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Интерес к исследованию фотофизических свойств порфиринов, их 

структурных  аналогов и супрамолекулярных комплексов обусловлен 

возможностью использования таких систем для моделирования процес-

сов переноса энергии и электрона в фотосинтетических комплексах и со-

здания на их основе искусственных систем преобразования световой 

энергии. Для молекул порфиринов характерна склонность к агрегации 

при высоких концентрациях за счет π-π и кулоновских взаимодействий, а 

также формирования водородных связей. Это приводит к заметному из-

менению спектрально-люминесцентных и фотофизических характери-

стик и снижает эффективность их использования в ряде важных практи-

ческих приложений. Один из возможных способов предотвращения агре-

гации состоит в искажении плоского строения порфиринового макро-

цикла путем введения на его периферии объѐмных заместителей различ-

ного типа. В этом случае можно ожидать уменьшения энергии связыва-

ния макроциклов за счет ослабления их межмолекулярных взаимодей-

ствий.  

В данной работе приведены результаты экспериментального и тео-

ретического исследования спектрально-люминесцентных и фотофизиче-

ских свойств, а также процессов взаимодействия с молекулярным кисло-

родом заслонѐнных -алкилзамещенных порфиринов (СР), у которых два 

пара-метоксифенильных кольца в противоположных мезо-положениях 

макроцикла связаны в орто-положении между собой экранирующим мо-

стиком (–OCH2)–Ph–(CH2O–).   

С этой целью были исследованы [1] исходный порфирин nCP (неза-

слонѐнный структурный аналог) и ряд заслонѐнных порфиринов 1,3Ph-

CP, 1,4Ph-CP и 1,4MеPh-CP (см. Рисунок), полученных на его основе, 

синтез и очистка которых были проведены в Ивановском государствен-

ном химико-технологическом университете. 
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   (а)                                                (б)                                       (в) 

Рисунок. Структура исследованных соединений по данным оптимизации 

геометрии в основном состоянии: 1,3Ph-CP (а); 1,4Ph-CP (б); 1,4МеPh-CP 

(в) 

 

Сравнительный анализ спектров поглощения nCP и заслонѐнных 

порфиринов  в толуоле при 295 показывает, что для последних характер-

на заметная трансформация спектров поглощения и значительное бато-

хромное смещение коротковолновой В-полосы (Соре) и длинноволновых 

QХ- и QY-полос поглощения. Особенно заметно такие спектральные из-

менения наблюдаются в случае соединения 1,3Ph-CP, имеющего мини-

мальную длину связующего мезо-положения  фрагмента.  

Данные, приведенные в Таблице, показывают, что для соединения 

1,3Ph-CP также наблюдается заметное (~ 40%) сокращение времени жиз-

ни S1-состояния 0
S и уменьшение квантового выхода фл флуоресценции 

по сравнению с исходным nCР. В то же время для двух других стериче-

ски заслонѐнных порфиринов эти эффекты практически не имеют места. 

Нами показано, что этот эффект обусловлен дестабилизацией - сопря-

женной системы связей за счет неплоскостного искажения макроцикла.  

Установлено, что у молекул СР в обескислороженных толуольных 

растворах при 295 К время жизни Т1-состояния 
0
T  в целом носит биэкс-

поненциальный характер, при этом в случае заслоненных порфиринов, 

оно также заметно сокращено вследствие усиления внутренней конвер-

сии, вызванного конформационной динамикой, способствующей росту 

франк-кондоновских факторов и спин-орбитального взаимодействия 

между T1 и S0-состояниями. Показано, что амплитуды компонент кине-

тики затухания Т-Т поглощения (А1 и А2) у исследуемых нами соедине-

ний сильно разнятся. Так, в случае соединений 1,4Ph-CP и 1,4MPh-CP их 

интенсивности примерно одинаковы, в то время как у соединения 1,3Ph-

CP они различаются практически на 2 порядка и кинетику затухания Т1-

состояния можно считать моноэкспоненциальной.  
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Таблица. Фотофизические свойства S1- и Т1-состояний и квантовые вы-

ходы образования синглетного кислорода исследованных соединений 

 

Обнаружено, что молекулы заслоненных порфиринов обладают до-

статочно высокими значениями квантовых выходов генерации синглет-

ного кислорода γΔ (Табл.). Вместе с тем, в случае соединения 1,3Ph-CP, 

для которого характерно наименьшее значение времени жизни Т1-

состояния (τ1 = 9.8 мкс), квантовый выход генерации синглетного кисло-

рода γΔ минимальный в ряду иcследованных порфиринов. Показано, что 

минимальное значение квантового выхода генерации синглетного кисло-

рода γΔ в этом случае обусловлено значительным ростом вероятности 

безызлучательной T1>S0 дезактивации.  

Показано, что константы скорости тушения возбужденных S1- и T1-

состояний молекулярным кислородом kS и kТ у всех исследованных сте-

рически заслонѐнных порфиринов близки между собой и слабо зависят 

от структурных особенностей экранирующего молекулярного фрагмента. 

В то же время, следует отметить, что они заметно меньше (на ~ 30 - 40%) 

от таковых для исходной незаслонѐнной молекулы nCP (см. Таблицу).  

Методами теории функционала плотности рассчитана структура ис-

следуемых соединений в основном и нижнем триплетном состояниях, 

электронные переходы и колебательные состояния, а также матричные 

элементы прямого спин-орбитального взаимодействия. Проведены рас-

четы структуры возможных димерных форм исследованных порфиринов.  

Показано, что искажение порфиринового макроцикла по типу риф-

ления слабо влияет на энергию связывания порфириновых макроциклов 

Порфирин 

 

BСоре, 

нм 

 

Qх, 

нм 

 

Синглетное 

состояние 

Триплетное                                   

состояние 
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М
-1

с
-1

 

Т, 

нс 
( 

0
T ) i , 

мкс 

kТ 

10
9
, 

М
-1

с
-1

 

nCP 411 630 0.07 11.8 15.8 1.3 325 
1 =  75.5 

2 = 402.0 
1.7 0.77 

1,3Ph-СР 421 644 0.05 9.1 10.9 1.0 415 
1 =  9.8 

2 = 71.5 
1.3 0.58 

1,4Ph-СР 419 640 0.07 11.2 14.1 1.0 460 
1 =  66.9 

2 = 241.0 
1.2 0.67 

1,4МеPh-

СР 
418 641 0.08 11.3 14.0 0.9 445 

1 =  55.1 

2 = 200.5 
1.2 0.69 
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в димере и этот эффект не может предотвратить агрегацию. Вместе с тем 

экранирование макроцикла фенильным кольцом уменьшает вероятность 

образования олигомерных структур, что с учетом установленных фото-

физических свойств исследованных соединений может быть использова-

но в фотохимических приложениях, в которых требуются повышенные 

концентрации порфиринов. Полученные данные указывают на перспек-

тивность использования такого типа модификаций порфиринов при раз-

работке новых препаратов для ФДТ и сенсорной диагностики кислорода. 

Авторы благодарят БРФФИ (№Ф15-039) за финансовую поддержку. 
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Куркумин и родственные ему соединения, характеризующиеся по-

лифункциональностью, представляют значительный интерес с точки 

зрения структурного многообразия и широкого спектра фармакологиче-

ской активности в сочетании, как правило, с умеренной токсичностью 

[1]. Такие соединения должны эффективно влиять на вероятность проте-

кания как реакции пероксидации биологически важных веществ, так и на 

их свободнорадикальную фрагментацию, протекающую с участием угле-

родцентрированных радикалов. Информацию о радикалрегуляторных 

свойствах куркумина и родственных ему соединений можно получить, 

изучая их влияние на образование конечных продуктов радиолиза этано-

ла, при γ-облучении которого в качестве основных интермедиатов обра-

зуются α-гидроксиэтильные радикалы (α-ГЭР). Известно, что α-ГЭР об-

разуются в печени при биохимических превращениях этанола и могут 

вступать в реакции, приводящие к различным повреждениям внутрикле-

точных компонентов [2]. Поэтому изучение реакций тестируемых соеди-

нений с α-ГЭР может способствовать установлению молекулярных ме-
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