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ABSTRACT 

 
Porphyrins,  of  are extremely popular objects of fundamental 

research and as candidates for diverse applications. The prerequisite for a successful 
application is the understanding of the electronic structure. For that purpose, it is 
instructive to compare the properties of porphyrin with those of its isomers.                    
To date, six such isomers have been synthesized. In this work, we compare                    
the characteristics of all -  N-confused- and neo-confused  porphyrin 
isomers, including three structures that have not yet been obtained. We discuss              
the electronic spectra, intramolecular hydrogen bonding, and tautomerism. Analysis 
of the energy pattern of frontier orbitals allows predicting the redox properties,              
as well as the pattern of electronic absorption and magnetic circular dichroism 
(MCD) spectra. In turn, the geometry of the inner cavity is the factor that 
determines the strength of hydrogen bonds and, in consequence, the kinetics                    
of tautomerization. 
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WPROWADZENIE 

 
Porfiryny  do  badanych  chemicznych, czego 

dowodem jest   serii Handbook of Porphyrin Science (45  [1]. 
Ze  na    w tak  procesach, jak fotosynteza czy transport 
tlenu,  one trafnie nazwane   pigments of  [2].  
Wprowadzenie   w bazie danych programu Scifinder  
119 807 pozycjami literaturowymi (dane z 4.2.2021). Tak ogromna  jest 
skutkiem zainteresowania porfirynami  w aspekcie  podstawowych, jak                 
i    Te ostatnie   
charakterystyczne  spektroskopowe i fotofizyczne, np.  
promieniowania widzialnego,    tworzenia stanu trypletowego i tlenu 
singletowego,    fotoindukowanego przenoszenia  Strategia 
optymalizacji pod  konkretnego zastosowania opiera  zazwyczaj na 
modyfikacji makrocyklicznego  porfirynowego,   poprzez  
odpowiednie podstawienie.  ciekawszym,  trudniejszym ze  
na  jest  zamiast porfiryny jednego z jej  

Pierwszy izomer porfiryny (1)   porficen (2), otrzymany  w roku 1986 [3]. 
Kilka lat  w pracy teoretycznej [4], analizowano wszystkie  
izomeryczne struktury, w  cztery atomy azotu     
( -  isomers, Rys. 1). Trzy z nich: korficen (3) [5, 6], hemiporficen (4) [7, 8] 
i izoporficen (5) [9, 10]  zsyntetyzowane w latach   
wieku. 

 

 

Rysunek 1.  Porfina -  niepodstawiona porfiryna (1               
2), korficen (3), hemiporficen (4), izoporficen (5) 

Figure 1. Porphine  unsubstituted porphyrin (1 - 2), 
corrphycene (3), hemiporphycene (4), isoporphycene (5) 
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Inny kierunek w obszarze syntezy  obejmuje prace nad otrzymaniem 

 porfiryny, w  jeden lub   azotu znajduje  poza 
  Prekursorem tego typu  jest  porfiryna 

(zwana  [11] lub -  [12]),   opisano w roku 1994 (9, 
Rys. 2). Jeszcze inny izomer to tzw. neo-confused porphyrin (10, Rys. 2) [13]. 
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Rysunek 2.  - 9 -
10) 

Figure 2. - 9 - 10) 

 
Z uwagi na  syntetyczne, literatura   porfiryny jest 

raczej uboga w  z ogromem prac  porfirynie (65, 53 i 19 
pozycji w bazie Scifinder  odpowiednio korficenu, hemiporficenu                        
i izoporficenu).  badania porficenu (865 pozycji) oraz  porfiryny 
(829 prac). Porficeny   jako sensybilizatory w terapii fotodynamicznej 
[14] oraz modelowe  do badania tautomerii [15], natomiast  porfiryny 

   do otrzymywania nowych  metaloorganicznych                 
o nietypowym stopniu utlenienia i geometrii [16]. 

W niniejszej pracy    porfiryny, po pierwsze,  pod 
 ich struktury elektronowej,  zrozumienie jest kluczem do interpretacji widm 

absorpcji i emisji, a  magnetycznego dichroizmu  (MCD). Druga  
 jest   wodorowym, w szcz  

korelacji    a    Analiza  
 wodorowego pozwala  mechanizm i  tautomerii. 

 

1. STRUKTURA GEOMETYRCZNA I ELEKTRONOWA  
 

 porficen  to struktu 10) ma 
    ze  wszystkich  znanych    Trzy  izomery,   dla  

 



 

 
6 - 8

otrzymane. 
 

Tabela 1.  Obliczone (B3LYP/6- ), energie orbitali 

NH) 

Table 1. Calculated (B3LYP/6-31G(d,p)) relative energies (E), dipole moments ( ), frontier orbital 

energies, and frequencies of NH stretching vibrations ( NH) 
 
 E 

[kcal/mol] 
 

[D] 

E(HOMO-1) 
E(HOMO) 

[eV] 

E(LUMO) 
E(LUMO+1) 

[eV] 

NH 
[cm-1] 

1 0.97 (1.2) a 0.00 -5.30 
-5.16 

-2.25 
-2.23 

3558a b 
3601s 

2 0.0 (0.0) 0.00 -5.32 
-5.26 

-2.82 
-1.50 

2878a 2899s 

3 13.3 (13.8) 0.51 -5.32 
-5.29 

-2.35 
-2.28 

3452(a) 
3523(s)  

4 6.0 (6.4) 0.58 -5.32 
-5.28 

-2.54 
-1.98 

3313(a) 
3353(s) 

5 21.0 (21.2) 0.53 -5.33 
-5.31 

-2.43 
-2.31 

3099 
3358 

6 31.4 (32.0) 0.57 -5.29 
-5.27 

-2.91 
-1.63 

3472a 
3503s 

7 41.9 (42.2) 1.31 -5.33 
-5.24 

-2.66 
-2.08 

3588(a) 
3640(s) 

8 71.5 (71.7) 1.95 -5.32 
-5.19 

-2.93 
-1.83 

3552(a) 
3575(s) 

9 18.1 (18.4) 2.95 -5.48 
-5.13 

-2.47 
-2.36 

3597a 
3623s 

10 26.6 (26.3) 1.29 -5.49 
-4.89 

-2.34 
-1.98 

3594 

a b antysymetryczna (a) lub  symetryczna (s) 
 

                       
               

 
 

6 - 8 
ostatniego. 

Bardzo istotnymi parametrami dla przewidywa
frontier orbitals), czyli 

(LUMO) orbitali a na Rys. 3 
 je dla wszystkich       energia  obu  orbitali  HOMO                 
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w izomerach 1  8 

                   

6 i  8

drugiego. 
 

 

Rysunek 3.                       
w Tabeli 1) 

Figure 3. Frontier orbital energies of porphyrin and its isomers (exact values are shown in Table 1) 

 

1  8 

pochodnych 6, 8, 7 i 4
i E(LUMO)  E(HOMO) 

(ang. HOMO-LUMO gap
[17]. Warto 

 (Rys. 5), 

energetycznie forma dla niepodstawionej struktury 5. Dane obliczeniowe uzyskane 

 
 



 

 

 
Rysunek 4.   

-oktaetylowych 
1 - 5 

Figure 4. Correlation between the calculated LUMO-HOMO difference and the experimentally 
determined difference between the oxidation and reduction potentials for the -octaethyl 
derivatives of isomers  1 - 5 

 

 

Rysunek 5.  Formy Z  i E izoporficenu 
Figure 5. Z and E forms of isoporphycene 
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2. WIDMA ELEKTRONOWE 
 

-1cm-1  

NH  HN (Qx) lub prostopadle do niego (Qy

2h 

 D4h

-0,                  
 

 

 

Rysunek 6.  Widma absorpcji porfiryny (na dole))
n-heksanie 

Figure 6. Room temperature absorption spectra of n-hexane solutions of porphyrin (bottom)                           
and porphycene (top) 
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Ta charakterystyczna dla porfiryn struktura widmowa zachowana jest we 

x(0-

mniejsza. Pasma Qx i Qy
 

1 i S2

eksperymentalnie [18-20].  

kwantowa fluorescencji 

 
a 

 
Na rysunku 7 przedstawiono, obok widm abs

pasm Soreta [21], podczas gdy dla korficenu jest odwrotnie [22]. Natomiast                     
[23].  

ej tych czterech orbitali. Na takim 
four-orbital model Goutermana [24] oraz jego 

 model obwodowy  (perimeter model) opracowany przez Michla [25]. 
-elektronowych                   

  

[26-28]. W tych 
 energii 

orbitali granicznych: HOMO i 

HOMO2 - LUMO2                   

HOMO| - | LUMO|. 
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Rysunek 7.  

 
absorpcji (M-1cm-1), [ M]  magnetycznie indukowana -1 M-1 G-1 ) 

Figure 7. From left: absorption (bottom) and MCD (top) of octaethyl derivatives of porphycene, hemi-
porphycene, and corrphycene in acetonitrile at room temperature.  is the molar absorption 
coefficient (M-1cm-1), [ M] is the magnetically induced molar ellipticity (deg m-1 M-1 G-1) 

 

LUMO|. W tym 

HOMO i 

N+2)- -elektronowych 
 (soft

|   (hard), LUMO|. 

y 

HOMO| i |
idealnego, cyklicznego nieza n grup CH                     

N -                         

takich   k i j,  
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podstawieniu w pozycji l

dla danego n i N.  
 

 

Rysunek 8.  Orbita         
-31G(d,p)). 

 
Figure 8. Frontier orbitals of [20]annulene dication and the corresponding porphyrin orbitals obtained                

by DFT calculations (B3LYP/6-31G(d,p)). Dashed lines indicate the position of nodal planes 

 

energetycznej granicznych orbitali porfiryny i porficenu przedstawiono na Rysunku 
- -to elektronowy: C20H20

2+
.  

 

pi

-NH- i dwiema grupami -N--

podstawienia HOMO| i | LUMO|. W przypadku 
ego   
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chromoforami. Natomiast przy tworzeniu porficenu jeden z orbitali LUMO silnie 

.  

HOMO| << | LUMO|, co czyni porficen 

                   
1 oraz z danymi eksperymentalnymi [21]. 

 

 

Rysunek 9.                      
i 
energii orbitali HOMO i LUMO 

Figure 9. Bottom: predicted shifts of orbital energies upon formation of porphyrin and porphycene                       
by perturbation of [20]annulene dication. Top: predicted splittings of HOMO and LUMO 
orbitals 

 

pasm Q, a porfiryna i korficen 
 

s HOMO| - | LUMO| powoduje bowiem 
 znaku  widma.   Zgodnie   z   Rys.   3,   izomery   9   i   10   powinny    



 

 
2  8. 

9 [29].  
    

3. W  
 

NH

-

izome -1                         

 
Rysunek 10 przedstawia obliczone dla 1 - 5 

NH, 
-

narzucony jest przez geo
o (w izomerze 7) do 160o (izoporficen 5). Dla 

                   
-

o

NH                          
w hemiporficenie (259 pm/129o) i izoporficenie (247 pm/135o). 

                     
[30]

brak wysokiej  symetrii,  w   z  form     dwa      wodorowe                      
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trans1 

NH  NN) 

NHN

NH = a0 NN NHN. 
 

 

Rysunek 10.  Obliczone (B3LYP/6-   
 

Figure 10. Calculated (B3LYP/6-31G(d,p)) distances (in pm) between the nitrogen atoms participating                   
in intramolecular hydrogen bonds 

 

 
Rysunek 11.  

NH - NH  uzyskanymi z relacji: 

NH = a0 NN NHN 
Figure 11. Possible tautomeric forms of hemiporphycene and the relations between the calculated NH 

values and (a) N-N distances, (b) NHN angles, and (c) NH values obtained by fitting                            
to the function: NH = a0 NN NHN 



 

 
               

1, 2, 6 i 9
                   

 
                         

w mechanizmie i dynamice tautomerii w porfirynach, omawianej w na
rozdziale. 

 
4. TAUTOMERIA 

 

trans

formy trans cis 1, 2, i 5) lub nie.  

wymaga specjalnych metodologii [31-36] 
[20, 37-40]. W tej ostatniej 

tautomeryzacji trans-trans 

0), jak i wzbudzonym (S1) stanie 
elektronowym.  

 

 

Rysunek 12.  cia S0-S1 trans-trans                      
w porficenie 

Figure 12. Change of  the S0-S1 transition moment direction as a consequence of trans-trans tautomerism 
in porphycene 
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dpowiednie podstawienie, co 

- -280 pm [20, 
37, 41-43] w                     

-podstawione alkiloporficeny) 
reakcja przebiega w stanie S0 

o 280 pm 

1 

0

prowadzi do z -
wodorowego. 

-

NH, czy przes NH [41]. 
du, bardzo 

NH 

                 

trans-trans                    
w porficenach [44] , 
zerowego poziomu oscylacyjnego, jak i tunelowanie ze wzbudzonego poziomu 

                       

 

-
                                       

[45-47] i w nanokropelkach 
helowych [48]

unelowych dla pasm wibronowych. 
                        

w  symetrycznym  potencjale  o    minimum,       
 



 

 
trans  

(w  sumie  108)   [49],     rozszczepienie   tunelowe   wykazuje   drganie  
-1

[44]

zerowego poziomu oscylacyjnego.  

                       
kcji 

chemicznej jak przeniesienie protonu czy atomu wodoru. 
 

 

Rysunek 13.  
 

Figure 13. Tunneling splittings of the two lowest vibrational levels for two different normal coordinates                 
in a system with symmetric double minimum potential 

 

 trans-trans
pojedynczego (konwersja trans-cis-trans
w przypadku tej ostatniej [50]

stepwise)  mechanizmu 
[32] 

przeniesienie pojedynczego atomu wodoru do konfiguracji cis
   atom  wodoru,  wraca  do trans  
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trans                         

                    
w porficenach [35]

[51]
                   

w dynamice tautomeryzacji. 
 porficenie [19, 52-54] i hemiporficenie 

[55] 

zaobserwowano ogromne spowolnienie reakcji [53, 54]

relaksacja matrycy polimerowej. Z kolei badania technikami mikroskopii 
[56-62] 

                  

niej pojedynczego atomu miedzi [57]
 

 
 

 

pisowi dynamiki tautomeryzacji                   
[63].  

Rzadko kiedy badania podstawowe i aplikacyjne splataj               

wania do opisu widm 

                          
i teoretycznej  
pochodnych. 



 

 

 
 

pracy z porfirynami i ich izomerami 
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