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Проведено комплексное исследование ароматических макрогетероциклов четырех 
классов – N-замещенных, изомерных, сокращенных и инвертированных аналогов порфиринов 
посредством совокупности спектральных и термических, а также кондуктометрического 
и квантово-химических методов. Показано, что инвертированные порфириноиды и мезо-за-
мещенные корролы обладают выраженной химической активностью NH-связей, которая 
проявляется в способности этих соединений к взаимодействию со слабыми электронодоно-
рами В с образованием молекулярных комплексов кислотно-основного типа с неполным пе-
реносом протона HnPn∙B. Сделан вывод о том, что склонность порфириноидов к молекуляр-
ному комплексообразованию с электронодонорами контролируется сочетанием ряда факто-
ров, и, в первую очередь, ростом поляризации π-системы молекулы, снижением ее ароматич-
ности, а также способностью к образованию устойчивых сольвент-зависимых таутомер-
ных форм. Впервые продемонстрировано, что NH-протон макрогетероцикла в составе мо-
лекулярного комплекса образует с электронодонорным центром B межмолекулярную водо-
родную связь, вступая с ним в незавершенное кислотно-основное взаимодействие. Проведен-
ные исследования показывают, что NH-активные формы инвертированного аналога порфи-
рина и коррола нацело образуются в полярных электронодонорных средах, например, в N,N-
диметилформамиде. Образующиеся в этих условиях молекулярные комплексы, аналогично 
1:1 электролитам, демонстрируют концентрационные зависимости величин энтальпии 
растворения, а также сдвиг и размывание сигналов протонов NH в 1H ЯМР-спектре, однако, 
не показывают изменения удельной электропроводности среды по сравнению с чистым рас-
творителем, что свидетельствует о присутствии в растворах этих порфириноидов Н-свя-
занных форм, а не анионных частиц. 

Ключевые слова: порфирин, фенилзамещенные порфириноиды, порфицен, коррол, молекуляр-
ные комплексы с переносом протона, водородная связь, незавершенное кислотно-основное взаимодействие 
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A comprehensive study of four classes of aromatic macroheterocycles - N-substituted, iso-

meric, contracted and inverted porphyrin analogues - was carried out using a combination of spec-

tral and thermal, conductometric and quantum-chemical methods. It was shown that inverted por-
phyrinoids and meso-substituted corroles have a pronounced chemical activity of NH bonds, which 

is appeared in the ability of these compounds to interact with a weak electron donors B to form 

acid-basic molecular complexes like HnPn∙B with unaccomplished proton transfer. It was con-

cluded that the tendency of porphyrinoids to molecular complexation with electron donors is con-

trolled by the combination of a few factors, as an increase in a π-system polarization of the mole-
cule, a decrease in its aromaticity and an ability to form solvent-dependent tautomeric forms. It was 

demonstrated for the first time that the innercyclic NH-proton as part of molecular complex forms 

an intermolecular hydrogen bond with the electron-donor center of molecule B yielding unaccom-

plished acid-base interaction. NH-active forms of the inverted analog of porphyrin and corrole are 
formed in polar electron-donor media, for example, in N,N-dimethylformamide solutions. Molec-

ular complexes formed under these conditions, similarly to 1 : 1 electrolytes, demonstrate concen-

tration dependences of the enthalpy of dissolution, as well as a shift and broadening of proton NH 

signals in the 1H NMR spectrum. However, they do not show a change in the specific electrical 

conductivity of the medium in comparison with a pure solvent. This indicates the presence of H-
bound forms, rather than anionic particles in solutions of these porphyrinoids. 

Key words: porphyrin, phenyl-substituted porphyrinoids, porphycene, corrole, molecular proton transfer 
complexes, hydrogen bond, unaccomplished acid-base interaction 

 
 

ВВЕДЕНИЕ 

В последние десятилетия интерес к химии 

аналогов тетрапиррольных ароматических макро-

циклов порфиринов (Н2Р), так называемых порфи-

риноидов (HnPn), неуклонно возрастает, что обу-

словлено перспективами их применения в меди-

цине, катализе, фотоэлектронике и других обла-

стях [1-5]. 
Главными стратегиями в синтезе HnPn, как 

соединений структурно-родственных Н2Р (напри-

мер, соед. 1, рис. 1) являются: 1) внутрициклическое 

гетероатомное, карба- или N-замещение (соед. 2) 

Н2Р; 2) изомеризация Н2Р, включающая структур-

ную, вызванную различным чередованием мезо-

углеродных мостиков в молекуле (порфицены, 

соед. 3) и инверсионную, обусловленную враще-

нием пиррольных циклов в составе макрогетеро-

цикла (МГЦ) (соед. 5, 6); 3) изменение размеров ко-

ординационной полости (КП) МГЦ, то есть ее со-

кращение (сжатие) (корролы, соед. 4), и, напротив, 

расширение π-системы [6, 7]. 

В зависимости от принадлежности к кон-

кретному классу соединений, свойства аналогов 

Н2Р определяются сочетанием ряда факторов, 

среди которых степень асимметричности располо-

жения реакционных центров и поляризация моле-

кулы HnPn, ее ароматичность, степень непланарно-

сти МГЦ, склонность к образованию внутримоле-

кулярных Н-связей, таутомерным превращениям и 

изменению формы КП молекулы, а также тип и 

число координирующих центров, входящих в ее 

состав [5]. 
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Существенное влияние на физико-химиче-

ские свойства Н2Р и их аналогов, например, на ком-

плексообразующую способность [8] или фото-

устойчивость [9], оказывает характерная для неко-

торых из них повышенная химическая активность 

NH-связей (или NH-активность) [10], проявляюща-

яся в способности МГЦ вступать в специфические 

незавершенные кислотно-основные взаимодействия 

(КОВ) с образованием молекулярных комплексов 

(комплексов с переносом протона или КПП [11]) со 

слабыми электронодонорами В (1) [10-14], напри-

мер, с N,N-диметилформамидом (DMF): 

HnPn + В  Вδ- δ+HPnHn-1 (1) 

Изучение кислотно-основных взаимодей-

ствий (КОВ) ароматических МГЦ позволяет не 

только решить ряд фундаментальных задач, в част-

ности, установить взаимосвязь между строением 

молекулы и ее базовыми физико-химическими ха-

рактеристиками, но и реализовать возможности 

практического применения этих соединений в ходе 

целого ряда рН-зависимых процессов, включая 

процессы, протекающие in vivo, например, при фо-

тодинамической инактивации опухолей и патоген-

ных микроорганизмов [15-21]. 

Проводимые ранее исследования влияния 

пространственного строения и функционального 

замещения макроциклов Н2Р на их физико-химиче-

ские свойства, и, в частности, на проявление ими 

слабых КОВ, коснулись аналогов Н2Р в малой сте-

пени [22-27], а структурные причины возникнове-

ния повышенной химической активности NH-свя-

зей у ряда HnPn до настоящего времени не выяснены. 

Предложенные ранее для анализа NH-активности 

Н2Р количественные критерии ее оценки [28] оказа-

лись недостаточно информативны в случае HnPn 

[12, 14] и не отличались экспрессностью. В связи с 

этим в настоящей работе с применением совокуп-

ности спектральных, термических, а также кван-

тово-химических методов анализа выявлены усло-

вия и структурные предпосылки возникновения 

NH-активности в молекулах ряда фенилзамещен-

ных порфириноидов, принадлежащих к классам N-

замещенных (соед. 2), изомерных (соед. 3), сокра-

щенных (соед. 4) и инвертированных (соед. 5, 6) 

HnPn, предложены методы экспресс-оценки NH-

активности МГЦ, обсуждается природа связи в со-

ставе молекулярного комплекса порфириноид – 

электронодонор. 

 

 
Рис. 1. Структурные формулы порфиринов и их аналогов (B = DMF) 

Fig. 1. Structural formulas of porphyrins and their analogs (B = DMF) 

 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Объекты исследования синтезированы и 

спектрально идентифицированы в соответствии с 

рекомендациями [29-33], очистка растворителей 

соответствовала требованиям, изложенным в [34]. 

Электронные спектры поглощения (ЭСП) 

разбавленных растворов исследуемых соединений 

(105-10-6 моль/л) регистрировали с использованием 

спектрофотометров Shimadzu UV-1800 и Drawell G9, 

а спектры флуоресценции (Фл) – на спектрофлуори-

метре СМ-2203 в кварцевых кюветах (l = 10 мм). Рас-

чет стоксова сдвига (ст
I, см-1) осуществлялся по 

уравнению (2): 

ст
I = фл

1 - погл
I = 107(λфл

1– λпогл
I)/λфл

1λпогл
I  (2) 

где λфл
1 и λпогл

I – длины волны (нм) граничных по-

лос в спектрах Фл и ЭСП. 
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1H ЯМР спектры МГЦ в среде дейтериро-
ванных растворителей фиксировались на спектро-
метре Bruker Avance 500 (500 МГц).  

Термогравиметрические измерения прово-
дились на дериватографе STA 449 F3 JUPITER 
(NETZSCH) в интервале температур 298-1223 К. 
Образцы НnPn∙DMF получали выпариванием рас-
творителя из насыщенных растворов НnPn в соот-
ветствующем растворителе до постоянной массы 
при 303-313 К. 

Величины энтальпий испарения связанных 
растворителей ΔиспH (кДж/моль) из молекулярных 
комплексов МГЦ с электронодонорами рассчиты-
вали графически с помощью уравнения (3) [27, 35]: 

 
(3)

 
где T – температура, К; l = dW/dτ – скорость убыли 
массы, мг/мин; R = 8,31 Дж/(моль·К) – универсаль-
ная газовая постоянная. 

Измерение тепловых эффектов растворе-
ния МГЦ в среде неполярного апротонного (бен-
зол, С6Н6) и полярного электронодонорного (N,N-
диметилформамид, DMF) растворителей прово-
дили на прецезионном калориметре переменной 
температуры с изотермической оболочкой, тепло-
вые эффекты растворения измеряли, как описано в 
[36]. Стандартные энтальпии растворения лиган-
дов HnPn (∆рсH0, кДж/моль) получали экстраполя-
цией линейных концентрационных зависимостей 
экспериментальных энтальпий растворения (∆рсHm) 
на бесконечное разбавление раствора. Величины 
энтальпий относительной сольватации МГЦ или 
переноса из стандартного растворителя (С6Н6) в ис-
следуемый (DMF) (∆перH0) рассчитывали как разницу 
значений ∆рсH0 в двух вышеуказанных средах. 

Удельную электропроводность (k, Ом-1) 
N,N-диметилформамидных растворов МГЦ опре-
деляли методом спектроскопии электрохимиче-
ского импеданса на приборе Solartron 1260A анало-
гично методике [37]. 

Оптимизацию геометрических параметров 
молекул порфириноидов проводили с использова-
нием пакета программ Gaussian 09, методом функцио-
нала плотности (DFT) с применением гибридного 
функционала B3LYP и базисного набора сс-pVDZ 
[25, 38]. В рамках NBO анализа [39, 40] были рас-
считаны энергии внутри- или межмолекулярных 
Н-связей (Евз, кДж/моль) и величины переноса за-
ряда (qстаб, ед.з.), а также дипольные моменты МГЦ 
(μ, D). Расчет магнитного критерия ароматичности 
NICS (ядерно-независимого химического сдвига) 
[41] осуществлялся с использованием метода GIAO 
(Gauge-Independent Atomic Orbital). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Проведенные нами исследования показы-

вают, что основным экспресс-методом выявления 

NH-активности ароматических МГЦ является ана-

лиз их спектров поглощения и флуоресценции, а 

также спектров ядерного магнитного резонанса 

(1Н ЯМР) путем их сопоставления в неполярной 

апротонной (например, C6H6) и полярной электро-

нодонорной (например, DMF) средах. 

Электронная абсорбционная спектроско-

пия. В силу перестройки контура π-сопряжения 

МГЦ типы электронных спектров поглощения 

HnPn, как правило, существенно отличаются от 

ЭСП порфиринов аналогичного строения (рис. 2). 

Помимо изменения числа максимумов в видимой 

области, полосы в спектрах изученных порфирино-

идов 2-6, измеренных в среде C6H6, могут характе-

ризоваться батохромным смещением Δλ до 100 нм 

и ростом интенсивности длинноволновой QI-по-

лосы относительно Н2Р (соед. 1) почти на порядок, 

что, по-видимому, в первую очередь обусловлено 

поляризацией молекул HnPn (см. величины диполь-

ных моментов МГЦ μ в таблице). 

 

 

 
Рис. 2. ЭСП фенил-замещенных МГЦ 1-5 в бензоле (а) и DMF 

(б) 

Fig. 2. UV-Vis spectra of phenyl-substituted MHC 1-5 in benzene 

(а) and DMF (б) 

 

Спектральным критерием (ЭСП) образова-

ния молекулярных комплексов (КПП) с электроно-

донорами В по кислотно-основному типу можно 

считать существенное изменение типа спектра при 
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замене неполярного апротонного (рис. 2а) на по-

лярный электронодонорный растворитель (рис. 2б). 

В ряду рассматриваемых нами соединений только 

коррол 4 и инвертированный порфириноид 5 де-

монстрируют такие изменения в ЭСП с гипсохром-

ным смещением QI-полосы на 9 и 30 нм (таблица), 

соответственно, что позволяет отнести их, в отли-

чие от Н2Р 1 и HnPn 2 и 3 к МГЦ с выраженной хи-

мической активностью NH-связей [28]. 

Квантово-химические расчеты подтвер-

ждают образование молекулярных комплексов с 

DMF состава 1-1 только в случае МГЦ 4 и 5b. По 

данным NBO-анализа образующиеся комплексы ха-

рактеризуются расчетными величинами энергий взаи-

модействия (Евз
DMF, кДж/моль) -33 и -47 кДж/моль, со-

ответственно; незавершенное КОВ сопровождается 

переносом заряда (qст
DMF) в пределах 0,04-0,05 ед.з. 

(таблица), что соответствует формированию Н-

связей [25, 26, 39, 40]. 

 
Таблица 

Основные структурные факторы, определяющие физико-химические свойства макрогетероциклов (HnPn) 

Table. The main structural factors determining the physical-chemical properties of macroheterocycles (HnPn) 

* наличие специфических сольвент-зависимых таутомеров 

NICS и ΔNICS (м.д.) – магнитный критерий ароматичности МГЦ и его изменение относительно NICSН2Р (соед.1) 

tн – температура начала деструкции макроцикла в инертной среде, ºC 

υст и Δυст (см-1) – стоксов сдвиг (С6Н6) и изменение величины υст в среде DMF 

Евз и Евз
DMF (кДж/моль) – энергия внутри- и межмолекулярного (DMF) взаимодействия центров Н-связывания в молекулах 

порфириноидов 

qст и qст
DMF (ед.з.) – перенос заряда в процессе образования Н-связи 

μ (D) – дипольный момент молекулы. 

ΔλQI (нм) – смещение длинноволновой полосы ЭСП при замене неполярного апротонного растворителя на полярный элек-

тронодонорный (С6Н6→DMF) 

ΔиспНDMF/ΔперНС6Н6→DMF (кДж/моль) - энтальпия испарения DMF / энтальпия переноса МГЦ из неполярного апротонного 

растворителя в полярный электронодонорный (С6Н6→DMF) 

* presence of specific solvent-dependent tautomers 

NICS and ΔNICS (ppm) - magnetic criterion for aromaticity of MGC and its change relative to NICSH2P (comp. 1) 

tн - temperature of the beginning of destruction of the macrocycle in an inert environment, ºC  

υst and Δυst (cm-1) - Stokes shift (C6H6) and change in the value of υst in the DMF environment 

Evz and Evz
DMF (kJ / mol) - energy of intra- and intermolecular (DMF) interaction of H-bonding centers in porphyrinoid molecules 

qst and qst
DMF (units) - charge transfer in the process of H-bond formation 

μ (D) is the dipole moment of the molecule. 

ΔλQI (nm) - shift of the long-wavelength EAS band when replacing a non-polar aprotic solvent with a polar electron-donor one (С6Н6 → DMF) 

ΔevapHDMF / ΔperHC6H6 → DMF (kJ / mol) is the enthalpy of vaporization of DMF / enthalpy of transfer of MHC from a nonpolar 

aprotic solvent to a polar electron donor (C6H6 → DMF) 

 

Спектры ЯМР. В спектрах 1Н ЯМР порфи-

ринов с химически активной NH-связью при обра-

зовании КПП с электронодонорами В обычно 

наблюдается слабопольный сдвиг сигнала внутри-

циклических NH-протонов за счет выведения H-

атома из области π-экранирования в плоскости 

МГЦ Ароматичность 

Непла-

нар-

ность 

Внутримоле-

кулярное Н-

связывание 

Поляриза-

ция 

Химическая активация NH-связей (основные 

признаки) 

 
NICS, 

(ΔNICS) 
tн [27] 

υстI, 

(ΔυстI) 

[27] 

Евз (qст) 

[25, 26] 
μ, (D) 

ΔλQI 

(С6Н6→DMF) 

Евз
DMF, (qст

DMF) 

[25, 26] 

ΔиспНDMF [27] 

(ΔперНС6Н6→DMF) 

1 -14,13 470 
142 

(0) 
нет 0,03 -1 нет нет (-10,4) 

2 
-13,28 

(0,85) 
427 

279 

(22) 
нет 0,71 -1 нет нет (-) 

3 
-12,79 

(1,34) 
448 

275 

(70) 
206 (0,1) 0,01 -3 нет нет (-) 

4 
-12,40 

(1,73) 
318 

335 

(135) 
123 (0,06)* 1,42 -9 (+) -32,51 (0,05) 

61 

(-37,3) 

5a 
-12,25 

(1.88) 
375 

233 

(260) 

нет* 2,23 

-30 (+) 

-33,29 (0,06) 
229 

(-54,4) 
5b 

-6,72 

(7,41) 
- нет * 3,67 -46,51 (0,04) 
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МГЦ [10, 28]. В отличие от порфиринов, порфири-

ноиды 4 и 5а, содержащие три Н-атома вместо двух 

в КП МГЦ, являются пространственно искажен-

ными. При удалении одного из протонов в резуль-

тате образования КПП или таутомерии [26, 42, 43] 

планарность МГЦ возрастает, приводя к сильно-

польному сдвигу сигнала в спектре 1Н ЯМР, как, 

например, у коррола 4 (-0,72 м.д.; B = DMSO) [5]. 

Однако в случае соед. 5, напротив, наблюдается ано-

мально высокий слабопольный сдвиг сигнала в среде 

электронодонорного растворителя (ΔδNH = 4,56 м.д.), 

что вызвано резким падением ароматичности при 

переходе его из таутомера а в b. Данное предполо-

жение было проверено нами в ходе расчета вели-

чин магнитного критерия NICS (м.д.) [41], со-

гласно которым ароматичность HnPn 2-5 уменьша-

ется относительно Н2Р 1 в следующем ряду соеди-

нений; при этом, в случае таутомера 5b величина 

NICS снижается почти вдвое относительно формы 

5а (рис. 1, таблица): 1 (-14,13) > 2 (-13,28) > 3 (-12,79) 

> 4 (-12,40) > 5а (-12,25) > 5b (-6,72). Как видно из 

данных таблицы, явная корреляция между величи-

нами критерия NICS и температурами начала де-

струкции МГЦ в инертной атмосфере (tн), на кото-

рые иногда ссылаются как на некий критерий аро-

матичности, отсутствует. 

Можно отметить, что HnPn 4 и 5, склонные 

к незавершенным КОВ с электронодонорами B, 

оказались наименее ароматичными, что свидетель-

ствует о низкой степени делокализации π-элек-

тронной плотности в этих МГЦ. Сказанное выше 

подтверждается рассчитанными нами величинами 

дипольных моментов МГЦ (μ, D): 1 (0,03) ~ 3 (0,01) 

< 2 (0,70) < 4 (1,42) < 5а (2,23) < 5b (3,70), иллю-

стрирующими вероятное снижение их ароматично-

сти (табл). Таким образом, можно полагать, что 

именно высокая степень асимметричности и поля-

ризация МГЦ 4 и 5 являются основными причи-

нами их NH-активности. Соед. 1-3 в незавершен-

ные КОВ с DMF не вступают, в том числе и по при-

чине низкой полярности МГЦ (таблица). 

При образовании КПП 4∙DMF и 5b∙DMF 

значения NICS понижаются на 0,20 и 0,85 м.д., со-

ответственно, т.е. ароматичность МГЦ в составе 

этих молекулярных комплексов HnPn·DMF не-

сколько возрастает по сравнению со свободными 

HnPn, что, по-видимому, объясняется уплощением 

молекулы. 

Спектры флуоресценции. Изменение сток-

сова сдвига Δνст
I граничных полос в спектрах флу-

оресценции и поглощения в зависимости от при-

роды среды свидетельствует об изменении формы 

существования молекул в растворе и в нашем слу-

чае с высокой вероятностью говорит о склонности 

МГЦ к образованию КПП с электронодонорами. 

Снижение величины стоксовых сдвигов на 135 и 

260 см-1 (7 и 15 нм) для порфириноидов 4 и 5 при 

смене растворителя с некоординирующего апро-

тонного бензола на электронодонорный DMF ука-

зывает на образование этими HnPn продуктов неза-

вершенного КОВ с DMF и вызвано уплощением 

молекул в результате вывода из их КП одного из 

NH-протонов под действием растворителя. Вели-

чина Δνст
I для МГЦ 1-3 мала и не превышает 70 см-1, 

что подтверждает отсутствие их КОВ с электроно-

донорами (таблица). 

Методы термического анализа. Проведен-

ные нами исследования МГЦ 1-5 методами терми-

ческого анализа в твердой фазе и растворе также 

доказывают наличие у соед. 4 и 5 незавершенных 

КОВ с электронодоным DMF. 

Так, термогравиметрический анализ HnPn, 

кристаллизованных из раствора в DMF, показал, 

что только HnPn 4 и 5b демонстрируют на термо-

кривых низкотемпературные стадии (82-123 и 108-

121 C, соответственно) отщепления связанного 

растворителя, убыль массы растворителя на кото-

рых соответствует составу комплексов HnPn-DMF 

1-1 и 1-2, соответственно. Величины энтальпий ис-

парения DMF (ΔиспH) в случае МГЦ 4 и 5 составили 

61 и 229 кДж/моль (таблица) [27]. Этот факт свиде-

тельствует о существовании МГЦ 4 и 5 в форме мо-

лекулярных комплексов с переносом протона со-

става HnPn·nB не только в среде DMF, но и в кри-

сталлическом состоянии. В случае соед. 1-3 обра-

зования КПП этих МГЦ с DMF не наблюдается. 

Анализ калориметрических данных по эн-

тальпиям растворения (ΔрсH, кДж/моль) и относи-

тельной сольватации (ΔперH, кДж/моль) МГЦ 1, 4, 

5 и 6 (рис. 3) показал, что HnPn, склонные к образо-

ванию КПП с DMF демонстрируют, в отличие от 

остальных молекул, высокие энтальпии переноса 

из универсально сольватирующего растворителя 

(ΔперH, таблица) и «электролитное» (1:1) поведе-

ние, проявляющееся в концентрационной зависи-

мости величины ΔрсH
m, не характерной для Н2Р [36]. 

Энтальпии переноса из C6H6 в DMF для 

коррола 4 (-37,3 кДж/моль) и изомера Н2Р 5  

(-54,4 кДж/моль) в несколько раз выше (таблица) 

по сравнению с Н2Р 1 (-10,4 кДж/моль). Более экзо-

термичное значение ∆перH 5b свидетельствует об 

эффективном КОВ молекулы электронодонора со 

стерически доступным 2-NH-центром МГЦ. Суще-

ственное снижение величины ∆перH из C6H6 в DMF 

в случае 2-N-метилзамещенного HnPn 6, напротив, 
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связано с отсутствием у этого МГЦ активной 

внешнециклической NH-группировки, способной 

к КОВ с электронодонорным DMF. 

 

 
Рис. 3. Энтальпии растворения HnPn в DMF (ΔрсH, кДж/моль, 

а) и их переноса (ΔперH, кДж/моль, б) из С6Н6 в DMF для 

МГЦ 1, 4, 5, 6 

Fig. 3. Solution enthalpies of of HnPn in DMF (ΔsolH, kJ/mol, а) 

and their transfer (ΔtrH, kJ/mol, б) from С6Н6 to DMF for MHC 

1, 4, 5, 6 
 

Сравнительный анализ данных, приведен-

ных в таблице, позволяет сделать вывод о том, что 

основными структурными факторами, приводя-

щими к образованию молекулярных комплексов 

МГЦ с DMF, являются рост поляризации согласно 

рассчитанной величине дипольного момента, уме-

ренное снижение ароматичности согласно величи-

нам магнитного критерия NICS, рассчитанного в 

центре молекулы, а также склонность HnPn к обра-

зованию сольвент-зависимых таутомерных форм 

[3, 26, 42, 43]. Фактор искажения МГЦ, по-види-

мому, является вторичным. 

Состояние связи NH в составе молекуляр-

ных комплексов HnPn·B. Один из ключевых вопро-

сов состояния порфиринов и их аналогов с химиче-

ски активными NH-связями в растворе – это вопрос 

о степени диссоциации их NH-связей в присут-

ствии электронодонорых растворителей. Ранее в 

литературе [3, 44, 45] высказывалось мнение о том, 

что NH-активные МГЦ в составе КПП с электроно-

донорами, например, мезо-замещенные корролы, 

осуществляют полный перенос NH-протона и об-

разуют в растворе анионные формы. Мы придер-

живаемся другой точки зрения, изложенной в ряде 

работ [5, 10-14, 46]. В связи с этим нами было про-

ведено кондуктометрическое исследование диме-

тилформамидных растворов HnPn соед. 4 и 5 с кон-

центрацией МГЦ 10-3 моль/л и показано, что они 

характеризуются низкими значениями вели-

чины удельной электропроводности k, соизме-

римыми с электропроводностью чистого раство-

рителя (kDMF = 6,34·10-6 Ом-1). Таким образом, со-

гласно полученным для МГЦ 4 и 5 значениям k 

можно заключить, что анионные формы МГЦ в 

растворах DMF не образуются, а взаимодействия 

соед. 4 и 5 с DMF ограничиваются образованием 

водородных связей. Это подтверждается данными 

спектров 1Н ЯМР, сигналы протонов NH в которых 

при молекулярном комплексообразовании суще-

ственно размываются, но не исчезают [12, 14, 26], 

а также результатами квантово-химических расче-

тов, согласно которым взаимодействие HnPn – 

DMF ограничивается образованием Н-связей с ве-

личинами энергий взаимодействия (Евз) в пределах 33-

47 кДж/моль и переноса заряда (qст) 0,04-0,05 ед.з. [25]. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, по результатам совокупно-
сти проведенных исследований можно заключить, 
что среди изученных классов порфириноидов NH-
активными являются инвертированные HnPn и 
мезо-замещенные корролы, в частности, МГЦ 4 и 
5, что выражается в их способности образовывать 
молекулярные комплексы кислотно-основного 
типа с неполным переносом протона с электроно-
донорными растворителями (DMF) как в растворе, 
так и в твердой фазе. Вероятность образования пор-
фириноидами продуктов такого незавершенного 
КОВ повышается по мере снижения ароматичности 
и роста поляризации МГЦ, а также характерно для 
HnPn, склонных к образованию сольвент-зависимых 
таутомеров (см. табл.). Данными 1Н ЯМР-спектро-
скопии, электропроводности, калориметрии и 
квантово-химического анализа показано, что внут-
рициклическая NH-связь макрогетероцикла, нахо-
дящегося в составе молекулярного комплекса HnPn 
с DMF, образует с атомом кислорода электронодо-
нора водородную связь. 
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