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Исследованы основные и спектральные свойства серии мезо-замещенных порфиринов с алкильными 

и арильными заместителями. Квантово-химические расчеты структуры мезо-замещенных порфиринов 
выполнены в приближении DFT (гибридный функционал B3LYP). Показано, что введение даже четырех 
объемных заместителей (трет-бутильных групп) вызывает значительные внеплоскостные деформации 
порфиринового макроцикла и оказывает определяющее влияние на спектральные свойства соединения. 
Основные свойства порфиринов изучены методом спектрофотометрического титрования в системе 
ацетонитрил – HClO4. Определены спектральные параметры молекулярных и протонированных форм 
для 10 мезо-замещенных порфиринов. Установлено, что для порфиринов с плоской структурой макроцик-
ла природа заместителя оказывает определяющее влияние на основность лиганда. Измерены константы 
диссоциации катионных форм мезо-замещенных производных порфирина. Показано, что полученные зна-
чения pKb находятся в хорошем согласии с классическими представлениями о природе заместителей, 
даже тех, которые введены не непосредственно в макроцикл, а через фенильный «буфер». 
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The basic and spectral properties of a series of meso-substituted porphyrins with alkyl and aryl substituents 
were investigated. Quantum-chemical calculations of meso-substituted porphyrins were performed in the DFT 
approximation (hybrid functional B3LYP). It is shown that the introduction of four bulk substituents (tert-butyl 
groups) causes significant out-of-plane deformations of the porphyrin macrocycle and has a decisive influence on 
spectral properties of the compound. The basic properties of porphyrins were studied by spectrophotometric titra-
tion using acetonitrile – HClO4 system. Spectral parameters of the molecular and protonated forms of 10 meso-
substituted porphyrins were determined. It has been established that for porphyrins with a planar macrocycle 
structure, the nature of substituent has a decisive influence on the basicity of the ligand. Dissociation constants of 
cationic forms of meso-substituted porphin derivatives were measured. It is shown that pKb values obtained are in 
good agreement with the classical ideas about the nature of substituents, even if they are introduced into the mac-
rocycle indirectly, but through the phenyl “buffer”. 
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Введение 

 
Порфирины и металлопорфирины широко 

распространены в природе и имеют большое био-
логическое значение [1]. Исследования уникаль-
ных свойств порфиринов могут послужить осно-
вой не только для решения фундаментальных про-
блем (механизмы превращения энергии в процессе 
фотосинтеза, получение синтетических переносчи-
ков кислорода и др.), но и многих практически 
важных вопросов, например, создание сенсорных и 
каталитически активных материалов нового поко-
ления. Также возрастает интерес к порфиринам  
как к потенциальным лиотропным и термотроп-
ным дискотическим мезогенам, поскольку жидкие 
кристаллы (ЖК) на их основе могут быть исполь-
зованы для получения наноструктурированных 
материалов. Многообразие полезных свойств пор-
фиринов и их аналогов связано с особенностями 
их строения [2–14]. Введение заместителей раз-
личной природы дает возможность варьирования 
физико-химическими свойствами соединений 
класса порфиринов в широких пределах [8–14]. 
Базой в этом случае являются знания основных 
фундаментальных свойств уже известных порфи-
ринов. Это, прежде всего, количественные харак-
теристики реакций, определяющие возможности 
их применения [15–18].  

Анализ литературных данных и собственные 
исследования показали [19–21], что введение 
объемных заместителей в мезо- и -пиррольные 
положения порфиринового макроцикла вызывают 
значительные изменения геометрического строе-
ния порфиринов, что характерным образом влияет 
на их физико-химические свойства и в том числе 
на положение полос в ЭСП. 

Для того чтобы соотнести какие-либо физико-
химические  изменения  в  свойствах   порфириновой  

 

молекулы, связанные с деформацией макроцикла, 
необходимо найти соответствующее модельное 
соединение, в котором путем конкретного дизайна 
обеспечено то или иное конформационное 
искажение тетрапиррольного фрагмента. Кроме 
того, необходимо выбрать метод расчета, 
позволяющий корректно сопоставить конформа-
ционное строение и экспериментально измеренные 
свойства молекулы. В последние годы возросла 
популярность применения расчетов с исполь-
зованием теории функционала плотности 
орбиталей Кона – Шэма (DFT) благодаря своей 
способности отображать и прогнозировать физико-
химические свойства больших многоатомных 
систем, таких как порфирины и родственные им 
соединения [22–35].  

В настоящей работе взаимосвязь влияния 
электронных и структурных эффектов заместите-
лей в мезо-положениях порфиринового макроцик-
ла на физико-химические свойства и координиру-
ющую способность лиганда рассмотрены при изу-
чении тетра-мезо-алкил- и тетра-мезо-фенил-
замещенных порфиринов: 5,10,15,20-тетрабутил-
порфирин (I, H2Tn-BuP), 5,10,15,20-тетра-изо-
бутилпорфирин (II, H2Ti-BuP), 5,10,15,20-тетра-
(трет-бутил)порфирин (III, H2Tt-BuP), 5,10,15,20-
тетрациклогексилпорфирин (IV, Н2CyHex4P), 
5,10,15,20-тетра(o-бромфенил)порфирин 
(V, H2T(o-BrP)P), 5,10,15,20-тетра(м-бромфенил) 
порфирин (VI, H2T(м-BrP)P), 5,10,15,20-тетра(м-
гидроксифенил)порфирин (VII, H2T(м-OНP)P),    
5-(п-нитрофенил)-10,15,20-трифенилпорфирин 
(VIII, H2(п-NO2P)TPP), 5,10,15,20-тетра(м-триме-
тиламинофенил)порфирина тетра-иодид (IX, 
H2T(м-N+(CH3)3P)P), 5,10,15,20-тетра(м-диметил-
аминофенил)порфирин (X, H2T(м-N(CH3)2P)P) в 
сравнении с классическим мезо-замещенным пор-
фирином – H2TPP (XI).  

N

HN

N

NH

R R

R1R
 

 
I R = R1 = –СН2СН2СН2СН3, II R = R1 = –СН2СН(СН3)2, III R = R1 = –С(СН3)3, IV R = R1 = –C6H11 

V R = R1 = o-BrС6H4, VI R = R1 = м -BrС6H4, VII R = R1 = м-OНС6H4, VIII R = –C6H5, R1 = п- NO2C6H4, 
IX R = R1 = м-N(CH3)3С6H4, X R = R1 = м-N(CH3)2С6H4, XI R = R1= –C6H5  
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Эксперимент 

 
В настоящей работе квантово-химические 

расчеты выполнены с использованием пакета 
программ Gaussian 09 [36] в приближении DFT 
(гибридный функционал B3LYP). Использованный 
набор базисных функций 6-311G заимствован из 
библиотеки EMSL [37, 38].  

Данные расчетов по координатам атомов 
использовали для построения графических 
зависимостей отклонения атомов порфиринового 
макроцикла от средней плоскости, проведенной 
через 24 атома макроцикла (рис. 1).  

Изученные в работе порфирины синтезиро-
ваны и выделены, с использованием описанных в 
литературе методик [39–44]. Индивидуальность 
соединения контролировали методом ТСХ на пла-
стинах Silufol с толщиной слоя 0,5 мм («Merck»), 
элюент: CH2Cl2. 

Использованные в работе растворители (ук-
сусная кислота, хлорная кислота, ацетонитрил) и 
ацетаты меди и цинка марки «ч.д.а.» очищали 
стандартными методами [45–47]. 

Электронные спектры поглощения (ЭСП) и 
скорость реакций образования комплексов 
порфиринов (I–X) измеряли на спектрофотометрах 
«Shimadzu UV-1800» и «Hitachi U-2000». Кине-
тические измерения проводили в термоста-
тируемых кюветах на шлифах в интервале 
температур от 288 до 348 К. Колебание темпе-
ратуры не превышало 0,1 К.  

Исследование кислотно-основных свойств 
порфиринов проводили методом спектрофото-
метрического титрования. Методики эксперимента 
и обработки экспериментальных данных подробно 
представлены в работах [48–50]. Ошибка в 
определении соответствующих констант 
составляла ± 3–5 %. 

 
Результаты и обсуждение 

 
По имеющимся в литературе данным РСА 

[51] и результатам квантово-химических расчетов 
[52] молекула H2TPP имеет близкое к 
плоскостному строение с небольшим рифлением 
порфиринового макроцикла. По данным расчетов, 
мезо-фенильные группы, проявляя слабые 
электроноакцепторные свойства, способствуют 
смещению электронной плотности из макрокольца  
по сравнению  с незамещенным порфином. Однако  
 
 

фенильное замещение в порфине уменьшает 
электронную плотность на мезо-атомах углерода 
на ≈ 0,03 ē, а эффективный заряд на атомах азота 
реакционного центра практически не изменяется.  

Замена фенильных фрагментов на 
электронодонорные бутильные и изо-бутильные 
группы в мезо-положениях порфиринового 
макроцикла приводит к незначительному сдвигу 
полос в электронных спектрах поглощения (ЭСП) 
по сравнению с H2TPP (табл.). Структура 
порфиринового макроцикла, по данным наших 
расчетов, методом B3LYP/6-311G остается плоской 
для 5,10,15,20-тетрациклогексилпорфирина, а для 
5,10,15,20-тетрабутилпорфирина и 5,10,15,20-
тетра(изо-бутил)порфирина – максимальное откло-
нение атомов от средней плоскости макроцикла, 
проведенной через 24 атома макроцикла, 
составляет не более 0,08 Å и 0,17 Å, соот-
ветственно (рис. 1). 

Однако введение трет-бутильных групп в 
мезо-положения порфиринового макроцикла резко 
изменяет картину. Несмотря на ярко выраженный 
электронодонорный эффект заместителей, 
наблюдается батохромное смещение всех полос 
поглощения в ЭСП примерно на 30 нм. По данным 
[53] и нашим расчетам (рис. 2, табл.) 5,10,15,20-
тетра(трет-бутил)порфирин имеет «ruf»-тип 
структуры макроцикла со значительными 
внеплоскостными деформациями. При этом 
наибольшее отклонение атомов от средней 
плоскости макроцикла, проведенной через 24 
атома макроцикла, составляет примерно 1 Å. 

Известно, что отмеченные структурные 
изменения опосредованно влияют и на 
электронное строение макроцикла, снижая его 
ароматичность и повышая электронную плотность 
на атомах азота координационного центра 
порфирина. Таким образом, увеличиваются как 
основные, так и кислотные свойства молекулы [13, 
15, 17]. 

Основные свойства порфиринов I–X изучали 
методом спектрофотометрического титрования. 
Исследования мезо-замещенных производных 
порфина в системе АН – HClO4 показали, что с 
увеличением концентрации хлорной кислоты в 
электронных спектрах поглощения наблюдалось 
образование двух семейств спектральных кривых, 
каждому из которых соответствовал свой набор 
изосбестических точек, что свидетельствовало о 
двухстадийном процессе протонирования. 
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Рис. 1. Отклонение атомов от средней плоскости макроцикла, проведенной через 24 атома  

порфиринового макроцикла по данным расчетов методом B3LYP/6-311G(*) 

Fig. 1. The deviation of atoms from the average plane of the macrocycle, carried out through 24 atoms  
of the porphyrin macrocycle according to calculations using B3LYP/6-311G(*) method 

 
 
Монотонный характер кривой титрования 

при наличии двух семейств изосбестических точек 
является характерным признаком процессов про-
тонирования с близкими значениями констант об-
разования моно- и дипротонированных форм. Ха-
рактерные примеры представлены на рис. 2–3. 
Эксперимент проводили в системе ацетонитрил 
(АН) – хлорная кислота (раствор 0,01моль/л в аце-
тонитриле) при 298 К. В этих условиях HClO4, 
имеющая высокую константу диссоциации в аце-
тонитриле [54], находится в полностью диссоции-

рованной форме и процесс протонирования осу-
ществляется за счет сольватированного протона 
[55]. В зависимости от кислотности среды и типа 
тетрапиррольного лиганда можно получить как 
одно-, так и двухзарядные ионы, находящиеся в 
равновесии друг с другом и с нейтральной формой. 
Спектральные параметры молекулярных и прото-
нированных форм, а также суммарные константы 
основной ионизации по первой и второй ступеням 
для исследованных соединений в системе АН – 
HClO4 при 298 К представлены в таблице.  
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Таблица. Параметры электронных спектров поглощения молекулярных и дважды протонированных форм 
мезо-замещенных порфиринов в ацетонитриле 

Table. Parameters of electronic absorption spectra of molecular and double-protonated forms of meso-substituted 
porphyrins in acetonitrile 
 

Порфирин λ(lgε) Cоре λ4(lgε) λ3(lgε) λ2(lgε) λ1(lgε) pKb1,2 

Н2(n-Bu)4P 409 (4,85) 516 (3,84) 550 (3,69) 597 (3,41) 656 (3,54) 24,06 
H3(n-Bu)4P + 413 (4,83) - - 587 (3,64) 634 (3,63)  

H4 (n-Bu)4P 2+ 415 (4,84) - 580 (3,65) - 627 (3,92)  
Н2(i-Bu)4P 410 (5,04) 517 (4,02) 550 (3,88) 597 (3,57) 655 (3,72) 18,41 
H3(i-Bu)4P+ 414(5,00) 473 (3,47) - 590 (3,77) 637 (3,80)  

H4 (i-Bu)4P2+ 418 (5,04) 470 (3,49) 583 (3,76) - 630 (4,03)  
Н2(t-Bu)4P 446 552 596 628 692  
Н2CyHex4P 416 (5,20) 521 (3,85) 558 (3,68) 603 (3,34) 659 (3,50) 24,83 
HCyHex4P+ 418 (5,18) 557 sh (3,16) 599 (3,32) - 648 (3,95)  
CyHex4P2+ 426 (5,19) 549 (3,08) 596 (3,27) - 646 (4,11)  

Н2TPP 413 (5,02) 512 (3,56) 546 (3,12) 589 (2,92) 646 (2,96) 18,61 
H3TPP + 413 (5,01) 442 (4,16) 512 (3,69) 547 (3,42) 660 (3,47)  
H4TPP2+ 441 (5,04) - - - 661 (4,17)  

H2T(o-BrP)4P 409 511 (4,13) 541 (3,37) 587 (3,59) 641 (2,91) 13,36 
H3T(o-BrP)4P+ 409 512 (3,30) 547 (2,77) 580 (3,94) 631 (3,76)  
H4T(o-BrP)4P2+ 429 - 540 (3,48) 579 (4,03) 628 (4,12)  
H2T(м-BrP)4P 414 512 547 591 648 19,47 
H3T(м-BrP)4P+ 447 513 547 592 651  
H4T(м-BrP)4P2+ 445 - - 609 663  
H2T(м-OHP)4P 414 (5,41) 512 (4,25) 546 (3,83) 588 (3,75) 644 (3,58) 16,82 
H3T(м-OHP)4P+ 410 512 (4,01) 546 (3,67) 591 (3,73) 662 (4,15)  
H4T(м-OHP)4P2+ 450   607 (3,92) 659 (4,59)  
H2(п-NO2P)P3P 415 (5,50) 513 (4,25) 548 (3,89) 589 (3,72) 644 (3,61) 10,73 

H4(п-NO2P)P3P2+ 438 (5,22) - - 597 (4,70) 655 (5,32)  
H2Т(м-N+(CH3)3P)4PI4 414 (5,30) 512 (4,11) 543 (3,72) 586 (3,72) 646 (3,46) 9,64 

H4Т(м-
N+(CH3)3P)P2+I4 

440 (5,29) - - 603 (3,93) 657 (4,38)  

H2Т(м-N(CH3)2P)P 418 (5,23) 517 (4,29) 550 (3,74) 591 (3,70) 649 (3,67) 10,83 
H4Т(м-N(CH3)2P)P2+ 438 (5,49) - - 596 (4,09) 650 (4,56)  

 

 

В случае процессов диссоциации катионных 
форм, протекающих в кислой среде, равновесия в 
растворе описываются уравнениями 1 и 2, а значе-
ние 

1,2bpK  рассчитывали по уравнению 3. 

 
12

4 3
bK

H P H P H                       (1) 

2

3 2
bK

H P H P H                        (2) 

Здесь Н2P, Н3P+ и H4P2+  – свободное основание, 
моно- и дважды протонированные формы порфи-
ринов, соответственно. 

IndpHpKb lg  ,                      (3) 
где Kb – константа основности соединения; Ind – 
индикаторное отношение [H4P2+]/[Н2Р], рН – ана-
литическое значение кислотности раствора, созда-
ваемого титрантом (0,01 моль/л раствором HClO4  
в ацетонитриле).  
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Рис. 2: а – Изменения ЭСП порфирина H2T(м-OНP)P (Спорф = 4,66·10–5 моль/л ) при титровании HClO4 

(СHClO4 = 0 ÷ 5,89·10–4 моль/л) в ацетонитриле, б – кривая титрования при λ = 658 нм 

Fig. 2: a – Changes in the ESP of porphyrin H2T (m-OHP)P (Сpor = 4.6610–5 mol/l) during the titration with HClO4  
CHClO4 = 0 ÷ 5.8910–4 mol/l in acetonitrile, b – titration curve at  λ = 658 nm 

 
 
Алкильные заместители в мезо-положениях 

макроцикла проявляют +I эффект, что приводит к 
увеличению электронной плотности на централь-
ных атомах N по сравнению с незамещенным пор-
фином и, как следствие, возрастают основные 
свойства порфиринов в ряду:  

IV > I > II > H2P (15.35 [18]). 

При спектрофотометрическом титровании 
ацетонитрильных растворов Н2(t-Bu)4P хлорной 
кислотой не удалось зафиксировать устойчивые 
протонированные формы соединения. По-
видимому, это связано с экстремальной деформа-
цией макроцикла и неустойчивостью его протони-
рованных форм.  
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Рис. 3: a –  Изменения ЭСП порфирина H2T(o-BrP)P (Спорф = 3,92·10-5 моль/л) при титровании HClO4  
(CHClO4 = 0 ÷ 8,12·10–3 моль/л) в ацетонитриле, б – кривая титрования при  = 511 нм 

Fig. 3: a – Changes in the ESP of porphyrin H2T (o-BrP)P (Сpor = 3.92·10–5 mol / l) during the titration of HClO4  
(CHClO4 = 0 ÷ 8.12·10–3 mol / l) in acetonitrile, b – titration curve at λ = 511 nm 
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Фенильные заместители в мезо-положениях 

частично искажают плоскость ароматического 
макроцикла, проявляя слабые электроноакцептор-
ные свойства. Рост основных свойств Н2ТРР по 
сравнению с H2P авторами [18] объясняется боль-
шей склонностью этого макроцикла к деформаци-
ям при образовании катионных форм (табл.). В 
случае H2T(o-BrP)P, содержащем атомы брома в 
орто-положениях фенильных колец тетрафенил-
порфина, заместитель проявляет индукционный   
(–I) эффект и слабый (+С) эффект сопряжения. Это 
приводит к ослаблению основных свойств молеку-
лы. Однако введение атомов брома в мета-
положение бензольного фрагмента (H2T(м-BrP)P) 
снижает влияние заместителя на распределение 
электронной плотности в макрокольце, и, как 
следствие, заместитель практически не влияет на 
основные свойства лиганда.  

Обратная картина наблюдается в случае 
наличия OH–групп в мета-положениях фениль-
ных колец тетрафенилпорфирина, которые прояв-
ляют меньший индукционный (–I) эффект, чем  
+С-эффект, и H2T(м-OHP)4P обладает еще более 
слабыми основными свойствами по сравнению с 
H2T(м-BrP)P. Порфирины VIII–X имеют более 
сильные электроноакцепторные функциональные 
группы (–N(CH3)2, –N(CH3)3

+, –NO2), связанные с 
макроциклом через фенильное кольцо, следова-
тельно, мы наблюдаем дальнейшее снижение ос-
новных свойств порфиринового лиганда. Сильное 
электроноакцепторное влияние группы –NO2 в за-
местителе проявляется уже при введении одной 

группы. Наличие нитрогруппы в пара-положении 
одного фенильного фрагмента снижает основность 
порфирина (VIII) ~ на 8 порядков. В случае ТФП с 
четырьмя –N(CH3)3

+ группами, которые проявляют 
сильный индукционный –I и не проявляют эффек-
та сопряжения С=0, снижение основности порфи-
рина составляет 9 порядков по сравнению с неза-
мещенным аналогом. 

 
Заключение 

 
С применением квантово-химического мето-

да теории функционала плотности B3LYP/6-311G 
определены структурные параметры серии мезо-
тетра-алкилзамещенных порфиринов в газовой 
фазе. Показано, что введение даже четырех объем-
ных  заместителей (трет-бутильных групп) вызы-

вает значительные внеплоскостные деформации 
порфиринового макроцикла. Замена электронодо-
норных алкильных заместителей на сильные элек-
троноакцепторные группы (–Br, –NO2, –N(CH3)3

+,  
–N(CH3)2) снижает основность порфирина на ≈ 8–9 
порядков по сравнению с H2TPP. 
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