
56

С. Г. Пуховская и др.

УДК 535.37+539.19+543.42.062

исслеДование кислотных и кооРДинационных 
свойств октабРом-Замещенных поРФиРинов 
в системе 1,8-ДиаЗабицикло [5,4,0] унДец-7-ен – 

ацетонитРил

с. г. пуховская, Ю. б. иванова, а. с. семейкин, с. а сырбу, н. н. крук

СВЕТЛАНА ГЕННАДЬЕВНА ПУХОВСКАЯ – доктор химических наук, профессор кафедры 
неорганической химии Ивановского Государственного химико-технологического университета. Область 
научных интересов: физическая и координационная химия макрогетероциклических соединений.  
E-mail: svetlana.puhovskaya@mail.ru.

ЮЛИЯ БОРИСОВНА ИВАНОВА – кандидат химических наук, старший научный сотрудник Федерального 
государственного бюджетного учреждения науки Института химии растворов им. Г.А. Крестова 
(ИХР РАН). Область научных интересов: кислотно-основные и комплексообразующие свойства 
макрогетероциклических соединений. E-mail: jjiv@yandex.ru.

АЛЕКСАНДР СТАНИСЛАВОВИЧ СЕМЕЙКИН – доктор химических наук, профессор кафедры 
органической химии Ивановского Государственного химико-технологического университета. Область 
научных интересов: органическая химия и физическая химия макрогетероциклических соединений.  
E-mail: semeikin@isuct.ru.

СЕРГЕЙ АЛЕКСАНДРОВИЧ СЫРБУ – доктор химических наук, заведующий кафедрой органической химии 
Ивановского Государственного химико-технологического университета. Область научных интересов: 
синтез и физическая химия макрогетероциклических соединений.  E-mail: syrbu@isuct.ru

НИКОЛАЙ НИКОЛАЕВИЧ КРУК – доктор физико-математических наук, профессор, заведующий 
кафедрой физики, Белорусский государственный технологический университет, Минск, Беларусь.   
E-mail: krukmikalai@yahoo.com.

153460 Россия, г. Иваново, пр. Шереметевский, 7. Ивановский Государственный химико-технологический 
университет.

153045, Россия, Иваново, ул. Академическая,1.Федеральное государственное бюджетное учреждение науки 
Институт химии растворов им. Г.А. Крестова РАН.

220006, Беларусь, Минск, ул. Свердлова, 13а. Белорусский государственный технологический университет. 

Изложены результаты исследования кислотных свойств октабромзамещенных порфиринов, обсуж-
дено влияние электронных эффектов заместителей и  эффектов  деформации порфиринового макроцик-
ла. Показано, что замена трифторметильной группы на фенильную, незначительно увеличивая степень 
деформации порфиринового фрагмента, на четыре порядка снижает суммарную константу кислотной 
диссоциации 2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5,10,15,20-тетракис(трифторметил)порфирина по сравнению 
с 2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5,10,15,20-тетрафенилпорфирином, а введение электронодонорных заме-
стителей в β-положения  почти на порядок уменьшает значение Ка1,2. Обнаружено, что скорость реакции 
комплексообразования с ацетатом цинка возрастает на 3–4 порядка при переходе от молекулярных к диа-
нионным формам порфиринов. Для трёх тетрапиррольных соединений изучено взаимодействие двух одноэ-
лектронных (a1ueg) и (a2ueg) конфигураций под влиянием неплоскостных искажений молекулярной структуры.  
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Установлена аддитивность влияния возмущающих факторов на конфигурационное взаимодействие одно-
электронных (a1ueg) и (a2ueg) конфигураций в тетрапиррольном макроцикле.  В работе обсуждаются воз-
можность использования результатов исследования в качестве теоретической базы для создания высоко-
эффективных жидкофазных сенсорных материалов на катионы металлов. 

ключевые слова: порфирины, кислотно-основные свойства, электронные эффекты заместителей, структура

acidic and  coordination properties the oKtabroM- 
substituted porphyrins in the systeM  

1,8- diaZabicyclo[5.4.0.] undets-7- ene –acetonitrile

s. g. pukhovskaya, y. b. ivanova, a. s. semeikin, s. a. syrbu, M. M. Kruk

Acidity and metal ion coordination are reported for three porphyrin derivatives which differ in their macrocycle 
conformation and electronic substitution effect due to bromine substitution at pyrrole rings and trifluorometyl or 
phenyl groups at meso-positions. Combination of these substitutions allows modulating both steric and electronic 
effects on the macrocycle π-conjugated system. The role of the electronic substitution effects in the macrocycle 
deprotonation and metal ion chelating was found to be dominating with comparable resonance and inductive 
contributions whereas the nonplanar conformation of reactive species contributes to the reaction rates in less extent. 
The interaction of two one-electron (a1ueg) and (a2ueg) configurations has been studied as a function of nonplanar 
distortions of molecular structure for three tetrapyrrolic compounds. The additive influence of perturbation factors 
on the (a1ueg) and (a2ueg) configurations interaction in the tetrapyrrolic macrocycle has been demonstrated.

Keywords: porphyrins, acid-base equilibria, substitution  effect, molecular orbitals conformation  

введение

Химический дизайн макроциклических соеди-
нений с заданными физико-химическими характе-
ристиками для создания уникальных оптических, 
электрохромных, полупроводниковых, магнитных 
материалов и устройств хранения информации яв-
ляется приоритетным направлением развития со-
временной науки. Строение и свойства порфири-
новых лигандов и их металокомплексов позволяют 
разрабатывать такие материалы посредством тон-
кой настройки их свойств как за счет широкого ва-
рьирования природы комплексообразователя, так 
и модификации периферийной части молекул [1-3]. 
В связи с этим представляется весьма актуальной 
задача исследования влияния электронных и сте-
рических эффектов заместителей порфиринового 
макроцикла как инструмента направленного из-
менения координационных и кислотно-основных 
свойств порфиринов. 

Порфирины и их металлокомплексы могут  иде-
ально связывать нейтральные органические моле-
кулы [4-9]. Интерес к ионным формам порфиринов 
вызван, прежде всего, широкими возможностями 
использования их в качестве электродно-активных 

компонентов для создания катион- и анион-селек-
тивных материалов [10-19].  Кроме того, они пред-
ставляют собой полезные модели для изучения 
взаимосвязи особенностей неплоской структуры, 
пространственных искажений в макроцикле с кис-
лотно-основными свойствами порфирина [20-23].

Порфирины (Н2P) можно рассматривать 
как типичные амфотерные соединения, облада-
ющие одновременно основными (N-основания) 
и очень слабыми кислотными (NH-кислоты) свой-
ствами. В зависимости от кислотности среды мож-
но получить как одно -, так и двухзарядные ионы, 
находящиеся в равновесии друг с другом и с ней-
тральной формой [1].

В первом приближении (без участия раство-
рителя и стабилизации образующихся частиц про-
тивоионами) процессы кислотно-основного взаи-
модействия порфиринов могут быть представлены 
следующими равновесиями:

31 2 42 2
4 3 2

H H H H
H P H P H P HP P

+ + + +

+ + − −→ → → →← ← ← ←
KK K K

Существенно то, что порфирины химически 
устойчивы в основном состоянии, а также в кати-
онной и анионной форме. Стабилизация ионных 
форм порфиринов в растворах обусловлена элек-
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тронными, сольватационными и стерическими 
факторами [24]. Первая группа факторов характе-
ризуется изменением состояния электронной плот-
ности макрокольца в процессе протонирования 
или депротонирования, в том числе и при актив-
ном участии электронов β-, мезо- заместителей мо-
лекулы Н2P. Сольватационные факторы обусловле-
ны стабилизацией ионных форм порфиринов в рас-
творе за счет молекул растворителя (Solv), а также 
ассоциативныx связей с противоионами M+ или Х–.  
Стерические факторы стабилизации включают 
способность ионной частицы к искажению (если 
это необходимо по структурным соображениям).

В настоящей работе представлены результа-
ты спектрофотометрического исследования кис- 
лотных свойств и процессов образования цин-
ковых комплексов мезо-замещенных β-бром-
производных порфина, содержащих замести-
тели различной природы в мезо-положени-
ях макроцикла: 2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5,10,  
15,20-тетракис-(трифторметил)порфирина (I) и 2,3, 
7,8,12,13,17,18-октабром-5,10,15,20-тетрафенилпор- 
фирина (II) в сравнении с ранее изученным 5,10,15,  
20-тетракис(трифторметил)порфирином (III) [25].

i: R1=Br; R=–CF3

ii: R1=Br; R=Ph

iii: R1=H; R=–CF3

экспериментальная  часть

Использованные в работе порфирины: 
2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5,10,15,20-тетракис 
 (трифторметил)порфирин (I) и 2,3,7,8,12,13,  
17,18-октабром-5,10,15,20-тетрафенилпорфирин 
(II) 5,10,15,20- тетра(трифторметил)порфин (III) 
синтезировали по известным методикам [26, 27]. 

Порфирин (I) был очищен на хроматографи-
ческой колонке (силикагель/циклогексан) и пере-
кристаллизован из смеси CH2Cl2 – MeOH. най-
дено (порфирин i ( C24H2N4Br8F12)): C, 23.69 %; 
H, 0.17 %; N, 4.63 %; Рассчитано: C, 23.72 %; H, 
0.16 %; N, 4.61 % Спектральные характеристики 
2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5,10,15,20-тетракис- 
(трифтор-метил)порфирина соответствовали [26]. 
1H ЯМР (500 MГц, CDCl3, TMC), -1.63 (s, 2H, NH); 
ЭСП (CHCl3), λ (lg ε): 433 (4.87); 636 (4.09).

2 ,3,7,8 ,12 ,13,17,18-октабром-5,10,15,20 -
тетрафенилпорфирин (II) получен реакцией бро-
мирования meso-тетрафенилпорфирината меди 
(II) с дальнейшей кислотной диметаллизацией 
по методике [27]. Очистку 2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-
5,10,15,20-тетрафенилпорфирина проводили хрома-
тографически на оксиде алюминия II и III степени 
активности. Состав проявителя: хлороформ – бензол. 
Индивидуальность соединений проверяли методом 
ТС Х на силуфоле. Электронные спектры поглоще-
ния не отличались от описанных  ЭСП в литературе. 
ЭСП (толуол), λ(lgε): 470 (5.25); 622 (4.10); 738 (3.85). 
1H ЯМР (500 MГц, CDCl3, TMC), 8.21 (m, 8 H, phenyl 
o-H), 7.79 (m, 12 H, phenyl m- and p-H), -1.65 (bs, 2 H, 
2H, NH). найдено (порфирин ii (C44H22N4Br8)): C, 
42.35 %; H, 1.90 %; N, 4.40 %; Br, 51.32 %; Рассчитано: 
C, 42.42 %; H, 1.78 %; N, 4.49 %; Br, 51.30 %.

Порфирин (III) очищали методом колоночной 
хроматографии на силикагеле, используя в каче-
стве элюента бинарный растворитель 10:1 гек-
сан: бензол. Соединение перекристаллизовывали 
из смеси хлористый метилен – метанол. Элемент-
ный анализ: вычислено для C24H10N4F12: C, 49.50; 
H, 1.73; N, 9.62. Найдено: C, 49.53; H, 1.64; N, 9.33. 
Спектральные характеристики 5,10,15,20-тетрак
ис(трифторметил)порфина соответствовали ли-
тературным данным [25, 28]. 1H ЯМР (500 MГц, 
CDCl3, TMC), δ(м.д.): 9.60 (s, 8H, β-H), -2.08 (s, 2H, 
NH); ЭСП (CH2Cl2), λ (lg ε): 403 (5.08), 510 (3.97), 
545 (3.97), 593 (3.67), 649 (4.00).

При титровании в качестве растворителя ис-
пользовали диполярный апротонный раствори-
тель ацетонитрил высокой степени очистки (содер-
жание воды менее, чем 0,03 %), в котором исходные 
объекты находились в молекулярной форме.

Для изучения кислотных свойств порфиринов 
в качестве депротонирующего агента использовали 
1,8-диазабицикло[5,4,0]ундец-7-ен (ДБУ), константа 
ионизации сопряженной кислоты которого в ацето-
нитриле равна рКа=13,2 [29] DOI: 10.1021/jo048252w. 
Реактив использовали без дополнительной очистки.

Спектрофотометрическое титрование растворов 
порфиринов в ацетонитриле раствором ДБУ прово-
дили с использованием спектрофотометра Shimadzu 
UV-1800. Методика проведения эксперимента и об-
работки экспериментальных данных подробно пред-
ставлена в работах [30, 31]. Погрешность в опреде-
лении констант кислотной ионизации составляла 
не более 3–5 %. ЭСП регистрировали на спектрофо-
тометре Shimadzu UV-1800. Cпектры Н1 ЯМР записа-
ны на спектрометре «Bruker-500» c рабочей частотой 
500 МГц в CDCl3 (внутренний стандарт – ТМС).

Изучение реакций комплексообразования пор-
фиринов с ацетатами цинка проводили спектро-
фотометрическим методом в термостатируемых  



59

Рос. хим. ж. (Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева), 2017, т. LXI, № 1

кюветах на шлифах. Колебание температуры 
в ходе опыта не превышало ± 0,1 К. Во всех слу-
чаях в электронных спектрах поглощения (ЭСП) 
реагирующих систем наблюдались чёткие изобес-
тические точки (рис. 1-3). Реакция образования ме-
таллопорфиринов (1) имеет первый кинетический 
порядок по лиганду [1].

Н2P + [МХ2(Solv)n-2] → МР + 2НХ + (n-2)Solv , (1)

где Н2P – порфирин, М – центральный катион ме-
талла, Х – ацидолиганд – анион соли, Solv – ли-
ганд – молекула растворителя, n – координацион-
ное число катиона металла.

Кинетические опыты проводили в условиях 
стократного избытка соли Zn(OAc)2 по отношению 

Рис. 1. изменения эсп в ходе реакции координации 
н2(cf3)4p ацетатом цинка в ацетонитриле 

при т=298 к,
(cпорф=1,31∙10-5 моль/л; cZnAc2

=1,14∙10-2 моль/л)

Рис. 3. изменения эсп в ходе реакции координации 
порфирина i ацетатом цинка в ацетонитриле 

при т=323 к  
(cпорф=2,77∙10-5 моль/л, cZnAc2

=4,5∙10-3 моль/л)

Рис. 2. изменения эсп в ходе реакции координации 
порфирина ii ацетатом цинка в ацетонитриле 

при т=298 к 
(cпорф=3,54∙10-6, сZnAc2

=4,5∙10-3 моль/л)

к порфирину, что позволило рассчитать эффектив-
ные константы скорости (kэф) реакции комплексоо-
бразования по уравнению (2).

kэф = (1/t)ln[(A0 – A∞)/(A – A∞ (2)

Здесь А0, А, А∞ – оптические плотности рас-
твора в начальный момент, в момент времени t 
и по окончании реакции соответственно.

Константы скорости n+1 порядка рассчитывали 
по уравнению (3). 

kn+1 = kэф/сn
М(OAc)2 (3)

где n-порядок реакции (2) по соли, который равен 
1 для Zn(OAc)2 в ацетонитриле [32].

Энергию активации (Еа) для изученного 
температурного диапазона рассчитывали 
по уравнению Аррениуса:

/E RTak = Ae
−

или  

Еа = 19.1∙[(T1∙T2)/(T2 –T1)] lg(k2/k1), (4),
а энтропию процесса образования переходного 
состояния (ΔS≠) по уравнению:

ΔS≠ = 19.1∙lgkv + Еа/T – 253. (5)

обсуждение и результаты

Спектральные характеристики исследован-
ных порфиринов (табл.1), данные РСА и компью-
терного моделирования свидетельствуют в поль-
зу деформированной структуры «sad» – типа 
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β-бромзамещенных порфиринов (i и ii) и практи-
чески плоского с некоторой долей рифления строе-
ния 5,10,15,20-тетракис(трифторметил)-порфирина 
(I) [25, 28, 33, 34]. Наличие в мезо-положениях 
макроцикла сильных электроноакцепторных за-
местителей способствует гипсохромному сдвигу 
полос в ЭСП. Согласно четырехорбитальной моде-
ли Симпсона – Плэтта – Гоутермана [35, 36], гип-
сохромный сдвиг ЭСП обусловлен понижением 
энергии верхних заполненных молекулярных ор-
биталей (ВЗМО) вследствие большей электронной 
плотности на метиновых атомах углерода.

Так, по сравнению с ТФП (413 (5.02), 512(3.56),  
546(3.12), 592, 646(2.96)) электронный спектр по-
глощения соединения (III) в области Соре сдви-
нут ~ на 13 нм в коротковолновую часть спектра. 
Очевидно, что введение восьми объёмных заме-
стителей (атомов брома) в пиррольные фрагменты 
порфирина (III), как и в случае тетрафенилпор-
фина, вызывает деформацию плоскости молеку-
лы. В ЭСП это проявляется в виде значительного 
батохромного сдвига полос поглощения: ~50 нм 
для производного ТФП, несколько меньше для  
Br-замещенного производного iii.

Кислотные свойства порфиринов (i–iii) изуче-
ны методом спектрофотометрического титрования 
в системе ацетонитрил – 1,8-диазабицикло[5,4,0]
ундец-7-ен (1) при Т=298 К.

В процессе титрования в спектрах поглощения 
соединений I - III наблюдалось образование двух 
семейств спектральных кривых, каждому из кото-
рых соответствует своя система изобестических 
точек (на рис. 4–6 приведены характерные при-
меры для порфиринов I- ii). С возрастанием кон-
центрации титранта (сДБУ) электронный спектр по-
глощения молекулярной формы порфиринов i–iii 
(H2P) плавно трансформировался в электронный 
спектр конечной формы дианиона Р2- (табл.1).

Учитывая процессы ступенчатого депротони-
рования в системе равновесий и уравнение матери-
ального баланса (6), можно получить распределе-

ние концентраций молекулярной и депротониро-
ванных форм H2P и Н2P2- в процессах титрования 
(рис. 7–9).

cо = c(Н2P) + c(НP-) + c(P2-) (6)

Как видно из рис. 7–9 при указанных концен-
трациях титранта практически все молекулы пор-
фирина существуют в дважды депротонированной 
форме. Подробно методики расчета описаны в мо-
нографии [37].

Суммарную константу кислотной ионизации 
по первой и второй ступеням для порфиринов  
(i-iii) вычислили по уравнению (7).

lgK1,2 = lgInd + 2 ∙ lgcДБУ, (7)

где K1,2 – суммарная константа кислотности соеди-
нения по первой и второй ступеням (схема 1); Ind – 
индикаторное отношение [P2-]/[H2P] для первой 
и второй ступени; cДБУ – аналитическое значение 
концентрации ДБУ в растворе в моль/л. Получен-
ные значения суммарных констант кислотности 
соединений I–III в системе ацетонитрил – ДБУ 
при 298 К, ЭСП порфиринов и их ионизированных 
форм представлены в табл. 1. Следует отметить, 
что даже при максимальных концентрациях ДБУ 
не удалось получить анионную форму 5,10,15,20-те-
трафенилпорфирина, что говорит его очень низ-
ких кислотных свойствах. Введение восьми ато-
мов брома в β-положения порфирина iii приводят 
не только к деформации порфиринового макро-
цикла и, как следствие, некоторому обособлению 
π-электронных систем пиррольных и пирролени-
новых фрагментов, но и снижению электронной 
плотности на центральных атомах азота реакцион-
ного центра. Это облегчает отрыв протона под дей-
ствием депротонирующего агента (ДБУ), при этом 
суммарная константа кислотности соединения (I) 
возрастает более чем на три порядка по сравнению 
с (III). Однако замена трифторметильной группы 

Таблица 1
спектральные характеристики в ацетонитриле, ацетонитрил – Дбу  

и показатели констант кислотности порфиринов i–iii

h2p эсп, l lgK1,2

h2pI 435(5.0), 639(4.1) –6,78

h2pII 470 (5.25), 568 (3.95), 622 (4.10), 738(3.85) –10,77

h2pIII 400 (5.23), 509 (4.14), 544 (4.13), 591 (3.84), 647 (4.11) –9,69

PI
2- 483(4.6)

PII
2- 497 (5.30), 774 (4.80)

PIII
2- 431 (4.96), 598 (4.00), 717(3.89)
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Рис. 4. а) изменения эсп при титровании соединения (i) (спорф=1,16·10-5 моль/л) раствором Дбу  
(сдбу=0÷1,4·10-3 моль/л) в ан, при т=298 к; б) кривая титрования
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Рис. 6. а) изменение эсп  соединения (iii) (спорф=1,89·10-5 моль/л)  
в системе ацетонитрил – Дбу (0÷7,9 ·10-3моль/л) при т=298 к. б) кривая титрования

íì

Рис. 5. а) изменение эсп  соединения (ii) (спорф=0,24·10-5 м/л)  
в системе ацетонитрил – Дбу (0÷5.10-5 моль/л) при т=298 к. б) кривая титрования
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на фенильную, незначительно увеличивая степень 
деформации порфиринового фрагмента, на ~ пять 
порядков снижает суммарную константу кислот-
ности соединения (II) (рис. 10).

Известно, что структура порфирина-лиган-
да, которая включает систему периферических 
заместителей, оказывает значительное влияние 
на скорость и энергетику реакции комплексообра-
зования. Согласно механизму реакции, представ-
ленному в работах [1, 38], электроноакцепторные 
заместители, с одной стороны, дестабилизируют 
N−H связи реакционного центра, тем самым спо-
собствуют их растяжению и отрыву протонов. 
С другой стороны, – уменьшают электронную 
плотность на третичных атомах азота, что не спо-
собствует упрочнению связей N→M, образующих-
ся в переходном состоянии, и тем самым снижает 
скорость реакции образования металлопорфири-
нов. Кроме того, введение в макроцикл большого 
числа β- и мезо-заместителей, имеющих опреде-
ленный объём, вынуждает молекулу порфирина 
принять неплоскую конформацию. Как показано 
в предыдущих работах [22, 23, 39, 40], нарушение 
плоскостного строения порфиринового макроцик-
ла приводит к снижению ароматичности молекулы 
и некоторому обособлению пиррольных и пирро-
лениновых фрагментов. При этом усиливаются 
как основные [41], так и кислотные свойства [42] 
макроцикла. Это дает основание полагать, что пор-
фирины с деформированной структурой макроцик-
ла будут легко депротонироваться в присутствии 
сильных оснований, а скорость процесса комплек-
сообразования будет возрастать в присутствии де-
протонирующих агентов. Оказалось, что наимень-
шая скорость реакции координации ацетата цинка 
соответствует лиганду i, что связано с наличием 
электроноакцепторных заместителей как в мезо-, 
так и β-положениях макроцикла. Увеличение ско-
рости реакции образования цинковых комплексов 
для молекулярных форм порфиринов при переходе 
от I к II, очевидно, обусловлено заменой сильной 
электроноакцепторной группы (-CF3) на фениль-
ный фрагмент, при этом константа основной ио-
низации также возрастает более чем ~ 5 порядков. 
Несколько меньше возрастает скорость комплексо-
образования при переходе от i к iii, что связано 
с двумя противоположно направленными эффек-
тами: отсутствие электроноакцепторов (атомов Br) 
в β-положениях макроцикла c одной стороны, и бо-
лее плоской структурой порфирина III – с другой.

Изучение образования цинковых комплек-
сов порфиринов (i–iii) (рис. 1–3) в ацетонитриле 
и в присутствии сильного органического основа-
ния – ДБУ (табл. 2), показало, что скорость реак-
ции возрастает примерно 3–4 порядка при переходе 

Рис. 8. Распределение концентраций молекулярных 
и дважды депротонированных форм 

для соединения ii

Рис. 9. Распределение концентраций молекулярных 
и анионных форм для соединения iii

Рис. 7. Распределение концентраций молекулярных 
и дважды депротонированных форм 

для соединения i
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от молекулярных к дианионным формам лигандов. 
При этом наблюдается снижение энергетических 
параметров реакции (1). Это очевидно обусловлено 
отсутствием энергетических затрат на деформацию 
и разрыв N−H связей реакционного центра, а также 
более сильной поляризацией молекулы, и как след-
ствие, более высокой степенью сольватации анион-
ных форм порфиринов в переходном состоянии.

Следует отметить, что величины lgK1,2 (табл. 1) 
существенно различаются в зависимости от типа 
замещения. Очевидно, константы кислотности 
должны коррелировать с величиной электронной 
плотности на пирролениновых кольцах макроцик-
ла. Однако, каким образом периферические заме-
стители влияют на нее, остается невыясненным. 
Ранее выполненные исследования показали, что ре-
зонансные и индуктивные эффекты [43] вносят су-
щественный вклад в формирование константы ос-
новности макроцикла [44, 45]. Исходя из общих со-
ображений, то же самое утверждение должно быть 
верным и для констант кислотности макроцикла. 
Определенная сложность для интерпретации воз-
никает из-за того, что в данном случае влияние 
оказывают как мезо-заместители, так и замести-
тели в пиррольных кольцах, в противоположность 
вышеупомянутым работам, где анализировались 
только мезо-арил-замещенные производные. Поэ-
тому, суммарный электронный эффект замещения 
рассчитывался как взвешенная сумма резонансных 
ΣσR и индуктивных  ΣσI констант Гаммета для всех 
заместителей в макроцикле. Относительные веса 
резонансного и индуктивного вкладов были рас-
считаны методом наименьших квадратов в пред-
положении линейной зависимости константы кис-
лотности от величины a1ΣσR+a2ΣσI, согласно соот-
ношениям между свободными энергиями [44, 45].

Рис. 11. Зависимость lgK1,2 от взвешенной суммы 
резонансных Σσr и индуктивных ΣσI  

констант гаммета согласно уравнению  
0,59(8σβ+4σmeso o)r+0,41(8σβ+4σmeso)I

Величины резонансной константы Гаммета σR 
рассчитывались согласно определению как разни-
ца σp–σm, а индуктивные константы Гаммета σI – 
являются литературными данными [43]. Зависи-
мость, показанная на рис. 11, ясно демонстрирует, 
что логарифм константы кислотности великолепно 
коррелирует со взвешенной суммой a1ΣσR+a2ΣσI, 
когда весовые коэффициенты a1 и a2 равны со-
ответственно 0,59 и 0,41. Очевидно, что ни резо-
нансные, ни индуктивные эффекты по отдельно-
сти не способны обеспечить удовлетворительную 
корреляцию с измеренными величинами констант 
кислотности. Как индуктивные, так и резонансные 
эффекты оказывают существенное влияние на кон-
станту кислотности K1,2, причем больший вклад 
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Рис. 10. отклонение атомов от средней плоскости макроцикла, проведенной через 24 атома углерода 
порфиринового макроцикла по данным расчётов методом b3lyp/6-311g
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вносит перераспределение электронной плотности 
по π-сопряженной системе макроцикла. Следует от-
метить, что фенильные фрагменты и атомы брома 
вносят вклад в суммарный баланс весьма сложным 
образом, поскольку резонансные константы Гам-
мета отрицательные (т.е. они имеют резонансный 
донирующий эффект), в то время как индуктивные 
константы Гаммета положительные (т.е. имеют ин-
дуктивный акцептирующий эффект).

Как было подчеркнуто выше, деформация 
макроцикла, обусловленная введением большого 
числа объёмных заместителей, оказывает значи-
тельное влияние на координационные свойства 
лиганда, замедляя или увеличивая скорость реак-
ции комплексообразования на несколько порядков 
в зависимости от природы растворителя. Кроме 
того предыдущие исследования показали, что фор-
мирование непланарных конформеров усиливает 
как кислотные, так и основные свойства молеку-
лы [41, 42]. Полученные кинетические параметры 
реакций комплексообразования ионов Zn2+ с ис-
следованными порфиринами согласуется с данной 
точкой зрения (табл. 2). Однако, движущая сила 
спектральных изменений, а также изменений в ре-
акционной способности тетрапиррольных соеди-
нений, является результатом прямых и непрямых 
электронных эффектов заместителей (последние 
индуцируются структурными изменениями).

Для подтверждения влияния кислотных 
свойств макроцикла на величину константы скоро-
сти k2 координации ионами Zn2+ свободных основа-
ний порфиринов получена корреляционная зависи-
мость, показанная на рис. 12. Очевидно, что между 
двумя наборами значений наблюдается полная 
корреляция. Это значит, что изменение константы 
кислотности может полностью объяснить наблюда-
емые изменения константы комплексообразования.

Рост константы комплексообразования также 
наблюдается для депротонированных форм иссле-
дованных порфиринов. Величина энергии акти-

вации в случае депротонированных производных 
уменьшается по сравнению с величиной, измерен-
ной при комплексообразовании свободных основа-
ний, которая сопровождается уменьшением энтро-
пии. Эти проявления обусловлены, по видимому, 
отсутствием потерь энергии на деформацию ма-
кроцикла и разрыв N−H связей в ядре макроцикла, 
а также благодаря неравномерному распределению 
заряда по макроциклу, приводящему к поляриза-
ции электронного облака молекулы. В результате, 
дважды депротонированные порфирины будут 
сильнее сольватироваться в переходном состоя-
нии, которое, в свою очередь, облегчает координа-
цию иона металла.

Однако, в случае свободных оснований порфи-
ринов увеличение константы скорости при пере-
ходе от порфирина I к порфирину III происходит 
в 1210 раз, в то время как для дважды депротониро-
ванных молекул увеличение в 8,5 раз меньше (та-
блица 2). По-видимому, это различие может быть 
объяснено изменениями электронной структуры  

Таблица 2
кинетические параметры реакции образования цинковых комплексов порфиринов (i-iii)

порфирин Растворитель с,Znac2
·103,  

моль/л
с,Дбу·10-3,  
моль/л

298
2k ·103, 

 л∙моль-1·с-1

Ea ,  
кДж/ ∆s#

H2PI CH3CN 4,5 – 0,005±0,0005 123±2 58±1

H2PII CH3CN 4,5 – 69±1 56±1 –88±2

H2PIII CH3CN 11,4· – 6,05±0,08 52±2 –175±2

PI
2- CH3CN-ДБУ 4,5 1,5 28,0±1 27±1 –190±2

PII
2- CH3CN-ДБУ 4,5 0,05 Реакция проходит мгновенно

PIII
2- CH3CN-ДБУ 0,28 1 4006±5 24±1 –143±2

-8 -7-9
lg K1,2

-10-11

lg
 k 2

1

2

3

4

5 H2PII

H2PIII

H2PI

Рис. 12. Зависимость константы скорости второго 
порядка для комплексообразования ионов 

Zn2+ со свободными основаниями порфиринов 
от величины lgK1,2
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при образовании дважды депротонированных мо-
лекул. Так, известно, что в молекулах тетрапир-
рольных соединений две синглетные одноэлек-
тронные 1(a2ueg) и 1(a1ueg) конфигурации эффективно 
смешиваются при конфигурационном взаимодей-
ствии. Используя принцип суперпозиции состоя-
ний, волновые функции двух возбужденных S1,2 (Q) 
и S3,4(B) состояний можно представить в виде:

( ) ( )1 1 2 2
1 1A BS A B A Bψ ψ ψ= − + = ,

( ) 1 1
2 A BS B Aψ ψ ψ= + ,

где А и В - веса первой и второй одноэлектронных 
конфигураций соответственно. Тогда интенсивно-
сти переходов в эти состояния можно представить 
в следующем виде:

( ) ( ) ( )
{ }

2

1,2 1,2 1,2

2 22 ,AA AB BB

I S c S er S

c A AB B

ψ ψ= =

= Φ − Φ + Φ

( ) ( ) ( )
{ }

2

3,4 3,4 3,4

2 22AA AB BB

I S c S er S

c A AB B

ψ ψ= =

= Φ + Φ + Φ
,

где 

11

11

11

,

,

.

AA A A

AB A B

BB B B

er

er

er

ψ ψ

ψ ψ

ψ ψ

Φ =

Φ =

Φ =

При равенстве дипольных моментов переходов,

( ) ( ) ( ) ( )1 11 1
1 1ae u g u g u g u gM b e er b e a e er a e= =

и полагая ψA =(b1ueg) и ψB =(aueg), можно записать 
простое соотношение для интенсивностей двух 
электронных переходов, выраженное через веса 
двух одноэлектронных конфигураций:

2 2
1,2

2 2
3,4

( ) 2 1 2
.

( ) 1 22

I S A AB B AB

I S ABA AB B

− + −
= =

++ +

Решив систему алгебраических уравнений 
(с учетом условия нормировки А2+В2=1) можно 
рассчитать величины А2 и В2. Такой подход был 
впервые применен к металлокомплексам авторами 
работ [35, 46]  и недавно был распространен на сво-
бодные основания и дважды протонированные 
формы [47]. Анализ спектральных данных для пор-
фирина III с использованием данного подхода дает 

величину А2=0,80 для свободного основания, и не-
много большую величину 0,84 для дважды депро-
тонированных молекул. Эти оценки указывают 
на то, что электронное взаимодействие между ма-
кроциклом и периферией действительно изменя-
ется при удалении протонов из ядра макроцикла  
и может объяснить  влияние на константу ком-
плексообразования ионов металлов у дважды де-
протонированных молекул.

выводы

Таким образом, исследование реакций коор-
динации ацетатом цинка свободных оснований 
и дважды депротонированных форм трех порфи-
ринов с различным характером периферического 
замещения показало, что константа скорости реак-
ции (1) возрастает на 3–4 порядка у депротониро-
ванных форм порфиринов. Это, по видимому, об-
условлено отсутствием потерь энергии на дефор-
мацию макроцикла и разрыв N−H связей в ядре 
макроцикла, а также благодаря неравномерному 
распределению заряда по макроциклу, приводяще-
му к поляризации электронного облака молекулы. 
Данные результаты формируют теоретическую 
основу для создания высокоэффективных оптиче-
ских сенсоров катионов металлов в жидкой фазе.

Заключение

Изложены результаты по кислотным свой-
ствам октабромзамещенных порфиринов, обсуж-
дено влияние электронных эффектов заместителей 
и эффектов деформации порфиринового макро-
цикла. Показано, что замена трифторметильной 
группы на фенильную, незначительно увеличивая 
степень деформации порфиринового фрагмента, 
на четыре порядка снижает суммарную константу 
кислотной диссоциации 2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-
5,10,15,20-тетракис(трифтор-метил)порфири-
на по сравнению с 2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-
5,10,15,20-тетрафенилпорфирином, а введение 
электронодонорных заместителей в β-положения 
примерно на порядок уменьшает значение Ка1,2. Об-
наружено, что скорость реакции комплексообразо-
вания с ацетатом цинка возрастает на 3–4 порядка 
при переходе от молекулярных к дианионным фор-
мам порфиринов. Снижение энергии активации 
реакции, очевидно, обусловлено отсутствием энер-
гетических затрат на деформацию и разрыв N−H 
связей реакционного центра, а также более силь-
ной поляризацией молекулы, и как следствие, бо-
лее высокой степенью сольватации анионных форм 
порфиринов в переходном состоянии. Полученные 
результаты по увеличению скорости реакций ком-
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плексообразования (на 4–5 порядков) дианионных 
форм порфиринов могут являться теоретической 
базой для создания высокоэффективных жидкофаз-
ных сенсорных материалов на катионы металлов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
гранта РФФИ 16-53-00100 Бел-а 
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