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Введение. Анализ и моделирование про-
цессов межмолекулярного взаимодействия в 
растворах являются одними из важнейших 
междисциплинарных задач, стоящих перед 
современной молекулярной физикой, биоло-
гической химией, физической химией, физи-
кой наноструктур и статистической термоди-
намикой. Представления о межмолекулярных 

взаимодействиях эволюционировали одновре-
менно с формированием и углублением пред-
ставлений о строении и физико-химических ха-
рактеристиках молекулярных систем. В про-
стейшем случае взаимодействующие молекулы 
(реагенты) рассматриваются либо как материаль-
ные точки, либо сферы – черные сферы (рис. 1, а) 
и подразумевается, что любой контакт двух 
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реагентов приводит к протеканию некоторого 
процесса либо реакции. Однако оказалось, что 
измеренные константы скорости процессов во 
многих случаях оказываются (существенно) мень-
ше констант скорости диффузионного сближе-
ния реагентов. Поэтому предположили наличие 
некоторой дополнительной стадии, которая ли-
митирует скорость взаимодействия. Молекулы в 
этом случае моделируют серыми сферами (рис. 1, б). 
Такая модель указывает на то, что вероятность 
протекания реакции при столкновении реагентов 
заметно ниже 1, но при этом взаимодействовать 
могут любые точки сферы, т. е. реакция происхо-
дит при любой взаимной ориентации реагентов.  
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Рис. 1. Схематическое изображение моделей 
взаимодействия двух одинаковых молекул 

(см. текст для пояснения) 
 
Открытие клеточного эффекта для межмоле-

кулярных процессов в растворах [1], благодаря 
которому молекулы находятся на расстоянии, 
благоприятном для взаимодействия бόльшее 
время, и имеют возможность повторных контак-
тов, и обнаружение зависимости скорости меж-
молекулярных взаимодействий от взаимной 
ориентации реагентов привело к понятию ани-
зотропии реакционной способности молекул.  
Полагают, что на поверхности сферы, которой 
моделируется молекула в этом случае, имеется 
небольшой реакционноспособный фрагмент – 
реакционный центр. Для того чтобы реакция 
произошла, требуется, чтобы осуществился 
контакт двух реакционных центров (рис. 1, в). 
В пределе, если размеры реагирующих молекул 
существенно различаются, необходимо, чтобы 
субстрат в результате диффузионного движения 

«обнаружил» реакционный центр в макромоле-
куле. Если же молекулы контактируют в неблаго-
приятной ориентации (рис. 1, г), то реакция не 
происходит. Таким образом, следует говорить о 
процессах молекулярного распознавания в иссле-
дуемых системах, потому что межмолекулярные 
процессы происходят при взаимодействии отдель-
ных функциональных групп – реакционных цен-
тров. В общем виде, если молекула содержит 
единственный реакционный центр, то ее состоя-
ние (способность) к участию в некотором межмо-
лекулярном процессе может быть представлена в 
виде некоторой однопараметрической зависимо-
сти S = f(x).  

Свободные основания тетрапиррольных мак-
роциклических соединений (рис. 2) способны к 
участию в различных межмолекулярных взаимо-
действиях благодаря наличию: а) аминогрупп 
пиррольных колец; б) неподеленных электрон-
ных пар у иминных атомов азота пирроленино-
вых колец; в) реакционных центров, формиру-
емых периферическими заместителями.  
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Са = 1, 4, 6, 9, 11, 14, 16, 19 
Сb = 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18 

Сm = 5, 10, 15, 20 

Рис. 2. Молекулярная структура свободных  
оснований порфирина (а) и коррола (б).  

Для коррола приведена структура коротковолнового 
таутомера Т2. Нумерация атомов дана согласно  

номенклатуре IUPAC  
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Благодаря симметричному строению макро-
цикла порфиринов (рис. 2, а) можно было ожи-
дать, что реакционная способность однотипных 
центров будет одинаковой. Однако реакционные 
центры оказываются неэквивалентными из-за 
электронной (структурно-индуцированной элек-
тронной) межцентровой коммуникации в макро-
цикле. Поэтому отклик второго центра, после 
того как один из них уже провзаимодействовал, 
будет отличаться. Причем такая коммуникация 
может либо усиливать реакционную способность 
второго центра (положительная кооператив-
ность), либо уменьшать ее (отрицательная коопе-
ративность).  

Кроме этого, следует отметить, что в конден-
сированной фазе даже у симметричных (сим-
метрично замещенных) соединений может инду-
цироваться асимметрия молекулярной конфор-
мации. В качестве примеров можно привести 
существенные отклонения от сферической сим-
метрии распределения электронной плотности 
атомов углерода в молекуле бензола, относя-
щейся к точечной группе симметрии D6h, в жид-
ком состоянии [2], снижение молекулярной сим-
метрии по механизму Яна – Теллера, которое 
приводит к снятию вырождения электронных 
состояний. Поэтому при сольватации у конфор-
мационно-подвижных тетрапиррольных макро-
циклов возможны заметные отклонения от сим-
метричной молекулярной конформации.  

Значительно бόльшая асимметрия наблюда-
ется у макроциклических соединений, которые 
содержат в составе различные гетероциклы либо 
отличаются типом соединительных мостиков 
между ними. Так, свободные основания корро-
лов (рис. 2, б) отличаются тем, что два пирроль-
ных фрагмента соединены не метиновыми мо-
стиками, а непосредственно С–С-связью. Сим-
метрия макроцикла корролов существенно 
снижается по сравнению со свободными основа-
ниями порфиринов. Дополнительным возмуща-
ющим фактором в свободных основаниях кор-
ролов является наличие в макроциклическом 
ядре трех протонов, которые не могут разме-
ститься в плоскости сокращенного макроцикла 
и индуцируют формирование неплоского кон-
формера [3].  

В настоящей работе представлено феноме-
нологическое рассмотрение многоцентровых 
межмолекулярных кислотно-основных взаимо-
действий в ядре макроцикла корролов. Формаль-
ное на первый взгляд феноменологическое рас-
смотрение имеет эвристическую ценность [4],  
поскольку позволяет обобщить результаты иссле-
дования различных факторов, которые влияют 
на межмолекулярные взаимодействия и, таким 
образом, способствует установлению физиче-
ской сущности их механизмов.  

Основная часть. Тетрапиррольные макро-
циклы являются амфотерными, увеличение кис-
лотности микроокружения (уменьшение рН) 
приводит к протонированию иминных атомов 
азота пирролениновых колец, а при уменьшении 
кислотности (увеличении рН) диссоциируют 
протоны аминогрупп пиррольных колец. Сво-
бодные основания корролов, как было отмечено 
выше, содержат в ядре макроцикла три протона. 
Такое состояние макроцикла является неустой-
чивым и обуславливает выраженные кислотные 
свойства свободных оснований корролов [5]: 
один из трех протонов в ядре макроцикла кор-
рола может относительно легко диссоциировать 
в полярных апротонных растворителях. Устано-
вить корреляцию между смещением кислотно-
основного равновесия в ядре макроцикла и ка-
ким-либо из эмпирических параметров, описы-
вающих основность либо полярность раствори-
теля, не удалось [6].  

Если макроцикл свободных оснований пор-
фиринов в отсутствие стерических возмущаю-
щих факторов является плоским и при симмет-
ричном периферическом замещении оба реакци-
онных центра можно считать эквивалентными, 
то в случае свободных оснований корролов не-
плоская конформация тетрапиррольного макро-
цикла обуславливает различную реакционную 
способность отдельных пиррольных колец и 
стабилизация свободного основания будет опре-
деляться взаимодействием каждого из пирроль-
ных колец с молекулами микроокружения. Рас-
смотрение усложняется наличием в растворе 
двух NH-таутомеров. Однако задача не может 
быть сведена к анализу двух процессов, протека-
ющих параллельно, поскольку скорость внутри-
молекулярной NH-таутомеризации существенно 
выше скорости межмолекулярных взаимодей-
ствий [7]. В результате необходимо рассмотреть 
протолитическое равновесие между депротони-
рованной формой коррола и системой двух нахо-
дящихся в равновесии NH-таутомеров свобод-
ного основания.  

Таким образом, рассмотрение отдельных кис-
лотно-основных равновесий четырех различных 
центров в ядре макроцикла коррола целесооб-
разно заменить рассмотрением взаимодействия 
четырехцентровой системы, в которой все центры 
находятся в состоянии термодинамического рав-
новесия, с окружением в сольватной оболочке. 
Поскольку молекулы растворителя обладают как 
оснόвными, так и кислотными свойствами (спо-
собностью вступать в межмолекулярные взаимо-
действия выступая либо акцептором, либо доно-
ром протона в образовании водородной связи), то 
свойства растворителя необходимо описывать с 
помощью двухпараметрической модели. Так, если 
протонирование макроцикла коррола описать 
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функцией f(x), а депротонирование – функцией 
g(x), то стабилизация свободного основания кор-
рола будет определяться их линейной комбина-
цией. Очевидно, что весовые коэффициенты в ли-
нейной комбинации двух функций определяются 
количеством пиррольных и пирролениновых ко-
лец, которые соотносятся как 3 : 1 (в нормирован-
ной форме 0,75 : 0,25). Следовательно, функция, 
определяющая стабилизацию свободного основа-
ния коррола, может быть записана в виде S =  
= 0,75f(x) + 0,25g(x). Таким образом, стабилизация 
свободного основания в результате многоцентро-
вого межмолекулярного взаимодействия при 
сольватации не зависит в явном виде от строения 
взаимодействующего NH-таутомера. В то же 
время дуальная роль молекул растворителя фик-
сируется в виде двухпараметрической модели. 

Каков должен быть вид функций f(x) и g(x)? 
С нашей точки зрения, для назначения обобщен-
ных функций при рассмотрении сольватацион-
ных эффектов наиболее приемлемым является 
использование линейных соотношений сольвата-
ционной энергии, введенных Тафтом и др. [8], ко-
торые подразумевают, что взаимодействия рас-
творенной молекулы с растворителем разделя-
ются на две группы: а) неспецифические эффекты 
сольватации, обусловленные биполярным харак-
тером либо поляризуемостью партнеров, и б) спе-
цифические эффекты, обусловленные формирова-
нием межмолекулярных водородных связей. При-
чем при рассмотрении водородных связей 
разделяют два случая: а) растворенная молекула 
является донором в образовании водородной 
связи, а молекула растворителя – акцептором 
(англ., HBA – hydrogen bond acceptor), либо 
б) молекула растворителя является донором в об-
разовании водородной связи (англ., НВD – 
hydrogen bond donor), а растворенная молекула – 
акцептором. Рассматриваемые соотношения 
сольватационной энергии подразумевают линей-
ные соотношения обоих вкладов в наблюдаемые 
сольватационные эффекты. Исходя из данных со-
ображений в качестве функции f(x) нами выбран 
параметр Камлета – Тафта α, представляющий со-
бой меру кислотности растворителя (НВD), а в ка-
честве функции g(x) – параметр Камлета – Тафта 
β, представляющий собой меру основности рас-
творителя (НВA) [9, 10]. Эти функции характе-
ризуют способность растворителя донировать 
либо акцептировать протон для образования 
межмолекулярной водородной связи с молеку-
лой растворенного вещества.  

Критерием достоверности предложенной 
функции S является однозначность при описа-
нии экспериментальной зависимости состояния 
ядра макроцикла коррола от свойств раствори-
теля. Анализ представленной на рис. 3 зависи-
мости для 10-(4,6-дихлоропиримиди-нил)-5,15-

димезитил-коррола указывает на адекватность 
предложенной модели. При этом следует отме-
тить, что даже небольшие (не превышающие 
0,1) изменения относительных весов функций 
f(x) и g(x) приводят к тому, что однозначность 
описания исчезает. Это говорит о том, что вы-
бранное соотношение весов 3 : 1 не является 
формальным подгоночным параметром, а имеет 
под собой реальную физическую основу, как 
было указано выше.  
 

 
Рис. 3. Доля депротонированных молекул 

коррола  в зависимости от функции 
0,75α + 0,25β для различных растворителей () 

и бинарных смесей MeCN/EtOH () 
 

Представленная на рис. 3 зависимость дей-
ствительно является однозначной, но не моно-
тонной. Однако вид зависимости логично объяс-
няется природой молекул растворителя. В обла-
сти малых значений функции сгруппированы 
апротонные растворители, в области больших 
значений – протонные. Это дает основания 
предположить, что быстрое депротонирование 
ядра макроцикла коррола в узком интервале зна-
чений функции S = 0,16−0,18, и медленное про-
тонирование при увеличении функции S в диа-
пазоне от 0,85 до 0,25 обусловлены различными 
причинами. Соответственно, механизмы этих 
процессов различны. Так, для малополярных 
апротонных растворителей (бензол, 1,2-дихло-
бензол, этилацетат, дихлорметан, диоксан, тетра-
гидрофуран, пиридин), для которых значение 
функции S находится в диапазоне от 0,025 (бен-
зол) до 0,160 (пиридин), по-видимому, имеет ме-
сто слабая неспецифическая сольватация моле-
кулы коррола. Данные растворители не обладают 
способностью к специфической сольватации от-
дельных центров в ядре макроцикла коррола.  

Значения функции S для пиридина и диме-
тилформамида (ДМФА) близки, однако в пири-
дине минорное количество молекул коррола де-
протонируется (не более 4%), а в диметил- 
формамиде доля депротонированных молекул 
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коррола составляет 96%. Практически полное 
депротонирование молекул коррола наблюда-
лось также и в других биполярных апротонных 
растворителях (диметилсульфоксид, ацетон, 
ацетонитрил) [6]. Предложено, что переход от 
неполярных к биполярным апротонным раство-
рителям приводит к скачкообразным измене-
ниям в сольватной оболочке молекулы коррола, 
и в результате специфической сольватации ядра 
макроцикла происходит диссоциация одного из 
протонов [11].  

Резкое увеличение вклада параметра α в 
функцию S = α + β в протонных растворителях 
(вода, алифатические спирты) приводит к тому, 
что молекулы полярных протонных растворите-
лей будут участвовать в сольватации ядра мак-
роцикла, в ходе которой присоединяется протон и 
образуется свободное основание коррола. Доля 
депротонированных молекул в бинарных смесях 
ацетонитрил-этанол (MeCN/EtOH) уменьшается 
при постепенном увеличении объемной доли эта-
нола в смеси (рис. 3). Очевидно, что пропорцио-
нальность изменений объемной доли протонного 
растворителя указывает на неспецифическое взаи-
модействие протонсодержащих молекул со специ-
фически сольватированным ядром макроцикла. 
Переход от биполярных апротонных к протон-
ным растворителям отражает, таким образом, 
константу основности рKа ядра макроцикла. 

Заключение. Таким образом, в работе пред-
ставлено феноменологическое рассмотрение 
многоцентровых межмолекулярных взаимодей-
ствий в ядре макрогетероциклических соедине-

ний. Обоснована многоцентровая двухпарамет-
рическая модель для объяснения зависимости со-
стояния ядра макроцикла корролов от природы 
растворителя. Неэквивалентность отдельных  
реакционных центров и наличие быстрой  
NH-таутомеризации в ядре макроцикла приво-
дит к необходимости учитывать возможность как 
протонирования, так и депротонирования. Пред-
ложенная модель апробирована при анализе экс-
периментальной зависимости, обнаруженной ра-
нее для 10-(4,6-дихлоропиримидинил)-5,15-ди-
мезитил-коррола, и показано, что модель адек-
ватно описывает экспериментальные результаты. 
Установлено, что скачкообразное изменение со-
стояния ядра макроцикла при переходе от непо-
лярных апротонных растворителей к биполярным 
апротонным обусловлено процессами специфиче-
ской сольватации. В то же время зависимость со-
стояния ядра макроцикла от объемной доли про-
тонного растворителя в бинарном растворе при 
переходе от биполярных апротонных к протон-
ным растворителям указывает на неспецифиче-
ское взаимодействие протонсодержащих моле-
кул со специфически сольватированным ядром 
макроцикла. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Государственной программы научных 
исследований Республики Беларусь «Конверген-
ция 2025» (подпрограмма «Междисциплинарные 
исследования и новые зарождающиеся техноло-
гии», задание шифр 3.03.10 (НИР 2)) и гранта 
Президента Республики Беларусь в сфере науки 
на 2023 г. (Круку Н. Н.). 
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