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С использованием экспериментальных результатов и теоретических расчетов для

ковалентно-связанных димеров — порфиринов — (этан-биспорфирины и циклодимеры)
проанализированы закономерности и возможные механизмы межхромофорных взаимо-

действий, а также исследована динамика релаксационных процессов с участием син-

глетных и триплетных состояний при 4,2—293 К. Показано, что в димерах обоих ти-

пов динамика переноса энергии MO синглетным уровням при доминирующей — роли

диполь-дипольных взаимодействий адекватно описывается теорией индуктивного резо-
нанса при расстояниях между центрами — макроциклов В&==l,o нм, сравнимых с их

размерами. В условиях ослабления диполь-дипольных взаимодействий слабое перекры-
тие л-электронных макроциклов при R=l23 HM оказывается достаточным для реали-

зации обменно-резонансного переноса энергии с участием не только Т-состояний (Be-
роятность ЁТТ ==2.10% с-'), но и $-состояний (ЕBB^410® с-!).

В последнее десятилетие отмечается возрастающий интерес к изу-
чению химических димеров порфиринов или хлорофиллов, в которых
мономерные молекулы ковалентно связаны через насыщенные фрагмен-
ты различной структуры либо присоединены к донорам или акцепторам

электрона. Это обусловлено тем, что в фотофизике структурно-органи-
зованных молекулярных систем, занимающих промежуточное положение

между растворами и кристаллами, многие вопросы остаются нерешен-
ными как в теоретическом, так и в экспериментальном аспектах. Кроме
того, эти системы находят применение в целом ряде направлений: фото-
энергетика [,,?], фототерапия рака [3], молекулярная 3JEKTPOHHKA
[*], моделирование первичных фотопроцессов, протекающих в природ-
ных комплексах хлорофилла п 0100 [° 6].

В настоящей работе представлены основные результаты эксперимен-
тального и теоретического исследования механизмов межхромофорных
взаимодействий и процессов дезактивации синглетных и триплетных
возбужденных состояний при 4,2—293 К в ковалентно-связанных диме-

рах порфирииов двух типов: 1) этан-биспорфирины со связью по мезо-

положениям и 2) димеры циклопентанпорфиринов с ковалентной связью

мономеров по изоциклам. Исследованные соединения были синтезиро-
ваны в нашей лаборатории (Институт физики АН БССР) и идентифи-
цированы методами ЯМР- и масс-спектроскопии. Особенностью данной

работы, наряду с использованием разнообразных спектрально-кинети-
ческих экспериментальных методов, является одновременный независи-

мый контроль структурных параметров димеров, что позволило доста-

точно строго обосновать в ряде случаев механизмы — взаимодействий
между компонентами и уточнить границы применимости существую-

щих теорий.
Так, методами ЯМР 'Н с использованием CTPYKTYPHBIX — моделей

Дрейдинга показано, что в этан-биспорфиринах реализуется конформа-
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ционная подвижность порфириновых макроциклов относительно связи

между ними с вариацией расстояния между центрами от 0,55 нм для

полностью заслоненной до 1,1 HM для полностью заторможенной KOH-

формации (см. рис. 1). Из температурной зависимости спектров ЯМР Н

димеров следует, что энергетически наиболее выгодной является пол-

ностью заторможенная конформация и, соответственно, она должна

быть доминирующей в жестких растворах при 77 К [7]. В состав диме-
ров другого типа входит по одной молекуле ОЭПЦ или ОЭПЦ==СН, **,
имеющих различные и сдвинутые по частотам спектры поглощения п лю-

минесценции (а также их 7п- и Си-комплексы). С помощью — данных

ЯМР 'Н показано, что расстояние между центрами — макроцилков B

3!, 5!-циклодимере и 3', 3'-циклодимере составляет 1,23 нм, а плоскости

сопряженных л-систем не перекрываются (см. рис. 2). Анализ данных
по линейному дихроизму и поляризованной флуорёсценции с использо-

ванием структурных моделей Дрейдинга позволил обосновать осцилля-

торную модель циклодимеров и рассчитать углы между взаимодейст-
вующими осцилляторами электронных переходов [ё].

Рис. 1. Структура этан-биспорфиринов и схематическое представление заторможенной
(1) и заслоненной (2) конформаций.

Результаты изучения фотофизики димеров свидетельствуют о Том,

что в структурно-организованных системах промежуточного типа (меж-
ду растворами и кристаллами) для различных комбинирующих электрон-
но-колебательных состояний реализуются экситонные, обменные и индук-

тивно-резонансные взаимодействия, а также проявляется ряд специфи-
ческих эффектов, обусловленных близким и фиксированным расположе-
нием хромофоров (обменные d— л-эффекты [!7], а также направлен-
ная фотоиндуцированная МН-таутомерия при 4,2—77 К [?]).

Сравним вначале общие спектральные эффекты, проявляющиеся в

димерах обоих типов, со спектральными эффектами соответствующих
мономеров. Полосы поглощения димеров в видимой области (©-поло-
сы), а также спектры флуоресценции и фосфоресценции — батохромно
смещены на B—l3 нм (для этан-биспорфиринов) и на 13 нм — (для
циклодимеров). При этом способность поглощения для ©-полос диме-

ров в расчете на одну молекулу остается практически такой же, как и

у соответствующих мономеров, т. е. отсутствуют эффекты гипохромизма

[? °]. С учетом конформационной динамики этан-биспорфиринов бато-
хромное смещение электронных спектров димеров можно связать с про-
явлением обменных взаимодействий л-сопряженных макроциклов в лю-

бой из возможных конформаций. Как видно из рис. 2, эти взаимодействия

существенно меньше для стереометрии циклодимеров и, соответственно,

батохромное смещение для них минимально. |

** ОЭПЦ и ОЭПЦ=СН, — молекулы октаэтилпорфирина с изоциклическим замеще-
нием и различными заместителями на изоцикле.

Lo
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В полосах Соре димеров, формируемых интенсивными В-перехода-
ми, наблюдаются деформация и расщепление — (АЕо2/240—1250 см-'),
которые особенно четко выражены для металлопроизводных при 77 К
[#l°]. На основании расчетов, выполненных по Фултону—Гоутерману
['!] для возможных конформаций этан-биспорфиринов с учетом раз-
личной ориентации МН-таутомеров в димерах свободных оснований и

двукратного вырождения электронных состояний в металлокомплексах,
показано [!?], что деформация полос Соре в димерах обусловлена ви-

бронной связью, относящейся к промежуточному случаю, т. е. опреде-
ляется проявлением экситонных взаимодействий дипольных моментов

интенсивных В-переходов двух молекул и межмолекулярным электрон-
но-колебательным взаимодействием. Расщепление полос Соре в спект-

рах поглощения циклодимеров (АЕo2х3oo—9oo см-!) можно также свя-

зать с экситонными взаимодействиями дипольных моментов интенсив-

ных В-переходов, однако детальный анализ вибронной связи в этом

случае затруднен неэквивалентностью и вырожденным характером пе-

реходов для обеих компонент димера в этой области спектра.

Вместе с тем, такого рода взаимодействия практически не влияют

на вероятность внутримолекулярных переходов в каждой из компонент

димера. Как видно из таблицы, измеряемые параметры для возбужден-
ных синглетных н триплетных состояний, а также вероятности перехо-
дов S;—>Sy(f), Syw>T,(r) и Tyw>Sp(q) He испытывают существенных
изменений при переходе от мономеров к соответствующим симметрич-
ным димерам ['°. !3]. Обращает на себя внимание и тот факт, что B XH-

мических димерах обоих типов полностью отсутствует концентрацион-
ное тушение флуоресценции, известное для изотропных растворов пиг-

Примечание (ONI),» u (ZnOIlll); — симметричные — этан-биспорфирины,
Си(ОПП)», (2п-+-Сч) (ОПП), и №(ОЭП), — смешанные димеры.

Квант. выход

Соединение Т, к флоуресцен- Т, НС Tr, MC

i|aBD
OINII-me30CH;s 293 0,03 10,7 7,6

77 0,04 15,5 7,6
(ОПП) › 293 0,025 8,2 —

77 0,034 11,6 5,8
7пОЭП-мезоСН, 293 0,015 1,7 —

77 0,020 2,5 31,4
(ZnOIIIT), 293 0,019 1,5 —

77 0,030 2,5 33,9

CuO3I1-me30CH; 293 0,0001 0,0001 —

77 0,0001 0,0001 0,16
(CuOIlIT), 293 0,0001 0,0001 —

77 0,0001 0,0001 0,13

Си (ОПП), 293 0,0006 0,001 —

77 0,0015 0,001 0,35
(Сч+-7п) (ОПП), 293 0,00013 0,001 —

77 0,0004 0,025 7,9
Ni(O3I1), 293 0,0001 0,01 3:10-8

ОЭПЦ 293 0,10 22,4 19,5
77 0,08 15,2 —

3!,5!-циклодимер
°

293 0,09 17,2 —

77 0,11 21,0 15,1
ZnO3Ill=CH, 293 0,037 3,0 —

77 0,045 3,5 44,5
Zn-3', 5'-uuknon: Mep 293 0,038 2.8 —

77 0,040 3,0 57,4

XapakTepucTHku S;- u T,-cOCTOSIHMI мономеров и химических димеров порфиринов B

смеси петролейный Ээфир — диэтиловый эфир — изопропанол (5:5:2) в

отсутствие кислорода
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ментов при таких же средних расстояниях между молекулами. Кроме
того, в условиях малоинтенсивного возбуждения — (10'° фотонов/с.см?)
диффузионно-контролируемое - тушение $- и Г|-состояний — димеров

молекулярным кислородом не испытывает дополнительных стерических
препятствий по сравнению с тушением исходных мономеров.

Анализ экспериментальных данных по энергетике межмолекулярных
взаимодействий в димерах с привлечением расчетов на основе суще-

ствующих теоретических моделей и с учетом стереометрии рассматри-
ваемых систем приводит к следующим результатам. При энергии диполь-

дипольных взаимодействий слабых ©-переходов в симметричных этан-

биспорфиринах, составляющей 1,5 см !И’<! см—!, проявление
экситонных эффектов в видимой области маловероятно, т. е. Q-cocTos-
ния димеров являются локализованными. Вместе с тем такое диполь-

дипольное взаимодействие оказывается достаточным, чтобы вероятность
индуктивно-резонансного переноса энергии (Р==1,5.10*—13,5.10° с-!)
по крайней мере на порядок превышала вероятность дезактивации воз-

буждения в любой компоненте димера (&х== (0,9—1,2) - 108 с7!) для лю-

бой конформации при любой температуре. Следовательно, возбуждение
в (ОПП), многократно мигрирует между различными МН-таутомерами
двух взаимодействующих компонент прежде, чем происходит дезакти-

вация s|-состояний. В результате это проявляется в уплощении поляри-
зационных спектров флуоресценции симметричных этан-биспорфиринов
и понижении предельной степени поляризации флуоресценции димеров
по сравнению с мономерами[].

Наличие ионов Си или М1 в центре одной из компонент смешанных

этан-биспорфиринов (вторая компонента — Хп-комплекс или свободное

основание) обнаруживает ряд специфических эффектов, характерных
для таких систем. Так, в присутствии иона Си в одной из молекул диме-

ра наблюдается тушение флуоресценции (В,/В==37 при 293 К) и сокра-
UIeHHE T, Ддля второй молекулы [?'], что обусловлено проявлением
обменных а— л-взаимодействий, приводящих к возрастанию вероятно-

стей интеркомбинационных переходов S;w>T; u T\w>S; B порфирино-
вых макроциклах, не содержащих ион Си, но находящихся достаточно

близко к соседнему Си-комплексу в димере. Вместе с тем мы показали,

что в смешанных димерах Си(ОПП), и (Си+7п) (ОПП)» при 77 К

реализуется обменно-резонансный Т—Т-переноссмолекул Си-порфири-
на на молекулы свободного основания или 7п-комплекса с вероят-
ностью не ниже Ё==2.lo? с-!. Отметим также, что при переходе ot 293

к 77 К а—л-эффекты ослабевают примерно в 3 раза, что связано CO

смещением конформационного равновесия в сторону образования за-

торможенной конформации, для которой возмущающее действие He-

спаренного Д-электрона иона Си в димере уменьшается (см. рис. 1). В

смешанном димере № (ОЭП), длительность возбужденных — состояний

NO данным пикосекундного флеш-фотолиза составляет т2хls+-5 пс, при-
чем взаимодействие компонент с участием собственно $- и Г\-состоя-
ний порфириновых макроциклов как по энергетическим, так и по кине-

тическим параметрам не может быть ответственным за столь сильное

тушение возбужденных состояний свободного основания в составе ди-

мера. По нашему мнению, сверхбыстрая дезактивация — $,-состояний
ОЭП в смешанном димере № (ОЭП), связана с эффективным обменно-

резонансным переносом энергии с ОЭП на нижележащие а-уровни иона

№ в соседней компоненте димера с вероятностью Ё2х10!! с-!. При этом

обнаруживается также существенная роль конформационной динамики

этан-биспорфиринов в эффективности этого процесса [7]: при образо-
вании — структуры — «дикатионфлорина» с К2>0,75 HM для димера
№ (ОЭП), в трифторуксусной кислоте тушение возбужденных состоя-

ний ОЭП ослабевает на порядок.
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В случае димеров UHKJIOMEHTAHMOPPHPHHOB (CM. pHC. '2) диполь-ди-
польное взаимодействие слабых О-переходов (\”’lэ<<3 см—!) в условиях
частотного разнесения электронных спектров компонент проявляется в

дополнительной дезактивации возбужденных $- и Т,|-состояний одной
из молекул рассматриваемых комплексов. Для димеров этого типа ха-

рактерна относительно жесткая стереометрия расположения — взаимо-

действующих компонент —и, соответственно, оказывается возможным

достаточно строгое сопоставление теоретических и экспериментальных

результатов

В случае 7п-циклодимеров методами селективной лазерной спектро-

скопии при 4,2 К мы показали, что в молекулах донора () и акцепто-

ра (А) асимметрия, обусловленная изоциклическим замещением, при-

водит к расщеплению нижних возбужденных состояний на два и, COOT-

ветственно, в процессах переноса могут участвовать различным образом
поляризованные Sg—>S;- и s,‚—>s;-переходы взаимодействующих моле-

кул. Экспериментальная квантовая эффективность mnepeHoca D—A co-

ставляет Фрл==o,99 при 293 К и Фьл==o,9s при 77 К, а совпадение ре-
зультатов по тушению флуоресценции РЭ и сенсибилизации — свечения

А указывает на отсутствие квантовых потерь в актах переноса. На
основании расчетов интегралов перекрытия спектров флуоресценции
Р и поглощения А (/=7,6.10-16—3,6.10-М смё.моль”!) и строгой
оценки ориентационных факторов (&?==0,07—2,0) с учетом осциллятор-
ной модели 3!, 5!-циклодимера для всех возможных комбинаций взаимо-

действующих уровней установлено, что при 293 К определяющую роль
в процессах переноса играют каналы 5Р-> $,4 (Во==2,7 нм, Ркт==

=4,1-100c1>kP;=39-10c!) u 5,2—>5,4 (Ко==2,3 um, Fgr=l,l-1010
с-!), а при 77 К взаимодействие между Р и А обусловлено только одним

процессом SiP—Si4 (Ry=2,o uM, Frpr=6,6-10°c1>kP;=3,5-10%c").
Динамика S—S-nepeHoca энергии в Хп-циклодимерах существенно за-

висит от температуры, однако при любых Т перенос энергии происходит
после термической релаксации $1- и Т\-состояний Ри 4, т. е. не явля-

ется «горячим». Хорошая корреляция данных эксперимента и теорети-
ческих расчетов по тущению флуоресценции РЭ при 77 К (В/В,) ехр=—=
= (В/Во) саl== 0,05 указывает на то, что в данном случае парный пере-
нос энергии полностью описывается теорией индуктивного резонанса в

пределах расчета и эксперимента. 3

‚ Для свободных оснований циклопентанпорфиринов мы обнаружили
существование при любых температурах равновесной смеси двух МН-

таутомеров, обусловленных перемещением внутренних протонов и имею-

Рис. 2. Структуры 3!,5!'-циклодимера (/) u Zn-3's'-unkaoaumepa (2) и взаимная

—>

ориентация дипольных моментов переходов (и) в донорной () и акцепторной (А)
компонентах.



210

щих различные типы электронных — спектров поглощения и флуорес-
ценции ['°]. При этом процесс №Н-таутомерии в возбужденных 5- и

Т\-состояниях практически не конкурирует с другими процессами дез-

активации этих состояний. В результате при 77 Кв 3!,5!-цилкодимере
наилучшие условия резонанса между основными таутомерами D u A

(/=O,B-10"'* смё.моль-!) приводят к тому, что s—s-перенос энергии
является регулирующим фактором в направленном характере — фото-
индуцированной МН-таутомерии в молекуле А при возбуждении в по-

лосы поглощения D. Экспериментальное значение квантовой эффектив-
ности переноса Э->А при 77 К оказывается равным Фрл==o,97, а веро-
ятность переноса составляет Ркт==l,9/10° с-!. Однако расчеты, выпол-

ненные по теории индуктивного резонанса для этого димера с учетом

инсерсии в шкале энергий комбинирующих электронных состояний при

переходе от металлокомплексов к свободным основаниям H строгой
оценки ориентационных факторов, приводят к меньшим значениям Be-

роятности — переноса Ёкт==(o,l—s,7).lo%с-! (при АтеоР.==l,4 нм для
77 К). Обнаруженное различие экспериментальных и теоретических па-

раметров переноса можно связать с проявлением обменных процессов,
обусловленных слабым перекрытием периферийных участков л-сопря-
женных систем. Подтверждением этому служат следующие факты.

В Сн-циклодимерах из-за быстрой интеркомбинационной конверсии

в Т-состояние (г==3-10!3 с-!) 5—$-перенос между Р и А с вероятностью

Puc. 3. Спектры флуоресценции 7п-3!, 5!-циклодимера при 4,2 К в смеси петролейный
эфир — диэтиловый эфир — изопропанол (5:5:2): / — возв ==5940 A (S, S;-nepe-

ход в А); 2 — Лвозв == 5815 Ä (S,— Si-nepexoz B D).



5‘ 211

Евт<<4. 100 с-! не реализуется. Однако для этих систем при 77 К обна-

ружено тушение фосфоресценции 0 — 10? раз и сокращение тт? донора от

0,18 мс до 5 нс, что соответствует вероятности обменнорезонансного пе-

реноса по Т-уровням ЁТТ ==2.loßс-!, которая существенно превосходит

вероятности дезактивации Т-состояний D (kD =6,7-10° с-!). Таким

образом, экспериментально доказано, что в данной геометрии димеров
при расстоянии между центрами порфириновых макроциклов В== 1,23 нм

оказывается возможным проявление обмена, который приводит к эффек-
тивному Г—Г-переносу и усиливает дезактивацию синглетных состоя-

ний Р за счет обменно-резонансного sss—s-переноса на Ав условиях
ослабления диполь-дипольных взаимодействий.

В заключение остановимся на особенностях межхромофорных вза-

имодействий в 7п-циклодимерах при 4,2 К в условиях селективного ла-

зерного возбуждения {'°]. При селективном лазерном возбуждении
(СЛВ) мономеров ЭО и А в области их $5,->5,-переходов наблюдаются
тонкоструктурные спектры флуоресценции, состоящие из бесфононных ли-

ний с полушириной 0,1—0,3 нм. В случае 7п-циклодимеров возбуждение
в области высокочастотных переходов 5—5„ проявляется в том, что

структура в спектрах флуоресценции отсутствует, а сама флуоресценция
представлена свечением А за счет эффективного необратимого перено-
са энергии 5,?2->5,4 с вероятностью Ё==4,7.10° с-!. Отсутствие тонкой

структуры в этом случае связано с некорреляцией состояний $„ и S,
в донорной и акцепторной компонентах димеров. Тонкоструктурные
спектры флуоресценции Хп-циклодимеров удается реализовать — лишь

при СЛВв области Sy—S)-nepexoja акцепторной компоненты (см. рис.
3), причем распределение интенсивностей бесфононных линий оказыва-

ется практически таким же, как и для индивидуального А. Вместе с

тем при СЛВ димеров с вариацией частоты возбуждения от уд“”*® (по-
лоса s,—>s,-перехода в А) 210 vps>B (полоса S¢—-S; B D) наблюдается

переход от тонкоструктурных спектров флуоресценции к спектрам, ха-

рактерным для высокочастотного возбуждения (см. рис. 3). Указанная

трансформация спектров обусловлена проявлением эффектов неодно-

родного (ориентационного) уширения уровней энергии О и Ав диме-

рах. Диполь-дипольный перенос энергии в таких системах MOJHOCTbIO

устраняет селекцию возбужденных состояний димера, возникающую
при СЛВ.

н

Таким образом, на примере химических димеров порфиринов ANA

одних и тех же хромофоров путем изменения стереометрии связанных

систем удается реализовать последовательный переход от слабых ди-

поль-дипольных взаимодействий, характерных для растворов, до экси-

тонных эффектов, присущих кристаллам. При этом теория индуктивно-
го резонанса адекватно описывает все закономерности безызлучатель-
ного s—s-переноса энергии при расстояниях R=1,0—1,23 нм между
центрами взаимодействующих хромофоров, сравнимых с их размерами.
Представленная совокупность экспериментальных фактов и сделанные

на их основе выводы демонстрируют плодотворность рассматриваемого
подхода в развитии представлений о влиянии молекулярной и простран-
ственной структуры связанных хромофоров на закономерности и меха-

низмы их взаимодействия. Полученные разультаты представляют также

интерес и в молекулярно-биологических исследованиях структурно-орга-
низованных систем природного происхождения. .
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Eduard ZENKEVITS, Andrei TSERNOOK, Aleksander SULGA, Jevgeni SAGUN, Georgi
GURINOVITS, Aleksander STARUHHIN, Pjotr PERSUKEVITS

DIPOOLI—DIPOOLI JA VAHETUSVASTASTIKMOJUD PORFURIINIDE

KEEMILISTES DIMEERIDES

Kovalentselt seotud porfiiriinide dimeeride (etaan-bis-porfiiriinid ja tsiiklodimeerid)
eksperimentaaluuringute tulemuste ja teoreetiliste arvutuste pohjal on analiiiisitud kromo-

fooridevaheliste vastastikmojude seaduspirasusi ]а voimalikke mehhanisme. On uuritud

singletsete ja tripletsete olekute relaksatsiooniprotsesside diinaamikat 4,2-293K juures.
On nédidatud, et dipooli—dipooli vastastikmdjude domineerimise korral on energia iile-

kande diinaamika singletsete nivcode kaudu mdlemat tiilipi dimeerides adekvaatselt kir-

jeldatav induktiivresonantsi teooria abil. kui makrotsiiklite tsentrite vahekaugus on R=

—l,O nm, mis on vorreldav nende modtmetega. Norgema dipooli—dipooli vastastikmoju
tingimustes osutub ndrk makrotsiiklite m-elektronpilvede kattumine R=1,23 nm korral
kiillaldaseks, et vahetusresonantne elektronenergia iilekande mehhanism realiseeruks

mitte ainult T-olekutes (tdendosus FTT=2-108 s—!), vaid Ка S-olekutes (Fss=lo° s~').

Eduard ZENKEVICH, Andrei CHERNOOK, Aleksander SHULGA, Yevgeni SAGUN,
Georgi GURINOVICH, Aleksander STARUKHIN, and Petr PERSHUKEVICH

DIPOLE-DIPOLE AND EXCHANGE INTERACTIONS IN PORPHYRIN

CHEMICAL DIMERS

On the basis of experimental results and theoretical calculations for porphyrin
covalently linked dimers (ethane-bisporphyrins and cyclodimers), the different peculiari-
ties and possible mechanisms of interchromophoric interactions have been analysed. The

dynamics о! the main relaxation processes with participation of S- and T-states have
been investigated at 4.2—293 K. It has been shown that energy transfer dynamics via

singlet states is adequately described by the inductive-resonance theory at distances

R=lo nm comparatfle with macrocycle sizes. In case of the weakening of dipole-
dipole interactions the small overlapping of m-electronic macrocycles at R=1.23 nm 15

strong enough for the realisation of exchange-resonant energy transfer with participa-
tion of not only T-states but S-states as well.
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