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Методами теории функционала плотности проведены квантово-химические расчеты возбужденных со-

стояний моно- и димезонитропроизводных октаэтилпорфирина (OEP) и их Zn-комплексов. Полученные

данные свидетельствуют о том, что состояния с переносом заряда расположены существенно выше локально

возбужденных состояний и не играют заметной роли в тушении флуоресценции данных соединений, как

это предполагалось ранее. Показано, что для всех исследованных соединений в триплетном состоянии

имеет место конформационная динамика, способствующая образованию структур с общей сопряженной

системой связей между порфириновым макроциклом и нитрогруппой. Ее особенностью является малый

активационный барьер (< 200 сm−1) структурной перестройки и заметное уменьшение энергетического

интервала 1(T1 − S0) между основным и нижним триплетным состояниями. Полученные данные указывают

на то, что для H2-α-NO2-OEP, H2-α, γ-(NO2)2-OEP и Zn-α, γ-(NO2)2-OEP в триплетном состоянии в

растворе толуола присутствуют конформации, для которых энергетический зазор 1(T1 − S0) заметно

меньше 7800 сm−1 . Это позволяет объяснить уменьшение квантового выхода интерконверсии для данных

соединений в случае его оценки методом измерения интенсивности свечения синглетного кислорода. Нера-

венство единице суммы квантовых выходов интерконверсии и флуореценции для исследуемых соединений

связано с конформационными превращениями в возбужденных состояниях, которые могут оказывать влияние

на вероятность внутренней конверсии в синглетном состоянии и точность определения квантового выхода

интерконверсии различными методами.

Ключевые слова: квантово-химические расчеты, октаэтилпорфирин, возбужденные состояния, интеркон-

версия, флуореценция, квантовый выход.

DOI: 10.21883/OS.2021.07.51071.215-20

Введение

Тетрапиррольные соединения широко используются в

различных медико-биологических [1,2] и аналитических

приложениях [3]. На их основе создаются различные

устройства преобразования солнечной энергии [4–6].
Исследование конформационной динамики в возбужден-

ных состояниях такого рода молекул позволяет глубже

понять механизмы фотофизических процессов c их уча-

стием [7,8] и предложить новые подходы для создания

флуоресцентных сенсоров, сенсибилизаторов и ингиби-

торов фоторазрушения различных материалов.

Конформационная динамика в возбужденных состо-

яниях порфиринов и их синтетических димеров мо-

жет сопровождаться существенными структурными пе-

рестройками. Так, например, наличие фенильного заме-

стителя в мезоположении макроцикла для стерически

затрудненных порфиринов способствует образованию в

триплетном состоянии его общей сопряженной системы

связей с макроциклом, что существенно сказывается

на времени жизни триплетного состояния [9,10]. По-

добные эффекты имеют место и для химических ди-

меров порфиринов, связанных между собой фенильным

спэйсером [11], а также так называемых стерически

заслоненных порфиринов [12]. Показано, что быстрая

конформационная динамика в триплетном состоянии

может способствовать уменьшению квантового выхо-

да образования синглетного кислорода [11,12]. В S1-

состоянии связанного этиленовым мостиком димера

октаэтилпорфирина усиливается π-электронное взаимо-

действие между макроциклами, изменяется их взаимное

положение друг относительно друга [13], что обуслов-

ливает существенную зависимость времени жизни S1-

состояния от вязкости растворителя [14]. Присоединение

нитрогруппы (или заместителя, содержащего нитрогруп-

пу) к порфириновому макроциклу, как правило, сопро-

вождается уменьшением времени жизни и квантового

выхода флуоресценции [15–18]. Величина эффекта варьи-
рует в широких пределах в зависимости от структуры

порфирина, вязкости и полярности среды. Проведенное

нами недавно теоретическое и экспериментальное ис-

следование β-нитротетрафенилпорфирина показало, что

для данного соединения характерна конформационная

гетерогенность как в основном, так и в возбужденных
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состояниях [19]. Конформеры отличаются положени-

ем нитрогруппы относительно макроцикла и степенью

непланарного искажения макроцикла. В возбужденных

состояниях энергетически более выгодны конформеры

с меньшими значениями торсионного угла между нит-

рогруппой и макроциклом, что способствует усилению

внутренней и интерконверсии за счет уменьшения энер-

гетических зазоров S0 − S1 и S0 − T1. Проведенные рас-

четы возбужденных состояний в сочетании с анализом

спектров РКР позволили исключить влияние состояний

с разделением заряда (СT) на флуоресцентные свойства

данного нитрозамещенного порфирина, как это предпо-

лагалось ранее.

Механизм тушения флуоресценции с участием СT-

состояний предлагался ранее [15] и для моно- и димезо-

нитрозамещенных октаэтиллпорфирина (ОEP) и их Zn-

комплексов (рис. 1). В данной работе для ряда соеди-

нений измерения квантового выхода интерконверсии ϕT

были проведены двумя методами — флешфотолиза [20]
и сравнительного измерения интенсивности сенсибили-

зированной люминесценции синглетного кислорода [21].
При этом для одного из соединений (Zn-α, γ-(NO2)2-
OEP) было обнаружено существенное уменьшение ϕT в

случае использования последнего метода. На наш взгляд,

оно могло указывать на значительные конформационные

изменения в триплетном состоянии по типу обнаружен-

ных ранее для соответствующих фенилпроизводных. По-

скольку нитрогруппа заметно меньше фенильного заме-

стителя, подобную динамику можно было предположить

и в более короткоживущем S1-состоянии. Насколько

нам известно, структура мезонитропроизводных OEP

и Zn-OEP в основном и возбужденных состояниях с

использованием квантово-химических методов ранее не

исследовалась.

Целью данной работы была интерпретация фотофизи-

ческих свойств мезонитропроизводных октаэтилпорфи-

рина на основе квантово-химических расчетов структу-

ры и энергетических параметров данных соединений в

основном и в возбужденных состояниях S1 и T1.

Методы

Расчеты выполнялись c использованием квантово-

химического пакета программ Gaussian 09 (D.01) [22].
При оптимизация геометрии, расчете электронных пе-

реходов и колебаний использовался преимущественно

функционал CAM-B3LYP [23,24]. Положение состояний

с переносом заряда оценивалось также с функциона-

лом wB97XD [25]. Оба функционала, как известно,

удовлетворительно описывают положение состояний с

переносом заряда. Правомочность их использования

недавно была продемонстрирована нами на примере

β-нитропроизводной тетрафенилпорфирина [19]. Расчет
потенциального барьера перехода в U-конформацию с

копланарным расположением нитрогруппы и макроцик-

ла (см. ниже) проводился с использованием координаты
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Рис. 1. Структурные формулы OEP и eго динитропроиз-

водных. Для соответствующих Zn-комплексов протоны NH-

связей замещены Zn2+. H2-OEP: R1 = R2 = R3 = R4 = H; H2-α-

NO2-OEP: R1 = NO2, R2 = R3 = R4 = H; H2-α, γ-(NO2)2-OEP:
R1 = R3 = NO2, R2 = R4 = H.

двугранного угла β (рис. 2, с), определяющей степень

выхода атома N нитрогруппы из плоскости макроцикла.

Как было показано в работе [10] для фенилпроизводных

β-алкилпорфиринов, движение по данной координате в

сравнении с координатой изменения угла α (рис. 2, b)
позволяет получить меньшее значение потенциального

барьера для данной конформационной перестройки. При

проведении расчетов значение угла β фиксировалось, а

оставшиеся координаты оптимизировались.

В расчетах вертикальных электронных переходов и

структуры молекул в синглетном возбужденном состо-

янии использовался метод TDDFT. Оптимизация геомет-

рии молекул в нижнем триплетном состоянии проводи-

лась методом DFT в неограниченном по спину варианте.

Учет влияния среды на структуру и спектроскопи-

ческие свойства исследуемых соединений проводился в

рамках модели поляризуемого континуума (PCM) [25].

Структура исследованных систем, молекулярные ор-

битали и векторы смещений ядер в процессе ко-

лебаний визуализировались с применением программ

Molekel 4.3 [26] и GaussView [27].

Результаты и их обсуждение

Структура нитропроизводных ОEP, Zn-ОEP

и электронные переходы с переносом заряда

Введение одной и двух нитрогрупп соответственно в

α- и α, γ-положения ОEP и Zn-ОEP вызывает стериче-

ское напряжение с ближайшими этильными заместите-

лями. В случае нитропроизводных ОEP оно снимается

преимущественно за счет вытяжения макроцикла по оси,
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Рис. 2. Структура конформеров нитропроизводных OEP и Zn-

ОЕP S- (a) и U-типа (b, c) в триплетном состоянии на примере

Zn-α-NO2-OEP. Двугранный угол α = CαCmNO, двугранный

угол β выделен жирной линией.

связывающей противоположные мезоположения, в кото-

рых находится одна или две нитрогруппы, а также изме-

нения валентных углов ССС, определяющих положение

ближайшего к макроциклу атома С этильной группы.

Для нитропроизводных Zn-ОEP эффект вытяжения прак-

тически отсутствует, имеет место искажение макро-

цикла по типу рифления [28], которое сопровождается

небольшим выходом атома N нитрогруппы из плоскости

макроцикла. Структурные изменения для дипроизводных

по сравнению с монопроизводными больше. Для всех

соединений в основном состоянии плоскости макро-

цикла и нитрогруппы практически ортогональны. Такое

расположение способствует взаимодействию NO-групп

по типу водородной связи с атомами водорода СH2-

групп этильных заместителей. Об этом свидетельствует

расстояние ∼ 2.3−2.4�A между атомами кислорода и

водорода, вовлеченными в данное взаимодействие, а

также небольшое (∼ 0.01�A) уменьшение длины соот-

ветствующих СН-связей [29].

C учетом полученных нами ранее данных для нитро-

производных тетрафенилпорфирина [19] была проверена
возможность присутствия в растворе других конформа-

ционных форм исследуемых соединений. С этой целью

изменялся и фиксировался торсионный угол α (рис. 2, b)
нитрогруппы, а остальные координаты оптимизирова-

лись. Расчет колебаний для таких новых форм не выявил

мнимых частот. Полученные данные позволяют пред-

положить наличие в растворе при комнатной темпера-

туре преимущественно конформаций со значениями α

в пределах 90± 20◦ . При этом энергетически более

выгодными являются конформации с α ∼ 90◦ .

В табл. 1 приведены значения рассчитанных верти-

кальных электронных переходов исследуемых соедине-

ний в толуоле. Они соответствуют конформациям со зна-

чениями ∼ 90◦, для которых возможны одноэлектрон-

ные возбуждения с высокой степенью разделения заряда

между макроциклом и нитрогруппой. Расчетные данные

в спектральном диапазоне 350−600 nm предсказывают

два СT-перехода с переносом заряда от макроцикла на

одну или две (для динитропроизводных) нитрогруппы.

Они расположены существенно выше нижнего локально

возбужденного ππ-перехода, определяющего природу

флуоресцентного состояния. По этой причине вклад

возбуждений с переносом заряда в нем отсутствует.

Такая картина имеет место также в случае использо-

вания функционала wB97XD и расчетов в средах с

высокой диэлектрической проницаемостью. Проведен-

ные расчеты электронных переходов для конформаций,

отличающихся значением угла α (±18◦) также не вы-

явили примешивания СТ-вкладов во флуоресцентное

состояние. Для H2-α-NO2-OEP была проведена также

оценка взаимного положения СТ-состояния и нижнего

локально возбужденного в их минимумах. С этой це-

лью структура в этих состояниях вначале была опти-

мизирована методом TDDFT/B3LYP/6-31g(d), который

позволяет избежать смешивания данных состояний. За-

тем эти геометрические параметры были использованы

в соответствующих расчетах энергии данных состоя-

ний методом TDDFT/CAM-B3LYP/6-31g(d) в ДМФ (LR-
PCM). Такие расчеты предсказывают положение СТ-

состояния на 0.31 eV выше локально возбужденного S1-

состояния. C учетом расчетных данных по электрон-

ным переходам для других нитропроизводных также

можно ожидать большого энергетического зазора между

флуоресцентным и СT-состоянием. Приведенные данные

свидетельствуют о том, что тушение флуоресценции

у нитропрозводных OEP, по-видимому, не связано с

наличием у них низколежащих возбужденных состояний

с переносом заряда, как это предполагалось ранее [15].
Возможные причины этого с учетом данных исследова-

ния конформационной динамики данных порфиринов в
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Таблица 1. Длины волн (nm) и силы осцилляторов (в скобках) вертикальных переходов в спектральном диапазоне 350−600 nm

для Н2-OEP, Zn-OEP и их нитропроизводных в толуоле, рассчитанные методом TD/CAM-B3LYP/6-31g(d)

Н2-OEP 568 521 377 362

(0.019) (0.026) (1.21) (1.64)

H2-α-NO2-OEP 569 522 389∗ 379 363 354∗

(0.025) (0.028) (0.034) (1.1) (1.63) (0.025)

H2-α, γ-(NO2)2-OEP 571 523 382 376.2∗ 375.7∗ 363

(0.03) (0.03) (0.97) (0.0005) (0.09) (1.65)

Zn-OEP 526 359

(0.047) (1.53)

Zn-α-NO2-OEP 530 526 382∗ 365∗ 362 359

(0.07) (0.026) (0.01) (0.18) (1.42) (1.45)

Zn-α, γ-(NO2)2-OEP 532 527 371.4∗ 370.7∗ 364 358

(0.09) (0.01) (0.06) (0.00) (1.67) (1.36)

Примечание. ∗ Переходы с вкладом возбуждений с переносом заряда с макроцикла на нитрогруппу.

триплетном и синглетном состояниях рассматриваются

ниже.

Конформационные превращения
в возбужденных состояниях и фотофизические
параметры нитропроизводных ОEP и Zn-ОEP

Оптимизация геометрии нитропроизводных ОEP и Zn-

ОEP в триплетном состоянии проводилась с исполь-

зованием в качестве исходной структуры в основном

состоянии. Для этих структур, как было показано выше,

имеет место расположение нитрогруппы относитель-

но плоскости порфиринового макроцикла под углом

близким к 90◦ . Как оказалось, результаты оптимизации

геометрии в триплетном состоянии существенно зависят

от свойств среды. В средах с диэлектрической проница-

емостью ≥ 5 для Zn-α-NO2-OEP и H2-α-NO2-OEP уже в

процессе оптимизации обнаруживается конформацион-

ное превращение в U-форму, для которой характерен

разворот нитрогруппы почти на 90◦ и образование

общей сопряженной системы связей с порфириновым

макроциклом (рис. 2, b). В толуоле такое превращение

не имеет места, однако наблюдается заметное седлооб-

разное искажение макроцика (S-конформация) и измене-

ние положения нитрогруппы по торсионной координате

(табл. 2, рис. 2, a). Рассчитанные значения потенциаль-

ного барьера перехода из S- в U-конформацию в толуоле

оказались не более 200 сm−1. При этом во всех случаях

энергия такой конформации существенно меньше исход-

ной. Полученные данные позволяют предположить, что

в триплетном состоянии исследуемые нитропорфири-

ны будут претерпевать существенные конформационные

превращения с образованием в итоге соответствующих

U-форм.

Характерной особенностью U-конформаций являет-

ся значительное уменьшение энергетического зазора

1(T1 − S0) между нижним триплетным и основным

Таблица 2. Фотофизические характеристики H2-OEP, Zn-

OEP и их нитропроизводных согласно [13], сопоставленные с

данными расчета их структурных и энергетических параметров

в триплетном состоянии

Соединение α 1(ST)S 1(ST)U ϕT ϕF + ϕT

H2-OEP − − − 1 1

H2-α-NO2-OEP 51◦ 10972 5467 0.65 0.67

H2-α, γ-(NO2)2-OEP 43.5◦ 10455 1571 0.44 0.46

Zn-OEP − 1 1

Zn-α-NO2-OEP 60◦ 12988 7632 0.84 0.85

(0.85)

Zn-α, γ-(NO2)2-OEP 59◦ 12571 2632 0.40 0.41

(0.75)

Примечание. ϕT — квантовый выход образования триплетных состо-

яний в толуоле по данным измерения относительной интенсивности

свечения синглетного кислорода (в скобках приведены значения, из-

меренные методом флеш-фотолиза); ϕF — квантовый выход флуорес-

ценции в толуоле; α — двугранный угол, характеризующий положение

нитрогруппы относительно макроцикла в S-конформации нитропорфи-

рина; 1(ST)S, 1(ST)U — энергетические интервалы (сm−1) между

триплетным и основным состояними в их минимумах для S- и U-

конформации (рис. 2) нитропорфирина соответственно.

состояниями (табл. 2). Для α-NO2-OEP, α, γ-(NO2)2-

OEP и Zn-α, γ-(NO2)2-OEP это значение существенно

меньше 7800 сm−1, что делает маловероятным образо-

вание синглетного кислорода в соответствующем столк-

новительном комплексе. Для Zn-α-NO2-OEP рассчи-

танное значение 1(T1 − S0) в U-конформации состави-

ло 7650 сm−1. Принимая во внимание, что используемые

методы могут несколько занижать величину 1(S0 − T1),
в этом случае можно ожидать образования синглетного

кислорода и в U-конформации. Такое предположение

позволяет объяснить, почему значения квантового вы-
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хода интерконверсии, определенные методом измерения

интенсивности свечения синглетного кислорода и ме-

тодом флеш-фотолиза, для Zn-α-NO2-OEP совпадают, а

для Zn-α, γ-(NO2)2-OEP отличаются почти в два раза

(табл. 2).

Учитывая значение 1(S0 − T1) в U-конформации для

α-NO2-OEP и α, γ-(NO2)2-OEP, обнаруженное для них

падение квантового выхода интерконверсии (измеренное
в данной работе только по интенсивности свечения

синглетного кислорода), по-видимому, также связано с

конформационной динамикой в триплетном состянии.

Полученное для α, γ-(NO2)2-OEP и Zn-α, γ-(NO2)2-OEP
по сравнению с α-NO2-OEP заметно меньшее значе-

ние ϕT (табл. 2) можно связать с более быстрой

динамикой перехода в U-конформацию. Этому может

способствовать то обстоятельство, что для α-NO2-OEP

в исходной конформации дипольный момент (µ = 8.5D)
преимущественно ориентирован параллельно плоскости

макроцикла и изменение его абсолютного значения

при переходе в U-конформацию невелико (1µ = 2D).
Для α, γ-(NO2)2-OEP и его Zn-комплекса, наоборот,

исходное значение µ близко к нулю и увеличивается

в U-конформации на ∼ 8D. Большое значение и на-

правленность µ для α-NO2-OEP в исходной конфор-

мации способствуют ее стабилизации, что замедляет

переход в U-форму. Для динитропроизводных смещение

нитрогрупп перпендикулярно макроциклу при перехо-

де в U-конформацию сопровождается быстрым ростом

дипольного момента и поляризации микроокружения,

что ускоряет переход в данную конформацию. Соот-

ветственно уменьшается вероятность образования син-

глетного кислорода и измеряемое по интенсивности

его свечения значение квантового выхода интерконвер-

сии.

Приведенные выше данные указывают на то, что для

исследуемых соединений более правильным является

измерение ϕT методом флеш-фотолиза. Такие измерения

в работе [15] были проведены только для Zn-комплексов.

Для этих соединений даже с учетом обычных ошибок

измерения квантового выхода интерконверсии методом

флеш-фотолиза (±5%) и квантового выхода флуоресцен-

ции (±5%) полученные в работе [15] данные указывают

на то, что их сумма немного меньше единицы. С чем это

связано?

Одна из возможных причин может быть обуслов-

лена структурной динамикой в нижнем синглетном

возбужденном состоянии и переходом части молекул

в конформацию с большой константой скорости внут-

ренней конверсии. Проведенные расчеты геометрии

исследованных соединений в синглетном возбужден-

ном состоянии показали, что U-конформация является

энергетически выгодной только для Zn-α-NO2-OEP и

Zn-α, γ-(NO2)2-OEP. В этой конформации существен-

но уменьшается энергетический зазор 1(S0 − S1): для
Zn-α-NO2-OEP на ∼ 4300 сm−1, а для Zn-α, γ-(NO2)2-
OEP на ∼ 8600 cm−1. В предположении зависимости

константы скорости внутренней конверсии от энер-

гетического зазора 1(S0 − S1) в соответствии с вы-

ражением kic = Aexp(−0.0013/1E) [19] можно ожи-

дать существенного ее увеличения: соответственно в

3 · 102 и 8 · 105 раз. Другая причина, по-видимому, обу-

словлена быстрой конформационной динамикой в три-

плетном возбужденном состоянии, которая увеличивает

погрешность измерения ϕT методом флеш-фотолиза.

Связано это с тем, что, как и в случае мезомоно-

фенилпроизводных октаалкилпорфиринов, в процессе

конформационной динамики нитропроизводных OEP и

Zn-OEP следует ожидать заметного изменения спек-

тра TT-поглощения [10] и существенного сокраще-

ния времени жизни T1-состояния для конформеров U-

типа [30].
В заключение следует отметить сдедующее. В данной

работе с использованием методов теории функционала

плотности проведено исследование структуры мезонит-

ропроизводных октаэтилпорфирина и их Zn-комплексов

в основном и нижних синглетном и триплетном со-

стояниях. Показано, что состояния с переносом заряда

не играют заметной роли в тушении флуоресценции

данных соединений, как это предполагалось ранее [15].
Проведенные расчеты свидетельствуют о возможности

быстрых конформационных превращений в T1- и S1-

состояниях, которые могут оказывать влияние на кон-

станты скорости внутренней конверсии и время жиз-

ни T1-состояния. Конформационные превращения в T1-
состоянии для ряда исследованных соединений сопро-

вождаются существенным уменьшением энергетическо-

го зазора 1(T1 − S0), что приводит к ошибкам в из-

мерении квантового выхода интерконверсии методом

сравнения интенсивности свечения синглетного кис-

лорода. Неравенство единице суммы квантовых выхо-

дов интерконверсии и флуоресценции для исследуе-

мых соединений связано с конформационными превра-

щениями в возбужденных состояниях, которые могут

оказывать влияние на вероятность внутренней конвер-

сии в синглетном состоянии и точность определения

квантового выхода интерконверсии различными метода-

ми.
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