения [9, 10]. Отметим, что даже 
в додеказамещенных порфиринах, для которых характерны значительные батохромные сдвиги полос 

поглощения и люминесценции [11], длина волны максимума 7)—>5о-полосы в спектре фосфоресцен-

ции <1000 нм, в то время как для практического использования требуются существенно большие 
длины волн испускания (органических) люминофоров.

В настоящей работе с использованием квантово-химических методов выполнено теоретическое 
исследование с целью молекулярного дизайна архитектуры периферического замещения порфирина, 

обладающего полосой T\—>So фосфоресценции в ИК-области, в качестве заместителей использованы 
аминогруппы. Исследованы закономерности влияния архитектуры периферического замещения на 

энергию интеркомбинационного Т\—̂ -п ер ех о д а  в 15 свободных основаниях норфиринов с последо-
вательным изменением структуры периферического замещения и в 8 металл опорфиринах с хелати-

рованным ионом цинка, установлены механизмы внутримолекулярных процессов, приводящих 
к уменьшению энергии нижнего триплетного 7)-состояния.

М атериалы  и методы. В качестве объектов выбраны свободное основание порфина Н2П 1 и его 
производные с заместителями в Cm-положениях тетрапирролыюго макроцикла свободные основа-
ния порфиринов 2— 15, а также комплексы с ионом цинка метпллопорфирины Z n l— Zn5, 
Zn7— Zn9 (табл. 1).
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Ro

R3 R3

Свободные основания Комплексы с ионом цинка

Т а б л и ц а  1. Архитектура периферического замещ ения макроцикла исследуемых соединении  

и энергетические характеристики Ц —>5о интеркомбинационного излучательного перехода

Соединение
Заместители

AE(T\ -  So), c m 1 ф̂осф? HM
R i r 2 R3 Ra

1
H H H H

12107 826
Z nl 13245 755

2
n h 2 H H H

10111 989
Zn2 10695 935

3
CH2NH2 H H H

11547 866
Zn3 12802 781

4
CH2CH2NH2 H H H

11696 855
Zn4 12928 774

5
NH2 n h 2 H H

9276 1078
Zn5 9958 1004

6 n h 2 H H n h 2 9377 1066
7

n h 2 H n h 2 H
7867 1271

Zn7 8503 1176
8

n h 2 n h 2 n h 2 H
7128 1403

Zn8 7962 1254
9

n h 2 n h 2 n h 2 NH2
6207 1611

Zn9 7054 1418
10 n h 2 H COOH H 10504 952
11 H NH2 H COOH 10341 967
12 n h 2 H CH2CH2COOH H 9766 1024
13 CH2CH2NH2 H CH2CH2COOH H 11363 880
14 n h 2 n h 2 COOH COOH 9488 1054
15 NH; COOH COOH NH2 9842 1016

Порфирины 2— 4 содержат одну NEb-rpynny и различаются способом ее присоединения к мак-
роциклу: в порфирине 2 аминогруппа непосредственно присоединена к Ст -атому углерода, а в пор- 
фиринах 3 и 4 —  через алкильные спейсеры различной длины. Порфирины 5— 9 различаются числом 
аминогрупп и их взаимным расположением. Структура порфиринов 10— 15 содержит мотив “тяни- 
толкай” (“push-pull”), реализованный путем дополнительного присоединения одной либо двух кар-
боксильных (СООН) групп с целью создания асимметрии распределения электронной плотности 
в макроцикле и выяснения ее роли в формировании спектральных сдвигов. Следует отметить, что 
среди рассмотренных соединений есть три пары N11-таутомеров: порфирины 5 и 6, 10 и 11, 14 и 15. 
Сопоставление характеристик N H -таутомеров позволяет идентифицировать роль отдельных молеку-
лярных орбиталей, различающихся распределением электронной плотности. Цель исследования ме- 
таллокомплексов —  установление совместного влияния периферических заместителей и хелатиро-

ванного иона металла на энергию T\—>So итеркомбинациопных электронных переходов.

Оптимизацию молекулярной конформации исследуемых соединений в основном синглетном 
.So-состоянии, а также расчет спектра нормальных колебаний проводили методом функционала плот-
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ности (DFT) с обменно-корреляционным функционалом РВЕ и трехэкспоненциальным базисом 3z  
с помощью программного пакета для квантово-химических расчетов “Природа” [12, 13]. После оп-

тимизации геометрии рассчитывали спектр нормальных колебаний. Критерием достижения стацио-
нарной точки служило отсутствие мнимых частот колебательных мод. Оптимизация конформации 
тетрапиррольных молекул методом DFT с учетом электронной корреляции позволяет получить адек-
ватные длины связей, которые согласуются со значениями, полученными методами рентгенострук-

турного анализа [14], а расчет энергий электронных переходов показывает хорошее соответствие 
с экспериментом [15, 16]. Молекулярная структура оптимизирована для молекул в основном (So) и 
нижнем возбужденном триплетном (7)) состояниях, рассчитана энергия состояний (с учетом энергии 
нулевых колебаний), энергия молекулярных орбиталей, определены длины связей, валентные и тор-

сионные углы между связями макроцикла.
Результаты и их обсуждение. В табл. 1 представлены архитектура периферического замещения 

исследуемых соединений, рассчитанная энергия Т\—>So интеркомбинационного перехода и длина 
волны максимума в спектре фосфоресценции. Анализ представленных данных позволяет заключить, 
что увеличение количества аминогрупп, присоединенных в Ст-положениях тетрапиррольного мак-

роцикла, приводит к прогрессивному уменьшению энергетического AE(Ti-So)  зазора. У тетра-М Е- 

замещенных производных значение АЕ( Т\ -  So) уменьшается практически вдвое по сравнению 
с незамещенной молекулой: у свободных оснований от 12107 до 6207 см-1, у Zn-комплексов от 13245 
до 7054 см~'. Данные изменения обусловлены чисто электронными эффектами замещения, поскольку 
размеры аминогруппы недостаточны для того, чтобы вызвать стерические эффекты при замещении 
протона в Cm-положениях макроцикла и индуцировать его существенные конформационные пере-
стройки. Анализ длин связей и валентных углов для оптимизированных молекулярных структур ука-
зывает на существование заметных различий при изменении архитектуры периферического замеще-
ния. Однако их источником является перераспределение электронной плотности между заместителя-

ми и макроциклом, а не стерические возмущения, обусловленные присоединением заместителей. При 
этом следует отметить, что особенности молекулярной конформации оказывают гораздо меньшее 

влияние на энергию Т\—>So интеркомбинационного перехода, чем электронные факторы. Единствен-

ное существенное проявление структурных отличий обнаружено нами для дважды замещенных про-
изводных 5 и 7, различающихся расположением NFb-групп. При замещении соседних СА-положений 
сохраняется квадратная геометрия ядра макроцикла —  расстояния между соседними атомами азотов 
равны 2.947 и 2.939 А, в то время как при замещении диаметрально противоположных Ст -положений 
происходит существенное вытягивание макроцикла в направлении оси, проходящей через замещен-

ные ( 'т-атомы, а расстояния между соседними атомами азота в ядре макроцикла становятся 2.767 и 
3 118 А. Из приведенных в табл. 1 данных следует, что для производных 5 и 7 разница в энергиях 

7 1 >Л’о перехода приближается к среднему декременту энергии при присоединении одной NFE- 
I руппы. Отметим, что перераспределения электронной плотности в производных, имеющих две и бо-
лее NIE-rpyrm, различаются в зависимости от взаимного расположения заместителей относительно 

макроцикла, однако различие в энергии 7)—xSb-перехода у стереоизомеров (атропизомеров) относи-
тельно невелико и в табл. 1 приведены результаты для структур с наименьшей энергией основного 
So-состояния. Обнаруженные эффекты стереоизомерии при замещении МЬЬ-группами представляют 
интерес с точки зрения процессов анизотропии реакционной способности (молекулярного распозна-

вания) и будут рассмотрены в отдельной работе.
Закономерности электронных эффектов замещения следует рассматривать с учетом возможности 

перераспределения электронной плотности как по ст-связям (индуктивный эффект), так и по я-связям 
(мезомерный или резонансный эффект). Как отмечено выше, аминогруппа является донором элек-
тронной плотности, причем электронная коммуникация с макроциклом может осуществляться по 

обоим каналам: индуктивная сп  и резонансная c t r  константы Гаммета NFE-rpynnbi равны - 0 . 1 6  и 
-0 .50 . Замещение в Ст -положениях макроцикла создает благоприятные условия для индуктивных и 
резонансных взаимодействий, при этом значительные орбитальные коэффициенты на Ст -атомах 
двух нижних вакантных молекулярных орбиталей НВМО и НВМО+1 и одной из верхних заполнен-
ных молекулярных орбиталей (ВЗМО либо ВЗМ О-1 в зависимости от архитектуры замещения), 
которые участвуют в формировании оптических переходов, должны обеспечить значительное влияние 
периферического замещения на их энергию и интенсивность. Для выяснения характера взаимосвязи 
между величиной спектрального сдвига и электронными эффектами заместителей проанализированы 

зависимости энергии Т\—̂ So-перехода от взвешенной суммы индуктивной и резонансной констант Гам-
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мета периферических заместителей, согласно подходу, предложенному Меот-Нером и Адлером [17], 
подразумевающему поиск соотношения вкладов индуктивной и резонансной составляющих элек-

тронного эффекта для линеаризации зависимости. Результаты анализа зависимостей, построенных 

для взвешенной суммы щеп +  o r o r  с  различными весовыми коэффициентами, указывают на домини-
рующий вклад резонансной составляющей в наблюдаемые спектральные сдвиги. Зависимость лине-

аризуется наилучшим образом при а\ = 0.2 и o r  = 0.8 с коэффициентом парной корреляции 
/?2 = 0 .9 4  (рис. 1).

Очевидно, что прогрессивный батохромный сдвиг Г[-->.So-перехода является результатом сдви- 
га(ов) молекулярных орбиталей в результате переноса электронной плотности с аминогрупп на мак-
роцикл. На рис. 2 приведены рассчитанные энергии орбиталей Гоутермана как функция количества 
присоединенных NH2-rpynn. Энергия всех молекулярных орбиталей растет с увеличением количе-

ства аминогрупп, однако для каждой из орбиталей увеличение энергии различно. Наибольшая деста-
билизация наблюдается для ВЗМО, энергия которой возрастает практически линейно при переходе 
от молекулы порфина 1 к тетразамещенному порфирину 9, в то время как энергия ВЗМО-1 увеличи-
вается слабо. Энергия молекулярных орбиталей НВМО и НВМ О+1 возрастает одинаково, поэтому их 
квазивырождение сохраняется во всех исследуемых производных. Порядок следования молекуляр-
ных орбиталей НВМО и НВМО+1 не изменяется при переходе от молекулы порфина 1 к тетразаме-
щенному порфирину 9, что обусловлено одинаковыми орбитальными коэффициентами на Ст-атомах

£ (7 ]-S i) ,  103 см"1
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Рис. 1. Энергия 7’|—э£о-перехода порфиринов 1— 15 как функция взвешенной суммы индуктивной о  

и резонансной ct r констант Гаммета периферических заместителей; линейная зависимость 
рассчитана методом наименьших квадратов, коэффициент наклона 3310 ± 300 см-1
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Рис. 2. Зависимость энергии четырех молекулярных орбиталей Гоутермана 
порфиринов 1— 9 от числа присоединенных ГШч-групп; обозначения орбиталей 

даны для точечной группы симметрии D u
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для орбиталей с\ и сг (в обозначениях для точечной группы симметрии Dm  орбитали е& и es ). Прене-
брежимо малые орбитальные коэффициенты на Ст -атомах орбитали Ьг (в обозначениях для точечной 
группы симметрии D m  орбиталь а\и) обусловливают очень слабое влияние МЬ-замещения на ее 
энергию. Исключением является порфирин 2, у которого энергия орбитали Ьг заметно возрастает. 
Данная молекулярная орбиталь, сохраняя в целом картину распределения узловых точек и пучностей 
электронной плотности на атомах макроцикла, обладает также заметной электронной плотностью на 
атоме азота аминогруппы и атомах азота пирролениновых колец и, по нашему мнению, имеет ги-
бридный характер. При ослаблении электронной коммуникации в производных 3 и 4 из-за увеличе-
ния расстояния между аминогруппой и Ст -атомом формируется слабо возмущенная орбиталь Ьг, 
энергия которой практически такая же, как у орбитали Ьг порфирина 1. Молекулярная орбиталь Ь\ 
(в обозначениях для точечной группы симметрии Dm  орбиталь аъ,) характеризуется наибольшими 
орбитальными коэффициентами на Ст -атомах макроцикла и испытывает значительную дестабилиза-
цию в результате переноса электронной плотности на макроцикл в порфиринах 5— 9. Это приводит к 
тому, что уже у дважды замещенных производных 5— 7 энергия этой орбитали больше, чем энергия 
орбитали Ьг- Таким образом, наблюдается инверсия —  изменение порядка следования молекулярных 

орбиталей (рис. 2).
Следует предположить, что конфигурационный состав электронных переходов изменяется при 

замещении, причем по-разному для синглет-синглетных (Si—>So) и триплет-синглетных (Т\—»So) пе-

реходов. Действительно, энергия Т\—̂ So-перехода уменьшается на 5900 см-1 при переходе от порфина 

1 к порфирину 9, в то время как рассчитанная методом ZINDO/S энергия Sj—̂ So-перехода уменьшает-
ся лишь на 1750 см-1. Согласно четырехорбитальной модели Гоутермана, интеркомбинационные 

Т\—̂ -п ер ех о д ы  представляют собой е^-^аги- либо вдт-ьсн„-переходы в зависимости от того, энергия 

какого из них меньше, в то время как S i—̂ So-переходы формируются в результате смешивания двух 
синглетных одноэлектронных конфигураций 1 (е;ххаги) и ](е,,уаи,) [18]. Отсутствие смешивания три-
плетных одноэлектронных конфигураций 3(%Ш2ы) и 3{eg>£i1„) в четырехорбитальной модели Гоутер-
мана является приближением, которое обусловлено рассмотрением ограниченного набора состояний. 
Однако для определенных типов периферического замещения вклад одной из конфигураций прене-
брежимо мал: для Mg-комплексов тетрафенилпорфирина (Ст -замещение) и октаэтилпорфирина 

(Сь-замещение) экспериментально установлено, что Т\—̂ -п ер ех о д ы  представляют собой egx—>anu- 
и еКу-^>а\„-переходы [19]. Поэтому следует считать, что 7]—̂ So-переход в порфиринах 1, 3 и 4 является 

еKV-+a\i г  переходом, в порфирине 2 возможно смешивание двух одноэлектронных конфигураций, 

а в порфиринах 5— 9 наблюдается е ^ -^а ъ гпереход. По-видимому, слабое конфигурационное взаимо-

действие при формировании Т\—̂ -So-переходов лежит в основе значительных батохромных сдвигов 

спектров фосфоресценции при замещении. Энергия 7'|-А-5'о-перехода, по существу, равна разности 
энергий I1BMO и ВЗМО (рис. 2). Напротив, смешивание двух одноэлектронных конфигураций при 

формировании Si ̂ -So-переходов в случае, когда энергия \ е ^ а \^-конфигурации практически неиз-

менна, приводит к значительно меньшему спектральному сдвигу.
В порфиринах 10— 15, которые содержат одновременно заместители, являющиеся донорами и 

акцепторами электронной плотности, происходит значительная поляризация электронного облака 
макроцикла. В случае исследуемых соединений периферическое замещение формировалось путем 
присоединения аминогрупп(ы) и одной либо двух электронодонорных карбоксильных (СООН) 

групп: для СООН-группы резонансная константа Гаммета o r  = 0.08, а индуктивная константа 

стг = 0.37. Совместный анализ рассчитанных батохромных сдвигов 7]—̂ So-перехода в семействах 
порфиринов 1— 9 и 10— 15 показывает (рис. 1), что асимметричное распределение электронной плот-
ности по макроциклу не оказывает заметного влияния на их формирование. Определяющим факто-
ром является перераспределение электронной плотности между заместителями и макроциклом, кото-
рое определяется суммарной взвешенной суммой констант Гаммета периферических заместителей. 
Очевидно, что усложнение архитектуры периферического замещения не приносит дополнительных 
преимуществ по сравнению с замещением только аминогруппами.

Отметим, что вероятность излучательного Т\—̂ So-перехода у свободных оснований невелика и 
для практических применений необходимо использовать металлокомплексы порфиринов, у которых 
эта вероятность существенно возрастает в результате спин-орбитального возмущения хелатирован-

ным ионом металла (эффект внутреннего тяжелого атома) [20]. Хелатированный ион металла в ядре 
тетрапиррольного макроцикла оказывает существенное влияние на молекулярные орбитали е„х, ею и
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(72и, которые имеют пучности на атомах азота пиррольных и пирролениновых колец, в результате че-
го наблюдается выраженная зависимость энергии электронных переходов от электроотрицательности 
хелатированного иона металла [18, 21]. Представляет значительный интерес установить, какими бу-

дут спектральные сдвиги максимума полосы интеркомбинационного Т\—bSo-перехода в результате 
совместных электронных эффектов аминогрупп и хелатированного иона металла. Исследованы во-
семь металлопорфиринов с хелатированным ионом цинка Z n l— Zn5 и Zn7— Zn9, содержащих раз-

личное число аминогрупп. Расчеты энергии Т\—ySb-перехода показывают, что переход к металлоком- 
плексу сопровождается незначительным уменьшением батохромного сдвига при замещении амино-
группами, причем это различие примерно одинаково для всех исследуемых производных. Очевидно, 
что данный гипсохромный сдвиг зависит от электроотрицательности иона металла.

На рис. 3 представлена зависимость энергии Т\—э^о-перехода порфиринов Z nl— Zn9 от взве-

шенной суммы индуктивной g i  и резонансной g r  констант Гаммета периферических заместителей. 
В результате варьирования весовых коэффициентов можно сделать вывод о том, что оптимальная 
линейная корреляция наблюдается для тех же весовых коэффициентов ец = 0.2 и <?r  = 0.8, как и для 
свободных оснований (коэффициент парной корреляции R2 = 0.94). Можно предположить, что в ме- 
таллокомплексах порфиринов, замещенных аминогруппами в Ст-положениях макроцикла, электрон-
ные эффекты периферических заместителей и хелатированного иона металла являются аддитивными 
и при хелатировании ионов других металлов изменяется лишь вклад индуцированного ионом метал-
ла гипсохромного сдвига [21].

E (T i-S i),  103 см-'
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Рис. 3. Энергия 7)—э^о-перехода порфиринов Z n l— Zn9 как функция взвешенной суммы индуктив-

ной g i и  резонансной g r  констант Гаммета периферических заместителей; линейная зависимость 
рассчитана методом наименьших квадратов, коэффициент наклона 3690 ± 300 см~'

Заключение. Исследованы взаимосвязи “структура-свойство” в семействе тетрапиррольных со-
единений, замещенных МНг-группами в Ст -положениях макроцикла. С использованием метода 
функционала плотности оптимизирована молекулярная конформация 15 производных порфина и 8 
производных Zn-порфина в основном синглетном (So) и нижнем триплетном (7)) состояниях, рассчи-

таны энергии Л —эУг перехода, определены энергии молекулярных орбиталей. Установлено, что при 

увеличении количества N fb -групп в Ст -положениях макроцикла энергия 7)—ySo-перехода уменьша-

ется как для свободных оснований, так и для Zn-комплексов, при этом энергия Т\—ySo-перехода мо-

жет быть представлена как линейная функция взвешенной суммы индуктивной g i и  резонансной g r  

констант Гаммета периферических заместителей. Показано, что соотношение индуктивного и резо-
нансного вкладов определенной ИНз-группы зависит от способа ее присоединения к макроциклу, 
с увеличением длины алкильного спейсера вклад резонансных взаимодействий уменьшается. Пере-
ход к металлокомплексу не изменяет обнаруженной зависимости, однако приводит к уменьшению  
батохромного сдвига за счет влияния электроотрицательности хелатированного иона металла. Пока-

зано, что батохромный сдвиг 7’|—>ЛУперехода обусловлен значительным возрастанием энергии орби-
тали b ] (спи), которая имеет пучности па Ст-атомах макроцикла. Значительный батохромный сдвиг 

Т\^-So-перехода объясняется тем, что триплетные одноэлектронные конфигурации 3(egxa2U) и 3(еЯ1е/1и) 

у Ст -замещенных не смешиваются и T\->So-переход имеет одноэлектронную е ^ —̂ «-конфигурацию ,
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энергия которой существенно зависит от количества присоединенных аминогрупп. Конформеры 
с разным расположением NEb-групп относительно средней плоскости макроцикла различаются энер-

гией Т\—»5Ь-перехода. Полученные результаты имеют большое значение для прогнозирования энер-

гии Т\—эбл-перехода с целью молекулярного дизайна соединений с требуемыми спектрально-

люминесцентными характеристи кам и.
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