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Проведено квантово-химическое моделирование структуры и колебательных состояний 4-коор-
динированных Ni-комплексов октаалкилпорфиринов (Ni-ОАП) в основном и в ряде (d, d), (, d) и (, ) 
возбужденных состояний. Рассчитанный спектр резонансного комбинационного рассеяния (РКР) 
Ni(II)-октаэтилпорфирина (Ni-ОЭП) в конфигурации 3(dz2, dx2–y2) соотнесен с экспериментальным 
спектром, полученным с задержкой ~2 пс после возбуждения, а также спектром, регистрируемым 
при импульсном наносекундном возбуждении в режиме насыщения. Расчетные данные свидетель-
ствуют о наличии в растворе Ni-ОЭП большого количества конформеров, отличающихся величиной 
рифления макроцикла, что приводит к уширению линий в спектрах РКР. Показано, что отсутствие 
в кинетике релаксации энергии электронного возбуждения Ni-ОАП спектральных признаков состоя-
ния 3(, *) может быть связано с тем, что для них в данном состоянии отсутствует локальный 
минимум в отличие от соответствующих Cu-, Zn- и Pd-комплексов порфиринов c большим ионным 
радиусом металла. На примере ряда мономезометилпроизводных Ni(II)-этиопорфиринов рассмот-
рено влияние стерического напряжения на частоты структурно чувствительных колебаний 10, 2, 
3, 4 в спектрах РКР в основном и возбужденном 3(dz2, dx2–y2) состояниях. Показано, что переход  
в электронную конфигурацию 3(dz2, dx2–y2) сопровождается существенным уменьшением деформации 
рифления макроцикла.  

Ключевые слова: порфирины, непланарные конформации, фотофизика, резонансное комбинаци-
онное рассеяние, теория функционала плотности. 
 

Quantum-chemical modeling of the structure and vibrational states of 4-coordinated Ni-complexes  
of octaalkylporphyrins (Ni-OAP) in the ground and in a series of (d, d), (, d) and (, ) excited states has 
been carried out. The calculated resonance Raman spectrum (RRS) of Ni(II)-octaethylporphyrin (Ni-OEP) 
in 3(dz2, dx2-y2) configuration is attributed to the experimental spectrum obtained at a delay of ~2 ps after ex-
citation, as well as the spectrum recorded during pulsed nanosecond excitation in the saturation regime. The 
calculated data indicate the presence in the Ni-OEP solution of a large number of conformers that differ  
in the amount of macrocycle corrugation, which leads to line broadening in the RRS spectra. It is shown that 
the absence of spectral signs of 3(, *) state in the relaxation kinetics of the electronic excitation energy of 
Ni-OAP may be due to the fact that, in contrast to the corresponding Cu-, Zn-, and Pd-complexes of porphy-
rins with large ionic radius of the metal, for them in this state there is no local minimum. The effect of steric 
crowding for the mono-meso-methyl substituted Ni(II)-ethioporphyrins on the frequencies of structurally 
sensitive vibrations 10, 2, 3, 4 in the RRS spectra in the ground and excited 3(dz2, dx2-y2) state is studied.  
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It is shown that the transition to the electronic configuration 3(dz2, dx2–y2) is accompanied by a significant de-
crease in the macrocycle corrugation deformation. 

Keywords: porphyrins, nonplanar conformers, photophysics, resonance Raman scattering, density func-
tional theory.  

 
Введение. Металлопорфирины представляют большой интерес вследствие их важной роли  

во многих биологических процессах, таких как фотосинтез, окислительно-восстановительные реак-
ции, транспорт кислорода [1]. Среди различных металлопорфиринов Ni(II)-комплексы рассматрива-
ются в качестве модельных соединений для экспериментального изучения спектральных характери-
стик, проведения теоретических расчетов, разработки систем с заданными фотофизическими свой-
ствами благодаря их конформационной гибкости [2]. Структурные искажения могут возникать в мо-
лекулах порфиринов в случае, когда центральный атом имеет малый координационный радиус.  
В комплексах порфиринов с Ni(II) расстояние Ni–N достаточно короткое, поэтому для них возможно 
проявление неплоскостных искажений. 

Для Ni-октаалкилпорфиринов (Ni-OAP) как в твердом состоянии, так и в растворе характерно 
наличие конформеров с неплоскостным искажением макроцикла [3—5]. Исследование фотофизиче-
ских и спектроскопических проявлений конформаций представляет интерес в связи с обнаруженны-
ми для природных аналогов Ni-OAP неплоскостными деформациями. Например, структурные изме-
нения наблюдались в фотосинтетическом реакционном центре [6], метилредуктазе [7], витамине B12 [8], 
гемопротеинах [9, 10]. В нативных системах искажение молекулярной структуры тетрапирролов мо-
жет быть вызвано такими факторами, как гидрирование пиррольных колец, аксиальное лигандирова-
ние, эффекты белкового окружения. В модельных условиях структурные искажения удобно изучать 
на примере так называемых стерически затрудненных порфиринов, у которых введение в молекулу 
объемных периферических заместителей приводит к различным типам и величине непланарности 
макроцикла. Особый интерес представляют небольшие искажения структуры, поскольку именно та-
кие имеют место в нативных системах. 

Релаксация (,*) возбужденных состояний металлопорфиринов с открытой оболочкой атома 
металла сопровождается изменением электронной конфигурации металла, что может быть использо-
вано в каталитических целях. Фотовозбужденные Ni-комплексы порфиринов не люминесцируют, и 
для них не наблюдается поглощение из (,*)-триплетного состояния [11, 12]. Фотофизические свой-
ства таких молекул исследовались методами пикосекундной и фемтосекундной абсорбционной спектро-
скопии с временным разрешением [12—14]. Проведен также ряд квантово-химических расчетов [15, 16]. 
Для этого использована спектроскопия резонансного комбинационного рассеяния (РКР) с временным 
разрешением [17, 18]. Установлено, что кинетика релаксации фотовозбуждения Ni-комплексов пор-
фиринов биэкспоненциальна. Длинная кинетика с временем жизни ~250 пс может быть соотнесена  
с состоянием 1B1g или 3B1g, соответствующим электронной конфигурации (dz2, dx2–y2) [19]. Время жизни 
данного возбужденного состояния достаточно велико по сравнению с временем образования, что 
позволяет его заселить и исследовать методом РКР в режиме насыщения [20, 21]. Природа более ко-
роткой компоненты (20 пс) данной кинетики является предметом обсуждений.  

Сильные неплоскостные искажения Ni-порфиринов приводят к существенному изменению их 
фотофизических характеристик. В частности, для Ni-комплексов додекафенилпорфирина и тетра-
тертбутилпорфирина обнаружена значительная зависимость времени жизни (d, d)-состояния от по-
лярности растворителя и температуры среды [22, 23], что не характерно для планарных комплексов. 
В [24] синтезированы и исследованы фотофизические свойства никелевых порфиринов, в которых 
трет-бутилбензольные заместители в мезо-положениях макроцикла связаны алкильными линкера-
ми, что позволяет настраивать пути релаксации возбужденного состояния в зависимости от степени 
искажения. Динамика электронной релаксации Ni-комплекса тетрамезитилпорфирина исследована 
с использованием рентгеновской спектроскопии с временным разрешением [25]. Полученные данные 
позволили предположить образование возбужденной (, d) электронной конфигурации до образова-
ния состояния 3(dz2, dx2–y2). 

Методом РКР исследованы Ni-комплексы мезо-монометилзамещенных октаалкилпорфиринов  
в твердой фазе [26] и обнаружено, что введение в мезо-положение молекул Ni-ОАП одной метильной 
группы приводит к непланарной структуре макроцикла. Степень непланарности при этом постепенно 
изменяется в зависимости от типа заместителей, расположенных на соседних по отношению к мезо-
метильной группе пиррольных кольцах. 



ТЕРЕХОВ С. Н.,  Н. В. ИВАШИН 
 

378 

В настоящей работе на примере мезо-монозамещенных никелевых комплексов октаалкилпорфи-
ринов рассмотрено влияние небольших неплоскостных искажений макроцикла на их спектры РКР  
в растворе и структуру в основном и нижнем фотовозбужденном состояниях. С целью проверки 
предложенных интерпретаций кинетик релаксации возбужденных состояний Ni-комплексов порфи-
ринов проведены расчеты их структуры и колебательных характеристик. 

Эксперимент. Исследованы мезо-монозамещенные Ni-ОАП: 3,5,7,12,17-пентаметил-2,8,12,17-
тетраэтилпорфирин Ni(II) (Ni-ЭП-CH3(М)), 2,5,8,12,18-пентаметил-3,7,13,17-тетраэтилпорфирин-Ni(II) 
(Ni-ЭП-CH3(Э)), 5-метил-2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтилпорфирин-Ni(II) (Ni-ОЭП-CH3). В качестве объ-
ектов сравнения взяты комплексы Ni-октаэтилпорфина и Ni-этиопорфирина-II (Ni-ОЭП и Ni-ЭП(II)). 
Все соединения синтезированы с использованием стандартных методик.  
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CH2CH3 
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H 
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CH3 
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Измерение спектров электронного поглощения проводилось на спектрометре Uvikon XL. Спек-
тры РКР зарегистрированы на КР-спектрометре T64000 Jobin-Yvon с геометрией возбуждения 90о. 
Источником возбуждения служил лазер на красителе, накачка которого осуществлялась Nd:YAG-
лазером с длительностью импульсов 10 нс и частотой повторения 10 Гц. Перед каждым измерением 
проводилась калибровка спектрометра по линиям толуола. Точность определения колебательных  
частот 1 см–1. 

Расчеты структуры и колебательных состояний металлокомплексов октаалкилпорфиринов  
выполнены с помощью квантово-химического пакета программ Gaussian 09 (D.01) [27] в рамках тео-
рии функционала плотности (DFT) с использованием функционала B3LYP, базисного набора TZVP 
для атомов Ni и Сu, DGDZVP — для Pd, 6-31g(d) — для остальных. Для возбужденных состояний 
(, d), (d, d) и (, *) расчеты проводились в не ограниченном по спину варианте (UHF). Исходная 
электронная конфигурация формировалась за счет предварительного изменения заселенности соот-
ветствующих орбиталей и небольших изменений геометрии молекулы. Такой подход позволяет оп-
тимизировать молекулярную структуру как в триплетном, так и в синглетном состоянии.  

На рис. 1 приведены спектры РКР Ni-ЭП и его мезо-метилзамещенных производных (Ni-mMЭП) 
в толуоле, измеренные при различной мощности возбуждающего излучения на возб = 425 нм. Спек-
тры представляют собой несглаженные кривые, из которых вычтены линии растворителя. При низ-
коинтенсивном возбуждении спектры относятся к основному состоянию порфиринов. В целом спек-
тры РКР Ni-ЭП и Ni-mMЭП в основном состоянии подобны исследованным ранее их спектрам 
в твердом состоянии. Поэтому сопоставление основных структурно-чувствительных линий 4, 3, 2  
и 10 (нумерация частот согласно [28]) в спектрах растворов при переходе от Ni-ЭП к мезо-метил-
замещенным комплексам Ni-ЭП-CH3(М), Ni-ЭП-CH3(Э) и Ni-ОЭП-CH3 может быть проведено на ос-
нове данных, полученных для твердых образцов [26]. Результаты соотнесения частот колебаний сум-
мированы в табл. 1. Анализ рис. 1 и табл. 1 свидетельствует о том, что для растворов Ni-порфиринов, 
как и в случае твердых образцов, характерно значительное снижение колебательных частот и появле-
ние дополнительных линий при введении метильной группы в мезо-положение молекулы. При этом 
имеет место постепенное снижение частот в ряду Ni-ЭП-CH3(М)Ni-ЭП-CH3(Э)Ni-ОЭП-CH3. 
Наблюдаемые эффекты можно связать с неплоскостными искажениями порфиринового макроцикла, 
вызванными стерическим взаимодействием находящейся в мезо-положении метильной группы с со-
седними заместителями на пиррольных кольцах [26].  
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Рис. 1. Спектры  РКР  растворов  Ni-ЭП(II)  (а),  Ni-ЭП-CH3(М)  (б),  Ni-ЭП-CH3(Э)  (в),  
Ni-ОЭП-CH3  (г)  в толуоле,  полученные  при  низкой  (1—3),  промежуточной  (1—4)  

и высокой (Iвозб ~ 108 Вт/см2) мощностях возбуждающего излучения (1—4); возб = 425 нм 
 
Т а б л и ц а 1. Частоты (, см–1) структурно-чувствительных линий и их полуширины (, см–1) 
в спектрах РКР растворов  Ni-порфиринов  в толуоле  в основном  и возбужденном (dz2, dx2–y2) 

состояниях, а также образцов в KBr 
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П р и м е ч а н и е.  Частоты для образцов в KBr [11] выделены курсивом; HP — линии не разрешены. 
а Значения частот для Ni-ОЭП взяты из [21]. 
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Для спектров РКР Ni-mMЭП в растворе характерны особенности, главная из которых заключает-
ся в том, что спектры растворов Ni-ЭП-CH3(М), Ni-ЭП-CH3(Э), Ni-ОЭП-CH3 меньше различаются, 
чем спектры соответствующих порфиринов в твердой фазе. Так, если максимальные смещения ча-
стот 3, 2 и 10, которые наблюдались для твердых образцов, при переходе от Ni-ЭП-CH3(М)  
к Ni-ОЭП-CH3 составляют 10, 12 и 16 см–1, то в случае растворов они заметно меньше (2, 8 и 9 см–1 
соответственно). Как показано в [23], низкочастотные смещения структурно-чувствительных линий 
3 и 10, принадлежащих преимущественно колебаниям CaCm-связей, коррелируют с неплоскостным 
искажением порфиринового макроцикла. Исходя из этого приведенные выше данные позволяют 
предположить, что в твердой фазе по сравнению с раствором различие величин неплоскостного ис-
кажения макроцикла у Ni-mMЭП заметно больше. Сопоставление частот 3 и 10 Ni-ЭП-CH3(М) 
в растворе и твердой фазе (табл. 1) указывает на то, что в поликристаллическом состоянии по срав-
нению с раствором энергетически более выгодны конформеры с большей степенью искажения. Для  
Ni-ОЭП-CH3 имеет место противоположная зависимость. В случае Ni-ЭП-CH3(Э) можно предполо-
жить близкую структуру в кристаллическом состоянии и растворе. 

Еще одна особенность спектров растворов — уширение линий. Результаты оценки полуширин 
линий, соответствующих колебаниям 3 и 10, приведены в табл. 1. При переходе от твердого образца 
к раствору увеличение ширины ряда линий наблюдается уже для Ni-ЭП. Аналогичный эффект уши-
рения линий РКР в растворах описан для близкого к Ni-ЭП по структуре Ni-ОЭП [24].  

Сравнение спектров Ni-ЭП и Ni-mMЭП показывает, что в последнем случае ширина линий еще 
больше увеличивается, причем в спектрах как твердых образцов, так и растворов. Например, если для 
Ni-ЭП при переходе от поликристаллического состояния к раствору полуширины линий 3 и 10 уве-
личиваются от 6 и 7 см–1 до 10 и 16 см–1, то для Ni-ЭП-CH3(М) полуширины соответствующих линий 
изменяются от 12 и 16 см–1 до 14 и 23 см–1. Приведенные данные позволяют предположить, что для 
Ni-mMЭП в растворе также характерно наличие большого количества конформационных структур, 
отличающихся неплоскостным искажением макроцикла.  

 

 

Рис. 2. Разностные спектры РКР Ni-ЭП(II) (1), Ni-ЭП-CH3(М) (2), Ni-ЭП-CH3(Э) (3), Ni-ОЭП-CH3 (4) 
в толуоле, представляющие собой рассеяние из возбужденного (dz2, dx2–y2)-состояния 
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Как видно из рис. 1, при увеличении плотности падающего на образец излучения постепенно 
снижается интенсивность линий РКР 4, 3, 2 и 10, обусловленных рассеянием из основного элек-
тронного состояния. Одновременно возрастает интенсивность смещенных в низкочастотную область 
новых линий *4, *3, *2 и *10. Такое поведение для ряда Ni-производных порфиринов при интен-
сивном возбуждении с длительностью импульсов ~10 нс наблюдалось в [16, 17]. Дополнительные 
линии связаны с заселением возбужденного состояния, соответствующего электронной конфигура-
ции (dz2, dx2–y2). Следует отметить, что даже при максимальных мощностях накачки в эксперимен-
тальных спектрах наблюдается значительный вклад линий из основного состояния. Для определения 
положения линий из возбужденного состояния применяется процедура вычитания: из спектров, заре-
гистрированных при максимальной плотности мощности возбуждения (рис. 1, кривые 1—4), вычи-
тались спектры, соответствующие основному состоянию (кривые 1—4). Коэффициент для спектров 
1—3, 4 при этом подбирался таким, чтобы в разностных спектрах полностью отсутствовала отдельно 
стоящая линия 3, характеризующая рассеяние из основного состояния. Разностные спектры РКР, ко-
торые соответствуют рассеянию из возбужденного состояния, показаны на рис. 2. Относящиеся  
к ним колебательные частоты приведены в табл. 1. 

Молекулярное моделирование и обсуждение результатов. С целью интерпретации получен-
ных спектров РКР, а также данных по спектрам РКР с временным разрешением проведены расчеты 
структуры и колебаний Ni-OЭП и его Ni-мезo-СН3-производного в основном и возбужденных состо-
яниях. Рассмотрение оптимизированных структур Ni-OЭП и Ni-ОЭП-CH3 свидетельствует о том, что 
введение CH3-группы в мезо-положение приводит к вытяжению макроцикла по оси, соединяющей 
атом углерода Сm(СН3) с атомом Сm в противоположном мезо-положении. Кроме того, имеет место 
значительное неплоскостное искажение макроцикла по типу рифления. Так, если для исходного пор-
фирина двугранный угол С5С10С15С20  = 0, то для Ni-ОЭП-CH3  = 26. Длины связей указывают  
на заметное снижение симметрии порфиринового остова (табл. 2).  
 

Т а б л и ц а  2.  Структурные параметры Ni-OЭП и Ni-OЭП-(CH3) в основном (S0)  
и  возбужденных  1(dz2, dx2–y2)   и  3(dz2, dx2–y2)  состояниях  по  данным  расчетов  

методом DFT/B3LYP/6-31g(d)/TZVP 
 

Соединение Состояние NiN CαCm CC CαC CαN  
 
 

Ni-OЭП 

S0 1.980 1.382 1.369 1.450 1.376 0.0
1(dz2, dx2–y2) 2.039 1.393 1.373 1.455 1.373 0.0
3(dz2, dx2–y2) 2.034 1.393 1.374 1.454 1.373 0.0
3(dxy, dx2–y2) 2.038 1.393 1.372 1.454 1.372 

 
Ni-OЭП-CH3 

S0 1.947 
1.954 

1.383 
1.386 
1.388 
1.405

1.370 
1.373 

1.442 
1.451 
1.464 

1.373 
1.374 
1.380 

 

26 

 
Ni-OЭП-CH3 

3(dz2, dx2–y2) 2.037 
2.041 

1.389 
1.392 
1.395 
1.414 

1.372 
1.374 

1.445 
1.455 
1.469 

1.371 
1.378 

9.1 

 
Проведенные расчеты электронных переходов Ni-OЭП методом TDDFT свидетельствуют о воз-

можности образования после -возбуждения в области полосы Соре не только состояния, соответ-
ствующего электронной конфигурации 1(dz2, dx2–y2), но и других с участием орбитали dx2–y2 атома Ni: 
1((a2u), dx2–y2), 1((a1u), dx2–y2), 1(dxy, dx2–y2) и 1(d, dx2–y2). Полученные энергии после оптимизации гео-
метрии Ni-OЭП в этих возбужденных состояниях более чем на 0.95 эВ выше, чем в случае 1(dz2, dx2–y2). 
Расчет колебаний в этих возбужденных состояниях показывает, что только состояния, соответству-
ющие конфигурациям (dxy, dx2–y2) и (dz2, dx2–y2), являются устойчивыми.  

Геометрические параметры Ni-OЭП в возбужденных состояниях 3(dxy, dx2–y2) и 3(dz2, dx2–y2) приве-
дены в табл. 2. Практически такие же значения получены для этих конформаций в синглетном состо-
янии. Как видно, структуры Ni-OЭП в возбужденных состояниях 3(dxy, dx2–y2) и 3(dz2, dx2–y2) практиче-
ски одинаковы. Это связано с особенностями пространственного расположения орбиталей dxy и dz2, 
которое не оказывает заметного влияния на размеры внутренней порфириновой полости. Наиболь-
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шие изменения при образовании данных возбужденных состояний претерпевают длины связей Ni–N, 
для которых орбиталь dx2–y2 является разрыхляющей. Подобные структурные изменения в состоянии 
3(dz2, dx2–y2) имеют место для Ni-ОЭП-CH3 (табл. 2). Увеличение размеров макроцикла в данном со-
стоянии частично снимает стерическое напряжение в месте расположения метильной группы, что 
способствует уменьшению деформации макроцикла по координате рифления: двугранный угол  
уменьшается на ~17, при этом деформация вытяжения немного увеличивается.  

Представляется важным рассмотреть положение Т1-состояния для Ni-OЭП. До сих пор оно не 
обнаружено ни в спектрах поглощения Т1Тn, ни в спектрах излучения Т1S0. По данным проведен-
ных расчетов, для состояния Т1 наиболее энергетически выгодна электронная конформация 3(a1u egx) 
с симметрией порфиринового макроцикла С2v. Такое триплетное состояние расположено на 1.46 эВ 
выше состояния 3(dz2, dx2–y2). Расчет структуры и колебаний Ni-OЭП в данном состоянии обнаружива-
ет наличие мнимых частот ССm-колебаний, что свидетельствует об отсутствии у него локального 
минимума. Аналогичный результат получен для триплетных состояний Ni-порфина независимо от 
того, какая заполненная орбиталь (a1u или a2u) вовлечена в электронный переход и какова симметрия 
макроцикла (D2h, C2v). Вместе с тем для Zn(d 10)-, Сu(d 9)- и Pd(d 8)-комплексов порфина, атомы кото-
рых имеют больший ионный радиус и, соответственно, больший размер сопряженной системы связей 
по сравнению с Ni(d 8), аналогичные расчеты позволяют найти устойчивое Т1-состояние.  

В то время как поглощение Т1Тn не обнаруживается для 4-координированного Ni-ОЭП, оно ре-
гистрируется для комплекса Ni-ОЭП c двумя молекулами пиридина в высокоспиновом состоянии 
3(dz2, dx2–y2) [29]. С учетом этого проведены расчеты геометрии и колебаний в Т1-состоянии для искус-
ственной модели Ni-OЭП, у которой длины Ni–N-связей фиксированы и соответствуют значениям 
для Сu-OЭП. В этом случае отрицательные частоты ССm-колебаний отсутствуют. Приведенные дан-
ные позволяют сделать вывод о том, что изменение структуры порфиринового макроцикла  
в Т1-состоянии и его стабилизация возможны лишь при определенных размерах внутреннего порфи-
ринового окна и в случае 4-координированного Ni-OЭП заселения Т1-состояния в процессе электрон-
ной релаксации не происходит.  

В табл. 3 приведены результаты расчета колебаний для Ni-OЭП и Ni-ОЭП-CH3 в основном со-
стоянии. Видно хорошее соответствие с экспериментальными данными. Несмотря на снижение сим-
метрии макроцикла при введении СН3-группы в мезо-положение для частот 2, 3 и 10 Ni-OЭП, 
можно найти соответствующий аналог для Ni-ОЭП-CH3. Для частоты 4 расчетные данные предска-
зывают не одно, а два колебания с максимумами 1382 и 1366 см–1, с которыми можно соотнести ли-
нии РКР 1381 и 1361 см–1. В более высокочастотное колебание вовлечены СN- и CC-связи двух 
дальних по отношению к СН3-группе пиррольных колец. Колебаниям  СN- и CC-связей  двух других 

 
Т а б л и ц а  3.  Рассчитанные  частоты  колебаний  2, 3, 4, 10 Ni-OЭП и  
Ni-OЭП-(CH3)  в  основном  (S0)  и  возбужденном   3(dz2, dx2–y2)  состояниях  

в сравнении с соответствующими частотами линий в спектрах РКР в толуоле 
 

Соединение 4  3  2  10  
Ni-ОЭП 

S0 
1385 
1371 

 1522 
1512

 1608 
1596

 1657 
1653 

– 

Ni-ОЭП 
3(dz2, dx2–y2) 

1380 
1363 

–5 
–8 

1496 
1481

–26 
–31

1592 
1580

–16 
–16

1629 
1619 

–28 
–34

Ni-ОЭП 
3(dxy, dx2–y2) 

1360 –11 1481 –31 1581 –15 1620 –33 

Ni-ОЭП-CH3 
 

S0 

1381 
1361 
1382 
1366 

 1510 
1501 

 1585 
1580 

 1636 
1629 

 

Ni-ОЭП-CH3 

 
3(dz2, dx2–y2) 

1381 
1354 
1382 
1361 

0 
–7 
0 

–6 

1480 
1525 

–30 
–29 

1581 
1628 

–4 
–8 

1619 
1672 

–19 
–14 

       П р и м е ч а н и е.  Соответствующие частоты линий выделены курсивом. 
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пиррольных колец соответствует линия 1361 см–1. Наблюдаемое в спектре РКР снижение частот  
Ni-ОЭП-CH3 по сравнению с Ni-ОЭП отражает разупрочнение большинства связей (табл. 2) вслед-
ствие дестабилизации сопряженной системы связей за счет искажения макроцикла. Рассчитанные ча-
стоты колебаний Ni-OЭП и Ni-ОЭП-CH3 в электронной конфигурации 3(dz2, dx2–y2) хорошо соответ-
ствуют экспериментальным (табл. 3). В соответствии с рассмотренными выше структурными данными 
рассчитанные частоты 2, 3, 4 и 10 в электронных конфигурациях Ni-OЭП 3(dz2, dx2–y2) и 3(dxy, dx2–y2) 
практически идентичны. Поскольку последнее состояние на 0.95 эВ расположено выше, дополни-
тельные линии в спектре РКР Ni-OЭП и Ni-ОЭП-CH3, регистрируемые при импульсном наносекунд-
ном возбуждении в режиме насыщения, следует отнести к рассеянию из состояния 3(dz2, dx2–y2) в со-
ответствии со сделанными ранее предположениями.  

При рассмотрении спектров РКР Ni-комплексов порфиринов обращалось внимание на большую 
полуширину линии 10 в растворе и ее уменьшение в случае рассеяния из состояния 3(dz2, dx2–y2) [13]. 
Этот эффект проявляется и в полученных спектрах. Так, полуширина линии 10 в спектре РКР NiЭП  
в основном состоянии 30 см–1 (рис. 1, а, кривая 1), а в спектре из состояния 3(dz2, dx2–y2) 15 см–1. 
Предполагаем, что это может быть следствием наличия в растворе нескольких конформационных 
форм, различающихся степенью неплоскостного искажения макроцикла. Для его проверки проведен 
поиск возможных конформационных форм Ni-OЭП, различающихся степенью рифления макроцикла. 
В качестве ее меры выбран двугранный угол . Геометрия этих молекул оптимизирована при усло-
вии “замораживания” значения данной координаты. В результате получен ряд структур, расчет коле-
баний для которых не обнаружил мнимых частот. Наиболее энергетически выгодной является кон-
формация с  = 0. Для конформера, отличающегося по энергии на kТ (200 см–1) и   20, частоты 
10, 2, 3 снижаются на 14, 6 и 7 см–1 соответственно, а частота 4 сохраняет значение. Большое сме-
щение колебания 10 коррелирует с преимущественным вкладом в его форму координат ССm-связей, 
а также с тем, что именно эти связи больше всего разрушаются при нарушении плоскостности мак-
роцикла. Вследствие меньшей чувствительности частот 2, 3 и 4 к деформации рифления макроцик-
ла линии, соответствующие им в спектре РКР, имеют меньшую полуширину. Переход в возбужден-
ное состояние 3(dz2, dx2–y2) Ni-OЭП приводит к появлению устойчивых конформаций с данным типом 
неплоскостного искажения. Для конформера, отличающегося по энергии на kТ (200 см–1) и   8, 
частота 10 снижается на 2 см–1, 2 на 1 см–1, частоты 3 и 4 сохраняют значение. Приведенные рас-
четные данные свидетельствуют о наличии в растворе Ni-ОЭП не двух, а большего количества кон-
формеров, различающихся рифлением макроцикла, что позволяет объяснить уширение линий в спек-
трах РКР в основном состоянии. С помощью экспериментов по газофазной электронографии и масс-
спектрометрии показано, что для близкого по структуре Ni-ОАП—Ni-октаметилпорфирина эффекты 
рифления макроцикла имеют место и для свободных молекул, т. е. в газовой фазе [30].  

Полученные данные о конформационной лабильности Ni-ОЭП в основном и возбужденном 
3(dz2, dx2–y2)-состояниях указывают на то, что после перехода в последнее набор конформеров, харак-
терный для основного состояния, претерпевает изменения в процессе установления термодинамиче-
ского равновесия. Это должно сопровождаться уменьшением полуширины прежде всего линии 10  
в спектре РКР и ее смещением в высокочастотную область. В связи с этим можно предположить, что 
поведение линии 10 отражает динамику установления нового равновесного состояния конформеров 
в электронной конфигурации 3(dz2, dx2–y2).  

Заключение. С использованием DFT-методов проведены расчеты структуры и колебательных 
состояний 4-координированного Ni-ОЭП в основном и ряде возбужденных состояний (d, d)- и (, d)-
типа. Показано, что только состояния, соответствующие электронным конфигурациям (dxy, dx2–y2)  
и 3(dz2, dx2–y2), являются устойчивыми. Рассчитанные частоты колебаний подтверждают отнесение 
спектров резонансного комбинационного рассеяния Ni-комплексов октаалкилпорфиринов, регистри-
руемых при импульсном наносекундном фотовозбуждении в режиме насыщения, к рассеянию из со-
стояния 3(dz2, dx2–y2). Установлено, что отсутствие в кинетике релаксации энергии электронного воз-
буждения 4-координированных Ni-порфиринов спектральных признаков состояния 3(, *) обуслов-
лено тем, что для них в отличие от соответствующих Cu-, Zn-, и Pd-комплексов c большим ионным 
радиусом в данном состоянии отсутствует локальный минимум. Проведенный конформационный 
анализ Ni-октаэтилпорфина в основном и 3(dz2, dx2–y2)-состояниях позволил объяснить уменьшение 
полуширины линий в спектре резонансного комбинационного рассеяния из указанного выше возбуж-
денного состояния. На примере ряда 4-координированных Ni(II)-этиопорфиринов и их мезо-моно-
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метилпроизводных рассмотрено влияние стерического напряжения в одном из мезо-положений 
на структуру и частоты колебаний 10, 2, 3, 4 в спектрах резонансного комбинационного рассеяния 
в основном и возбужденном 3(dz2, dx2–y2)-состояниях. Показано, что переход в электронную конфигура-
цию 3(dz2, dx2–y2) сопровождается существенным уменьшением деформации рифления макроцикла. 
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