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АНАЛИЗ КИСЛОТНО-ОСНОВНЫХ РАВНОВЕСИЙ В НИЖНЕМ 
ВОЗБУЖДЕННОМ СИНГЛЕТНОМ S1 CОСТОЯНИИ ПОРФИРИНОВ  

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ЦИКЛА ФЁРСТЕРА   

С использованием цикла Фёрстера оценена величина изменений основности порфиринового мак-
роцикла при заселении нижнего возбужденного S1 состояния ΔрKа для незамещенной молекулы пор-
фина и шести 5,10,15,20-арилзамещенных производных, отличающихся количеством и расположе-
нием фенильных и мезитильных групп. Проведен анализ изменения основности для равновесия между 
свободным основанием и монопротонированной формой – ΔрKа3 и равновесия между монопротони-
рованной и дважды протонированной формами – ΔрKа4. Установлено, что величина и направление 
изменения ΔрKа3 и ΔрKа4 существенно зависят от архитектуры периферического замещения макро-
цикла. Молекула порфина в нижнем возбужденном S1 состоянии является более сильной кислотой, 
чем в основном:  ΔрKа3 = –1,1, а ΔрKа4 = –0,46. Для 5,10,15,20-арилзамещенных производных обнару-
жен рост основности в S1 состоянии с увеличением количества фенильных заместителей: величина 
ΔрKа3 линейно возрастает от –0,39 для 5,10,15,20-тетрамезитилпорфирина, до 1,1 для 5,10,15,20-тетра-
фенилпорфирина. Изменения, по-видимому, обусловлены различиями в: а) конформационной по-
движности макроцикла и б) двугранном угле между плоскостями арильных фрагментов и средней 
плоскостью макроцикла. Присоединение второго протона увеличивает основность, величина ΔрKа4 
для всех производных положительная и слабо зависит от архитектуры замещения. 
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ANALYSIS OF THE ACID-BASE EQUILIBRIA IN THE LOWEST  
EXCITED SINGLET S1 STATE OF PORPHYRINS USING FÖRSTER CYCLE  

Using the Förster cycle the value of the basicity changes upon the population of the lowest singlet excited S1 state 
ΔрKа has been estimated for unsubstituted porphine molecules and for six 5,10,15,20-aryl-substituted derivatives, 
which differing in number and position of phenyl and mesityl groups. The analysis of the basicity changes has been 
carried out for equilibria between free base and monoprotonated form ΔрKа3, and between monoprotonated and dou-
bly protonated forms ΔрKа4. It was found that value and direction of changes of ΔрKа3 and ΔрKа4 depend substantially 
on the architecture of peripheral substitution of macrocycle. Porphine molecule in its lowest excited S1 state is a 
stronger acid compared to the ground state:  ΔрKа3 = –1.1, and ΔрКа4 = –0.46. For 5,10,15,20-aryl-substituted deriva-
tives increase in the basicity in S1 state was found according to increase in the number of phenyl substituents: value 
ΔрKа3 increases linearly from –0.39 for 5,10,15,20-tetramesitylporphyrin, up to 1.1 for 5,10,15,20-tetraphenylporphy-
rin. The changes are likely to be due to differences in: а) macrocycle conformation flexibility and b) dihedral angle 
between the planes of the aryl fragments and the macrocycle mean plane. Attachment of the second proton increases 
the basicity; the value ΔрKа4 is positive for all the derivatives and barely depends on the substitution architecture. 
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Введение. Молекулы порфиринов являются 
амфотерными соединениями и обладают как 
оснóвными, так и кислотными свойствами. Кис-
лотные свойства, заключающиеся в диссоциа-
ции пиррольных протонов, проявляются при 
взаимодействии порфиринов либо с сильными 
основаниями, либо с акцепторами протонов, так 
называемыми «протонными губками», а также 
при образовании металлокомплексов [1]. Прояв-
ления оснóвных свойств, которые заключаются 
в присоединении к атомам азота пирроленино-
вых колец в ядре тетрапиррольного макроцикла 
одного либо двух протонов, встречаются гораздо 
чаще. Это обусловлено тем, что константы ос-
новности для большинства порфиринов относи-
тельно невелики. В этом случае достаточно очень 
малой концентрации кислоты (а для некоторых 
производных достаточной является концентра-
ция протонов при растворении в протонных рас-
творителях), чтобы произошло протонирование  
в ядре тетрапиррольного макроцикла [2], причем 
в зависимости от концентрации протонов (рН) в 
растворе можно стабилизировать как монопро-
тонированные, так и дважды протонированные 
формы. Из-за легкости получения протониро-
ванных форм порфиринов, в отличие от их де-
протонированных форм, оснóвные свойства 
порфиринового макроцикла детально изучены 
для большого числа производных порфиринов, 
которые различаются архитектурой перифери-
ческого замещения [2–6]. В результате исследо-
ваний установлена взаимосвязь величины pKа и 
процессов перераспределения электронной 
плотности между макроциклом и перифериче-
ским заместителями: чем выше электронодонор-
ная способность периферической оболочки, тем 
выше основность макроцикла (выше pKа). Мето-
дами рентгеноструктурного анализа и квантово-
химических расчетов установлено, что двукрат-
ное протонирование сопровождается значитель-
ными неплоскостными искажениями тетрапир-
рольного макроцикла седлообразного типа, в 
результате которых протоны пиррольных колец и 
неподеленная электронная пара атомов азота 
пирролениновых колец экспонируются в раство-
ритель [6]. Отмечено, что неплоскостные искаже-
ния приводят к значительному росту основности 
макроцикла благодаря более благоприятным 
условиям для межмолекулярных взаимодействий 
по сравнению с таковыми для плоского макро-
цикла, в котором атомы азота пирролениновых 
колец частично экранируются.   

Вместе с тем необходимо отметить, что ос-
новное внимание в большинстве исследований 
уделялось изучению кислотно-основных свойств 
производных порфиринов  в основном электрон-
ном состоянии, в то время как сведения о кис-
лотно-основных равновесиях в возбужденных 

электронных состояниях порфиринов носят фраг-
ментарный характер [5, 7, 8] и главным образом 
касаются основности флуоресцентного S1 состо-
яния. Имеются существенные основания ожи-
дать заметные изменения основности макроцикла 
при заселении нижних возбужденных синглет-
ного S1 и триплетного Т1 состояний. Во-первых, 
при электронном возбуждении происходит пере-
распределение электронной плотности в макро-
цикле в результате заселения других молекуляр-
ных орбиталей [2]. Электронная плотность на 
атомах азота пирролениновых колец в возбужден-
ных состояниях будет отличаться, и зависимость 
основности макроцикла от архитектуры перифе-
рического замещения и электронодонорных / 
электроноакцепторных характеристик заместите-
лей может быть иной. Во-вторых, в возбужденных 
электронных состояниях молекулярная конфор-
мация порфиринового макроцикла отличается 
от таковой в основном электронном состоянии. 
Причем протонированные формы, характеризу-
ющиеся значительными неплоскостными иска-
жениями, испытывают весьма существенную 
конформационную релаксацию в возбужденных 
состояниях. Свидетельством конформационной 
релаксации в нижнем возбужденном синглет-
ном S1 состоянии является заметный сдвиг 
Стокса, величина которого может достигать 
1000 см–1 [6]. 

Изучение кислотно-основных характери-
стик порфиринов в возбужденных состояниях 
представляет интерес не только в фундамен-
тальном, но и в прикладном аспекте. Значитель-
ные сдвиги величины pKа в возбужденном со-
стоянии могут быть использованы в биологии, 
медицине, разработке новых технологических 
процессов для локального фотоиницирования 
химических реакций, требующих для протека-
ния избытка, либо дефицита протонов в микро-
окружении реагентов.  

Для определения величины pKа в возбужден-
ном синглетном S1 состоянии, как правило, исполь-
зуется кислотно-основное титрование спектров 
флуоресценции (см. напр. [7]). Такой подход мо-
жет быть использован для анализа кислотно-ос-
новного равновесия между свободным основанием 
и дважды протонированной формой порфирина, 
однако его использование для анализа проме- 
жуточных стадий равновесия – между свободным 
основанием и монопротонированной формой, и 
между монопротонированной и дважды протони-
рованной формами во многих случаях ограничено 
из-за близости значений pKа для этих стадий.  

В настоящей работе кислотно-основные рав-
новесия в нижнем возбужденном синглетном S1 
состоянии анализируются с использованием 
цикла Фёрстера, который позволяет получить 
оценку изменения основности при его заселении 
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по отношению к основности основного состоя-
ния ΔpKа = pKа(S1) – pKа(S0) [9]. Исследованы 
кислотно-основные равновесия для незамещен-
ной молекулы порфина и шести 5,10,15,20-арил-
замещенных производных, отличающихся коли-
чеством и расположением фенильных и 
мезитильных групп (рис. 1). 

 

 

1– R5 = R10 = R15 = R20 = H 
2– R5 = R10 = R15 = R20 = Мезитил (Мез) 
3– R5 = R10 = R15 = Мез; R20 = Фенил (Ф) 
4– R5 = R15 = Мез; R10 = R20 = Ф 
5– R5 = R10 = Мез; R15 = R20 = Ф 
6– R5 = Мез; R10 = R15 = R20 = Ф 
7– R5 = R10 = R15 = R20 = Ф 

Рис. 1. Структура и нумерация исследованных  
соединений. Заместители обозначены  

в соответствии с нумерацией атомов в макроцикле 
(согласно номенклатуре IUPAC) 

 
Выполнен анализ  изменения  основности при 

заселении нижнего возбужденного синглетного 
S1 состояния для равновесия между свободным 
основанием и монопротонированной формой – 
ΔpKа3, и равновесия между монопротонирован-
ной и дважды протонированной формами – ΔpKа4. 
Полученные данные сопоставляются с изменени-
ями молекулярной конформации исследованных 
соединений при формировании протонирован-
ных форм для дифференциации структурных и 
электронных вкладов в величины ΔpKа3 и ΔpKа4, 
а также в суммарную величину ΔpKа3,4. 

Основная часть. Цикл Фёрстера представ-
ляет собой непрямой метод исследования кис-
лотно-основных равновесий в возбужденных 
состояниях путем совместного рассмотрения 
термодинамических и спектроскопических ха-
рактеристик молекулярной системы. В основу 
метода положена зависимость энтальпии ΔН кис-
лотно-основного равновесия от природы состоя-
ния, в котором это равновесие наблюдается. Ве-
личина молярной энтальпии (де)протонирования 
в нижнем возбужденном синглетном S1 состоя-
нии ΔН(S1) отличается от молярной энтальпии 
реакции в основном состоянии ΔН(S0) на вели-
чину, которая определяется разницей в энергии 
длинноволновых 0-0 переходов ΔЕ00 исходных  

молекул и их (де)протонированных продуктов. 
Метод предполагает равенство изменения эн-
тропии в основном и возбужденном состояниях 
ΔS(S1) = ΔS(S0). В этом приближении величина 
свободной энергии Гиббса ΔG = ΔН – ТΔS равна 
Е00, а разница в величине свободной энергии 
Гиббса для исходных молекул и их (де)протони-
рованных продуктов ΔΔG равна ΔЕ00. Величина 
ΔG связана с равновесной константой депрото-
нирования Kа соотношением  

             ΔG = – RTlnKа,   (1) 

где R – универсальная газовая постоянная; Т – аб-
солютная температура. В результате разность ве-
личин pKа(S1) и pKа(S0) может быть рассчитана как  

                ΔрKа = – ΔЕ00 / 2,303RT.    (2) 

Для незамещенной молекулы порфина 1 и се-
мейства 5,10,15,20-арилзамещенных производ-
ных 2–7 (рис. 1), спектрально-люминесцентные 
характеристики свободных оснований, моно- и 
дважды протонированных форм были измерены 
нами ранее [3, 5, 10], однако кислотно-основные 
равновесия в возбужденных электронных состо-
яниях не рассматривались. Полученные методом 
Фёрстера оценки величин ΔpKа3, ΔpKа4 и ΔpKа3,4 
приведены в таблице. 

Анализ полученных данных позволяет сделать 
заключение о существенном вкладе как электрон-
ных, так и структурных эффектов в изменение ос-
новности макроцикла ΔpKа при заселении ниж-
него возбужденного S1 состояния. Так, для 
незамещенной молекулы порфина 1 в S1 состоя-
нии происходит уменьшение основности как  
на стадии присоединения первого протона  
(ΔpKа3 = –1,1) с образованием монопротонирован-
ной формы, так и при присоединении второго про-
тона (ΔpKа4 = –0,46).  Молекула порфина, таким 
образом, в нижнем возбужденном синглетном S1 
состоянии является более сильной кислотой, чем в 
основном состоянии. При этом на первом шаге 
протонирования наблюдаются бóльшие измене-
ния величины pKа3. Логично предложить, что это 
обусловлено формированием несимметричного 
неплоского конформера седлообразного типа. 
Двугранный угол между плоскостью протониро-
ванного на данной стадии пиррольного кольца и 
средней плоскостью макроцикла составляет более 
10º, в то время как непротнированное пиррольное 
кольцо практически остается в плоскости, а для 
двух других величина двугранного угла состав-
ляет около 2º [3]. В результате присоединения вто-
рого протона формируется симметричная молеку-
лярная конформация с двугранными углами 
между пиррольными фрагментами и средней 
плоскостью макроцикла около 9º. Очевидно, что в 
первом случае возмущения электронной струк-
туры оказываются больше. 
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Максимумы полос поглощения и флуоресценции свободного основания, моно- и дважды  
протонированных форм исследованных соединений и величины изменения основности  

ΔpKа = pKа(S1) – pKа(S0) для кислотно-основных равновесий в ядре макроцикла 

№ 
λп, нм λфл, нм 

ΔpKа3 ΔpKа4 ΔpKа3,4 
H2П H3П+ H4П2+ H2П H3П+ H4П2+ 

1 612,0 590,0 586,0 615,0 597,0 586,0 –1,171 –0,461 –1,632 

2 646,0 631,0 631,0 649,0 638,0 649,0 –0,676 0,283 –0,393 

3 646,0 636,0 636,0 649,0 647,0 657,0 –0,310 0,251 –0,060 

4 646,0 640,0 640,0 649,0 653,0 667,0 –0,054 0,343 0,289 

5 646,0 643,0 643,0 649,0 656,0 667,0 0,098 0,268 0,367 

6 646,0 648,0 648,0 649,0 666,0 676,0 0,47 0,237 0,707 

7 647,5 655,0 655,0 651,0 – 687,0 – – 1,060 

 
Сопоставление изменений величин ΔpKа3 и 

ΔpKа4, для соединений 1 и 2 показывает, что мо-
лекулярная конформация макроцикла в моно-
протонированной форме в основном состоянии 
у них достаточно близка [3], соединения испы-
тывают практически одинаковую конформаци-
онную релаксацию (сдвиг Стокса одинаков, см. 
табл.), но изменения основности существенно 
различаются. Очевидно, что донирование элек-
тронной плотности мезитильными заместите-
лями приводит к росту основности соединения 2 
в S1 состоянии. 

В смешанных мезитил-фенильных 5,10,15,20-
замещенных производных 2–6 на величины ΔpKа 
одновременно влияют оба фактора. Мезитил явля-
ется заместителем с объёмными метильными 
группами в орто-положениях арильного кольца, 
которые создают стерические препятствия для 
свободного вращения заместителя вокруг Сm–С1 
связи и не позволяют макроциклу сформировать 
при протонировании седлообразный конформер 
с большой величиной двугранных углов между 
пиррольными кольцами и средней плоскостью 
макроцикла [3, 5]. В то же время для фенильных 
заместителей наблюдается синергизм наклона 
пиррольных колец по отношению к средней 
плоскости макроцикла и поворота фенильных 
заместителей в копланарное макроциклу поло-
жение [5]. Таким образом, совместное влияние 
структурных и электронных факторов, обуслов-
ленных присоединением двух различных заме-
стителей и последовательной заменой одного 
другим в соединениях 2–6, приводит к формиро-
ванию зависимостей величин ΔpKа от архитек-
туры периферического замещения (рис. 2). 

В ряду соединений 2–6 при формировании 
монопротонированной формы основность мак-
роцикла в S1 состоянии практически линейно 
увеличивается (рис. 2). Отметим, что в соедине-
ниях 4 и 5, представляющих собой транс-  
и цис-конформеры дифенилдимезитилпорфири-
нов электронные эффекты в первом приближении 
можно считать одинаковыми. Соответственно, 

различия в полученных величинах ΔpKа3 отра-
жают их структурные особенности, отмеченные 
нами ранее [10]. 

 

 

Рис. 2. Зависимость величин ΔpKа3 (), ΔpKа4 (),  
и ΔpKа3,4 () от количества фенильных заместителей 

в макроцикле соединений 2–6  
 
Присоединение второго протона приводит  

к очень близким значениям ΔpKа4 для соедине-
ний 2–6. По нашему мнению, это является ре-
зультатом формирования близких по структуре 
макроцикла молекулярных структур. Аддитив-
ный характер вкладов в изменение основности 
на первом и втором шагах протонирования при 
образовании дважды протонированной формы 
приводит к тому, что тенденция зависимости 
суммарной величины ΔpKа3,4 от архитектуры пе-
риферического замещения отражает тенденцию 
изменения величины ΔpKа3. 

Заключение. Использование цикла Фёр-
стера позволяет сделать оценку величины pKа 
в нижнем возбужденном синглетном S1 состо-
янии и определить характер ее поведения при 
изменении архитектуры периферического за-
мещения макроцикла. Для молекулы порфина 
и семейсвта 5,10,15,20-арилзамещенных произ-
водных рассчитана величина изменения основ-
ности при заселении нижнего возбужденного 
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синглетного S1 состояния для равновесий между 
свободным основанием и монопротонирован-
ной формой – ΔpKа3, и между монопротониро-
ванной и дважды протонированной формами 
ΔpKа4. Показано, что величина изменения основ-
ности зависит от электронных и структурных фак-
торов, обусловленных присоединением перифе-
рических заместителей. Аддитивный характер  

эффектов периферического замещения позво-
ляет направленно изменять кислотно-основные 
свойства порфиринов. Обнаруженные корреля-
ции «структура – свойство» позволяют предло-
жить молекулярные структуры, существенно 
различающиеся основностью макроцикла в ос-
новном S0 и нижнем возбужденном синглетном 
S1 состоянии для применения в фотохимии. 
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