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КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА  
5,10,15,20-ТЕТРАФЕНИЛ-21-ОКСО-ПОРФИРИНА И 5,10,15,20-

ТЕТРАФЕНИЛ-21-ТИА-ПОРФИРИНА 
 

Тетрапиррольные макроциклы широко распространены в природе 

и играют огромную биологическую роль. Успешное решение задач 

фундаментальных исследований, а также практического применения 

соединений данного класса напрямую зависит от оптимизации 

методов синтеза порфиринов и возможности химической 

модификации как периферии макроцикла [1, 2], так и замены 

внутрициклических атомов азота другими донорными атомами: О, С, 

S, Sе и Tе [3]. Такие замещения оказывают большое влияние на 

электронную структуру макроцикла и приводят к соединениям с 

интересными свойствами, которые существенно отличаются от 

свойств классических порфиринов. 

  Методом спектрофотометрического титрования изучено влияние 

эффектов гетероатомоного замещения внутренних атомов азота на 

основность 5,10,15,20-тетрафенил-21-тиапорфирина (HSP) и 

5,10,15,20-тетрафенил-21-оксопорфирина (HOP) в сравнении с его 

структурным аналогом –тетрафенилпорфином (Н2TPP) в системе 

хлорная кислота (HClO4) – ацетонитрил (CH3CN) при 298К. 

 
Рис. (A) Изменения электронных спектров поглощения (ЭСП) 

лиганда) (Спорф = 7.96·10
5 
моль/л) в системе CH3CN-HClO4  (0 - 

5.86·10
-4

моль/л), рабочая длина волны λ 436  нм; (В) кривая 

титрования. 
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Установлено, что с увеличением концентрации HClO4 в 

системе: порфирин - HClO4 - CH3CN (для всех изученных 

порфиринов) образовывалось два семейства изосбестических 

точек, что обусловлено наличием двух индивидуальных 

равновесий между парами светопоглощающих центров HP/H2P
+
 

и H2P
+
/H3P

2+
. Снижение основности в ряду порфиринов: HOP > 

Н2TPP > HSP (табл. 1), очевидно, обусловлено снижением 

электроотрицательности при переходе от атома кислорода к 

атому серы и делокализацией электронной плотности в 

макроциклической системе. 
 

Таблица 1. Показатели констант основной ионизации и 

спектральные характеристики молекулярных и протонированных  форм 

порфиринов исследуемых  в системе АN-HClO4, 298К
*
. 

Порфирин λ(lgε)
* 

рK1
 
рK2 ∑рK

** 

Н2TPP  413(5.02) 512(3.56) 546(3.12) 589(2.92) 646(2.96) - 
- 18.67[4] 

H4TPP
2+

 441(5.04) - - - 661(4.17)  
 19.8[5] 

HSP 
423(5.56) 

510(4.49) 544sh(3.90) 616(3.63) 676(3.83) 8.76 7.48 16.24 

H2SP
+
 

430(5.29) 
459(5.60) - - 708(4.20)    

H3SP
2+

 
395sh(5.34) 

460(5.11) - - 710(5.39)    

HOP 311sh(3.66) 
414(4.34) 

504(3.31) 569(3.16) 669(2.73)   20.86 

H2OP
+
 

411sh(4.09) 
435(4.29) 572(3.14) 628(3.12) 665(3.05)    

H3OP
2+

 - 
436 (4.35) 

- 627(3.23) 664(3.19)    
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