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Измерены спектрально�люминесцентные характеристики тетрафенилтетраазапорфина и замещенного тетрафе-
нилтетраазахлорина, нового потенциального поглотителя и излучателя для ближней ИК области, в растворах при 
293 и 77 К, а также значения квантовых выходов флуоресценции и генерации синглетного кислорода . Показано, что 
изменения энергии возбужденных электронных состояний при переходе от тетрафенилзамещенных соединений 
к октафенилзамещенным незначительны . На основе выполненных квантово�химических расчетов дано объяснение 
этого свойства . Найдено, что в результате тетрафенилзамещения для тетраазапорфина значения квантовых выходов 
флуоресценции и образования синглетного кислорода снижаются, а для тетраазахлорина, наоборот, повышаются .
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We have measured the spectral�luminescent characteristics of tetraphenyltetraazaporphin and a substituted tetraphe�
nyltetra azachlorin, a new potential absorber and emitter for the near IR region, in solutions at 293 and 77 K as well as the 
quantum yields of fluorescence and singlet oxygen generation . It has been shown that the changes in the excited electronic 
states energy in passing from tetraphenyl substituted to octaphenyl substituted compounds are not minor . Based on performed 
quantum�chemical calculation, an explanation of this property is given . It has been found that, for tetraazaporphin, the 
tetraphenyl substitution results in decreasing the quantum yields of fluorescence and singlet oxygen generation whereas, for 
tetraazachlorin, on the contrary, tetraphenyl substitution results in the rise of their values .
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Введение . Присоединение фенильных групп к тетрапиррольному макроциклу, так же как  
и азазамещение, бензозамещение и гидрирование пиррольных колец, является фактором, суще-
ственно влияющим на электронные состояния молекул и определяемые ими характеристики ве-
щества, в частности, электронные спектры и энергетику фотофизических процессов . Различные 
сочетания таких факторов позволяют управлять физико�химическими свойствами молекул типа 
хлорофилла и фталоцианина .

Начиная с 1999 г . [1] в НИОПИК (г . Москва, Россия) проводятся работы по синтезу и исследо-
ванию гидропроизводных тетраазапорфина (порфиразина, Н2ТАП), являющихся тетраазаанало-
гами хлорина и бактериохлорина (Н2ТАХ и Н2ТАБХ) – см . обзоры [2; 3] . Нашей научной группой 
выполнен ряд работ по изучению связи фотофизики молекул данного класса с их строением . 
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Сводка ссылок на эти работы дана в недавних публикациях [4; 5] . В соответствии со сказанным 
выше представляло интерес распространить сложившиеся подходы на фенилзамещенные анало-
ги Н2ТАХ . 

В работе нашей группы [5] подробно исследована фотофизика молекул производных с двумя 
фенильными группами, присоединенными к каждому негидрированному пиррольному кольцу . 
Характеристики негидрированного аналога этих соединений, октафенилпорфиразина (Н2Ph8ТАП), 
изучались в ряде работ, в частности, в недавней [6] . Однако вопросы взаимодействия сопряжен-
ных систем макроцикла и фенильных колец в возбужденных электронных состояниях остаются 
нерешенными . К тому же интересно, почему у углеродного аналога Н2Ph8ТАП – октафенилпор-
фина (Н2Ph8П) – влияние фенильных колец на спектр поглощения относительно порфина (Н2П) 
значительно слабее [7] . Для более глубокого выяснения природы влияния фенилзамещения на 
свойства молекул порфиразинов представляется необходимым изучение соединений, макроцикл 
которых содержит монофенилзамещенные пиррольные кольца .

В настоящей работе представлены результаты экспериментального определения спектраль-
но�люминесцентных характеристик таких соединений, нового производного Н2ТАХ – N�метил� 
пирролидинотетрафенилтетраазахлорина (Н2Ph4ТАХmp, индекс «mp» обозначает N�метилпир�
ролидин) и тетрафенилтетраазапорфина (Н2Ph4ТАП) – при 293 и 77 К в растворах . Структурные 
формулы исследованных соединений представлены на схеме . Строение Н2Ph4ТАХmp подобно 
строению Н2Ph8ТАХmp – одного из объектов, исследованных в работе [5] .
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Структурные формулы Н2Ph4ТАП и Н2Ph4ТАХmp

Материалы и методы исследований. Безметальный Н2Ph4ТАП получен по ранее описанной 
методике [8] при обработке трифторуксусной кислотой магниевого комплекса, который синтези-
рован взаимодействием бутилата магния с Z�1,2�дицианофенилэтиленом по аналогии с извест-
ным методом Линстеда [9; 10] . Теоретически тетрафенилтетраазапорфин может образовываться 
в виде смеси четырех структурных изомеров в зависимости от положения фенильных замести-
телей, однако разделение изомеров не проводилось . Н2Ph4ТАХmp получен реакцией 1,3�цикло-
присоединения Н2Ph4ТАП с азометинилидом, генерируемым in situ из N�метилглицина и пара��-
форма, в о�дихлорбензоле при 150 °С в инертной атмосфере в течение 1,5 ч [11] .

Методика измерений подробно описана в [5] . В качестве растворителей использовались 2�ме-
тилтетрагидрофуран (МТГФ), образующий прозрачное стекло при замораживании, и толуол .

Результаты и их обсуждение. Результаты экспериментов представлены на рис . 1–4 и в та-
блице . В целях сравнения в таблицу включены данные наших работ: [4] по Н2ТАХ и [5] по 
Н2Ph8ТАХmp, Н2Ph6ТАХtm (индекс «tm» обозначает тетраметил) и Н2ТАП .

На рис . 1 показаны спектры поглощения, флуоресценции и возбуждения флуоресценции 
(СВФ) Н2Ph4ТАХmp в МТГФ (а) и толуоле (б) . Они аналогичны характеристикам других тетра� 
азахлоринов . Сопоставление спектров поглощения и СВФ с учетом данных рис . 2 выявляет  
в Н2Ph4ТАХmp небольшую примесь Н2Ph4ТАП . Из рис . 1 видно, что спектры поглощения и флуо-
ресценции Н2Ph4ТАХmp слабо зависят от природы растворителя .
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Сравнение спектров поглощения Н2Ph4ТАХmp и Н2Ph8ТАХmp (из работы [5]) в МТГФ показы-
вает, что положение полос поглощения мало изменяется при переходе от тетрафенилпроизвод-
ного к октафенилпроизводному . Обычно в спектроскопии тетрапирролов длинноволновая поло-
са поглощения обозначается Qx при наличии симметрии D2h или C2v (электронный переход по� 
ляризован по линии NH–HN, выбранной за ось x, см ., напр ., [5]), или Q1 в общем случае . Присое-
динение к молекуле Н2Ph4ТАХmp четырех дополнительных фенильных групп сдвигает полосу 
Q1(0–0) батохромно всего на 8 нм (160 см–1), а полосу Q2(0–0) – на 8,5 нм (280 см–1) . В области по-
лосы Соре, или ее аналога, у Н2Ph8ТАХmp наблюдаются два максимума при 340 и 370 нм,  
а у Н2Ph4ТАХmp – асимметричная полоса с максимумом при 360 нм и «плечом» при ~330 нм, 
сдвиг от «тетра» к «окта» также батохромный на 10 нм (750 см–1) . Введение четырех дополни-
тельных фенилов влияет более заметно на интенсивность полос – относительная интенсивность 
Q1(0–0) полосы возрастает . Если рассматривать спектральные сдвиги относительно незамещен-
ного Н2ТАХ, то естественно, из приведенных данных следует, что сдвиги относительно исходно-
го спектра Н2ТАХ велики, а различия между ними у Н2Ph4ТАХmp и Н2Ph8ТАХmp незначительны .

Спектры флуоресценции на рис . 1 (кривая 3) имеют вид, типичный для Н2ТАХ и его произво-
дных: в длинноволновой части отсутствует колебательная структура, что приводит к наруше-

Фотофизические характеристики гидропорфиразинов

Вещество Растворитель T, К lQx, lQy ,нм λF, нм φF, % φΔ, %

Н2Ph4ТАХmp МТГФ
293 712, 547 728 4,0 14
77 713, 553 721 – –

толуол 293 716, 549 732 16,0 67

Н2Ph8ТАХmp [5]
МТГФ

293 720, 555,5 737 7,0 62
77 726, 559 728 – –

толуол 293 723, 558 743 10,5 65

Н2Ph6ТАХtm [5]
МТГФ

293 725, 555,5 748 11,3 49
77 731, 557 732 – –

толуол 293 729, 558 751 14,6 58

H2ТАХ [4] МТГФ
293 673, 516 682 2,1 12
77 672,5, 516,5 676 – –

Н2Ph4ТАП
МТГФ

293 658, 595 667 1,8 11
77 661, 599 663 – –

толуол 293 661, 597 672 4,8 27

Н2ТАП [5]
МТГФ

293 612, 539,5 618 5,8 –
77 611, 541 613 – –

толуол 293 616,5, 543 623 17,4 47

Рис . 1 . Cпектры поглощения (1), cпектры возбуждения флуоресценции (2) и спектры флуоресценции (3) H2Ph4ТАХmp 

в МТГФ (а) и толуоле (б) при 293 К; длина волны регистрации λрег = 730 нм (2), длина волны возбуждающего света 
λвозб = 545 нм (3)
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нию правила зеркальной симметрии Лёвшина . Мы объясняем такие факты перестройкой моле-
кул тетраазахлоринов в возбужденном электронном состоянии S1 . 

На рис . 2 приведены результаты измерений для Н2Ph4ТАП . Спектры поглощения этого соеди-
нения в обоих растворителях несколько отличаются от СВФ . Это можно объяснить частичным 
образованием ассоциированных форм, а также наличием примесей . В этих условиях СВФ лучше 
характеризуют мономерные молекулы, чем спектр поглощения . Вместе с тем положение глав-
ных максимумов в них одинаковое . СВФ Н2Ph4ТАП имеет сходство со спектром поглощения 
Н2ТАП, но как бы сдвинут в длинноволновую сторону . В то же время полосе Qy(0–0) Н2ТАП, 
уширенной несильно по сравнению с полосой Qx(0–0), соответствует довольно широкая полоса  
с максимумом при 595 нм (МТГФ) . Подобные «конгломераты» полос отмечены нами в спектрах 
поглощения трибензотетраазахлоринов и объяснены перемешиванием второго электронного со-
стояния S2 с вибронными состояниями подходящей симметрии, принадлежащими электронному 
состоянию S1, по типу сложного вибронного аналога резонанса Ферми [12] . 

Сравнение со спектром поглощения незамещенного H2ТАП в МТГФ [5] показывает, что по-
лоса Q1(0–0) смещена батохромно на 46 нм (1140 см–1), главная компонента 2�го электронного 
перехода – на 55 нм (1730 см–1), а полоса Соре смещена на 30 нм (~2500 см–1) . В результате боль-
шего понижения уровня Q2 интервал Q2–Q1 уменьшается от 2200 до 1620 см–1 . Аналогичная тен-
денция в смещении полос наблюдается для спектров поглощения H2Ph4ТАХmp . Сопоставление со 
спектром поглощения незамещенного H2ТАХ в МТГФ [4] показывает, что полоса Q1 (0–0) сме-
щена батохромно на 39 нм, главная компонента 2�го электронного перехода – на 31 нм, а полоса 
Соре – приблизительно на 30 нм . Как отмечено в работе [6], батохромные сдвиги полос Qx и Qy 
при фенилзамещении обусловлены дестабилизацией верхней заполненной МО типа au в резуль-
тате электронодонорного воздействия фенильных групп . При отсутствии фенильных групп по-
лоса Соре менее уширена, имеются два максимума при 328 и 342 нм и заметна слабая полоса 
около 400 нм [4] . В целом можно сказать, что подобие спектров незамещенного и тетрафенилза-
мещенного соединения имеет место и оно несколько больше для Н2ТАХ, чем для Н2ТАП . 

Наконец, следует сопоставить спектр Н2Ph4ТАП в толуоле со спектром поглощения Н2Ph8ТАП 
в том же растворителе [6] . Если рассматривать структуру Н2Ph8ТАП как результат присоедине-
ния еще четырех фенильных групп, то такое присоединение приводит к батохромному сдвигу 
полосы Q1 (0–0) всего на 7 нм (160 см–1), Q2 на 6 нм (170 см–1), полосы Соре – на 10 нм (750 см–1); 
интервал Q2–Q1 практически тот же . В данном случае, так же, как и для хлоринов, влияние до-
полнительных четырех фенилов на электронный спектр поглощения незначительно . По�
видимому, в обоих случаях расширение сопряженной системы при увеличении числа присоеди-
ненных фенильных колец компенсируется ослаблением эффекта сопряжения . Сопряжение 
π�электронных систем фенильных колец и макроцикла уменьшается вследствие увеличения зна-
чений углов между их плоскостями . Как следует из результатов выполненных квантово�химиче-

Рис . 2 . Cпектры поглощения (1), cпектры возбуждения флуоресценции (2) и спектры флуоресценции (3) H2Ph4ТАП  
в МТГФ (а) и толуоле (б) при 293 К; λрег = 670 нм (2), λвозб = 580 нм (3)
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ских расчетов, углы наклона этих колец к пло-
скости макроцикла, равные 26–28° для тетрафе-
нилзамещенных соединений, увеличиваются до 
45° у октафенилзамещенных .

На рис . 3 и 4 представлены результаты изме-
рений для замороженных растворов в МТГФ при 
77 К . Понижение температуры не приводит к су-
щественному изменению в СВФ, не считая неко-
торого сужения полос . В середине полосы Соре 
H2Ph4ТАХmp (рис . 3) появляется неглубокий ми-
нимум около 340 нм . Диффузное поглощение 
Н2Ph4ТАП (рис . 4) в области 400–460 нм при 77 К 
становится интенсивнее, что имеет аналогию  
в спектре поглощения Н2ТАП [13] . 

Спектр флуоресценции Н2Ph4ТАП в МТГФ 
при 293 К (рис . 2, а) имеет обычную для порфи-
разинов колебательную структуру, которая лучше проявляется при 77 К (рис . 4) . В данном слу-
чае правило Лёвшина нарушается по иной причине, чем у тетраазахлоринов; а именно, в связи с 
малостью интервала Q2–Q1 и значительной шириной Q2 «конгломерата» . В спектре флуоресцен-
ции в толуоле при 293 К заметно наложение ассоциированной формы (рис . 2, б) .

Измерены низкотемпературные поляризационные спектры флуоресценции, т . е . зависимости 
степени поляризации флуоресценции P от длины волны возбуждающего света lвозб (кривые 3  
на рис . 3 и 4) . Поляризационный спектр H2Ph4ТАХmp (рис . 3, кривая 3) имеет характерный для 
тетраазахлоринов вид: высокие положительные значения P в области 1�го электронного перехо-
да, далее, с уменьшением lвозб, переход в область отрицательных значений P с минимумом P  
в максимуме полосы поглощения Q2 (0–0), что подтверждает ее интерпретацию, рост P до близ-
ких к 0 значений, понижение до –0,02 при 360 нм и рост до 0,16 при 315 нм . Минимальное значе-
ние P = –0,22 при 553 нм достаточно близко к предельному значению P = –1/3 для взаимно пер-
пендикулярных осцилляторов поглощения и испускания, чтобы утверждать, что переход G→Q1 
поляризован перпендикулярно переходу G→Q2 . Можно полагать, что возмущение, вносимое  
в сопряженную систему связей гидрированием пиррольного кольца, сильнее действия фениль-
ных заместителей и симметрия сопряженной системы близка к С2v . В этом случае, как следует из 
квантово�химических расчетов для H2Ph6ТАХtm [5] переход G→Q1 поляризован по оси NH–HN 
(ось х), а переход G→Q2 поляризован по оси y (С2v) . В области полосы Соре длинноволновая ком-
понента поляризована преимущественно по y, коротковолновая – по х . Необходимо отметить, 
что число электронных переходов, проявляю-
щихся здесь, согласно расчетам, не два, а значи-
тельно больше .

Из рис . 4 видно, что поляризационный спектр 
H2Ph4ТАП (кривая 3) как бы сглажен . В частно-
сти, максимуму полосы Q2 («конгломерата») со-
ответствует минимальное значение P = –0,08, 
тоже отрицательное, но значительно меньшее по 
абсолютной величине, чем –0,22 . Это должно 
быть обусловлено отличием угла между момен-
тами переходов G→Q1 и G→Q2 от π/2 . В соответ-
ствии со сказанным выше при отсутствии гидри-
рованного пирольного кольца нельзя ожидать 
приближенной взаимоперпендикулярности мо-
ментов этих переходов . К тому же при наличии в 
растворе нескольких структурных изомеров 
вклады отдельных изомеров будут усредняться .

Рис . 3 . Спектры раствора H2Ph4ТАХmp в МТГФ при 77 К: 
1 – спектр возбуждения флуоресценции (λрег = 725 нм);  
2 – спектр флуоресценции (λвозб = 545 нм); 3 – поляри-

зационный спектр флуоресценции (λрег = 725 нм)

Рис . 4 . Спектры раствора H2Ph4ТАП в МТГФ при 77 К: 
1 – спектр возбуждения флуоресценции (λрег = 670 нм); 
2 – спектр флуоресценции (λвозб = 580 нм); 3 – поляри-

зационный спектр флуоресценции (λрег = 670 нм)
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При комнатной температуре измерены квантовые выходы флуоресценции (φF) исследован-
ных растворов . В МТГФ у незамещенного Н2ТАП φF выше, чем у тетрафенилзамещенного 
(Н2Ph4ТАП) . Для H2ТАХ и его аналогов [4], наоборот, φF ниже, чем у Н2Ph4ТАХ . Значения φF за-
висят также от растворителя (таблица) – в толуоле φF выше, чем в МГТФ . Следует обратить вни-
мание на то, что спектр флуоресценции Н2Ph4ТАХmp расположен в ближней ИК области спектра 
(0–0 полоса при lF = 732 нм), представляющей в настоящее время значительный интерес для ис-
следователей в области молекулярной люминесценции . Значение jF = 16 % у него достаточно 
высокое для поиска практических применений . 

С целью оценки исследуемых соединений в качестве фотосенсибилизаторов образования 
синглетного кислорода нами были определены квантовые выходы фотосенсибилизированного 
образования синглетного кислорода (φΔ) . При измерениях квантового выхода генерации синглет-
ного кислорода φΔ в качестве эталона использовался платиновый комплекс трибензотетраазахло-
рина в толуоле (φΔ

эт ≈ 68 %) [14] . Основные результаты измерений приведены в таблице, в кото-
рой они сопоставлены с фотофизическими характеристиками гидропорфиразинов, полученны-
ми в работах [4; 5], в том числе Н2Ph8ТАХmp и Н2Ph6ТАХtm, в молекулах которых к каждому 
негидрированному пиррольному кольцу присоединены по два фенила . 

Из таблицы следует, что в результате тетрафенилзамещения для тетраазапорфина значения 
квантовых выходов флуоресценции и образования синглетного кислорода снижаются, а для те-
траазахлорина, наоборот, повышаются и превышают значения, полученные авторами ранее для 
Н2Ph8ТАХmp и Н2Ph6ТАХtm [5] . Кроме того, φΔ значительно ниже для растворов в МТГФ, чем для 
растворов в толуоле . Так, при переходе от МТГФ к толуолу для Н2Ph4ТАП значения φΔ возраста-
ют соответственно от 11 до 27 %, для Н2Ph4ТАХmp – от 14 до 67 % .

Для Н2Ph8ТАХmp и Н2Ph6ТАХtm такие сильные различия не наблюдаются [5] . Интересно, что 
для Н2Ph4ТАХmp и Н2Ph8ТАХmp в толуоле (инертном, малополярном растворителе) значения jD 
близки к 70 % . По�видимому, в обоих случаях взаимодействие сопряженных систем тетрааза� 
хлоринового макроцикла и фенилов одинаково влияет на вероятность интеркомбинационной 
конверсии S1 › T1 .

Заключение. Изучено влияние монофенилзамещения в пиррольных кольцах макроцикла те-
траазахлорина на спектры поглощения и флуоресценции, низкотемпературные поляризацион-
ные спектры, квантовые выходы флуоресценции и генерации синглетного кислорода . Парал-
лельно исследован негидрированный аналог – тетрафенилтетраазапорфин . Сравнение с дан-
ными для соединений с дифенилзамещенными пиррольными кольцами [5; 6] показало, что 
присоединение второго фенила слабо влияет на положение полос Q1 и Q2 (небольшие батохром-
ные сдвиги) и несколько больше – на полосу Соре . Эти факты объяснены на основе выполненных 
квантово�химических расчетов тем, что расширение сопряженной системы при присоединении 
второго фенила компенсируется ослаблением эффекта сопряжения вследствие увеличения дву-
гранных углов между плоскостями макроцикла и фенила . Квантовый выход флуоресценции  
у Н2Ph4ТАХmp в толуоле (16 %) значительно выше, чем у незамещенного Н2ТАХ и несколько 
выше, чем у Н2Ph8ТАХmp, а значения φΔ у обоих фенилзамещенных одинаковы и довольно велики 
(около 70 %) . Эти соединения могут найти практическое применение как поглащатели и излуча-
тели для ближней ИК области (710–750 нм) . 

Работа выполнена при финансовой поддержке Белорусского республиканского фонда фунда-
ментальных исследований (грант № Ф13�087) .
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