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Методами термогравиметрии и квантовой химии, включая NBO-анализ, изучены термоустой-
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рогетероциклических лигандов – порфиринов, их инвертированных и N-замещенных анало-
гов, а также корролов. Рассчитаны температурные интервалы деструкции ацетатов и трифто-
рацетатов порфириния, энтальпии испарения молекул кислот из кристаллической фазы и
состав катионных солей. Оптимизированы структуры протонированных форм макроциклов,
рассчитаны энергии взаимодействия порфирин–кислота и величины переноса заряда при об-
разовании связей.
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Интерес к химии порфириноидов (НnР) –
структурных аналогов порфиринов (Н2Р) – ин-
тенсивно растет в течение последних двух десяти-
летий. Эти соединения находят самое широкое
применение в качестве перспективных составля-
ющих новых материалов для фотоэлектроники,
катализа, медицины и т.д. [1–6]. Вместе с тем, до
настоящего времени неизвестны или не подверг-
нуты анализу некоторые их фундаментальные
свойства, знание которых необходимо для успеш-
ного использования НnР.

Катионные формы порфиринов и их аналогов,
принимающие участие во всех рН-зависимых
физико-химических процессах, интенсивно ис-
следуются в течение ряда десятилетий [7–10].
Наиболее востребованными методами исследо-
вания кислотно-основных равновесий являются
спектрофотометрический и спектропотенцио-
метрический [7, 11–14], а также фотофизические
методы [10, 15]; в меньшей степени оказались за-

действованы калориметрический [16, 17] и кван-
тово-химические [8, 9, 18, 19] методы. При этом в
большинстве работ, посвященных исследованию
кислотно-основных взаимодействий (КОВ) Н2Р
и их аналогов, рассматривается состояние прото-
нированных форм этих макрогетероциклов
(МГЦ) в растворах. Свойства твердофазных кати-
онных солей порфириния в политермических
условиях ранее не изучались, обсуждались лишь
процессы терморазложения кислотно-основных
ассоциатов NH-активных Н2Р с электронодонор-
ными молекулами [20].

Формально порфириноиды различных клас-
сов можно получить из собственно порфиринов,
например, соединение I, путем проведения над
их молекулами ряда операций, таких как N-заме-
щение (II), сжатие полости МГЦ (III), изомери-
зация путем инверсии пиррольных циклов (IVab)
или посредством изменения порядка чередова-
ния мезо-углеродных мостиков [2, 21].
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Целью настоящей работы является изучение
термоустойчивости катионных солей HnP, а так-
же квантово-химический анализ глубины КОВ
между макроциклами с различной конфигураци-
ей, то есть числом и расположением кислотно-
основных центров (I–IV), и молекулами карбо-
новых кислот (АсОН, TFA).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования (I–IV) синтезированы,

очищены и спектрально идентифицированы в со-
ответствии с методиками, приведенными в лите-
ратуре [22–25]. Трифторуксусную кислоту марки
“х. ч.” (“Acros”) перегоняли с дефлегматором. Ук-
сусную кислоту “х. ч.” (“Химреактив”) очищали
согласно рекомендациям, описанным в [26]. Со-
держание воды в растворителях, оцененное тит-
рованием по Фишеру, составило менее 0.1%.

Термогравиметрические исследования прово-
дились на дериватографе, обеспечивающем син-
хронный термический анализ STA 449 F3 JUPI-
TER (NETZSCH). Навеска кристаллического об-
разца массой около 5 мг помещалась в
платиновый тигель и нагревалась в статической
атмосфере аргона со скоростью 5 K/мин в интер-
вале температур 298–1223 K.

Образцы твердых катионных солей состава
Н(n + 1)Р+Х– или Н(n + 2)Р2+(Х–)2, образующихся по
уравнениям

(1)

(2)

получали выпариванием насыщенных растворов
макроциклических соединений в соответствую-
щих протонодонорных растворителях (АсОН,
TFA) до постоянной массы при 303–313 K. Вели-
чины энтальпий испарения связанных раствори-
телей ΔvapH (кДж/моль) из кристаллов катионных
солей порфириния рассчитывали графически по
экспериментальным данным с использованием
уравнения [20, 27]:

(3)

где T – температура, K; l = dW/dτ – скорость убы-
ли массы, мг/мин; R = 8.31 Дж/(мольK) – универ-
сальная газовая постоянная.

Термогравиметрические опыты повторяли не-
сколько раз, погрешность измерения температур
этапов убыли массы (t, °С), а также расчета эн-
тальпий испарения (ΔvapH) составляла не более
10%. Состав катионной соли рассчитывали по
термокривой, исходя из массы навески, числа
этапов терморазложения и убыли массы на каж-
дом из них. Экспериментальные и расчетные дан-
ные приводятся в табл. 1.

Оптимизацию геометрических параметров
макроциклов I–IV и продуктов их взаимодей-
ствия с одной или двумя молекулами уксусной и
трифторуксусной кислот выполняли с использо-
ванием пакета программ Gaussian 09 [28], метода
функционала плотности, гибридного функцио-
нала B3LYP [29] и базисного набора CC-pVDZ
[30]. В рамках NBO-анализа были рассчитаны
энергии взаимодействия кислотно-основных
центров (Еint), а также энергии стабилизации ор-
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Таблица 1. Термодеструкция и состав катионных солей макрогетероциклов I–IV в инертной среде

Обозначения: tн, tmax и tк – температуры начала, максимального эффекта и конца этапа терморазложения;

* – /nНХ/nMeCOOMe/nМГЦ;

** –  + nНХ/nМГЦ.

С
ое

ди
не

ни
е

Деструкция катионной соли порфириния

Мольное 
отношение 

/nНХ/nМГЦ

Деструк-
ция

МГЦИспарение Н2О Испарение НХ Другие продукты 
разложения

tн1, 
°C

tmax1, 
°C

tк1, 
°C

∆vapH(1) 
кДж/моль

tн2, 
°C

tmax2, 
°C

tк2, 
°C

∆vapH(2), 
кДж/моль

tн3, 
°C

tmax3, 
°C

tк3, 
°C

∆vapH(3), 
кДж/моль

tн, 
°C

tпл, 
°C

АсOH
II 79 97 116 33 128 142 156 53 198 211 224 203 4/2/1/1* 427 421
III 69 87 108 29 130 149 162 46 – – – – 6/1/1 308 –
IV 63 72 88 187 – – – – – – – – 4/1** 357 358

TFA
I 88 107 122 135 184 206 220 60 – – – – 15/2/1 470 –
II 84 103 110 35 168 189 198 35 – – – – 13/2/1 426 –
III 71 98 110 38 133 156 176 48 – – – – 6/1/1 309 –
IV 72 103 114 47 185 204 216 99 – – – – 7/1/1 354 –

2H On

2H On

2H On

битали протона, образующей водородную связь с
донором электронной пары (Естаб), величины пе-
ренесенного на нее заряда (qстаб), геометрия реак-
ционных центров Н-связанных форм МГЦ [31,
32]. Полное описание методики расчета приведе-
но в работе [18], данные представлены в табл. 2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Конфигурация N-основных центров в молеку-

лах порфиринов (соединение I) и их рассматрива-
емых в настоящей работе структурных аналогов
(II–IV) существенно различается. Мезо-тетрафе-
нилпорфин (I), как и большинство собственно
Н2Р, в кислых средах образует симметричные
N,N'-дикатионы (1), (2) [7–9, 11, 15, 16]. В моле-
кулу N-замещенного порфириноида (II) вносит
асимметрию внутрициклическая метильная груп-
па, в результате чего N-основные центры стано-
вятся неэквивалентными [7, 12, 33–35]. Коррол
(III) образует устойчивый N-монокатион, тогда
как дальнейшее его протонирование по Смезо-уг-
леродному атому с разрушением ароматической
π-системы макроцикла возможно лишь в средах с
высокой кислотностью (H2SO4, ТFA) [21]. Инвер-
тированный порфириноид (IV) может существо-
вать в виде двух таутомеров, в одном из которых
оба N-основные центра являются внутрицикли-
ческими (IVb), а в другом один из них мигрирует
на периферию молекулы (IVa) [12, 19, 33, 34].

Вопреки нашим ожиданиям неоднотипность и
асимметричность локализации основных цен-
тров в молекулах порфириноидов II–IV не прояв-

ляется в увеличении числа пиков на кривых тер-
модеструкции их катионных солей (1), (2). Обыч-
но термограмма катионной соли порфириноида
НnP (II–IV), аналогично термокривой порфири-
ниевой соли (I, рис. 1, 2), включает три этапа де-
струкции: два в низкотемпературной области со-
ответствуют отщеплению молекул связанной во-
ды и кислоты, а последний, в области высоких
температур, принадлежит терморазложению мак-
рогетероцикла (рис. 1, табл. 1). Связанная вода,
всегда присутствующая в составе катионной со-
ли, в зависимости от природы МГЦ, начинает
удаляться из ацетата порфириния при tн = 63–
79°С с энтальпией испарения ΔvapH(1) = 29–
33 кДж/моль, а из трифторацетата – при tн = 71–
88°С с величиной ΔvapH(1) = 35–135 кДж/моль.
При терморазложении ацетатов порфириния
обычно выделяется в среднем от 2 до 6 молекул
воды, тогда как в ходе термодеструкции их три-
фторацетатов – от 6 до 15 молекул. В расчете на
одну молекулу воды средняя энтальпия ее испа-
рения для различных НnP варьирует от 3 до
9 кДж/моль (табл. 1).

Испарение молекул кислот из катионных со-
лей МГЦ I–IV начинается в интервале темпера-
тур от 128 до 185°С, причем, в отличие от три-
фторуксусной, удаление уксусной кислоты прак-
тически не зависит от природы
макроциклического основания (128–130°С;
ΔvapH(2) = 46–53 кДж/моль, табл. 1).

Энтальпия испарения кислоты из соли порфи-
риния в значительной мере определяется энерге-
тикой взаимодействия третичных атомов азота
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МГЦ с протонами кислот, поэтому, с учетом чис-
ла испаряемых молекул АсОН, коррол III может
рассматриваться как более основный МГЦ по
сравнению с II (табл. 1).

В твердой фазе, в отличие от растворов, возмо-
жен также вклад в величину ΔvapH(2) эффектов
кристаллической решетки. Так, ряд изменения
энтальпии испарения TFA (ΔvapH(2), кДж/моль) в
расчете на одну молекулу кислоты: IV (99) > III
(48) > I (30) > II (17.5) согласуется с изменением
основности макроциклов не в полной мере. Об-
щеизвестным фактом является наименьшее срод-
ство порфирина I к протону по сравнению с рас-
сматриваемыми порфириноидами II–IV [21, 35,
36]. По-видимому, испарение связанной кислоты
из кристалла дикатионной соли макроцикла II,
имеющего сильно неплоскую структуру [33], су-

щественно облегчается по сравнению с более
плоским соединением I.

При этом в случае трифторуксусной кислоты
число испаряемых из солей порфириния молекул
НХ различно для разных МГЦ и равно двум в слу-
чае соед. I и II и единице для соед. III и IV (табл.
1). Действительно, порфирины и их N-замещен-
ные аналоги являются двухкислотными основа-
ниями, тогда как корролы в составе макроцикла
имеют только один N-основный центр [21]. По-
лученные данные свидетельствуют о том, что, не-
смотря на образование корролом III дикатион-
ной формы соли с участием третичного азота и
мезо-углеродного атома в растворе концентриро-
ванной трифторуксусной кислоты [21], в кри-
сталлическом состоянии она не существует, раз-
рушаясь до N-монокатиона.

Рис. 1. Термогравиметрическая и ДСК-кривые дикатионной соли соединения I (H4TPP2+(CF3COO–)2)·nH2O.
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Неожиданным является тот факт, что инвер-
тированный порфириноид IV, двухкислотное
N-основание, находящееся в условиях экспери-
мента в виде таутомера а [34], в ходе терморазло-
жения его ацетатов и трифторацетатов отщепляет
(т.е. изначально содержит) только одну молекулу
кислоты.

Еще одной аномалией поведения IV в виде ди-
ацетата (табл. 1) является присутствие на его тер-
мокривой лишь двух этапов убыли массы (рис. 2).
Высокотемпературный этап соответствует термо-
разложению МГЦ и вопросов не вызывает, тогда
как первый наблюдается при температурах, близ-
ких к температурам испарения связанной воды
(63°С), однако, величина энтальпии процесса
при этом многократно превышает эту величину
не только для воды, но и для кислот
(187 кДж/моль). В случае трифторацетата IV ни-
чего подобного не наблюдается. По-видимому,
образование ацетатов IV благоприятствует фор-
мированию супрамолекулярной структуры на их
основе, подобной описанной в работе [37]. Об
этом же свидетельствуют существенные различия
в электронных спектрах поглощения растворов
IV в АсОН и TFA (рис. 3).

Третья стадия термодеструкции катионных
солей порфириноидов связана с разложением
макроциклических молекул I–IV в инертной ат-
мосфере, которое начинается в температурном
интервале 310–470°С. Например, в случае ацета-
тов I и IV оно происходит в области точки начала
плавления твердого вещества, регистрируемой на
кривой ДСК при 421 и 358°С (табл. 1, рис. 1) соот-
ветственно в виде острого эндо-пика, не сопро-
вождающегося убылью массы образца.

Неизменность макроцикла после разложения
катионной соли подтверждается хорошим соот-
ветствием температуры начала его разложения в
составе соли (tн3, табл. 1) с tн индивидуального со-
единения [20, 21, 38]. Только в одном из изучен-
ных случаев (II) наблюдается частичное разложе-
ние МГЦ в ходе деструкции его диацетата. Разло-
жение объясняется деалкилированием N-
замещенного порфириноида II, на термокривой
которого фиксируется еще одна стадия убыли
массы с начальной температурой 198°С, согласу-
ющейся с литературными данными [38]. В случае
трифторацетата II стадия деалкилирования от-
сутствует (табл. 1).

Согласно данным квантово-химических рас-
четов (DFT, B3LYP, базис CC-pVDZ), проведен-
ных для идеализированных условий, взаимодей-
ствие лиганда НnP с одной или двумя молекулами
кислоты ограничивается образованием Н-связей
с высокой степенью переноса заряда (до 0.27 ед.,
табл. 2). Ранее [18, 19] расчеты в рассматриваемом
базисе показали хорошее согласие с эксперимен-

том для кислотно-основных форм NH-активных
макроциклов с молекулами электронодоноров.

Оптимизация геометрии макроциклов I–IV с
одной и (или) двумя молекулами АсОН и TFA, а
также их NBO-анализ [31] позволили определить
основные геометрические характеристики про-
дуктов кислотно-основного взаимодействия, а
также энергетические параметры этих взаимо-
действий для структур сходного строения. Так,
согласно величине рассчитанной энергии взаи-
модействия МГЦ и НХ (Eint, кДж/моль, табл. 2)
устойчивость моно- и дикатионов соед. I–IV с
TFA возрастает в рядах (4) и (5), соответственно:

(4)

(5)
Приведенные ряды находятся в согласии с ря-

дом основности НnР, полученным термограви-
метрическим методом (см. выше). Вместе с тем,
при сопоставлении данных термоанализа с вели-
чинами энергий стабилизации отдельных Н-свя-
зей (Естаб, кДж/моль) и величинами зарядов (qстаб,
ед. з.), перенесенных в ходе их образования, такое
согласие отсутствует. Это связано с тем, что вели-
чина Eint отражает суммарную энергетику взаимо-
действия “порфириноид–кислота”, тогда как ве-
личина Естаб – энергию отдельных орбитальных
взаимодействий. Реальное же КОВ порфиринои-
дов, согласно расчетным данным, обычно являет-
ся многоцентровым, особенно, в случае корролов
(табл. 2, рис. 4).

Результаты квантово-химических исследова-
ний показывают, что некоторые стадии протони-
рования N-основных центров порфириноидов,
фиксируемые в растворе [21, 39], могут не наблю-
даться в расчетных данных, полученных для иде-
ализированных условий, в тех случаях, когда тре-

< < < <I II IVb III IVa,

< < <I II IVb IVa.

Рис. 3. Электронные спектры поглощения соедине-
ния IV в уксусной (1) и трифторуксусной (2) кисло-
тах.
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буемые затраты энергии на конформационную
или π-электронную перестройку макроцикла не
компенсируются за счет образования новых свя-
зей.

Так, например, слабый протонодонор АсОН
не взаимодействует со вторым N-основным цен-
тром монокатиона N-замещенной молекулы II,
закрытым с одной стороны плоскости макроцик-
ла метильной группой и молекулой кислоты – с
другой (рис. 4а). При этом более сильная кислота
(TFA) образует с этим макроциклом двукратно-
протонированную форму (рис. 4б).

Второй пример – отсутствие C-протонирова-
ния монокатиона коррола III по мезо-углеродно-
му атому в условиях квантово-химического
расчета. Эти результаты согласуются с экспери-
ментальными данными, полученными термогра-
виметрическим методом (табл. 1).

Согласно расчетным данным, одним из веро-
ятных продуктов взаимодействия коррола (III) с
первой молекулой карбоновой кислоты являются
сложные Н-связанные мостиковые структуры,
которые, вероятно, в растворе не реализуются и в
которых N-центр является акцептором, а NH-
центр – донором протона в отношении кислоты
НХ (рис. 4в). Возникающие при этом водородные
связи характеризуются достаточно высокой вели-
чиной Естаб, равной 93 и 78 кДж/моль в случае
АсОН и TFA, соответственно (табл. 2). Наличие
взаимодействия Н–Х…(Н–N) даже в составе
протонированной формы макроцикла свидетель-
ствует о высокой химической активности NH-
связей молекул исходного H3Cor (III).

В случае таутомера а инвертированного пор-
фириноида (IV) существуют два альтернативных
N-центра протонирования – внешний и внутрен-
ний. Как и следовало ожидать, образование мо-
нокатиона с участием внешнециклического N-
атома является, согласно данным NBO-анализа,

более благоприятным. Так, энергия взаимодей-
ствия протона кислоты (TFA) с внешним N-ато-
мом или, иными словами, энергия стабилизации
водородной связи (Естаб), 308 кДж/моль) значи-
тельно, на 231 кДж/моль, выше по сравнению с
внутрициклическим, а величина переноса заряда
(0.272 ед.з.) – на 0.23 ед.з. выше. Как правило,
рост величин Естаб и qстаб сопровождается умень-
шение расстояний (rX ↔ Y–H, rX ↔ H, табл. 2) между
взаимодействующими центрами.

Образование протонированных форм макро-
гетероциклов I–IV приводит к существенному
искажению плоской структуры, что следует из ве-
личин двугранных углов между парами Сβ-атомов
(ϕβ–β), атомов азота МГЦ (ϕN–N), а также углов
вращения мезо-фенильных колец (ϕAr, табл. 2).
Дипольные моменты в ходе протонирования
МГЦ также существенно возрастают за счет поля-
ризации молекулы, особенно, в случае присоеди-
нения протона к внешнециклическому N-атому
IVа или единственному третичному N-атому в
молекуле коррола III (табл. 2). Образование сим-
метричной дикатионной формы Н(n + 2)Р2+, как в
случае I, приводит к полной деполяризации мо-
лекулы (μ ∼ 0, табл. 2).

Таким образом, анализ приведенных выше
экспериментальных результатов позволяет сде-
лать следующие выводы:

1. Катионные соли порфирина (I) и порфири-
ноидов (II–IV) в инертной среде во всех случаях
подвергаются термическому разложению до сво-
бодного лиганда НnP, одной или двух молекул
связанной с ним кислоты и от 4 до 15 молекул во-
ды; число молекул варьирует в зависимости от
природы НХ и протонированного макрогетеро-
цикла.

2. Моделирование структуры катионных форм
соединений I–IV в идеальной газовой фазе по-

Рис. 4. Оптимизированные структуры катионных солей II с одной молекулой НОАс (а) и двумя молекулами TFA (б),
а также III с молекулой TFA (в).

(a) (б) (в)
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ЛИХОНИНА и др.

средством квантово-химических расчетов пока-
зало, что взаимодействие лиганда НnP с одной
или двумя молекулами кислоты ограничивается
образованием Н-связей с высокой степенью
переноса заряда до 0.27 ед. Изменения энергии
взаимодействия “макрогетероцикл–кислота”
(ΔЕint), характеризующие основность МГЦ I–IV,
согласуются с величинами энтальпий испарения
молекул кислот из солей порфириния, рассчи-
танными из термогравиметрических данных.

Работа выполнена при частичной поддержке
Российского научного фонда (соглашение № 18-
73-00217). Исследование проведено с использова-
нием ресурсов Центра коллективного пользова-
ния научным оборудованием ФГБОУ ВО “ИГХ-
ТУ”.
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