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ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ КИСЛОТНО-ОСНОВНЫХ СВОЙСТВ  
5,10,15,20-ТЕТРАКИС-(4-ТРИМЕТИЛАМИНОФЕНИЛ)-ПОРФИРИНА 
Методами абсорбционной и люминесцентной спектроскопии исследована температурная за-

висимость кислотно-основных равновесий в ядре макроцикла 5,10,15,20-тетракис-(4-триметил- 
аминофенил)-порфирина в водных растворах. Показано, что дважды протонированная форма пор-
фирина формируется в результате последовательного присоединения двух протонов. С использо-
ванием метода титрования на двух длинах волн определены соответствующие константы основ-
ности рKа3 = 3,55 ± 0,1 и рKа4 = 2,85 ± 0,1 для двух стадий протонирования при температуре 293 K. 
Обнаружено, что с ростом температуры кислотно-основное равновесие сдвигается в сторону об-
разования свободного основания, причем изменение константы основности ΔрKа4 составляет  
–0,4 ± 0,1 в диапазоне температур 293–323 K. Установлено, что стабилизация свободного основа-
ния порфирина с ростом температуры обусловлена различиями величины энергии активации про-
цессов диссоциации и связывания протонов. В исследованном температурном диапазоне энталь-
пия присоединения протонов ΔH = 2600 ± 100 см–1 остается постоянной, в то время как энтальпия 
депротонирования зависит от температуры и составляет 2150 ± 150 см–1 и 670 ± 100 см–1 соответ-
ственно при температурах ниже 296 K и выше 320 K. Предложено, что уменьшение энтальпии 
депротонирования с ростом температуры обусловлено изменениями структуры сетки водородных 
связей в водном растворе, которые благоприятствуют сольватации диссоциированного протона.  
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TEMPERATURE DEPENDENCE OF ACID-BASE PROPERTIES  
OF 5,10,15,20-TETRAKIS-(4-TRIMETHYLAMINOPHENYL)-PORPHYRINE 

The temperature dependence of the acid-base equilibria in the macrocycle core of the 5,10,15,20-
tetrakis-(4-trimethylaminophenyl)-porphyrine in aqueous solutions was studied using absorption and 
luminescence spectroscopy. It was shown that the doubly protonated form of the porphyrin results from 
the sequential binding of two protons. Using the method of titration at two wavelengths, the respective 
basicity constants pKa3 = 3.55 ± 0.1 and pKa4 = 2.85 ± 0.1 for two protonation stages have been evaluated 
at the temperature 293 K. It was found that with increasing temperature, the acid-base equilibrium shifts 
in the direction of the formation of the free base, with the change in the basicity constant ΔpKa4 of –  
0.4 ± 0.1 in the temperature range from 293 to 323 K. It was found that the stabilization of the free base 
form of porphyrin with increasing temperature is due to a change in the activation energies of the 
dissociation and the binding of protons. In the studied temperature range, the enthalpy of the proton 
binding ΔH = 2600 ± 100 cm–1 remains constant, while the enthalpy of deprotonation depends on the 
temperature and is 2150 ± 150 cm–1 and 670 ± 100 cm–1 at temperatures lower than 296 K and higher 
than 320 K respectively. It is assumed that a decrease in the enthalpy of deprotonation with increasing 
temperature is due to the changes in the structure of hydrogen bonds network in aqueous solution which 
favor the solvation of the dissociated proton. 
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Введение. Протонирование атомов азота в 
ядре тетрапиррольного макроцикла протекает в 
две стадии (рис. 1), причем константы основно-
сти для присоединения третьего и четвертого про-
тонов pKa3 и pKa4 существенно зависят от архитек-
туры периферического замещения макроцикла [1]. 
Для Сb-замещенных порфиринов в кривой кис-
лотно-основного титрования наблюдаются две 
отчетливые ступени, в то время как для Сm-заме-
щенных порфиринов, которые не имеют стериче-
ских ограничений на вращение арильных фраг-
ментов вокруг связи Сm–С1, величины pKa3 и pKa4, 
как правило, очень близки, что не позволяет раз-
решить в кривой титрования две отдельные ста-
дии [2, 3]. Вместе с тем отмечено, что в зависи-
мости от особенностей сольватации молекулы 
порфирина в определенных растворителях про-
тонирование Сm-арил-замещенных порфиринов 
может происходить либо в одну стадию с одновре-
менным присоединением двух протонов, либо пу-
тем присоединения протонов в двух последова-
тельных стадиях [4]. Водные растворы представ-
ляют собой удобную систему для исследования 
особенностей сольватации молекул порфиринов 
по причине высокой сольватирующей способно-
сти [5], сосуществования жесткой упорядочен-
ной и конформационно подвижной разупорядо-
ченной сеток водородных связей, соотношение 
которых зависит от температуры [6], выражен-
ной температурной зависимости диэлектриче-
ской проницаемости воды от температуры [7].  

Ранее нами были исследованы особенности 
сольватации гидрофильных порфиринов в водных 
растворах и установлена взаимосвязь между элек-
тронными характеристиками периферических за-
местителей и основностью макроцикла, показано, 
что кислотно-основное равновесие в нижнем воз-
бужденном синглетном S1 состоянии смещается 
относительно основного S0 состояния, а вели-
чина смещения определяется природой перифе-
рических заместителей и макроциклических ге-
тероатомов [8, 9]. При этом было отмечено, что 

роль мезомерных и индуктивных эффектов пе-
риферических заместителей в формировании 
кислотно-основных характеристик гидрофиль-
ных порфиринов существенно различается.  

Поэтому представляет интерес исследовать 
температурную зависимость кислотно-основных 
свойств 5,10,15,20-тетракис-(4-триметиламинофе-
нил)-порфирина (рис. 2) и сопоставить резуль-
таты с ранее полученными для 5,10,15,20-тетра-
кис-(4-сульфонатофенил)-порфирина. Триметила-
миногруппа N+(CH3)3 и сульфогруппа SO3

– являются 
электроноакцепторными, но электронные эффекты 
триметиламиногруппы имеют исключительно 
индуктивную природу (индуктивная константа 
Гаммета равна σI = 0,88 [10], а резонансная кон-
станта σR ≡ 0), в то время как сульфогруппа 
имеет отличные от нуля как резонансную, так и 
индуктивную константы Гаммета, равные соот-
ветственно σR = 0,04 и σI = 0,05 [10]. Получен-
ные результаты позволят углубить представле-
ния о роли периферического замещения и тем-
пературы в формировании кислотно-основных 
характеристик гидрофильных порфиринов.  

Основная часть. Спектры поглощения 
5,10,15,20-тетракис-(4-триметиламинофенил)-пор-
фирина, иллюстрирующие характер спектральных 
изменений в зависимости от рН раствора при 293 K, 
приведены на рис. 2. Анализ спектральных измене-
ний показывает, что при увеличении рН уменьша-
ется поглощение дважды протонированной формы, 
которая имеет максимум длинноволновой полосы 
поглощения при 640 нм, и растет поглощение сво-
бодного основания, которое имеет наиболее ин-
тенсивную полосу поглощения с максимумом при 
515 нм. Следует отметить отсутствие изобестиче-
ской точки в измеренной серии спектров, что указы-
вает на последовательный характер присоедине-
ния/диссоциации протонов с образованием моно-
протонированной формы в заметной концентрации. 
Нами также измерены серии спектров поглощения 
при температурах 308 и 323 K (не показаны), ко-
торые обнаружили аналогичные изменения.  

 

 
Рис. 1. Кислотно-основные равновесия свободного основания порфирина и его моно- и дважды  

протонированных форм. Периферические заместители не показаны  
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При последовательном присоединении про-
тонов зависимость концентрации дважды про-
тонированной формы от рН будет главным об-
разом отражать равновесие между моно- и 
дважды протонированной формами, а зависи-
мость концентрации свободного основания от 
рН – равновесие между монопротонированной 
формой и свободным основанием. Поэтому 
кривые спектрофотометрического титрования 
(рис. 3), построенные по поглощению на соот-
ветствующих длинах волн (дважды протони-
рованная форма ↔ монопротонированная форма, 
λ = 640 нм; монопротонированная форма ↔ сво-
бодное основание, λ = 515 нм), должны различаться.  

 

 
Рис. 2. Спектры поглощения  

5,10,15,20-тетракис-(4-триметиламинофенил)-порфирина 
в водных растворах в диапазоне рН 2,0–4,5 при 293 K. 
Стрелки указывают направление спектральных  

изменений при увеличении рН 
 
На кривых титрования (рис. 3) выделить в яв-

ном виде две стадии не представляется возмож-
ным, что указывает на близость значений констант 
основности pKa3 и pKa4. Однако рассчитанная по 
уравнению Хендерсона – Хассельбалха величина 
обобщенной константы pKa3,4 для присоединения 
двух протонов оказалась различной для двух кри-
вых титрования. На длине волны титрования 515 нм 
рассчитанные значения pKa3,4 обнаружились систе-
матически больше значений pKa3,4, рассчитанных 
по кривой титрования на длине волны 640 нм во 
всем температурном диапазоне (таблица). Оче-
видно, что это различие является проявлением двух 
последовательных стадий протонирования. 

 
Величина обобщенной константы основности 

pKa3,4, определенная по кривым 
спектрофотометрического титрования на длинах 
волн 515 и 640 нм при различных температурах 

Т, K pKa3,4 
λ = 640 нм λ = 515 нм 

293 2,85 ± 0,1 3,05 ± 0,1 
308 2,70 ± 0,1 2,85 ± 0,1 
323 2,50 ± 0,1 2,65 ± 0,1 

Для определения близких констант основно-
сти pKa3 и pKa4 известен метод, базирующийся 
на совместном анализе кривых титрования, из-
меренных на двух длинах волн, на которых наблю-
дается соответственно рост и убыль начальной и 
конечной форм [11]. При анализе используют 
только экспериментальные точки на краях кри-
вых титрования, которые преимущественно отра-
жают равновесия соответственно между моно- и  
дважды протонированной формами и между сво- 
бодным основанием и монопротонированной фор-
мой. С использованием данного метода для кри-
вых титрования, измеренных при 293 K, вычис-
лены константы основности pKa3 = 3,55 ± 0,1 и 
pKa4 = 2,85 ± 0,1. Заслуживает внимания то, что 
полученные значения константы основности pKa4 
и обобщенной константы основности pKa3,4 в пе-
ределах ошибки равны. По-видимому, это обу-
словлено относительно небольшим вкладом мо-
нопротонированной формы в поглощение рас-
твора (малой концентрацией) и слабыми отличиями 
спектров поглощения моно- и дважды протониро-
ванной форм. Поэтому изменение величины обоб-
щенной константы основности pKa3,4 = –0,4 ± 0,1 
при увеличении температуры раствора от 293 до 
323 K можно отнести к изменению величины 
константы основности на второй стадии прото-
нирования ΔрKа4.  

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Кривые спектрофотометрического титрования 
5,10,15,20-тетракис-(4-триметиламинофенил)-порфирина:  

а – λ = 640 нм; б – λ = 515 нм 

Т = 293 K 
T = 308 K 
T = 323 K 

Т = 293 K 
T = 308 K 
T = 323 K 
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Очевидно, что зависимость кислотно-ос-
новного равновесия от температуры обуслов-
лена тем, что процессы протонирования и де-
протонирования имеют активационный харак-
тер. Для определения энтальпии реакции была 
измерена температурная зависимость спектров 
поглощения раствора порфирина при рН = 3,0 
(рис. 4). Рост температуры от 288 K до 328 K 
приводит к падению поглощения дважды про-
тонированной формы и увеличению поглоще-
ния свободного основания порфирина. Темпе-
ратурные зависимости поглощения на соответ-
ствующих длинах волн (640 и 515 нм) должны 
различаться, чтобы обеспечить изменение от-
ношения констант скоростей протонирования и 
диссоциации протонов.  

 

 
Рис. 4. Спектры поглощения  

5,10,15,20-тетракис-4-триметиламинофенил-порфирина 
в растворе с рН = 3,0 в диапазоне  

температур 288–328 K  
 
Действительно, графики Вант-Гоффа, по-

строенные для поглощения на этих длинах волн, 
существенно различаются. График Вант-Гоффа, 
построенный по поглощению при 640 нм, лине-
аризуется во всем температурном диапазоне 
(рис. 5, а), что указывает на постоянство вели-
чины энтальпии ΔH, равной 2600 ± 100 см–1. 
Очевидно, что конформационные перестройки 
молекулярной конформации при присоедине-
нии протонов в ядре макроцикла порфирина 
протекают одинаковым образом при различных 
температурах, а это можно связать с тем, что 
энергия промотирующего деформационного ко-
лебания для формирования седлообразного кон-
формера макроцикла дважды протонированной 
формы составляет всего 65 см–1, что намного 
меньше величины kT. Изменение структуры 
сольватной оболочки молекулы порфирина при 
изменении температуры, обусловленное пере-
стройками сетки водородных связей воды [6], 
также не оказывает заметного влияния на вели-
чину энтальпии активации.  

 
а 

 
б 

Рис. 5. Графики Вант-Гоффа  
для кислотно-основных равновесий  

5,10,15,20-тетракис-4-триметиламино-фенил-порфирина:  
а – λ = 640 нм; б – λ = 515 нм 

 
Напротив, график Вант-Гоффа, построенный 

по поглощению при 515 нм имеет выраженную 
выпуклость по отношению к оси абсцисс. Оче-
видно, что при высоких и низких температурах 
факторы, которые определяют константу скоро-
сти диссоциации протонов, различаются. Так, при 
температурах ниже 296 K и выше 320 K зависи-
мость Вант-Гоффа удовлетворительно описы-
вается линейными функциями, что позволило 
определить величину энтальпии ΔH реакции 
диссоциации протонов, равную 670 ± 100 см–1 

и 2150 ± 150 см–1 соответственно при температу-
рах ниже 296 K и выше 320 K (рис. 5, б). По-види-
мому, чтобы сольватировать протоны после дис-
социации, требуются значительные энергетиче-
ские затраты на перестройку структурированной 
сети водородных связей воды, которые различа-
ются при высоких и низких температурах.  

Заключение. Таким образом, в результате 
исследования установлено, что дважды прото-
нированная форма 5,10,15,20-тетракис-(4-триме-
тиламинофенил)-порфирина формируется в ре-
зультате последовательного присоединения двух 
протонов. Установлено, что с ростом температуры 

1000/T, K–1 

1000/T, K–1 

lnA/A288K 

lnA/A288K 
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кислотно-основное равновесие смещается в сто-
рону стабилизации свободного основания пор-
фирина, что обусловлено различиями величины 
энтальпии диссоциации и связывания протонов. 
В температурном диапазоне 288–328 K энтальпия 
присоединения протонов ΔH = 2600 ± 100 см–1 

остается постоянной, в то время как для реакции 
депротонирования она зависит от температуры 
и составляет 2150 ± 150 см–1 и 670 ± 100 см–1 со-
ответственно при температурах ниже 296 K и 
выше 320 K. Предложено, что в основе данных 

различий лежат процессы специфической соль-
ватации, вызванные существованием структу-
рированной сети водородных связей воды, в ре-
зультате чего сольватация происходит по-раз-
ному в зависимости от температуры.  
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