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Полученные к настоящему времени экспериментальные данные по-

казывают, что физико-химические свойства и спектрально-люминесцент-
ные характеристики тетрапиррольных соединений и супрамолекулярных 
систем, включающих тетрапиррольные хромофоры, в которых тетрапир-
рольные макроциклы связываются с соседними молекулярными фрагмен-
тами посредством арильных спейсеров, существенно зависят от степени 
свободы ароматических арильных заместителей [1 и ссылки в ней]. Пока-
зано, что, варьируя количество заместителей (спейсеров) и/или их тип, 
можно добиться плавного изменения фотофизических и люминесцентных 
характеристик молекул в требуемом направлении. Это весьма суще-
ственно в случае формирования протонированных форм тетрапиррольных 
молекул, поскольку их формирование сопряжено с существенным иска-
жением планарности макроцикла и формированием так называемых не-
плоских конформеров седлообразного типа. Для арильных заместителей, 
характеризующихся высокой степенью стерических взаимодействий c 
макроциклом из-за наличия объемных групп в одном или обоих орто-по-
ложениях арильных фрагментов, степень седлообразного искажения мак-
роцикла оказывается существенно ниже [1, 2]. При этом становится воз-
можным стабилизировать монопротонированную форму порфирина, в от-
личие от молекулы 5,10,15,20-тетрафенилпорфирина, для которого фор-
мирование монопротонированной формы в обычных условиях не наблю-
дается. Очевидно, что в случае замещений, обеспечивающих смешанное 
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стерически затрудненное и стерически свободное вращение арильных за-
местителей, следует ожидать сложную спектральную картину. Вместе с 
тем, последовательное изменение величины стерических взаимодействий 
в таких системах может обеспечить условия для плавного изменения их 
кислотно-основных, фотофизических и спектрально-люминесцентных ха-
рактеристик. Введение стерически затрудненных арильных заместителей 
окажет влияние на синергизм взаимного влияния наклона пиррольных ко-
лец и поворота арильных колец на величину и характер седлообразных 
искажений тетрапиррольного макроцикла [3].  

Закономерности влияния вращательной степени свободы арильных 
заместителей на флуоресцентные характеристики и кислотно-основные 
свойства мезо-замещенных порфиринов исследовались для серии смешан-
ных 5,10,15,20-тетраарилпорфиринов со строением А4, А3В, А2В2-цис, 
А2В2-транс, АВ3 и В4, где А − фенил, В − мезитил (2,4,6-метил-фенил). 
Результаты измерения флуоресцентных характеристик порфиринов дан-
ной серии показывает, что для свободных оснований форма спектров и 
квантовый выход флуоресценции сходны, в то время как для моно- и два-
жды протонированных форм наблюдаются существенные различия (таб-
лица 1, рисунок 1). Установлено, что для протонированных форм измене-
ние архитектуры А2В2-цис  А2В2-транс сопровождается скачкообраз-
ным изменением молекулярной конформации макроцикла, причем разли-
чие в энергии цис- и транс-конформеров составляет примерно 70 см-1. 

 
Таблица 1. Флуоресцентные характеристики свободных оснований, 

моно- и дважды протонированных форм смешанных 5,10,15,20-тетраарил-
порфиринов. 

Архитектура 
замещения 

Форма фл
макс, нм фл102 

Qx(0,0) Qx(1,0)
 

А4 
Н2П 651,0 717,0 9,0 
Н3П+ - - - 
Н4П2+ 687,0 ~750,0 10,5 

 
А3В 

Н2П 649,0 717,0 7,0 
Н3П+ 666,0 ~715,0 6,0 
Н4П2+ 676,0 ~740,0 10,2 

 
А2В2-цис 

Н2П 649,0 717,0 6,6 
Н3П+ 656,0 ~710,0 10,0 
Н4П2+ 667,0 ~725,0 17,6 

 
А2В2-транс 

Н2П 649,0 717,0 6,6 
Н3П+ 653,0 ~710,0 13,5 
Н4П2+ 667,0 ~720,0 21,0 
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Таблица 1. Продолжение 
Архитектура 
замещения 

Форма фл
макс, нм фл102 

Qx(0,0) Qx(1,0)
 

АВ3 
Н2П 649,0 717,0 7,1 
Н3П+ 647,0 694,0 13,0 
Н4П2+ 657,0 715,0 21,5 

 
В4 

Н2П 649,0 717,0 8,3 
Н3П+ 638,0 693,0 20,8 
Н4П2+ 649,0 705,0 30,0 

 

 
 

Рисунок 1. Зависимость квантового выхода флуоресценции исследо-
ванных соединений от числа стерически незатрудненных мезо-замести-

телей и состояния протонирования макроциклического ядра. 
 
 Таким образом, флуоресцентные характеристики смешанных 

5,10,15,20-тетраарилпорфиринов и их протонированных форм могут быть 
предсказаны на основании архитектуры периферического замещения. 
Увеличение числа орто-замещенных арильных фрагментов приводит к 
росту квантового выхода флуоресценции моно- и дважды 
протонированных форм и стабилизирует монопротонированную форму.   
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Производные водорастворимого катионного 5,10,15,20-тетра-(N-ме-

тилпиридил)-порфирина впервые были синтезированы почти 40 лет назад 
и стали одними из наиболее часто используемых в научных эксперимен-
тах водорастворимых порфиринов [1-6]. Эти соединения обнаружили вы-
сокую фотодинамическую активность в отношении  как грамположитель-
ных, так и грамотрицательных бактерий, способность к комплексообразо-
ванию с ДНК, высокую эффективность фотосенсибилизированного обра-
зования синглетного молекулярного кислорода, в том числе при двухфо-
тонном возбуждении [2, 4-5]. Для этих соединений было впервые 
обнаружено явление галохромии водорастворимых тетрапиррольных 
соединений [3]. 

Атом азота в макроцикле пиридильного заместителя может распола-
гаться по отношению к атому Смезо тетрапиррольного макроцикла в орто-
, мета- и пара-положениях. Среди этих производных наиболее изучены 
пара-замещенные соединения, а физико-химические свойства и спек-
трально-люминесцентные характеристики орто- и мета-замещенных 
порфиринов к настоящему времени изучены фрагментарно [1]. Вызывает 
значительный интерес детальное рассмотрение электронной структуры и 
фотофизических характеристик мета-замещенного производного - 
5,10,15,20-тетра-(3-N-метилпиридил)-порфирина. Интерес обусловлен 


