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ИЗМЕНЕНИЕ ЭНТРОПИИ АКТИВАЦИИ ПРОТОНИРОВАНИЯ МАКРОЦИКЛА 
СВОБОДНОГО ОСНОВАНИЯ 21-СН3-ОКТАЭТИЛПОРФИРИНА В НИЖНЕМ 

ВОЗБУЖДЕННОМ СИНГЛЕТНОМ S1 СОСТОЯНИИ 

Кислотно-основные равновесия 21-СН3,23-Н,2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтилпорфирина в ос-
новном S0 и нижнем возбужденном синглетном S1 состояниях исследованы с использованием 
цикла Фёрстера и методов спектрофлуорометрического титрования. Экспериментально установ-
лено, что величины рKа в основном и возбужденном состояниях равны, в то время как оценка по 
циклу Фёрстера ΔрKа = –1,8. Расхождение объяснено нарушением приближения равенства 
энтропии активации в нижнем возбужденном синглетном S1 и основном S0 состояниях. Уста-
новлено, что энтропия активации протонирования макроцикла ΔS‡ в нижнем возбужденном 
синглетном S1 состоянии уменьшается на 49 Дж моль−1 К−1, а энтальпия активации ΔН‡ соответ-
ственно уменьшается на 14,4 кДж моль−1. Это указывает на энтальпийно-энтропийную ΔН‡-ΔS‡ 

компенсацию при протонировании ядра макроцикла исследованного порфирина.  На основании 
полученных результатов предложено, что переходное состояние для протонирования в возбуж-
денном S1 состоянии характеризуется меньшей высотой активационного барьера и конформаци-
онной подвижностью макроцикла. 
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OF THE FREE BASE 21-CH3-OCTAETHYLPORPHYRIN IN THE LOWEST  

EXCITED SINGLET S1 STATE 

The acid-base equilibria of the 21-CH3,23-H,2,3,7,8,12,13,17,18-octaethylporphyrin in the ground 
S0 and lowest excited singlet S1 states were studied using the Foerster cycle and spectrofluorometric ti-
tration methods. It has been experimentally established that the pKa values in the ground and excited 
states are equal, while the estimate for the Foerster cycle is ∆рKа = –1.8. The discrepancy is explained 
by the violation of the activation entropy equality approximation in the lower excited singlet S1 and 
ground S0 states. It was found that the activation entropy of macrocycle protonation ΔS‡ in the lowest 
excited singlet S1 state decreases by 49 J mol−1 К−1, and the activation enthalpy ΔН‡ decreases by  
14.4 kJ mol−1 correspondingly. This indicates an enthalpy-entropy ΔН‡-ΔS‡ compensation upon proto-
nation of the macrocycle core of the studied porphyrin. Based on the results obtained, it was proposed 
that the transition state for protonation in the excited S1 state is characterized by a lower height of the 
activation barrier and conformational mobility of the macrocycle. 
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Введение. Известно, что в возбужденных 
состояниях молекул происходит существен-
ное перераспределение электронной плотно-
сти, обусловленное заселением вакантных 
молекулярных орбиталей. Это приводит к то-
му, что в возбужденных состояниях изменяется 
реакционная способность молекул, их кислотно-
основные и окислительно-восстановительные 

свойства [1–4]. Возможности прямого определе-
ния характеристик (фото)химических реакций  
в возбужденных состояниях существенно огра-
ничиваются ко-ротким временим жизни этих 
состояний, которое в уравновешенных с воз-
духом растворах не превышает 10 нс и 10 мкс, 
соответственно для нижних синглетных S1 и 
триплетных Т1 состояний ππ∗-природы [5]. 
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Поэтому значительный интерес вызывают не-
прямые методы определения физико-
химических характеристик молекул в возбуж-
денных состояниях.  

Один из таких методов – так называемый 
метод цикла Фёрстера, который комбинирует 
термодинамический анализ и спектроскопиче-
ский эксперимент и позволяет определить из-
менение константы кислотно-основного рав-
новесия в молекуле при заселении возбужден-
ного синглетного S1 состояния относительно 
константы кислотно-основного равновесия в 
основном S0 состоянии ΔрKа = рKа(S1) –  
– рKа(S0) [6]. В основe метода лежит равенство 
разности величин молярной энтальпии акти-
вации для кислотно-основного равновесия в 
нижнем возбужденном синглетном S1 и основ-
ном S0 состояниях ΔH‡(S0) – ΔH‡(S1) и разности 
энергий длинноволновых электронных 0-0 
переходов нейтральных и протонированных 
молекул ΔЕ(МН) – ΔЕ(М), которая оп-
ределяется непосредственно из спектров 
поглощения. 

Метод содержит допущение о равенстве 
энтропии активации в нижнем возбужденном 
синглетном S1 и основном S0 состояниях 
ΔS‡(S0) = ΔS‡(S1), которое позволяет в выраже-
нии для свободной энергии Гиббса  

 ‡ ‡ ‡–   DG H Т S= Δ Δ   (1) 

пренебречь слагаемым ТΔS‡. Тогда разница ве-
личин свободной энергии Гиббса в нижнем 
возбужденном синглетном S1 и основном S0 
состояниях ΔΔG равна разности энергий 
длинноволновых электронных 0-0 переходов 
ΔЕ(МН) – ΔЕ(М). Поскольку свободная энергия 
Гиббса ΔG‡ связана с константой кислотно-
основного равновесия Kа соотношением 

 ‡
а – ln ,DG RT K=  (2) 

где R – универсальная газовая постоянная; Т – 
абсолютная температура, то величину ΔрKа опре-
деляют по разности энергий длинноволновых 
электронных 0-0 переходов нейтральных  
и протонированных молекул ΔЕ(МН) –  
– ΔЕ(М).               

Допущение о равенстве энтропии акти-
вации в нижнем возбужденном синглетном S1 и 
основном S0 состояниях основывается на том, 
что суммарный заряд системы не изменяется, 
изменения дипольных моментов и сольватной 
оболочки при фотовозбуждении подобны для 
нейтральных и протонированных молекул,  
а изменения внутренних степеней свободы мо-
лекулы пренебрежимо малы [7]. Данное при-
ближение в большом числе случаев оказывает-
ся верным [7, 8].  

Недавно метод цикла Фёрстера был исполь-
зован для оценки величины ΔрKа семейства 
порфиринов с различной архитектурой перифе-
рического замещения [9]. Установлено, что 
направление и величина изменения рKа при за-
селении нижнего возбужденного синглетного S1 
состояния существенно зависят от электронных 
и структурных факторов. Выявленные законо-
мерности для соединений с последовательно 
изменяющейся молекулярной структурой долж-
ны правильно отражать тенденцию изменения 
величины рKа, однако наличие значительных 
конформационных изменений при протонирова-
нии макроциклического ядра требует проверки 
применимости допущения ΔS‡(S0) = ΔS‡(S1) для 
тетрапиррольных соединений.  

В настоящей работе нами представлен 
совместный анализ результатов оценки изме-
нения ΔрKа = рKа(S1) – рKа(S0) по методу 
Фёрстера и экспериментально измеренного 
значения методом кислотно-основного титро-
вания при формировании монопротонирован-
ной формы 21-СН3,23-Н, 2, 3, 7, 8, 12, 13,  
17, 18-октаэтилпорфирина (далее в тексте  
H(N-CH3)П) в ацетонитриле (МеCN). Пред-
ложен способ определения изменения энтро-
пии активации в нижнем возбужденном син-
глетном S1 состоянии по сравнению с основ-
ным S0 состоянием.  

Основная часть. Выбор H(N-CH3)П в каче-
стве объекта исследования продиктован не-
сколькими соображениями. Во-первых, для 
порфиринов с заместителями в Сb-положениях 
пиррольных колец характерно последователь-
ное присоединение протонов в ядре тетра-
пиррольного макроцикла [10], что позволяет 
спектрально идентифицировать моно- и два-
жды протонированные формы. Во-вторых, 
алкильные заместители не создают никаких 
стерических препятствий для конформацион-
ной релаксации макроцикла, их электронное 
влияние относительно невелико [11], что поз-
воляет минимизировать проявления специфи-
ческих эффектов заместителей. В-третьих, 
при переходе от свободного основания к мо-
нопротонированной форме неплоскостные 
искажения макроцикла практически отсут-
ствуют [12, 13], поскольку свободное основа-
ние изначально обладает макроциклом с вы-
раженными неплос-костными искажениями 
макроцикла из-за метилирования одного из 
пиррольных атомов азота (рис. 1). В результате 
условия Фёрстера для равенства энтропии 
активации ΔS‡(S0) = ΔS‡(S1) практически удо-
влетворяются. Присоединение протона в ядре 
макроцикла H(N-CH3)П сопровождается зна-
чительными спектральными изменениями 
(рис. 2). 
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Рис. 1. Оптимизированная квантово-химическим 
методом РМ3 структура макроцикла H(N-CH3)П: 

 а –  представление в виде графа; б –  представление 
в виде ван-дер-ваальсовских сфер.  
Алкильные заместители не показаны 

 
Четырехполосный спектр поглощения сво-

бодного основания H(N-CH3)П с максимумами 
при 640, 584, 532 и 503 нм по мере увеличения 
концентрации кислоты трансформируется в 
спектр поглощения монопротонированной 
формы H(N-CH3)П с максимумами при 604, 548 
и 534 нм.  

 

 
Рис. 2. Спектры поглощения H(N-CH3)П в ходе 
спектрофотометрического титрования H2ClO4 

 в МеCN. Стрелки указывают направление 
 спектральных изменений при увеличении 

 концентрации кислоты: 0, 10 ,20, 30, 40, 50 мкл 
0,001 М раствора H2ClO4 в МеCN 

Формирование монопротонированной фор-
мы также сопровождается изменениями спек-
тров флуоресценции (рис. 3). Интенсивный 
спектр флуоресценции свободного основания 
H(N-CH3)П с максимумами при 643 и 713 нм 
исчезает и наблюдается малоинтенсивный 
спектр флуоресценции монопротонированной 
формы H(N-CH3)П с максимумами при 612 и 
673 нм. Отметим малую величину сдвига Стокса 
между максимумами 0-0 переходов в спек 
трах поглощения и флуоресценции, равную 75 и 
215 см–1 соответственно для свободного основа-
ния и монопротонированной формы. Это указы-
вает на отсутствие заметной структурной релак-
сации макроцикла при заселении нижнего воз-
бужденного синглетного S1 состояния, т. е. 
конформацию макроцикла можно считать оди-
наковой в возбужденном и основном состояни-
ях.  

Расчет изменения константы кислотно-
основного равновесия ΔрKа по формуле 
 Фёрстера 

 а     p – –( ( ) ( ) /  2,303    )K Е МН Е М RTΔ = Δ Δ  (3) 

указывает на более оснόвный характер нижнего 
возбужденного синглетного S1 состояния, по-
скольку ΔрKа = –1,83.  

 

 
Рис. 3. Спектры флуоресценции H(N-CH3)П в ходе 
спектрофотометрического титрования H2ClO4 
в МеCN (обозначения спектров см. на рис. 2).  

Длина волны возбуждения 520 нм  
 

Для определения рKа на основании данных 
спектрофотометрического (спектрофлуороме-
трического) титрования хлорной кислотой в 
MeCN концентрация кислоты пересчитыва-
лась в величину рН по предложенной ранее 
методике [14]. В диапазоне рН, в котором 
производилось спектрофотометрическое тит-
рование H(N-CH3)П, хлорная кислота полно-
стью диссоциирует (рKа = 2,8) и протонирова-
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ние происходит при взаимодействии макроцикла 
порфирина с сольватированным протоном.  
С использованием уравнения Хендерсона – 
Хассельбалха нами проанализированы кривые 
спектрофотометрического титрования на дли-
нах волн 503, 560 и 640 нм, кривые спектро-
флуорометрического титрования на длинах 
волн 612, 643, 670 нм и зависимость квантово-
го выхода флуоресценции Ффл от рН. Анализ 
полученных данных показал, что в пределах 
ошибки измерения значения рKа(S1) и рKа(S0) 
одинаковы и равны 8,35 ± 0,15. На рис. 4 
представлены зависимости оптической плот-
ности в максимуме полосы 0-0 перехода при 
640 нм и квантового выхода флуоресценции 
Ффл от рН. 

 

Рис. 4. Зависимость величины оптической 
 плотности при 640 нм и квантового выхода  

флуоресценции Ффл от рН  

Таким образом, результаты титрования ука-
зывают на то, что допущение Фёрстера о 
равенстве энтропии активации в нижнем 
возбужденном синглетном S1 и основном S0 со-
стояниях ΔS‡(S0) = ΔS‡(S1) в случае тетрапир-
рольных соединений не выполняется. Разница 
в величинах экспериментально определенно-
го значения ΔрKа и его теоретической оценки 
по Фёрстеру позволяет определить изменение 
энтропии активации протонирования макро-
цикла в S1 состоянии по сравнению с основ-
ным S0 состоянием. Действительно, комбини-
руя (1) и (2), запишем     

 ( )‡ ‡
0 0 а 0( ) ( S –  S – ln) S  ;H Т S RT KΔ Δ =   (4)  

 ( )‡ ‡
1 1 а 1S –  S S – ln( ) ( ) S .    H Т RT KΔ Δ =  (5) 

Заменим lnKа с учетом разных оснований 
логарифма на –рKа / 0,434 и вычтем (4) из (5): 

 
( ) ( )

‡ ‡ ‡ ‡
1 1 0 0

а 1 а 0

S   –  Δ S – Δ S   ( ) ( ) ( ) ( ) =+  Δ S

= р(  )S – р S  / 0. 

H Т S H Т S

RT K K

Δ

(6)
 

Поскольку рKа(S1) – рKа(S0) = 0, то (6) пере-
пишем в виде (7): 

 
( ) ( )

( ) ( )

‡ ‡
1 1

‡ ‡
0 0

S –   S  –

–    S   S 0.

H Т S

H Т S

Δ Δ

Δ + Δ =
 

 (7)
 

Учтем, что 

 ( ) ( )‡ ‡
1 0 ( )S – S –  ( )H H DЕ М DЕ МНΔ Δ =  (8) 

и выразим разность энтропии активации с уче-
том (8): 

 
( ) ( )‡ ‡

0 1S  – S  

–  /( ( ) ( )) .

S S

DЕ МН DЕ М Т

Δ Δ =
=

 
(9)

 

Подставив соответствующие значения энер-
гий переходов ΔЕ(МН) и ΔЕ(М) при Т = 293 К, 
получим ΔS‡(S0) – ΔS‡(S1) = 49 Дж моль−1 К−1. 

Полученное значение изменения энтропии 
активации протонирования макроцикла свиде-
тельствует о том, что возбужденное S1 состоя-
ние характеризуется более упорядоченным 
строением и / или меньшей конформационной 
подвижностью по сравнению с основным S0 
состоянием. В то же время, поскольку рKа(S1) = 
= рKа(S0), полученные результаты указывают на 
одновременное изменение энтальпии актива-
ции ΔH‡(S0) – ΔH‡(S1), которое компенси- 
рует изменение энтропии активации. Величина 
ΔH‡(S0) – ΔH‡(S1) = 14,4 кДж моль−1.  

Эффекты энтальпийно-энтропийной ΔН‡ΔS‡ 
компенсации для реакций, протекающих в ядре 
тетрапиррольного макроцикла уже отмечены 
ранее для комплексообразования ионов метал-
лов свободными основаниями порфиринов и их 
депротонированными формами [15, 16]. Воз-
можно, что при протонировании макроцикла 
существенную роль играют те же промотиру-
ющие колебательные моды макроцикла, кото-
рые вовлечены в хелатирование иона металла. 
Наличие энтальпийно-энтропийной ΔН‡ – ΔS‡ 
компенсации в этих двух случаях указывает на 
родственный характер процессов молекуляр-
ного распознавания и межмолекулярных вза-
имодействий при протонировании макроцик-
ла и хелатировании макроциклом ионов ме-
таллов. 

Заключение. С использованием цикла Фёр-
стера и методов спектрофотометрического и 
спектрофлуорометрического титрования изуче-
но присоединение протона в ядре макроцикла 
свободного основания 21-СН3,23-Н, 2, 3, 7, 8, 12, 
13, 17, 18-октаэтилпорфирина с образованием 
монопротонированной формы в основном S0 и 
нижнем возбужденном синглетном S1 состо-
яниях. Показана неприменимость допущения 
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ΔS‡(S0) = ΔS‡(S1) в случае протонирования 
тетрапиррольных соединений.  

На основании полученных термодинамиче-
ских соотношений предложен способ оценки 
изменения энтропии активации в кислотно-
основных равновесиях в возбужденном S1 со-
стоянии по сравнению с основным S0 состояни-
ем. Установлено, что энтропия активации про-
тонирования макроцикла ΔS‡ в нижнем воз-
бужденном синглетном S1 состоянии 

уменьшается на 49 Дж моль−1 К−1 при одновре-
менном уменьшении энтальпии активации ΔН‡ 

на 14,4 кДж моль−1. Это указывает на энталь-
пийно-энтропийную ΔН‡-ΔS‡ компенсацию при 
протонировании ядра макроцикла исследован-
ного порфирина. Предложено, что в возбужден-
ном S1 состоянии переходное состояние для про-
тонирования ядра макроцикла характеризуется 
меньшей высотой активационного барьера и по-
ниженной конформационной подвижностью. 

  .
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