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Для свободных оснований двух корролов с различной архитектурой периферического замещения 
определены сольватохромные сдвиги полос поглощения в серии растворителей различной природы 
и проанализирована природа солъватохромных эффектов по методу Валентайна. Обнаружено, что 
солъватохромия свободных оснований корролов обусловлена универсальными неспецифическими вза-

имодействиями, при этом коротковолновый таутомер Т2 испытывает более сильную сольватацию. 
Показано, что в полярных апротонных растворителях (ацетоне, ацетонитриле, диметилформами- 
де и диметилсулъфоксиде) одновременно протекают специфические кислотно-основные взаимодей-

ствия, приводящие к образованию депротонированной формы. Депротонированная и протонирован- 
ная формы корролов также обнаруживают неспецифическую сольватацию, приводящую к сольва- 
тохромным сдвигам, которые выше, чем для свободных оснований. Предположено, что это вызвано 
избыточным (отрицательным либо положительным) электронным зарядом макроцикла.

Ключевые слова: свободные основания корролов, NH-таутомеры, солъватохромия.

For two free base corroles with different architecture o f peripheral substitution, the solvatochromic 
shifts o f absorption bands in a series o f solvents o f different nature are herein determined, and the nature 
o f the solvatochromic effects is analyzed by the Valentine method. It is found that the solvatochromism o f the 
free bases o f corroles originates due to universal nonspecific interactions, and the short-wavelength T2 tau-

tomer experiences stronger solvation. It is shown that in polar aprotic solvents (acetone, acetonitrile, dime- 
thylformamide, and dimethylsulfoxide), specific acid-base interactions occur simultaneously, leading to the 
formation o f the deprotonated form. It is found that both deprotonated and protonated forms o f corroles also 
show nonspecific solvation, leading to solvatochromic shifts, the magnitude o f which exceeds that for free 
base corroles. It is proposed that this feature is due to an excess (negative or positive) electronic charge 
o f the macrocycle.

Keywords: corrole free bases, NH-tautomers, solvatochromism.

Введение. Отличительной особенностью свободных оснований корролов является выраженная 
зависимость положения полос в электронных спектрах поглощения и их относительных интенсивно-
стей от природы растворителя (см., например, [1—7] и ссылки там). При этом спектры часто харак-
теризуются сильным перекрыванием полос с образованием «широких бесструктурных контуров. 
Такая спектральная картина не характерна для спектров поглощения свободных оснований порфири- 
нов, обладающих хорошо разрешенными полосами электронных и электронно-колебательных пере-
ходов в видимой и ближней УФ-областях и очень слабыми спектральными сдвигами при изменении 
растворителя. К настоящему времени установлены несколько причин, приводящих к вышеуказанным 
особенностям спектров поглощения свободных оснований корролов. Во-первых, из-за отсутствия од-
ного Ст-атома углерода сокращенный макроцикл свободных корролов является асимметричным, при 
этом в ядре макроцикла содержатся три протона. Это приводит к тому, что свободные основания 
корролов находятся в виде NH-таутомеров, и, соответственно, спектры поглощения растворов пред-
ставляют собой суперпозицию спектров поглощения NH-таутомеров [2—6, 8]. Во-вторых, стериче-
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ские взаимодействия трех протонов в ядре макроцикла свободных оснований корролов даже в отсут-
ствие стерических напряжений на периферии макроцикла обусловливают формирование неплоских 
конформеров [9, 10], которое, как известно [11—13], вызывает сдвиги и уширение полос в спектрах 
поглощения тетрапиррольных соединений. В-третьих, макроцикл свободных оснований корролов об-
ладает значительно большей кислотностью, чем макроцикл порфиринов [14, 15], что благоприятству-
ет диссоциации пиррольных протонов и создает предпосылки для формирования депротонированной 
формы [5, 14— 16]. Тождественность молекулярной структуры депротонированной формы корролов 
и продуктов, которые формируются при растворении свободных оснований корролов в полярных 
(электронодонорных) апротонных растворителях, убедительно доказана спектроскопическими мето-
дами [5, 17]. В-четвертых, значительные неплоскостные искажения макроцикла, в результате кото-
рых атомы азота пиррольных и пирроленинового колец экспонируются в раствор [9], создают усло-
вия для специфической сольватации макроциклического ядра в первую очередь для формирования 
межмолекулярных водородных связей с молекулами растворителя. Этому способствует значительная 
пирамидализация атомов азота пиррольных колец [6, 9, 18], так как проявление (увеличение) пира- 
мидализации пропорционально росту кислотности пиррольного кольца и макроцикла в целом [18]. 
Поскольку молекулярные орбитали, вовлеченные в формирование электронных переходов в видимой 
и УФ-областях спектра, имеют ненулевую электронную плотность на атомах азота пиррольных ко-
лец, вовлечение последних в специфические межмолекулярные взаимодействия способно оказать за-
метное влияние на спектры поглощения [19].

Асимметричное строение неплоского макроцикла свободного основания коррола может приве-
сти к возрастанию неспецифических (универсальных) сольватохромных эффектов [20]. При этом 
различия в распределении электронной плотности и характере неплоскостных искажений у NH-тауто- 
меров [6, 9] приведут к индивидуальным сольватохромным сдвигам у каждого из них. В результате 
спектры поглощения свободных оснований корролов в растворах могут формироваться под влиянием 
неспецифических и специфических межмолекулярных взаимодействий. До настоящего времени иссле-
дования были направлены главным образом на изучение возможного вклада специфических взаимо-
действий в формирование спектрально-люминесцентных характеристик свободных оснований корро-
лов и выяснение их взаимосвязи с архитектурой периферического замещения макроцикла [14,21, 22].

В настоящей работе измерены спектры поглощения двух соединений: 10-(4,6-дихлоропирими- 
динил)-5,15-димезитилкоррола (НзПМез2К) и 2,3,7,13,17,18-гексаметил-8,12-ди-н-бутилкоррола 
(НзОАлкК) в растворителях различных типов

С использованием метода Валентайна проанализирована зависимость энергии 5-состояний 
NH-таутомеров исследуемых соединений, а также их протонированной и депротонированной форм 
от функции j[n) = (п2 -  1)/(2«2+ 1), характеризующей универсальные взаимодействия в растворах, вы-
званные перераспределением электронной плотности в сольватной оболочке молекулы. На основа-
нии полученных результатов сделаны выводы о роли универсальных и специфических сольватохром- 
ных эффектов в формировании электронных спектров поглощения свободных оснований корролов.

Материалы и методы исследования. В качестве объектов исследования выбраны свободные 
основания НзПМезгК и НзОАлкК, представляющие собой молекулы-архетипы для двух типов пери-
ферического замещения макроцикла, содержащие соответственно заместители в Ст-положениях мак-
роцикла (как правило, арильные группы) и в Соположениях макроцикла (чаще всего алкильные 
группы). Соединения синтезированы по методикам [23, 24].
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Растворы приготовлены в неполярных апротонных растворителях (бензоле, 1,2-дихлорбензоле, 
пиридине, 1,4-диоксане, тетрагидрофуране, дихорметане, этилацетате), полярных апротонных рас-
творителях (ацетоне, ацетонитриле, диметилсульфоксиде, диметилформамиде), полярных протонных 
растворителях (метаноле, этаноле) со степенью чистоты “х.ч.” Показатель преломления п и диэлек-
трическая проницаемость г растворителей взяты из [25].

Электронные спектры поглощения зарегистрированы на спектрофлуорометре СМ 2203 (“Солар”, 
Беларусь). Измерения проведены в кварцевых кюветах 1x1 см производства фирмы Hellma, которые 
помещали в термостатированное кюветное отделение спектрофлуорометра. Концентрация корролов 
в растворах <5 • 10-6 М определялась спектрофотометрически с использованием коэффициентов экс- 
тинкции [23, 24].

Результаты и их обсуждение. Спектры поглощения НзПМезгК и НзОАлкК, иллюстрирующие 
характер изменений при варьировании растворителя, приведены на рис. 1. Анализ влияния раствори-
теля на электронные спектры поглощения свободных оснований корролов проводили по изменению 
положения максимума полосы Соре для двух NH-таутомеров, т. е. измеряя энергию 5-состояния. 
Разрешенный характер переходов в 5-состояния создает благоприятные условия для изучения соль- 
ватохромных эффектов [25, 26]. В области полосы Соре четко идентифицируются индивидуальные 
переходы, обусловленные поглощением каждого из двух NH-таутомеров, в то время как в видимой 
области спектра из-за сильного перекрывания полос и слабого поглощения в 0-0-полосе поглощения 
длинноволнового таутомера Т1 (особенно для НзОАлкК) анализ спектральных изменений для каждо-
го из таутомеров затруднен [6, 27]. В качестве меры сольватирующей способности растворителя вы-
брана функция fin) = (я2 -  1)/(2я2 +1) ,  которая характеризует универсальные взаимодействия при 
сольватации молекулы, вызванные перераспределением электронной плотности в молекулах раство-
рителя при формировании сольватной оболочки [20, 26]. Данный экспериментальный подход, пред-
ложенный Валентайном [28], успешно использован для дифференцирования универсальных и спе-
цифических межмолекулярных взаимодействий при сольватации свободного основания 5,10,15,20- 
тетрафенилпорфирина и его цинкового комплекса, а также свободного основания додекафенилпор- 
фирина [19, 28]. Линейная зависимость спектрального сдвига от функции fin) указывает на отсут-
ствие специфических взаимодействий при сольватации в данном растворителе. Отсутствие такой за-
висимости либо отклонения спектральных сдвигов в некотором растворителе от линейной зависимо-
сти, полученной в ряду растворителей, рассматриваются как результат существенной специфической 
сольватации. В то же время при анализе спектральных изменений необходимо отличать специфиче-
скую сольватацию молекулы, приводящую к ее химической модификации (например, протонирова-
ние или депротонирование в результате кислотно-основных взаимодействий) [25, 29]. В этом случае 
нельзя сопоставлять спектральный сдвиг при сольватации с таковыми в других растворителях,

7, отн. ед.

Рис. 1. Спектры поглощения свободных оснований исследуемых корролов: 
НзПМезгК в пиридине (7) и метаноле (2), НзОАлкК в этаноле (3) и дихлорметане (4); 

спектры нормированы на максимум поглощения 5-полосы таутомера Т2; 
поглощение в области 500—690 нм умножено на 3
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при растворении в которых химическая модификация отсутствует, поскольку изменяются характери-
стики нижнего и верхнего электронных состояний, формирующих данный электронный переход.

На рис. 2, а приведены зависимости энергии 5-состояния двух NH-таутомеров НзПМезгК от 
функции j{n). Анализ зависимостей показывает, что энергия 5-состояния каждого из NH-таутомеров 
уменьшается (полоса Соре испытывает батохромный сдвиг) при увеличении fin). Зависимости удо-
влетворительно аппроксимируются линейной функций Ев = оДн) + Ъ, причем коэффициенты наклона а 
различные для двух NH-таутомеров: для таутомера Т1 а =-4040 см"1, для таутомера Т2 «= —4550 см"1. 
Таким образом, спектральные сдвиги полос поглощения NH-таутомеров НзПМезгК можно объяснить 
неспецифической сольватацией, причем коротковолновый таутомер Т2 сильнее подвержен влиянию 
сольватационных эффектов. Необходимо отметить, что среднеквадратичное отклонение атомов от 
средней плоскости А23 у двух таутомеров практически одинаково (0.200 и 0.198 А для таутомеров Т1 
и Т2 [9, 10]). Следует предположить, что сольватохромные сдвиги двух таутомеров различаются 
вследствие различий в распределениях электронной плотности в макроцикле. Действительно, в [30, 31] 
показано, что формы доминирующего контура тс-сопряжения различаются для двух NH-таутомеров. 
Кроме того, в таутомере Т2 электроны дипиррометенового фрагмента “выталкиваются” из ядра в ре-
зультате кулоновского взаимодействия, что делает периферию макроцикла на пиррольных кольцах 5  
и С электроноизбыточной [30]. Это вызывает поляризацию противоположных пиррольных колец А 
и D, электронная плотность на них смещается от периферии к ядру макроцикла. Таким образом, 
смещение NH-таутомерного равновесия в растворах в сторону коротковолнового таутомера Т2 ста-
билизируется при сольватации.

Из зависимостей рис. 2, а исключены данные для растворов НзПМезгК в ацетонитриле, ацетоне 
и диметилсульфоксиде. Установлено, что в этих растворителях происходит существенное смещение 
кислотно-основного равновесия и образуется депротонированная форма НгПМезгК", которая иден-
тифицирована путем сопоставления спектров поглощения, измеренных в данных растворителях, и 
спектров депротонированной формы НгПМезгК', полученной при добавлении в растворы НзПМезгК 
органических оснований — N(CH3)40H либо ДБУ (1,8-диазабицикло[5.4.0]ундец-7-ена, известного 
как “протонная губка” [32]). В диметилформамиде кислотно-основное равновесие смещается в сто-
рону образования депротонированной формы НгПМезгК" не полностью и из-за существенного разли-
чия в спектрах свободного основания и депротонированной формы положение максимума полосы 
Соре таутомера Т2 идентифицировано и представлено на рис. 2, а. Для молекул таутомера Т2 
НзПМезгК в диметилформамиде не наблюдается отклонения от линейной зависимости. В полярных 
апротонных растворителях ядро макроцикла специфически сольватируется, причем из-за повышен-
ной кислотности макроцикла корролов по сравнению с порфиринами термодинамически более вы-
годна сольватация протона и депротонированной формы, чем свободного основания. Такое объясне-
ние согласуется с результатами исследования термохромии растворов свободных оснований 5,10,15- 
триарилкорролов в этаноле [17], обусловленной смещением кислотно-основного равновесия в сторо-
ну образования депротонированной формы с ростом температуры. Можно предположить, что форма 
доминирующего контура я-сопряжения каждого из NH-таутомеров не изменяется в возбужденном 
состоянии.

Ев, Ю3 см 1 а

Рис. 2. Зависимость положения максимума 5-полосы NH-таутомеров НзПМезгК (а) 
и НзОАлкК (б) от функции Ди) = (п2 -  1 )/(2п2 + 1)
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В работе [22] показано, что растворы 5,10,15-трифенилкоррола в диметилформамиде характери-
зуются низкой удельной электропроводностью, и сделан вывод, что депротонированная форма не об-
разуется. Однако анализ представленного спектра поглощения указывает на его идентичность со 
спектром поглощения депротонированной формы. Результаты кондуктометрических исследований 
объясняются тем, что сильная специфическая сольватация макроцикла коррола в диметилформамиде 
приводит к тому, что в растворе формируется “единый сольват”, включающий в себя и депротониро- 
ванный макроцикл, и диссоциировавший протон. Такой “единый сольват” является в целом электри-
чески нейтральным и не приводит к повышению удельной электропроводности раствора.

Для проверки предложенной модели специфической сольватации в полярных апротонных рас-
творителях выполнены измерения электронных спектров поглощения свободного основания НзОАлкК. 
Замещенные в Соположениях макроцикла производные тетрапиррольных соединений, как известно [33], 
обладают более низкой кислотностью по сравнению с производными в С,„-положениях макроцикла. 
Поэтому если специфические кислотно-основные взаимодействия при сольватации исключить, то 
можно изучить соль неспецифических эффектов сольватации макроцикла свободных оснований кор- 
ролов в данных растворителях. Эксперименты показали, что снижение кислотности макроцикла ал-
килированных производных корролов действительно приводит к тому, что в исследуемых растворах 
(как и в растворах в этаноле и дихлорметане) они находятся в форме свободного основания и только 
в диметилформамиде минорная часть молекул депротонируется.

На рис. 2, б показаны зависимости энергии 5-состояния двух NH-таутомеров НзОАлкК от функ-
ции j[n). Их можно аппроксимировать линейной функцией. Небольшой разброс значений позволяет 
предположить, что спектральные сдвиги двух NH-таутомеров НзОАлкК в полярных апротонных рас-
творителях удовлетворительно объясняются неспецифической сольватацией макроцикла. Таким об-
разом, описанная специфическая сольватация свободных оснований НзПМезгК в данных растворите-
лях обусловлена не какими-либо особенностями этой группы растворителей, а кислотно-основными 
свойствами молекул корролов. Необходимо отметить, что коротковолновый таутомер Т2 НзОАлкК 
также сольватируется сильнее, чем длинноволновой таутомер Т1. Коэффициент наклона а рассчи-
танной линейной функции для длинноволнового таутомера Т1 равен -5270 см-1, а для коротковолно-
вого таутомера Т2 он увеличивается до -6800 см-1. Очевидно, что при таком различии в эффективно-
сти сольватации коротковолновый таутомер Т2 должен доминировать в растворе. Действительно, со-
поставление оптической плотности в максимумах 5-полос NH-таутомеров для двух корролов 
(395 и 407 нм для таутомеров Т2 и Т1 в этаноле) показывает (см. рис. 1), что вклад таутомера Т1 
в суммарный спектр поглощения НзОАлкК намного меньше, чем в случае НзПМезгК (414 и 431 нм 
для таутомеров Т2 и Т1 в пиридине). В видимой области полоса 0-0-перехода таутомера Т1 из-за ма-
лого коэффициента экстинкции практически не наблюдается и форма спектра определяется полосой 
0-0-перехода таутомера Т2 с максимумом при 592 нм. В то же время полосы длинноволновых 
0-0-переходов каждого из NH-таутомеров НзПМезгК наблюдаются отчетливо (в пиридине максиму-
мы полос находятся при 600 и 634 нм для таутомеров Т2 и Т1). Таким образом, в растворах свобод-
ных оснований корролов с различной архитектурой периферического замещения наблюдается пре-
имущественная сольватация таутомера Т2.

£в, Ю3 см 1
24.5

24.0

23.5

23.0

22.5

Н40АлкК+

НгПМезгК

0.18 0.19 0.20 Ап)

Рис. 3. Зависимость положения максимума 5-полосы депротонированной формы НгПМезгК 
и протонированной формы Н40АлкК+ от функции Ап) = (я2 -  1)/(2я2+ 1)
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Формирование депротонированной формы ЩПМезгК- за счет специфических взаимодействий 
в нескольких растворителях позволяет изучить закономерности сольватации данной формы. На рис. 3 
показана зависимость положения максимума 5-полосы от функции fin). При депротонировании ядра 
макроцикла длинноволновый сдвиг полосы увеличивается в ряду ацетонитрил-ацетон-диметил- 
формамид. Коэффициент наклона линейной функции а = -7080 см-1 существенно возрастает по 
сравнению со свободным основанием. Хорошая аппроксимация линейной функцией позволяет пред-
положить, что сольватохромия определяется неспецифическими взаимодействиями в сольватной 
оболочке молекулы депротонированной формы. Действительно, депротонирование приводит к сня-
тию стерических препятствий для формирования плоской конформации макроцикла и вероятность 
специфических взаимодействий пиррольных/пирролениновых колец уменьшается. Вместе с тем 
большой коэффициент наклона полученной зависимости указывает на то, что депротонированная 
форма сольватируется сильнее, чем свободное основание. Это обусловлено избыточным отрицатель-
ным зарядом макроцикла коррола в “едином сольвате”.

0.90
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0.80 '

Л(Т1)/Л(Т2)

0.18 0.20 0.22 0.24 fiji)

Рис. 4. Зависимость отношения поглощения в максимумах 5-полос NH-таутомеров НзПМезгК
от функции fin) = (л2 -  1)/(2л2+ 1)

Рассмотрим влияние на сольватацию депротонированной формы избыточного электронного за-
ряда и проанализируем роль неплоскостных искажений и избыточного положительного заряда 
в сольватации протонированной формы в этих же растворителях. Полярные растворители предпо-
чтительны для данных экспериментов, поскольку они способы сольватировать анион кислоты и 
предотвратить образование водородной связи между протонами ядра протонированного макроцикла 
и анионом (анионами) кислотного остатка [25]. В противном случае сольватная оболочка включает 
в себя и анион кислотного остатка, который способен влиять на положение полос в спектрах погло-
щения [34]. Чтобы минимизировать количество кислоты, необходимой для формирования протони-
рованной формы, использован НзОАлкК, поскольку в этом случае необходимо сместить равновесие 
между свободным основанием и протонированной формой в сторону последней. В случае НзПМезгК 
требуется большее количество кислоты, так как необходимо обеспечить присоединение двух прото-
нов для последовательных равновесий депротонированная форма ̂ свободное основание и свобод-
ное основание протонированная форма (рис. 3). Наблюдается линейная зависимость с коэффици-
ентом наклона а = -7180 см-1. В пределах ошибки это значение совпадает с а = -7080 см4  для депро-
тонированной формы ШПМезгК-. Очевидно, что степень неплоскостных искажений макроцикла ока-
зывает более слабое влияние на сольватацию макроцикла, чем его избыточный (положительный 
у протонированной формы ЩОАлкК* и отрицательный у депротонированной формы НгПМезгК ) 
электрический заряд. Полярные молекулы растворителя одинаково хорошо сольватируют и плоский, 
и неплоский макроцикл с седлообразным типом искажения. Можно предположить, что особенности 
сольватации, обусловленные архитектурой периферического замещения макроцикла, также нивели-
руются.

Анализ относительных интенсивностей полос поглощения двух NH-таутомеров показывает, что 
их соотношение зависит от растворителя (см. рис. 1). Полоса Соре таутомера Т1 НзОАлкК проявля-
ется в виде слабого плеча на длинноволновом склоне интенсивной полосы таутомера Т2, и количе-
ственный анализ соотношения двух NH-таутомеров сопряжен с ошибкой. Поэтому определено отно-
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шение максимумов поглощения двух таутомеров А(Т1)/А(72) для НзПМезгК (рис. 4). Видна тенден-
ция к увеличению доли коротковолнового таутомера Т2 при переходе от неполярных растворителей 
к полярным (линия), однако разброс очень велик, чтобы говорить о взаимной корреляции величин. 
Аналогичная картина наблюдается для зависимости Л(Т1)/Л(Т2) от диэлектрической проницаемости 
растворителя (не показано). В целом тенденция соответствует выводу о более сильной сольватации 
таутомера Т2, которая проявляется в большем угле наклона сольватохромных зависимостей (рис. 2).

Заключение. Для свободных оснований двух корролов, различающихся архитектурой перифе-
рического замещения, измерены спектры поглощения и определены сольватохромные сдвиги полос 
поглощения в серии растворителей различной природы по методу Валентайна. Обнаружено, что из-
менения в спектрах поглощения обусловлены неспецифическими межмолекулярными взаимодей-
ствиями в сольватной оболочке растворенной молекулы. Установлено, что сольватохромные сдвиги 
NH-таутомеров исследуемых корролов различаются. Коротковолновый таутомер Т2 испытывает бо-
лее сильную сольватацию, которая объяснена отличиями в распределении электронной плотности 
в макроцикле. Показано, что в полярных апротонных растворителях (ацетоне, ацетонитриле, диме- 
тилформамиде и диметилсульфоксиде) специфические кислотно-основные взаимодействия приводят 
к образованию депротонированной формы. Данные специфические взаимодействия сильнее прояв-
ляются для 5,10,15-триарилкорролов вследствие их более высокой кислотности. Депротонированные 
формы корролов также обнаруживают неспецифическую сольватацию, приводящую к сольватохром- 
ным сдвигам, которые превышают таковые для свободных оснований. Предположено, что это вызва-
но избыточным электронным зарядом макроцикла депротонированной формы. Аналогичная картина 
получена для протонированной формы корролов. Коэффициент наклона сольватохромной зависимо-
сти одинаков для депротонированной и протонированной форм. Избыточный электрический заряд 
макроцикла играет более существенную роль в формировании сольватохромного отклика, чем моле-
кулярная конформация макроцикла и архитектура его периферического замещения.

Работа выполнена при финансовой поддержке государственной программы научных исследова-
ний Республики Беларусь “Конвергенция 2025” (подпрограмма “Междисциплинарные исследования 
и новые зарождающиеся технологии”, задание 3.03.10 (НИР 2)).
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