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СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ КИСЛОТНО-ОСНОВНЫХ СВОЙСТВ 

ПРОСТРАНСТВЕННО ИСКАЖЕННЫХ ПОРФИРИНОВ В АЦЕТОНИТРИЛЕ 

Методом спектрофотометрического титрования исследованы кислотные свой-

ства ряда пространственно искаженных порфиринов с донорными и акцепторными за-

местителями в системах 1,8-диазабицикло[5.4.0]ундец-7-ен – ацетонитрил и HClO4 – 

ацетонитрил при 298 К. Установлено, что при титровании соединений органическим 

основанием происходит депротонирование атомов азота пиррольных колец с образова-

нием моно- и дважды депротонированных форм. Определены константы ступенчатой 

кислотной диссоциации изученных соединений в системе 1,8-диазабицикло[5.4.0]ундец-7-

ен – ацетонитрил при 298 К. 

Ключевые слова: порфирин, кислотно-основные свойства, 1,8-диазабицикло[5.4.0]ундец-7-ен, 

ацетонитрил  
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SPECTROPHOTOMETRIC STUDY OF ACID-BASE PROPERTIES OF SPATIAL-DISTORTED 

DERIVATIVES OF PORPHYRINS IN ACETONITRILE  

Spectrophotometric titration method was used to study the acidic properties of: 

5,10,15,20-tetrakis(thienyl-2-yl)-2,3,7,8,12,13,17,18-octaethylporphyrin (I), 5,10,15,20-tetrakis(4’-

t-butylphenyl)-2,3,7,8,12,13,17,18-octaethylporphyrin (II), 5,10,15,20-tetrakis(3,5-di-t-butylphe-

nyl)-2,3,7,8,12,13,17,18-octaethylporphyrin (III), 5,10,15,20-tetraphenyl-2,3,7,8,12,13,17,18-

octaethylporphyrin (IV), 5,15-bis(4’-methoxyphenyl)-10,20-bis(4-nitro-phenyl)-2,8,12,18-tetrame-

thyl-3,7,13,17-tetraarylporphyrin (V), 5,15-bis(4’-methoxyphenyl)-10,20-diphenyl-2,3,7,8,12,13, 

17,18-octaethylporphyrin (VI), 5,15-bis(4’-methoxyphenyl)-2,8,12,18-tetramethyl-3,7,10,13,17,20-

hexaethylporphin (VII), 5,10,15,20-tetrakis(4’-methoxyphenyl)-2,3,7,8,12,13,17,18-octaethylpor-

phyrin (VIII) in the presence of a deprotonated agent, 1,8-diazabicyclo[5.4.0] undec-7-ene, in ac-

etonitrile. Under deprotonation two families of spectral curves in the absorption spectra, having 

its own system of isobestic points, are formed. Electron absorption spectrum of molecular form 

transforms gradually into the spectrum of the final form of dianion with titrant concentration in-

crease. Determination of the coordinates of the inflection (and the corresponding concentration 

of DBU) on the titration curve  allowed us to distinguish two areas in the electron absorption 

spectra of the reaction system, which are likely belong to the first and second steps of deprotona-

tion, namely, to the formation of mono- and dianionic forms (HP
–
  and P

2–
) of the compound. 

Spectral characteristics of the ionized forms and combined ionization constant for the first and 

second steps (lgКа1 and lgКа2) were revealed. At the first step in the order of decreasing acidic 

properties of the ligands the compounds form a series of: III< V< VIII< VI < VII< II< IV < I; at 

the second step in decreasing order of the acidic properties of the ligands the compounds form a 

series of:.III < V < VI < II <VIII< VII < IV < I. The effect of structural and electronic properties 

of substituents on acid-base properties of porphyrins is analyzed. Thus, chemical modification of 

the macrocycle can lead to direct changes in acid-base properties of supramolecular macroheter-

ocyclic ligands and can be a powerful tool to control the reactivity of compounds of the porphy-

rins class. 

Key words: porphyrins, acid-base properties 1,8- diazabicyclo[5.4.0] undec-7- ene, acetonitrile 
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Порфирины и их координационные соеди-

нения являются ключевыми соединениями в биоло-

гических процессах, а также чрезвычайно перспек-

тивными в возможности использования их в разно-

образных технологических процессах. Установле-

но, что большинство природных тетрапиррольных 

соединений имеют неплоское строение [1-6]. Иска-

жение порфиринового цикла может играть значи-

тельную роль в фотосинтетических и окислительно-

восстановительных процессах в биологических си-

стемах, и, кроме того, конформационные искажения 

порфиринового хромофора могут служить инстру-

ментом тонкой подстройки их физико-химических 

свойств. Для синтетических порфиринов наиболее 

известным и основным методом искажения порфи-

ринового цикла является введение на его перифе-

рию заместителей в соседние мезо- и β-положения, 

причем степень искажения значительно меняется в 

зависимости от их числа и размеров. Использование 

таких тетрапиррольных соединений в качестве мо-

дельных систем способствует  изучению  влияния 

фактора деформации порфиринового макроцикла 

на реакционную способность соединений и более 

точному описанию многочисленных химических 

процессов, происходящих с их участием [7-10]. 

Свойства тетрапиррольных соединений связаны с 

состоянием этих соединений в исследуемой среде. 

Реакционная способность тетрапиррольных соеди-

нений по отношению к ионам металла, анионам, 

катионам и нейтральным молекулам  зависит от их 

кислотно-основных свойств в исследуемой среде: в 

реакцию взаимодействия с субстратом могут всту-

пать как молекулярные формы соединений, так  и 

их ионизированные формы. Тетрапиррольные мак-

роциклические соединения и их молекулярные 

фрагменты с высоким химическим сродством нахо-

дят свое применение в химии современных матери-

алов. Использование порфириновых молекул, а  

также их протонированных и депротонированных 

форм в качестве фотохимических рецепторов с вы-

сокой степенью селективности вызывает несомнен-

ный интерес при создании молекулярных сенсоров 

на определенный вид субстрата. Несмотря на 

накопленный литературный материал, работы по 

кислотно-основным свойствам пространственно 

искаженных порфиринов представляются актуаль-

ными, что и явилось стимулом в выполнении 

настоящей работы. 

Порфирины можно рассматривать как ти-

пичные амфотерные соединения, обладающие од-

новременно основными (N-основания) и очень 

слабыми кислотными (NH-кислоты) свойствами. 

В зависимости от кислотности среды можно по-

лучить как одно-, так и двухзарядные ионы, нахо-

дящиеся в равновесии друг с другом и с нейтраль-

ной формой [11]. В первом приближении (без уча-

стия растворителя и стабилизации образующихся 

частиц противоионами) процессы кислотно-

основного взаимодействия порфиринов могут 

быть представлены следующими равновесиями: 

H2P 
a1k

HP
-
 + H

+
  (1) 

H2P
-
 

a2k

P
2-

 + H
+   

(2) 

H2P + H+ 
1bk

 H3P
+
    (3) 

H3P
+
 + H

+
 

2bk

 H4P
2+

    (4) 

Существенно то, что порфирины химиче-

ски устойчивы в основном состоянии, а также в 

катионной и анионной форме. Стабилизация ион-

ных форм порфиринов в растворах обусловлена 

электронными, сольватационными и стерически-

ми факторами [12]. В большинстве работ внима-

ние сосредоточено на моно- и дипротонировании 

центральных атомов азота [13-24]. Вместе с тем не 

меньший интерес представляет способность NH-

группы порфиринового макроцикла к депротони-

рованию с образованием моно- и дианионов под 

действием сильных оснований [25, 26]. 

В настоящей работе изложены результаты 

спектрофотометрического исследования кислот-

но-основных свойств ниже представленных ли-

гандов в ацетонитриле (АN) и в АN в присутствии 

сильного органического основания 1,8-диазаби-

цикло[5,4,0]ундец-7-ен (ДБУ), константа иониза-

ции сопряженной кислоты которого в ацетонит-

риле равна рКа = 13,2 [27]. 

(H2P) – ДБУ – CH3CN        (5) 

(H2P) – HCl04 – CH3CN,       (6) 

где (H2P): Н2ОМ(С4Н3S)4П, Н2(4-ТБут)ОМП, 

Н2(3,5-ТБут)ОМП, Н2ОМТФП, Н2[Т(4-МеОФ)]ОЭП, 

Н2[bis(4-МеОФNO2)Me4Et4], Н2[bis(4-МеОФ)Et8], 

Н2[(4-МеОФ)2ТМГЭП]. 

В качестве объектов исследования использо-

вали следующие структуры порфириновых лигандов: 

N

HN

N

NH

Me Me

Me

Me

MeMe

Me

Me

S

S

S

S

 
5,10,15,20-тетракис(тиенил-2-ил)-

2,3,7,8,12,13,17,18-октаметилпорфирин 

(Н2ОМ(С4Н3S)4П) 
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NH

N

HN

N

tBu

tBu tBu

tBu
MeMe

Me

Me

Me

Me

MeMe

 
5,10,15,20-тетракис(4´-третбутилфенил)-

2,3,7,8,12,13,17,18-октаметилпорфирин  

(Н2(4-ТБут)ОМП) 

NH

N

HN

N

MeMe

Me

Me

Me

Me

MeMe

tBu

tBu tBu

tBu

tBu

tButBu

tBu

 
5,10,15,20-тетракис-(3´5´-дитретбутилфенил)-

2,3,7,8,12,13,17,18-октаметилпорфирин  

(Н2(3,5-ТБут)ОМП) 

NH

N

HN

N

MeMe

Me

Me

Me

Me

MeMe
 

5,10,15,20-тетрафенил-2,3,7,8,12,13,17,18-

октаметилпорфирин (Н2ОМТФП) 

N

HN

N

NH

Et Et

Et

Et

EtEt

Et

Et

OMeMeO

OMeMeO  
5,10,15,20-тетракис(4’-метоксифенил)-

2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтилпорфин  

(Н2[Т(4-МеОФ)ОЭП]) 

NH

N

N

HN

Et

Me Me

Et

Et

MeMe

Et

MeO OMe

NO2

NO2  
5,15-бис(4’-метоксифенил)-10,20-бис(4”-нитро-

фенил)-2,8,12,18-тетраметил-3,7,13,17-тетра-

этилпорфин (Н2[bis(4-МеОФNO2)Me4Et4]) 

NH N

HNN

Et

Et

Et

Et Et

Et

Et

Et

OMeMeO

 
5,15-бис(4’-метоксифенил)-10,20-дифенил-

2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтилпорфин  

(Н2[bis(4-МеОФ)Et8]) 

NH N

HNN

Et

EtMe

Et

Et

Me Me

Et

Et

Me

OMeMeO

 
5,15-бис(4’-метоксифенил)-2,8,12,18-тетраметил-

3,7,10,13,17,20-гексаэтилпорфина  

(Н2[(4-MеОФ)2ТМГЭП]) 

Спектрофотометрические исследования 

кислотно-основных равновесий представленных 

лигандов проводились в системах (5), (6) при  

298 К [28-32]. Растворители фирмы Sigma-Aldrich 

(spectroscopic grade) использовались без дополни-

тельной очистки.  

Спектрофотометрическим титрованием аце-

тонитрильных растворов соединений Н2ОМ(С4Н3S)4П, 

Н2(4-ТБут)ОМП, Н2(3,5-ТБут)ОМП, Н2ОМТФП, 

Н2[Т(4-МеОФ)ОЭП, Н2[bis(4-МеОФNO2)Me4Et4], 

Н2[bis(4-МеОФ)Et8], Н2[(4-МеОФ)2ТМГЭП] рас-

твором ДБУ определены ступенчатые константы 

кислотности lgКа1 и lgКа2.  
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При депротонировании Н2ОМ(С4Н3S)4П, 

Н2(4-ТБут)ОМП, Н2(3,5-ТБут)ОМП, Н2ОМТФП, 

Н2[Т(4-МеОФ)]ОЭП, Н2[bis(4-МеОФNO2)Me4Et4], 

Н2[bis(4-МеОФ)Et8], Н2[(4-МеОФ)2ТМГЭП] (си-

стема 5) в спектрах поглощения соединений 

наблюдалось образование двух семейств спек-

тральных кривых, каждому из которых соответ-

ствовала своя изосбестическая точка и ступень на 

кривых титрования (характерный пример показан 

на рисунке, спектральные характеристики 

нейтральных и ионизированных форм приведены 

в табл. 1). С возрастанием концентрации титранта 

(СДБУ) в ацетонитрильных растворах всех лиган-

дов электронный спектр поглощения молекуляр-

ной формы (H2P) сначала плавно трансформиро-

вался в ЭСП  
 

Таблица 1 

Параметры ЭСП свободных оснований в ацетонитриле и продуктов титрования в системе ацетонитрил-

ДБУ (1)* 

Table 1. Parameters of the electron absorption spectra of free bases and titration products for porphyrins- acetoni-

trile system (1)* 

Порфирин Соре λ (lgε) λ1 (lgε) СДБУ, моль/л lgkа1 lgkа2 

Н2ОМТФП 449 (4,98) 636 (4,17) 0 

-4,80 -3,95 НОМТФП
-
 441 (lgε 4,97) 638 (lgε 4,18) 0 – 3,68·10

-6
 

ОМТФП
2-

 439 (lgε 4,93) 642 (lgε 4,23) 3,68·10
-6

 – 3·10
-5

 

Н2ОМ(С4Н3S)4П 454 (lgε 5,27) 717sh (lgε 4,25) 0 

-4,30 -3,05 
НОМ(С4Н3S)4П

-
 453 (lgε 5,33) 

551sh (lgε 4,40), 

609sh (lgε 4,33) 
0 – 1,17·10

-4
 

ОМ(С4Н3S)4П
2-

 452 (lgε 5,33) 
552 (4,62), 

605 (4,61) 
1,17·10

-4 
– 1, 1·10

-3
 

Н2(4-ТБут)ОМП 468 (5,96) 691 (5,16) 0 

-5,30 -4,82 Н(4-ТБут)ОМП
-
 465 (5,59) 693 (5,79) 0 – 1,4·10

-5
 

(4-ТБут)ОМП
2-

 444 (5,61) 544 (4,73) 3·10
-5

 

Н2(3,5-ТБут)ОМП 467 (5,87) 691 (5,04) 0 

-6,27 -5,90 Н(3,5-ТБут)ОМП
-
 465 (5,66) 689 (4,84) 0 – 1,15·10

-6
 

(3,5-ТБут)ОМП
2-

 442 (5,65) 541 (4,.52) 1,15·10
-6

 – 2,50·10
-6

 

Н2[Т(4-МеОФ)ОЭП] 
472 (4,44) 

417sh (3,99) 
708 (3,98) 0 

-5,74 

 

-4,77 

 

Н[Т(4-МеОФ)ОЭП)
-
 460 (4,32) 720 (3,49) 0 – 7,06·10

-6
 

[Т(4-МеОФ)ОЭП]
2-

 

447 (4,39) 

544sh (3,47) 

594sh (3,41) 

702 (3,21) 7,06·10
-6 

 – 1,45·10
-4

 

Н2[bis(4-МеОФNO2)Me4Et4 
385sh (4,84.), 

485 (5,54) 
708 (4,82) 0 

-5,44 

 

-4,95 

 
Н[bis(4-МеОФNO2)Me4Et4

-
 474 (5,39) 688 (4,62) 6,60·10

-6
 – 5,01·10

-5
 

[bis(4-МеОФNO2)Me4Et4
2-

 470 (5,19) 616 (4,48) 0 – 5,01·10
-5

 

Н2[bis(4-МеОФ)Et8 471 (4,87) 
642 (4,09), 

728 (3,98) 
0 

-5,43 

 

-4,88 

 

Н[bis(4-МеОФ)Et8
-
 466 (4,91) 615 (3,95) 0 – 7,29·10

-6
 

[bis(4-МеОФ)Et8
2-

 463 (5,01) 
613 (4,26) 

710 (3,93) 
7,29·10

-6
 - 2,90·10

-5
 

Н2[(4-МеОФ)2ТМГЭП] 471 (5,01) 704 (4,21) 0 
 

-5,32 

 

-4,57 
Н[(4-МеОФ)2ТМГЭП]

-
 468 (4,93) 700 (4,11) 0 – 1,03·10

-5
 

[(4-МеОФ)2ТМГЭП]
2-

 441 (4,87) 689 (3,99) 1,03·10
-5

 – 9,95·10
-5

 

Примечание: * ε ((Моль/л)–1·см–1) – молярный коэффициент поглощения (коэффициента экстинкции), погрешность в опре-

делении по результатам трех параллелей опытов составила 1-3%. Погрешность измерения констант во всех опытах не пре-

вышала 3-5%, расчетные уравнения (7, 8) 

Note: * ε ((mol/l)-1cm-1) – molar adsorption coefficient (extinction coefficient). The determination error was 1-3% on the results of 3 

parallel experiments. The error of constants measurements is not exceed 3-5% for all experiments, equations for calculations are 

(7,8) 
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моно-депротонированной формы (HP
-
), а затем в 

конечный спектр дважды депротонированной 
формы (P

2-
). Наличие изосбестических точек и 

характер изменения ЭСП свидетельствовали о 
том, что по мере депротонирования порфиринов 
происходило изменение концентраций двух по-
глощающих центров, т. е. соотношение между 
мономерами и димерами при депротонировании 
порфирина не нарушалось. С использованием 
данных по поглощению (ЭСП) и общей концен-
трации частиц порфирина (мономерных и димер-
ных) были определены коэффициенты экстинкции 
для всех форм каждого из порфиринов, участву-
ющих в равновесиях (1), (2) системы (5). Опреде-
ление числа протонов, участвующих в кислотном 
равновесии, позволило установить характер депро-
тонирования порфирина и вычислить (уравнения 7, 
8) ступенчатые константы депротонирования (по-
лученные данные суммированы в табл. 1). 

lgКа1 = lg(HP
-
/Н2Р) + lg СДБУ           (7) 

lgКа2 = lg (P
2-

/НР
-
) + lg СДБУ           (8) 

 

300 400 500 600 700

0

2

А

нм 
а 

0,00000 0,00005 0,00010

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

А

СДБУ ,моль/л
 

б 
Рис. a ‒  Изменение электронных спектров поглощения 

Н2[Т(4-МеОФ)ОЭП] в системе (1), 298К;  б ‒  кривая спектро-
фотометрического титрования (λ472 нм) Н2[Т(4-МеОФ)ОЭП] в 

системе (1), (Спорф = 7,5·10-5 моль/л) в системе (1), (СДБУ =  
= 0-1,45 10-4 моль/л), 298 К 

Fig. a ‒  Change in the electron spectra of absorption  
Н2[Т(4-МеОФ)ОЭП] in the system (1) at  298K;  б ‒  curve of 

spectrophotometric titration (λ=472 nm) of Н2[Т(4-МеОФ)ОЭП] 
in the system (1), (Cpor =7.5·10-5 mole/l) in system (1),(CDBU =  

= 0-1.45 10-4 mole/l), 298 K 

Исследованные лиганды имеют схожую 

структуру и отличаются различным набором за-

местителей в мезо- и β-положениях макроцикла. 

Важным показателем характера спектрофотомет-

рического титрования является разность между 

константами депротонирования, которая отражает 

не только изменение симметрии и геометрических 

параметров молекулы, но и перераспределение за-

ряда (активных реагирующих центров молекулы). 

Анализируя данные табл. 1, можно сделать вывод о 

неоднозначном влиянии заместителей на кислот-

ные свойства изученных лигандов. Наибольшую 

константу кислотности имеет Н2ОМ(С4Н3S)4П как 

по первой, так и по второй ступеням депротони-

рования (процессы 1 и 2). Если за реперную точку 

взять значения ступенчатых констант кислотности 

для Н2ОМТФП, то, сравнивая константы депрото-

нирования для Н2ОМ(С4Н3S)4П и Н2ОМТФП,  

можно сделать вывод, что Н2ОМ(С4Н3S)4П обла-

дает более сильными кислотными свойствами: 

депротонирование макроцикла по первой ступени 

происходит ~ в 3 раза легче, а по второй ступени 

почти в 8 раз, что согласуется с литературными 

данными. Увеличение кислотных свойств 

Н2ОМ(С4Н3S)4П является следствием оттока элек-

тронной плотности от внутрициклических атомов 

азота в молекуле по σ-связям, что снижает элек-

тронную плотность на центральных атомах азота. 

Это определяется направленностью дипольного 

момента тиенильной группы в сторону гетероато-

ма и большим  потенциалом ионизации тиофено-

вых заместителей (8,9-9,2 Эв), превышающим по-

тенциал ионизации фенильных фрагментов (6,39 

Эв), что компенсирует в итоге влияние донорных 

метильных групп [33, 34]. Влияние тиенильных 

фрагментов проявляется и в основных свойствах 

при титровании ацетонитрильных растворов со-

единения Н2ОМ(С4Н3S)4П хлорной кислотой (си-

стема 6). Это, по-видимому, определяется воз-

можностью сопряжения вакантных d-орбиталей 

атомов серы с π-электронной системой макроцик-

ла. Результаты работы [35] показали, что наличие 

тиенильных групп в мезо-положениях макромоле-

кулы также приводит к росту интенсивности Q-

полосы в ЭСП при уменьшении рН в системе (6) 

~0,55 lgε (для сравнения Н2(4-ТБут)ОМП эта ве-

личина составляет менее ~0,04 lgε при практиче-

ски одинаковом гипсохромном сдвиге в электрон-

ном спектре поглощения ~4 нм) (табл. 2).  
Введение третбутильных и дитретбутиль-

ных заместителей в молекулу тетрафенилпорфи-
на, приводящее к структурам Н2(4-ТБут)ОМП и 
Н2(3,5-ТБут)ОМП уменьшает кислотные свойства 
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молекул, нивелируя значения констант с ростом 
числа заместителей (разница между константами 
lgKа1 и lgKа2 на первой и второй ступенях депро-
тонирования составила 0,85 у Н2ОМТФП и 0,48, 
0,37 у Н2(4-ТБут)ОМП и Н2(3,5-ТБут)ОМП соот-
ветственно) [36, 37]. Результаты наших исследо-
ваний [13-15, 35-39] позволили построить следу-
ющие ряды кислотности по первой и второй сту-
пеням депротонирования. 

 

Таблица 2 

Параметры ЭСП свободных оснований в ацетонит-

риле и продуктов их титрования в системе (2) 

Table 2. Parameters of the electron absorption spectra 

of free bases in acetonitrile and their titration products 

for system (2) 

Порфирин Соре λ (lgε) λ1 (lgε) 
СHClO4

, 

моль/л 

Н2ОМ(С4Н3S)4П 454 (5,27) 717 (4,25) 0 

H3ОМ(С4Н3S)4П
+
 473 (5,30) 714 (4,47) 

1,9·10
-5

 
3,9·10

-5
 

Н4ОМ(С4Н3S)4П
2+

 477 (5,53) 713 (4,80) 3,9·10
-5

 

Н2(4-ТБут)ОМП 468 (5,96) 691 (5,16) 0 

(4-ТБут)ОМП
2+

 470 (6,01) 688 (5,20) 2,8·10
-5

 
 

По первой ступени в порядке убывания 
кислотных свойств лиганды образуют ряд:  

Н2(3,5-ТБут)ОМП < Н2[Т(4-МеОФ)ОЭП] < 
< Н2[bis(4-МеОФNO2)Me4Et4] < 

< Н2[bis(4-МеОФ)Et8] < Н2[(4-МеОФ)2ТМГЭП] <  
< Н2(4-ТБут)ОМП) < Н2ОМТФП < Н2ОМ(С4Н3S)4П;  

по второй ступени в порядке убывания 
кислотных свойств лиганды образуют ряд:  
Н2(3,5-ТБут)ОМП < Н2[bis(4-МеОФNO2)Me4Et4] < 

< Н2[bis(4-МеОФ)Et8] < Н2(4-ТБут)ОМП) <  
< Н2[Т(4-МеОФ)ОЭП] < Н2[(4-МеОФ)2ТМГЭП] < 

< Н2ОМТФП < Н2ОМ(С4Н3S)4П. 
В ходе исследования определено, что про-

цессы депротонирования всех представленных ли-
гандов в системе (1) (298 К) осуществлялись в ин-
тервале концентраций 1,8-диазабицикло[5.4.0]ун-

дец-7-ена ~ 10
-6

  10
-3

 моль/л. На основании полу-
ченных данных разработаны методы стабилиза-
ции и измерения концентрации получаемых суб-
стратов, основанные на подборе условий проведе-
ния процессов депротонирования в конкретной 
системе и особенностях электроннооптических 
характеристик  изучаемых объектов.  

Влияние природы заместителей на кислот-

но-основные свойства порфиринов исследованы в 

работах [40-51]. Изучение реакций диссоциации 

депротонированных и протонированных форм 

природных порфиринов в ДМСО и ДМФА [41-49] 

показало не изоэнтропийность этих процессов для 

соединений различных структурных групп в раз-

личных растворителях, что обоснованно затруд-

няло оценку причины изменения прочности N-H 

связей под влиянием заместителя только по вели-

чинам констант основности (Kb). Исследования 

авторов [40] так называемого «буферного эффек-

та» мезо-фенильных заместителей порфиринового 

макроцикла показали, что этот эффект играет по-

ложительную роль в процессе делокализации из-

быточного, как положительного, так и отрица-

тельного заряда, и приводит, в частности, к воз-

растанию как кислотных, так и основных свойств 

производных тетрафенилпорфина по сравнению с 

незамещенным порфином. Результаты наших ис-

следований показали, что константы диссоциации 

депротонированных форм замещенных порфири-

нов находятся в хорошем согласии с классически-

ми представлениями о природе заместителей, да-

же тех, которые введены не непосредственно в 

макроцикл, а через фенильный «буфер», что хо-

рошо согласуется с литературными данными в 

этой области исследования. Таким образом, хими-

ческая модификация макроцикла может приво-

дить к направленному изменению кислотно-

основных свойств макрогетероциклических ли-

гандов и изменение состава среды, наряду со 

структурными и электронными эффектами заме-

стителей может служить мощным средством для 

управления реакционной способностью соедине-

ний класса порфиринов.  

Работа выполнена при поддержке Рос-

сийского Научного Фонда (проект №14-23-00204). 

Спектрофотометрические исследования 

выполнены на оборудовании центра коллективно-

го пользования "Верхневолжский региональный 

центр физико-химических исследований". 
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