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ABSTRACT

Porphyrins, “pigments of life”, 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 “nitrogen-in”, 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.

Keywords: porphyrinoids, electronic spectra, hydrogen bond, tautomerism
Stowa kluczowe: porfirynoidy, widma elektronowe, wigzanie wodorowe,
tautomeria
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WPROWADZENIE

Porfiryny naleza do najczesciej badanych zwiazkéw chemicznych, czego
dowodem jest choc¢by objetos¢ serii Handbook of Porphyrin Science (45 tomow!) [1].
Ze wzgledu na role, jaka pelnig w tak waznych procesach, jak fotosynteza czy transport
tlenu, zostaly one trafhie nazwane ,pigmentami zycia” (,pigments of life”) [2].
Wprowadzenie hasta ,,porphyrin” w bazie danych programu Scifinder zaowocowalo
119 807 pozycjami literaturowymi (dane z 4.2.2021). Tak ogromna popularno$¢ jest
skutkiem zainteresowania porfirynami zardwno w aspekcie badan podstawowych, jak
i mozliwosci rdéznorodnych zastosowan. Te ostatnie czesto wykorzystuja
charakterystyczne wiasciwosci spektroskopowe 1 fotofizyczne, np. absorpcje
promieniowania widzialnego, duze wydajnosci tworzenia stanu trypletowego i tlenu
singletowego, badz tez mozliwos$¢ fotoindukowanego przenoszenia tadunku. Strategia
optymalizacji pod katem konkretnego zastosowania opiera si¢ zazwyczaj na
modyfikacji makrocyklicznego pier§cienia porfirynowego, najczesciej poprzez
odpowiednie podstawienie. Rozwiazaniem ciekawszym, cho¢ trudniejszym ze wzgledu
na synteze, jest uzycie zamiast porfiryny jednego z jej izomerow.

Pierwszy izomer porfiryny (1) — porficen (2), otrzymany zostal w roku 1986 [3].
Kilka lat pdzniej, w pracy teoretycznej [4], analizowano wszystkie mozliwe
izomeryczne struktury, w ktorych cztery atomy azotu znajduja si¢ wewnatrz pierscienia
(,, nitrogen-in” isomers, Rys. 1). Trzy z nich: korficen (3) [5, 6], hemiporficen (4) [7, 8]
i izoporficen (5) [9, 10] zostaly zsyntetyzowane w latach dziewigédziesiatych ubieglego
wieku.
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Rysunek 1. Porfina - niepodstawiona porfiryna (1) oraz jej izomery zawierajace wszystkie atomy azotu
w wewngetrznej wnece: porficen (2), korficen (3), hemiporficen (4), izoporficen (5)

Figure 1. Porphine — unsubstituted porphyrin (1) and its ,nitrogen-in” isomers: porphycene (2),
corrphycene (3), hemiporphycene (4), isoporphycene (5)
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Inny kierunek w obszarze syntezy porfirynoidow obejmuje prace nad otrzymaniem
izomeréw porfiryny, w ktorych jeden lub wiecej atomoéw azotu znajduje sie poza
wewnetrzna wneka. Prekursorem tego typu zwiazkow jest ,,odwrocona” porfiryna
(zwana ,.inverted” [11] lub ,N-confused” [12]), ktérej synteze opisano w roku 1994 (9,
Rys. 2). Jeszcze inny izomer to tzw. neo-confused porphyrin (10, Rys. 2) [13].

N
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Rysunek 2., Odwrdocona” (.inverted” lub ,N-confused”) porfiryna (9) oraz izomer nazwany ,neo-
confused” (10)
Figure 2. Inverted” or ,,N-confused” porphyrin (9) and the isomer called ,,neo-confused” (10)

Z uwagi na trudnosci syntetyczne, literatura dotyczaca izomeréw porfiryny jest
raczej uboga w pordwnaniu z ogromem prac poswieconych porfirynie (65, 53 i 19
pozycji w bazie Scifinder dotyczacych odpowiednio korficenu, hemiporficenu
i izoporficenu). Dominuja badania porficenu (865 pozycji) oraz odwrdconej porfiryny
(829 prac). Porficeny sprawdzaja si¢ jako sensybilizatory w terapii fotodynamiczne;j
[14] oraz modelowe zwiazki do badania tautomerii [15], natomiast odwrécone porfiryny
sa $wietnym materiatem do otrzymywania nowych komplekséw metaloorganicznych
0 nietypowym stopniu utlenienia i geometrii [16].

W niniejszej pracy omowiono wlasciwosci izomerdw porfiryny, po pierwsze, pod
katem ich struktury elektronowej, ktorej zrozumienie jest kluczem do interpretacji widm
absorpcji i emisji, a takze magnetycznego dichroizmu kolowego (MCD). Druga czgs¢
poswigcona jest wewnatrzczasteczkowym wigzaniom wodorowym, w szczegolnosci
korelacji pomiedzy sita wigzania a geometria wewnetrznej wneki. Analiza wtasciwosci
wigzania wodorowego pozwala przewidywa¢ mechanizm i kinetyke tautomerii.

1. STRUKTURA GEOMETYRCZNA I ELEKTRONOWA

W Tabeli 1 przedstawiono obliczone wzgledne energie najbardziej stabilnych
form tautomerycznych porfiryny i jej izomeréw. Warto zwrdci¢ uwage na korelacje
pomiedzy energig i momentem doniesienia o syntezie. Pierwszy otrzymany izomer
— porficen — to struktura o najnizszej energii a najmlodszy zwiazek (10) ma
najwyzszg energi¢ ze wszystkich znanych dotad izomeréw. Trzy izomery, dla
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ktérych obliczenia przewiduja najwyzsze energie (6 - 8) nie zostaly jeszcze
otrzymane.

Tabela 1. Obliczone (B3LYP/6-31G(d,p)) wzgledne energie (E), momenty dipolowe (1), energie orbitali
granicznych oraz czestosci drgan rozciagajacych NH (vi)

Table 1. Calculated (B3LYP/6-31G(d,p)) relative energies (E), dipole moments (), frontier orbital
energies, and frequencies of NH stretching vibrations (vn)

. . E(HOMO-1) E(LUMO) .
+
[keal/mol] (D] E(I%S%O) E(L[[Jx? D [em™]

1 097 (12)° 0.00 530 225 3558a°
516 223 36015

2 0.0 (0.0) 0.00 532 282 28782 28995
-5.26 21,50

3 133 (13.8) 0.51 532 235 3452(a)
529 228 3523(s)

4 6.0 (6.4) 0.58 532 2,54 3313(a)
528 -1.98 3353(s)

5 210 21.2) 0.53 533 243 3099
531 231 3358

6 314 (32.0) 0.57 -5.29 291 3472a
527 1,63 3503s

7 419 (42.2) 131 533 2,66 3588(a)
-5.24 2,08 3640(s)

8 715 (71.7) 1.95 532 2.93 3552(a)
519 183 3575(s)

9 18.1 (18.4) 2.95 548 247 3597a
5.13 236 36235

10 266(263) 129 -5.49 234 3594
4.89 -1.98

* w nawiasie wartosci uwzgledniajace energi¢ punktu zerowego. ° antysymetryczna (a) lub symetryczna (s)
kombinacja drgan NH. W nawiasie przypadki, kiedy ten podziat ma jedynie przyblizony charakter.

Energia porficenu jest nieco nizsza niz porfiryny, co, zdaniem niektorych,
moze dziwi¢, bowiem wydawaé by sie moglo, ze natura wybierze do realizacji
swych celow najbardziej stabilny zwiazek. Chyba jednak tak jest, poniewaz, ze
wzgledu na symetri¢ i parametry wewngtrznej wneki, kompleksy porfiryny
z metalami sa energetycznie znacznie korzystniejsze niz w przypadku porficenu.
7Z kolei geometria wnegki w porficenie prowadzi do bardzo silnych
wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych, czego konsekwencjg jest niezwykle
szybka tautomeryzacja. Zostanie to oméwione ponizej.

Wszystkie znane dotad izomery sa plaskie lub niemal ptaskie. W przypadku
zwiazkéw 6 - 8 obliczenia przewiduja nieptaska strukture jedynie dla tego
ostatniego.

Bardzo istotnymi parametrami dla przewidywania reaktywnosci oraz struktury
widm elektronowych sg energie tzw. orbitali granicznych (frontier orbitals), czyli
dwéch najwyzszych zapelionych (HOMO) i dwdch najnizszych niezapetnionych
(LUMO) orbitali n. Wartosci energii orbitalnych podano w Tabeli 1, a na Rys. 3
poréwnano je dla wszystkich izomeréw. Wida¢, ze energia obu orbitali HOMO
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w izomerach 1 — 8 zmienia si¢ stosunkowo niewiele. Natomiast zupetnie odmienne
zachowanie wykazuja orbitale LUMO. W porfirynie, Korficenie, izoporficenie
i odwréconej porfirynie majg one podobne energie, natomiast w pozostatych
izomerach, szczegolnie w porficenie i zwigzkach 6 1 8, widoczne jest duze
rozszczepienie wywotane stabilizacja jednego z orbitali LUMO i destabilizacja
drugiego.
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Rysunek 3. Energie orbitali granicznych porfiryny i jej izomeréw (dokladne wartosci zamieszczono
w Tabeli 1)
Figure 3. Frontier orbital energies of porphyrin and its isomers (exact values are shown in Table 1)

Analiza potozenia orbitali granicznych prowadzi do wniosku, ze o ile
potencjaly utlenienia 1 — 8 powinny by¢ podobne, to redukcja kazdego z izomerow
bedzie tatwiejsza. Najwiekszych rdznic nalezy spodziewac sie dla porficenu oraz
pochodnych 6, 8, 7 i 4. Eksperyment w pelni potwierdza te przewidywania,
Rysunek 4 przedstawia korelacje pomigdzy wartosciami E(LUMO) — E(HOMO)
(ang. HOMO-LUMO gap) a eksperymentalnie wyznaczong réznica potencjatéw
utlenienia i redukcji, uzyskana dla pochodnych oktaetylowych [17]. Warto
podkresli¢, ze wzigto pod uwage obliczenia dla izomeru E izoporficenu (Rys. 5),
ktory dla pochodnej oktaetylowej jest bardziej stabilny niz izomer Z, najnizsza
energetycznie forma dla niepodstawionej struktury 5. Dane obliczeniowe uzyskane
dla oktaetylowej pochodnej izomeru Z zupetnie nie pasuja do korelacji. Wynik ten
tadnie pokazuje uzytecznos¢ obliczen dla okreslenia geometrycznej struktury.
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Rysunek 4. Korelacja pomiedzy obliczona roéznica energii orbitali LUMO i HOMO a wyznaczong
eksperymentalnie roznica potencjatéw utlenienia i redukeji dla pochodnych (-oktaetylowych
izomerow 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

Z Rys. 3 wynika, ze izomery 9 i 10 wykazuja odmienny schemat energii
orbitalnych. Dla obu z nich réznica energii migdzy dwoma najwyzszymi orbitalami
(AHOMO) jest wieksza niz warto$¢ rozszczepienia energii dla najnizszych orbitali
niezapetnionych (ALUMO). Powoduje to istotna modyfikacj¢ widm absorpcji
i zasadnicza zmiang widm MCD, poniewaz wartosci rozszczepien orbitalnych maja
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zasadniczy wplyw na posta¢ widm elektronowych. Temu zagadnieniu poswigecony
jest nastepny rozdziat.

2. WIDMA ELEKTRONOWE

Widma elektronowe porfiryn maja charakterystyczna posta¢: bardzo silne
(wsp. absorpcji rzedu kilkuset tysiecy Mem™) pasmo z maksimum okoto 400 nm
(tzw. pasmo Soreta lub pasmo B) oraz stabe przejscia (nazywane pasmami Q lub L)
w czerwonej czesci obszaru widzialnego (Rys. 6). Pasma Soreta i Q odpowiadaja
czterem przejsciom elektronowym, spolaryzowanym w plaszczyznie czasteczki
rownolegle do kierunku NH — HN (Q,) lub prostopadle do niego (Q,). Zastgpienie
dwéch wewnetrznych atoméw wodoru metalem prowadzi do wyzszej symetrii (Day
— Dyp), co powoduje degeneracje przejs¢ L i B i uproszczenie widma: zamiast
czterech pasm Q obserwowane sa dwa, z ktorych nizsze odpowiada przejsciu 0-0,
a wyzsze zawiera komponenty wibronowe.
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Rysunek 6. Widma absorpcji porfiryny (na dole)) i porficenu (na gorze) zmierzone w temperaturze
pokojowej dla roztworéw w 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
wszystkich izomerach, natomiast réznice iloSciowe sa ogromne. Najwicksze
wystepuja w porficenie. Wspotczynnik absorpcji dla pasma Q,(0-0) jest okoto 50
razy wigkszy niz w porfirynie, a z kolei intensywno$¢ pasma Soreta jest dwukrotnie
mniejsza. Pasma Q, i Q, lezg w porficenie znacznie blizej siebie niz w porfirynie.
Oba sa przesunigte w strong nizszych energii. Nizsza symetria izomeréw pozwala
na dowolny kierunek momentoéw przej$é elektronowych w plaszczyznie czasteczki.
Pomimo tego, obliczenia sugeruja podobne jak w porfirynie wzgledne polozenia
momentéw przejs¢ do stanow S; i S,. Dla porficenu zostalo to potwierdzone
eksperymentalnie [18-20].

Réznice w absorpcji przektadaja sie tez na wtasciwosci emisyjne. Wydajnosé
kwantowa fluorescencji porficenu jest okoto pieciokrotnie wyzsza niz porfiryny.
Czasy zaniku emisji sg podobne, co oznacza, ze za nizszg wydajno$¢ Swiecenia
porfiryny odpowiada mniejsza wartosc¢ stalej radiacyjne;j.

Widma innych izomeréw majg strukture posrednia (Rys. 7). Absorpcja
korficenu przypomina widmo porfiryny, natomiast widma hemiporficenu sg blizsze
porficenowi (cho¢ w przypadku hemiporficenu struktura jest bardziej
skomplikowana ze wzglgdu na obecnos¢ dwoch form tautomerycznych).

Na rysunku 7 przedstawiono, obok widm absorpcji, odpowiadajace im widma
MCD. Te ostatnie wykazuja spektakularne réznice pomiedzy izomerami. W widmie
porficenu intensywnosci MCD w obszarze pasm Q sa znacznie wigksze niz dla
pasm Soreta [21], podczas gdy dla korficenu jest odwrotnie [22]. Natomiast
w hemiporficenie intensywnos$ci pasm Q i Soreta sa podobne [23].

Aby zrozumie¢ roznice w widmach, nalezy pamigtaé, ze energie dwoch
orbitali HOMO i dwoch LUMO sa dla porfiryny bardzo podobne. Dlatego tez do
prawidlowego (choéby jakosciowo) opisu przej$¢ elektronowych w porfirynie
potrzebne jest uwzglednienie przynajmniej tych czterech orbitali. Na takim
podejsciu  opiera si¢ tzw. four-orbital model Goutermana [24] oraz jego
rozwiniecie — model obwodowy (perimeter model) opracowany przez Michla [25].
W obu tych modelach, kazde z czterech najnizszych przejs¢ m-elektronowych
w porfirynie opisane jest przez kombinacj¢ czterech konfiguracji elektronowych.
Odpowiadaja one przeniesieniu pojedynczego elektronu z jednego z dwdch orbitali
HOMO na jeden z dwoch orbitali LUMO. Prostota modeli umozliwia otrzymanie
roéwnan opisujacych intensywnosci pasm absorpcji oraz parametry Faradaya,
charakteryzujace znak i intensywnosci pasm w widmach MCD [26-28]. W tych
wyrazeniach wazna role odgrywaja wzgledne wartosci rozszczepienia energii
orbitali granicznych: AHOMO i ALUMO. Dla przyktadu, stosunek intensywnos$ci
pasm Q i Soreta jest funkcja AHOMO? - ALUMO?. Z kolei, sekwencja znakow
w widmach MCD zalezy od znaku |JAHOMO| - ALUMO|.
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Rysunek 7. Od lewej: widma absorpcji (na dole) i MCD (na gorze) oktaetylowych pochodnych porficenu,
hemiporficenu i korficenu w acetonitrylu w temperaturze pokojowej. & — molowy wspdtczynnik
absorpcji (M'em™), [By] — magnetycznie indukowana eliptyczno$é molowa (deg m™ M G™)

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 (Mcm™), [8y] is the magnetically induced molar ellipticity (deg m™ M™' G™)

Szczegolnie ciekawa jest sytuacja, w ktorej JAHOMO| =~ |JALUMO|. W tym
przypadku mata zmiana strukturalna, np. podstawienie grupa alkilowa, prowadzié
moze do réznych znakéw parametrow Faradaya w zaleznosci od miejsca
podstawienia. Ponadto, dla podobnych wartosci AHOMO i ALUMO nalezy
spodziewa¢ si¢ duzej réznicy intensywnosci przej$¢ Q i Soreta: pasma Q powinny
by¢ stabe, a ich intensywno$¢ czuta nawet na niewielkie zaburzenia struktury. Jesli
natomiast rozszczepienie jednej z par orbitali jest male w stosunku do drugiego,
zaburzenia takie nie powinny mie¢ duzego wplywu na widma. Konsekwencja
powyzszych rozwazan jest zaproponowanie nazewnictwa (4N+2)-n-elektronowych
chromoforow aromatycznych z podzialem na ,miekkie” (soff), dla ktorych
JAHOMO| =~ |[ALUMO) i .twarde” (hard), w ktérych |AHOMO| # |[ALUMOI.
Przewidywania modelu obwodowego dotyczace absorpcji i MCD zostaly
pozytywnie zweryfikowane dla setek zwigzkow, w ktérych istotng role pehity
porfiryny i ich izomery. Duzg zaleta modelu jest mozliwo$¢ przewidywania postaci
widm bez koniecznosci wykonywania obliczen. Do oszacowania wzglednych
wartosci [AHOMO| i JALUMO| wystarcza analiza ksztattu orbitali granicznych
idealnego, cyklicznego niezaburzonego annulenu ztozonego z n grup CH
i zawierajacego 4N+2 m-elektronéw (Rys. 8). Energie zdegenerowanych
w idealnym obwodzie orbitali HOMO i LUMO ulegaja przesunigciu pod wptywem
takich zaburzen jak deformacja okregu, utworzenie wiazania miedzy atomami £ i j,
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podstawieniu w pozycji /, czy tez wymiany grupy CH na heteroatom. Wielkos¢ tego
przesunigcia zalezy od natury zaburzenia oraz wspolczynnika LCAO w okreslonej
pozycji. Wspdtczynnik ten wynika z postaci analitycznej orbitalu i jest okreslony
dla danego n i V.

Rysunek 8. Orbitale graniczne dikationu [20]annulenu oraz odpowiadajace im orbitale porfiryny uzyskane
z obliczen metoda funkcjonalu gestosci (B3LYP/6-31G(d,p)). Linie przerywane wskazuja
polozenie plaszczyzn weztowych

Figure 8. Frontier orbitals of [20]Jannulene dication and the corresponding porphyrin orbitals obtained
by DFT calculations (B3LYP/6-31G(d,p)). Dashed lines indicate the position of nodal planes

Przyklad zastosowania modelu orbitalnego do poréwnania struktury
energetycznej granicznych orbitali porfiryny i porficenu przedstawiono na Rysunku
9. Wyjsciowy [20]annulen to 20-czlonowy pierscien 18-to elektronowy: CaoHao™.
Uzycie takiej struktury, a nie [18]annulenu moze wzbudza¢ pewne kontrowersje
wsrdd chemikéw organikéw. Jest ono jednak uzasadnione. Wiadomo, ze dwa
najnizsze przejscia elektronowe w dikationach annulendw sa zdegenerowane,
natomiast neutralne annuleny wykazujg duza réznicg energii pomiedzy dwoma
pierwszymi stanami wzbudzonymi. Porfiryna i jej izomery przypominaja swoja
charakterystyka spektralng dikation [20]annulenu, a wiec, zgodnie z metodologia
rachunku zaburzen taka wilasnie forme nalezy przyja¢ jako model niezaburzonego
ukfadu. Zaburzenie prowadzace do porfirynoidu polega na zmostkowaniu
pierScienia dwiema grupami -NH- i dwiema grupami -N-. Rézne pozycje
podstawienia prowadza do réznych wartosci ]JAHOMO| i JALUMO|. W przypadku
porfiryny (a takze korficenu) przesuniecia energii orbitalnych idealnego pierscienia
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w wyniku zaburzenia sa bardzo podobne. Dlatego tez spodziewane sa male
i zblizone warto$ci rozszczepien. Porfiryna i korficen sa wiec migkkimi
chromoforami. Natomiast przy tworzeniu porficenu jeden z orbitali LUMO silnie
zmienia swoja energig, a drugi nie, poniewaz mostki znajduja si¢ w plaszczyznie
weztowej. Z kolei przesunigcia energii obu orbitali HOMO sa podobne i niewielkie.
Prowadzi to do nieréwnosci |AHOMO| << |ALUMO|, co czyni porficen
,hajtwardszym” chromoforem porfirynowym. Jakosciowe przewidywania pozostaja
w pelnej zgodzie z wynikami obliczen, przedstawionymi na Rys. 3 i w Tabeli
1 oraz z danymi eksperymentalnymi [21].
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Rysunek 9. U dolu: Przewidywane przesunigcia energii orbitali towarzyszace powstawaniu porfiryny
i porficenu poprzez zaburzenie dikationu [20]annulenu. U gory: Przewidywane rozszczepienia
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

Na podstawie powyzej przedstawionej analizy tatwo zrozumieé¢ dlaczego
sposréd izomerdw porfiryny porficen wykazuje najsilniejsze przejscia w obszarze
pasm Q, a porfiryna i korficen najstabsze. Hemiporficen zajmuje miejsce
»posrodku”, co dobrze usprawiedliwia jego nazwe.

Najbardziej spektakularne roznice migdzy izomerami porfiryny obserwowane
sa w widmach MCD. Zmiana znaku |AHOMO| - JALUMO| powoduje bowiem
zmiane znaku widma. Zgodnie z Rys. 3, izomery 9 i 10 powinny wiec



644 J. WALUK

charakteryzowa¢ si¢ widmami MCD o przeciwnych znakach niz izomery 2 — 8.
Zostato to eksperymentalnie potwierdzone dla pochodnych izomeru 9 [29].

3. WEWNATRZCZASTECZKOWE WIAZANIA WODOROWE

Czgstos$¢ drgan rozciagajacych grupy NH (vny) jest dobrym wskaznikiem sity
wigzania wodorowego NH---N jakie moze tworzy¢ ta grupa, zaréwno w przypadku
wigzan miedzy-, jak i wewnatrzczasteczkowych, obecnych w porfirynie i jej
izomerach. Wyniki obliczen (Tabela 1) sugeruja ogromne réznice miedzy
izomerami (przesuniecie czestosci o ponad 700 cm’). Wynika to z réznic
w rozmiarach i ksztalcie wewngtrznej wneki: niemal kwadratowej w przypadku
porfiryny, prostokatnej w porficenie, trapezoidalnej w korficenie i izoporficenie.

Rysunek 10 przedstawia obliczone dla 1 - 5 odleglosci pomiedzy atomami
azotu tworzacymi wewngtrzng wneke. Odleglosci pomiedzy atomami bioracymi
udzial w wewnatrzczasteczkowym wigzaniu wodorowym zmieniaja si¢ w bardzo
szerokim zakresie. Na przyktad w izoporficenie jedno z wigzan ma dtugos$¢ 247 pm,
a drugie 313 pm. Jak nalezato si¢ spodziewaé, te réznice powoduja przesunigcia
czgstosci. Jednakze warto$¢ vny, a zatem sita wigzania wodorowego, nie jest prosta
funkcja odleglosci azot-azot. Réwnie istotnym parametrem jest kat NHN
charakteryzujacy liniowos$¢ wigzania. W wigzaniach migdzyczasteczkowych nie ma
zwykle przeszkdd do utworzenia liniowej konfiguracji atoméw tworzacych
wigzanie. Natomiast w przypadku wiazan wewnatrzczasteczkowych kat NHN
narzucony jest przez geometrie uktadu. Dla izomeréw porfiryny obliczone wartosci
tego kata zmieniaja si¢ od 101° (w izomerze 7) do 160° (izoporficen 5). Dla
utworzenia silnego wigzania potrzebne sa korzystne wartosci obu parametréw:
(a) jak najmniejsza odleglo$¢ N-N; (b) jak najwigkszy kat NHN. Taka sytuacja
wystepuje w przypadku porficenu (266 pm/153°). Dla izomerow, w ktérych
wiagzania wodorowe s znacznie krétsze, ale mniej liniowe, obliczenia przewiduja
wyzsze wartosci vng. Jest tak na przyktad w przypadku jednego z wigzan
w hemiporficenie (259 pm/129°) i izoporficenie (247 pm/135°).

Powyzsza analiza prowadzi do dwoéch istotnych wnioskéw. Po pierwsze,
dluzsze wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe nie musi oznacza¢ wigzania
stabszego. Po drugie, poprawne przewidywanie sity wigzania wymaga wzigcia pod
uwage zaréwno jego diugosci, jak i kata. O ile odlegtos¢ pomiedzy cigzkimi
atomami jest zwykle dostepna z danych krystalograficznych, lokalizacja atoméw
wodoru nie jest tatwym zadaniem. W takich przypadkach pomocne moga by¢
obliczenia. Przykladem takiego podejscia jest analiza wigzan wodorowych
w szesciu mozliwych tautomerach hemiporficenu (Rys. 11) [30]. Ze wzgledu na
brak wysokiej symetrii, w kazdej z form wystepuja dwa wigzania wodorowe
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o roznej sile. W formie trans! mamy do czynienia z przypadkiem, kiedy wiazanie
dluzsze jest silniejsze niz krotsze. Analiza parametrow dwunastu drgan
rozciggajacych wykazata brak korelacji pomigdzy vyy a dlugoscia wigzania (dyn)
lub katem (onygn). Natomiast dobra korelacje zaobserwowano biorgc pod uwage

oba te parametry jednoczesnie: vy = agtbxdnntcXdnmn.

Rysunek 10. Obliczone (B3LYP/6-31G(d,p)) odleglosci (w pm) pomiedzy atomami azotu uczestniczacymi

w wewnatrzczasteczkowych wigzaniach wodorowych

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

in intramolecular hydrogen bonds
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Rysunek 11. Mozliwe formy tautomeryczne hemiporficenu oraz relacje pomiedzy obliczonymi warto$ciami
i a odleglosciami N-N (a), katami NHN (b) oraz (c) wartosciami vy uzyskanymi z relacji:

Vi = agtbxdanteX o

Figure 11.  Possible tautomeric forms of hemiporphycene and the relations between the calculated vn
values and (a) N-N distances, (b) NHN angles, and (c) vnu values obtained by fitting

to the function: vyy = agtb><dxntCXonaN
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Ze wzgledu na rézne symetrie, izomery porfiryny mozna podzieli¢ na takie,
w ktorych wigzania wodorowe sa jednakowe lub rézne. Do tych pierwszych naleza
1,2,619. W tych zwigzkach drgania rozciagajace NH reprezentowane sg przez
symetryczng (s) lub antysymetryczng (a) kombinacje drgan kazdej z grup NH.
W kazdym przypadku czesto$¢ drgania a jest nizsza niz s. Mozna to ttumaczy¢
wieksza odlegloscia pomigdzy dwoma wewnetrznymi wodorami, a tym samym
mniejszym ich odpychaniem. W pozostatych zwigzkach termin s lub a ma jedynie
charakter przyblizony, badz tez nie daje si¢ zastosowaé, poniewaz kazde z dwoch
drgan zlokalizowane jest na jednej grupie NH.

Symetria wigzan wodorowych lub jej brak odgrywaja kluczowa role
w mechanizmie i dynamice tautomerii w porfirynach, omawianej w nastepnym
rozdziale.

4. TAUTOMERIA

Kazdy z izomeréw porfiryny moze istnie¢ w postaci rozmaitych form
tautomerycznych. Najbardziej stabilne okazuja sie formy trans, w ktérych wodory
umieszczone sg na przeciwlegtych atomach azotu. W zaleznosci od symetrii, dwie
formy trans (a takze cis) moga by¢ réwnowazne (1, 2, i 5) lub nie.

Badanie kinetyki reakcji, w ktorej substrat i produkt sg chemicznie jednakowe
wymaga specjalnych metodologii. Z pomoca przychodza tu techniki NMR [31-36]
oraz spektroskopia z uzyciem swiatla spolaryzowanego [20, 37-40]. W tej ostatniej
metodyce wykorzystuje sie zmiane elektronowego momentu przejscia w wyniku
tautomeryzacji trans-trans (Rys. 12). Analiza przebiegéw czasowych anizotropii
absorpcji  przejsciowej lub emisji pozwala wyznaczy¢ statle szybkosci
tautomeryzacji, zarowno w podstawowym (S¢), jak i wzbudzonym (S;) stanie
elektronowym.

SU 'S-l

o/f2

Rysunek 12. Zmiana kierunku momentu przejscia So-S; bedaca konsekwencja tautomerii trans-trans
w porficenie

Figure 12.  Change of the Sy-S; transition moment direction as a consequence of trans-trans tautomerism
in porphycene
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Ze wzgledu na dobrze zdefiniowane parametry wewnatrzczasteczkowego
wiazania wodorowego, porfiryna i jej izomery sg $wietnymi zwigzkami
modelowymi do badania mechanizméw tautomeryzacji. Co wiecej, parametry te
mozna w kontrolowany sposéb modyfikowaé przez odpowiednie podstawienie, co
zostato wykorzystane w badaniach porficenow. Stale szybkosci tautomeryzacji
wyznaczone zostaly z pomiaréw czasowych zmian anizotropii dla kilkudziesigciu
pochodnych, w ktorych odlegto$¢ N-N zmienia si¢ pomiedzy ok. 250-280 pm [20,
37, 41-43]. Zaobserwowano ogromng rozpigtos¢ wartosci statych szybkosci.
W pochodnych o najkrotszej odlegtosci (mezo-podstawione alkiloporficeny)
reakcja przebiega w stanie Sy w czasach rzedu kilkudziesieciu femtosekund,
natomiast dla pochodnych, w ktérych atomy azotu sa oddalone o 280 pm
(pochodne oktaalkilowe) tautomeria zachodzi w czasach rzgdu kilkuset pikosekund.
Warto podkresli¢, ze czas reakcji w stanie S; jest, dla kazdej z pochodnych,
kilkakrotnie dluzszy niz w Sy. Wynika to z faktu, ze wzbudzenie elektronowe
prowadzi do zwigkszenia odleglo$ci azot-azot, a wiec ostabienia sity wiazania
wodorowego.

Korelacja pomiedzy stata szybkosci tautomeryzacji a sita wigzania
wodorowego, wyrazona poprzez takie parametry jak odleglo$¢ azot-azot, warto$é
VNH, CZy przesunigcie chemiczne protonéow NH (8nh) jest niewatpliwa [41].
Widoczne sa jednak réwniez bardziej subtelne efekty. Dla przyktadu, bardzo
podobnym wartosciom &yy odpowiadaja kilkakrotnie rézne wartosci stalych
szybkosci. Wyjasnienie tych efektow tkwi w waznej roli dwdch czynnikéw, rzadko
branych pod uwage w dyskusji tautomerii: (a) tunelowania i (b) wplywu
specyficznego wzbudzenia oscylacyjnego na szybkos$¢ reakcji. Badania reakcji
w funkcji temperatury udowodnily, ze tunelowanie jest, nawet w temperaturze
pokojowej,  gtéwnym procesem odpowiedzialnym za konwersje trans-trans
w porficenach [44]. Przy czym, istotne jest zarowno tunelowanie z podstawowego,
zerowego poziomu oscylacyjnego, jak i tunelowanie ze wzbudzonego poziomu
oscylacyjnego. Ten wilasnie proces odpowiada za zmiany szybkosci reakcji
z temperatura, a wyznaczona z wykresu Arrheniusa energia aktywacji nie jest
wysokoS$cia bariery potencjatu, natomiast odpowiada ona czestosci jednego z drgan
porficenu. Chodzi o pelnosymetryczne drganie niskiej czgstosci, ktére jednoczesnie
moduluje obie odleglosci azot-azot, a wiec site wiazan wodorowych. Drganie to
objawia sie¢ w  widmach elektronowych  porficenow  izolowanych
w naddzwigkowych wiazkach molekularnych [45-47] i w nanokropelkach
helowych [48]. Wysoka rozdzielczo$¢ widm otrzymanych w takich warunkach
umozliwia obserwacje rozszczepien tunelowych dla pasm wibronowych.
Rozszczepienia te sa konsekwencja delokalizacji funkcji oscylacyjnych
w symetrycznym potencjale o podwdjnym minimum, odpowiadajacym dwom
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rownowaznym tautomerom trans (Rys. 13). Sposroéd wszystkich drgan porficenu
(w sumie 108) [49], najwicksze rozszczepienie tunelowe wykazuje drganie
wspomniane wyzej, a jego czestos¢ (180 cm™) zgadza sie z energig aktywacji
wyznaczong z pomiarow dla faz skondensowanych [44]. Dla wiekszosci innych
drgan obserwowane wartosci sg zblizone do rozszczepienia obserwowanego dla
zerowego poziomu oscylacyjnego. Istnieja jednak drgania wykazujace wyzsze lub
nizsze rozszczepienia. Konsekwencje tej obserwacji sa wielorakie. Po pierwsze,
bariera dla przeniesienia dwdéch atoméw wodoru zalezy od sposobu wzbudzenia
oscylacyjnego, a wigc istniejg drgania ,,promujace” i ,hamujace” reakcje, jak
réwniez drgania ,,neutralne”. Po drugie, sita wigzania wodorowego moze zmienia¢
si¢ w zalezno$ci od sposobu wzbudzenia oscylacyjnego. Powyzsze wnioski
w dobitny sposob pokazuja wielowymiarowy charakter tak podstawowej reakcji
chemicznej jak przeniesienie protonu czy atomu wodoru.
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Rysunek 13. Rozszczepienia tunelowe dwoch najnizszych poziomow oscylacyjnych dla dwoch réznych
wspotrzednych normalnych w uktadzie z podwojnym symetrycznym minimum potencjatu

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

Dominujacy charakter tunelowania pozwala rdwniez zrozumie¢ obserwacije, ze
przenoszenie dwdch atoméw wodoru (konwersja trans-trans) zachodzi szybciej niz
pojedynczego (konwersja trans-cis-trans) pomimo ze obliczona bariera jest nizsza
w przypadku tej ostatniej [50]. Dla zwigzkow o nizszej symetrii (np. hemiporficen)
spodziewa¢ si¢ nalezy innego, ,krok po kroku” (stepwise)  mechanizmu
tautomeryzacji. Ciekawe, ze obecnie przyjety model tautomerii w porfirynie [32]
postuluje taki wlasnie mechanizm: wzbudzenie oscylacyjne, a nastgpnie
przeniesienie pojedynczego atomu wodoru do konfiguracji cis, z ktérej czasteczka,
przenoszac nastepny atom wodoru, wraca do wyjsciowego tautomeru trans, badz
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tez przechodzi w tautomer frans réwnowazny. Szybkos¢ tautomeryzacji
w porfirynach (mikrosekundy) jest o wiele rzedow wielkosci mniejsza niz
w porficenach [35]. Mozna jednak znacznie jg zwiekszy¢, poprzez odpowiednie
podstawienie porfiryny, dzieki czemu wewnetrzna wnegka zaczyna sie upodabniad
do wneki w porficenach [51], a wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe staje
sig¢ mocniejsze. Wynik ten pokazuje kluczowa role sity wigzania wodorowego
w dynamice tautomeryzacji.

Tautomeri¢ w izomerach porfiryny — porficenie [19, 52-54] i hemiporficenie
[55] badano réwniez na poziomie pojedynczych czasteczek. Wyniki te potwierdzity
zasadniczg role tunelowania i wplyw otoczenia na dynamike procesu. Dla
podzbioru populacji czasteczek umieszczonych w foliach polimerowych
zaobserwowano ogromne spowolnienie reakcji [53, 54], zwigzane z tym, Ze za
osiaggnigcie symetrycznego podwojnego minimum odpowiedzialna jest wolna
relaksacja matrycy polimerowej. Z kolei badania technikami mikroskopii
skaningowej porficenu umieszczonego na krysztatach metali [56-62] pokazaly
ogromny wplyw podloza na wzgledna stabilno$¢ tautomeréw oraz dynamike
tautomeryzacji. Bardzo ciekawym rezultatem byto wykazanie, Zze tautomeryzacja
w pojedynczej czasteczce porficenu moze by¢ kontrolowana poprzez zblizanie do
niej pojedynczego atomu miedzi [57]. Uzyskano w ten sposob szczegdlnego
rodzaju ,,nanoprzelgcznik™ molekularny.

UWAGI KONCOWE

Systematyczna analiza struktury elektronowej porfiryny i jej izomeréw pozwala
nie tylko zrozumie¢ podobiefistwa i rdéznice ich wilasciwosci, ale tez jest punktem
wyjscia do racjonalnej syntezy zwigzkow o pozadanych parametrach. Badania
porfirynoidow dostarczaja wiele satysfakcji, stwarzaja nowe wyzwania, a wreszcie
czesto owocuja nowymi, niezwykle ciekawymi osiagnieciami, od syntetycznych
poczawszy, a skonczywszy na czysto teoretycznych. Przykltadem tych ostatnich moze
by¢ niedawna praca poswigcona kwantowemu opisowi dynamiki tautomeryzacji
w porficenie, w ktérej pokazano, ze mechanizm reakcji zmienia si¢ z temperatura [63].

Rzadko kiedy badania podstawowe i aplikacyjne splataja si¢ tak Scisle, jak
w przypadku porfiryn. Warto, na koniec, wskaza¢ na jeszcze inny aspekt badania
porfiryny i jej izomeréw: edukacyjny. Zwiazki te $wietnie shuza do ilustrowania tak
waznych w chemii poje¢ jak model orbitalny i jego zastosowania do opisu widm
elektronowych, wlasciwosci redoks, wiazania wodorowego i tautomerii, czy tez
struktury metalokompleksow. Zdaniem autora mozliwe jest stworzenie studenckiego
kursu chemii ogolnej — obejmujacego podstawy chemii organicznej, fizycznej
i teoretycznej — opartego niemal wylacznie na rezultatach badan porfiryn i ich
pochodnych.
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PODZIEKOWANIA

Lista kolezanek i kolegdw z ktérymi miatem przyjemnos¢ wspotpracowaé przy

pracy z porfirynami i ich izomerami sigga stu nazwisk i obejmuje uczonych z pigciu

kontynentéw. Dlatego tez wymieni¢ tylko dwa nazwiska: Josefa Michla i Emanuela

Vogla, dzieki ktérym juz od ponad trzech dekad czerpie rados¢ z badania tych

niezwyktych zwigzkow.
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