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Изучены электронные спектры поглощения катионных форм порфириноидов в ацетонитриле и в бензоле 
с добавлением уксусной или трифторуксусной кислот, рассчитаны величины констант кислотно-основ-
ного взаимодействия. Ряды изменения основности исследованных соединений, полученные из спек-
трофотометрических, квантово-химических (DFT, B3LYP, CC-pVDZ с привлечением NBO-анализа) и 
термодинамических данных, согласуются между собой.
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Изучение кислотно-основных форм аромати-
ческих макрогетероциклов – порфиринов (Н2Р) и 
их аналогов, порфириноидов (НnPn), – позволяет 
не только решить ряд фундаментальных задач, на-
пример установить взаимосвязь между строением 
макроцикла и его базовыми физико-химическими 
характеристиками или продвинуться в понимании 
механизма реакции металлокомплексообразования 
Н2Р [1–11], но и реализовать ряд возможностей 
практического применения этих соединений. Дву-
кратно протонированные формы порфиринов и их 
аналогов – хорошие модели для изучения свойств 
неплоских ароматических макрогетероциклов [1, 
2, 11–15], а также перспективны в качестве высо-
кочувствительных молекулярных сенсоров на ани-
оны [2, 16, 17]. Они участвуют в целом ряде рН-за-
висимых процессов, включая протекающие in vivo 
при фотодинамической инактивации опухолей и 
патогенных микроорганизмов [18–21].

При исследовании основности аналогов порфи-
ринов уделяется внимание вопросам химической 
[1–4, 6–9] или электрохимической [5] генерации ка-

тионных форм корролов, изомерных и N-замещен-
ных порфириноидов, а также изучению их свойств 
методами электронной спектроскопии поглощения 
и испускания, спектроскопии ЯМР 1Н, спектроэлек-
трохимии, рентгеноструктурного, квантово-химиче-
ского и термического анализа [1–9, 12–15, 22–28]. 
Анализ данных проводился с учетом специфиче-
ских таутомерных процессов в молекулах порфири-
ноидов [2, 4–7, 9, 14, 23, 24]. При этом кислотно-ос-
новные взаимодействия обычно обсуждаются в 
рамках отдельного класса НnPn или же в сравнении 
с порфиринами. 

Нами изучено влияние структуры макроцикли-
ческого контура молекул различных классов, по-
лярности и основности растворителя, а также 
силы кислоты на основность ряда порфириноидов: 
мезо-тетрафенилпорфирина 1 (H2{ms-Ph}4P) как 
реперного соединения, его N-замещенного анало-
га 2 (H[N-Me]{ms-Ph}4P), а также инвертирован-
ного (H2[2-N,21-CH]{ms-Ph}4P, 5а) и H[2-NH,21-
CH]·{ms-Ph}4P, 5б) аналогов, β-фенилзамещенного 
порфицена 3 (H2{β-Ph}4Por) и мезо-трифенилкор-
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рола 4 (H3{ms-Ph}3Cor) (схема 1). Протонирование 
соединений НnPn изучали в неполярной (бензол) и 
полярной (ацетонитрил) апротонных средах в при-
сутствии уксусной и трифторуксусной (TFA) кислот. 
Для подтверждения основности порфириноидов и 
вероятности образования ими конкретных катион-
ных форм были проведены квантово-химические 
расчеты ожидаемых структур Н2Р·nHX методом 
DFT с применением NBO-анализа [23, 24, 29–33]. 

Отличительная особенность большинства пор-
фириноидов 2–5 [2–4, 9, 15, 25] – асимметричность 
(поляризованность) их молекул, включая асимме-
трию расположения центров основности. Соеди-
нения 1–3 имеют внутри координационной поло-
сти молекулы два оснóвных sp2-атома азота (=N–), 
подвергающихся протонированию с образованием 
моно- (1) и дикатионов (2) в среде сильных кислот 
(рис. 1) [1, 3, 8]. В случае соединения 1 спектрально 
фиксируемый симметричный дикатион с характер-
ным электронным спектром поглощения начинает 

образовываться уже в ледяной уксусной кислоте, а 
полностью титрование заканчивается в присутствии 
следов сильных кислот (табл. 1) [1].

Схема 1.

ЭСП изомера мезо-тетрафенилпорфирина пор-
фицена 3, напротив, в АсOH не изменяется, а спек-
трально фиксируемый дикатион образуется только 
в сильнокислых средах (H2SO4 или TFA) (рис. 1), 
либо в системах CHCl3–TFA или MeСN–TFA с 
высокой концентрацией кислоты (0.1–0.5 и 0.2–
0.6 моль/л соответственно) (рис. 2). Результаты 
спектрофотометрического титрования соединения 
3 показывают, что тангенс угла наклона индикатор-
ной зависимости lgInd = f(сTFA), как и у соедине-
ния 1, близок к двум, что подтверждает образова-
ние дикатиона [8]. В случае соединения 2 дикатион 
образуется уже при добавлении в MeCN 0.02 моля 
TFA (табл. 1). Исходя из полученных в ходе спек-

(1)

(2)
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трофотометрического титрования данных, можно 
сделать вывод о более высокой основности макро-
гетероцикла 2 по сравнению с соединениями 1 и 
особенно 3.

Молекула коррола 4 имеет в своем составе толь-
ко один sp2-атом азота (=N–) и является однокис-
лотным N-основанием. Обычно монокатионы кор-
ролов (H4Cor+) образуются в среде кислот средней 
силы (АсОН) или в разбавленных растворах силь-
ных кислот (ТFA). Вторая ступень протонирования 
соединения 4 проходит по атому Смезо в существен-
но более концентрированных растворах сильных 
кислот и приводит к деароматизации π-системы 
макрогетероцикла. Спектрально зафиксировать об-
разование дикатионов Н5Cor2+ можно в 4.0–13.5 М. 
растворе TFA (табл. 1) в C6H6 или в MeCN [9].

Инвертированный порфириноид в зависимости 
от природы среды может существовать в виде од-
ного из двух таутомеров 5а, 5б или в виде их равно-
весной смеси [24]. В таутомере 5б оба sp2-N-атома 
(=N–) расположены в координационной полости 
макроцикла, тогда как в таутомере 5а один из них 
мигрирует на периферию молекулы. По сравне-
нию с симметрично замещенными порфиринами 

(например, соединение 1), макроцикл подверга-
ется ступенчатому протонированию. Монокатион 
таутомера 5a, который протонируется по перифе-
рическому N-атому, образуется уже в растворах 
4 М. АсОН в бензоле и 0.46 М. АсОН в ацетони-
триле или в присутствии 3.3×10–5–4.7×10–5 М. TFA 
(табл. 1, рис. 2б) в этих же растворителях. Присоеди-
нение второго протона к внутрициклическому атому 
азота происходит при более высокой кислотности 

Таблица 1. Параметры кислотно-основного взаимодействия соединений 1–5 в системах органический раствори-
тель–кислота НХ при 298 Kа

Система Параметр 1 2 3 4 5
MeCN–AcOH Δб – 0–0.31 – 0–2.60 0–0.46/0.46–9.00

nНХ – 2 – 2 3/2
λ – 530 – 680 800/811
рK3,4 [рK3]/(рK4) – (0.85) – (0.3) (0.99)/[–0.51]

MeCN–TFA Δ 0–18×10–4 0–0.02 0.2–0.6 0–3.36×10–4/4–13.5 0–3.3×10–5/3.3×10–5–
2.1×10–3

nНХ 2 2 2 1/2.8 5.2/1.5
λ 440 675 653 680/607 798/828
рK3,4 [рK3]/(рK4) 1.71 2.25 0.28 (4.80)/[–0.73] (4.48)/[3.52]

C6H6–AcOH Δ – 0–1.25 – 0–17.5 0–4/4–17
nНХ – 1.6 – 1.6 1.4/3.5
λ – 572 – 671 790/813
рK3,4 [рK3]/(рK4) – 0.45 – (1.02) (0.01)/[–0.94]

C6H6–TFA

CHCl3–TFAв

Δ 0–2×10–4 0–0.05 0.1–0.5 0–6.0 0–4.7×10–5/4.7×10–5–
5.12×10–3

nНХ 2 1 20 5 1/1
λ 652 675 626 610 790/838
рK3,4 [рK3]/(рK4) 1.98 [3.55] – [0.06] (4.65)/[2.39]

а Погрешность в определении констант составляет не более 10%, λ – аналитическая длина волны, нм; n – число молекул кислоты, 
взаимодействующих с макроциклом. 

б Δ – интервал концентраций кислоты, моль/л. 
в Система использовалась только в случае соединения 3 [8].

Рис. 1. ЭСП порфицена 3 и его дикатионных форм 
в различных растворителях при 298 K. 1 – TFA, 2 – 
H2SO4, 3 – C6H6, 4 – AcOH.

A
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среды и завершается лишь в 17 и 9 М. АсОН или в 5.1×
10–3 и 2.1×10–3 М. TFA в С6Н6 и в MeCN соответ-
ственно (табл. 1).

Из данных табл. 2 следует, что влияние природы 
растворителя (сольватохромный эффект) на изме-
нение электронных спектров поглощения порфи-
риноидов 1–5 минимально, если НnPn не являются 
NH-активными [1, 26, 34] и не подвергаются прото-
нированию-депротонированию. Характер изменения 
ЭСП при протонировании макроциклов 1–5 опре-
деляется строением молекул и взаимным располо-
жением центров основности в них. Длинноволновая 
полоса Qx в ЭСП рассматриваемых порфириноидов 
в ряде случаев претерпевает при N-протонировании 
батохромное смещение (табл. 2), однако причины 
этого различны для соединений разных классов. У 
мезо-фенилзамещенного порфирина 1 оно вызвано 
возрастанием участия фенильных групп в π-сопряже-
нии с основным хромофором при образовании седло-
образно неплоского дикатиона (Δλ = 7–12 нм) [1, 11, 
12]; при этом монокатион соединения 1 практически 
не образуется (спектрально не фиксируется) [2, 14]. 
Молекула N-замещенного аналога мезо-тетрафенил-
порфина 2 сильно искажена в результате внутрици-
клического замещения [3, 13, 15, 25, 27] и практически 
не испытывает дальнейших структурных изменений 
в ходе протонирования, поэтому батохромный сдвиг 
при ее протонировании отсутствует (табл. 2). Отсут-
ствуют возможности для поляризации макроцикла 
или возникновения дополнительного π-сопряжения 

и при протонировании порфицена 3, что также при-
водит к слабому (до 10 нм) гипсохромному сдвигу 
полос в сильно кислых средах [8, 28]. Выраженное 
батохромное смещение полос Qx в молекулах коррола 
4 и инвертированного аналога мезо-тетрафенилпор-
фина 5а в ходе монопротонирования макроцикла (от 
20 до 35 и от 55 до 75 нм соответственно) вызвано 
существенной поляризацией низкосимметричных 
соединений протоном, причем вследствие перифе-
рического расположения и доступности оснóвного 
центра этот сдвиг максимален у соединения 5а, а при 
образовании дикатиона достигает 100 нм (табл. 2). 
Присоединение второго протона к мезо-углеродно-
му атому молекулы коррола 4 приводит к раскрытию 
π-системы ароматического макроцикла с гипсохром-
ным сдвигом полосы Qx (Δλ = 45 нм).

Квантово-химическая оптимизация геометрии и 
NBO-анализ [23, 29–33] продуктов взаимодействия 
макроциклов 1–5 с молекулами АсОН и TFA позво-
лили определить основные геометрические характе-
ристики и энергетические параметры кислотно-ос-
новного взаимодействия НnPn и НХ (табл. 3) [23]1. 
За исключением порфицена 3, все исследованные 
нами порфириноиды взаимодействуют с одной или 
двумя молекулами кислот AcОН и TFA (рис. 3). Со-
гласно проведенному NBO-анализу, взаимодействие 
макроцикла 3 с AcОН отсутствует (перенос заря-

1 За исключением соединения 3, расчеты выполнены ранее в 
работе [23].

Рис. 2. Изменение ЭСП соединений 3 (a) и 5 (б) в ходе титрования в системе MeCN–TFA (сTFA = 0.2–0.6 и 0–2.1×10–3 моль/л 
соответственно) при 298 K.

A

A

5
[5]+

[5]2+
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Растворитель λСоре, нм
λ4, нм
(lgε)

λ3, нм
(lgε)

λ2, нм
(lgε)

λ1, нм
(lgε) Δв

1
C6H6 418 (5.58) 514 (4.33) 548 (3.96) 591 (3.81) 647 (3.68) –
CHCl3 418 (5.67) 514 (4.29) 549 (3.87) 590 (3.71) 646 (3.55) –1
ДМФА 416 (5.62) 513 (4.28) 548 (3.91) 590 (3.73) 646 (3.68) –1
MeCN – 512 546 583 642 –5
ТFA – – 582 659 12
MeCN–(18×10–4 М.) ТFAб – – 591 649 7г
C6H6–(2×10–4 М.) TFAб – – 603 (4.03) 654 (4.72) 7г

2

C6H6 426 (5.30) 499 (3.84) 521 
(4.13) 572 (4.26) 614 (3.78) 677 (3.77) –

CHCl3 425(5.30) 501 (3.88) пл, 533 
(4.17) 574 (4.30) 615 (3.86) 676 (3.84) –1

ДМФА 425(5.24) 498 (3.95) пл, 532 
(4.18) 564 (4.32) 614 (3.90) 676 (3.87) –1

MeCN 427 527 567 606 671 –6
HOAcб 428 (5.33) – 559 (3.95) 600 (4.19) 668 (4.36) –9

MeCN–(5×10–4 М.) ТFAа 428 – 560 603 663 –8г

MeCN–(0.02 М.) ТFAб 444 – 603 666 –5г

MeCN–(0.30 М.) AcОНб – 565 612 670 –1г

C6H6–(6.25×10–5 М.) ТFAа 440 – 582 624 677 0г

C6H6–(0.05 М.) ТFAб 445 – 612 675 –2г

C6H6–(1.20 М.) AcОНа 538 580 624 667 –10г

C6H6–(12.2 М.) AcОНб – – 620 674 –3г

3
C6H6 377 (4.95) – 586 (4.44) 627 (4.54) 658 (4.59) –
CHCl3 376 (4.94) – 584 (4.44) 626 (4.54) 657 (4.57) –1
MeCN 379 – 581 623 654 –4

ДМФА 385 (4.93), 
427 (493)

– 583 (4.43) 626 (4.55) 655 (4.58) –3

AcОН 374 – 582 622 654 –4

TFAб 383 (4.89), 
422 (4.89)

– – 604 (4.29) 648 (4.7) –10

MeCN–(0.6 М.) ТFAб 383, 404 – – 568 пл 655 –3г
CHCl3–(0.5 М.) TFAб 390, 423 – – 604 650 –7г

4
C6H6 420 (4.97) 565 (4.10) 580 (4.09) пл 617 (3.99) 650 (4.01) –
CHCl3 415 (4.79) 575 (4.10) – 613 (4.03) 645 (3.95) –5
MeCN 413 (4.93) 575 (4.13) – 617 (4.05) 651 (3.96) пл 1

ДМФА 426 (5.02), 
447 (4.86) 536 (3.94) – 593 (4.07) 641 (4.53) –9

AcОН 422 (4.93), 
452 (4.74) 545 (3.83) – – 681 (4.46) 31

Таблица 2. Параметры электронных спектров поглощения соединений 1–5 в органических растворителяха, б
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да qстаб = 0.006), что согласуется с идентичностью 
ЭСП в этой среде спектру свободного основания 
(табл. 2, рис. 1). Взаимодействие соединения 3 с 
более сильным протонодонором TFA протекает по 
двум основным центрам, при этом, исходя из вели-
чин двугранных углов, макроцикл в дикатионе оста-
ется практически плоским (табл. 3), а характерные 
для этого цикла прочные Н-связи сохраняются, и 
энергия стабилизации (Естаб) соответствующих ор-
биталей понижается с 205 до ~120 кДж/моль, а ве-
личина Естаб за счет образования дикатиона в TFA 
составляет всего 30–40 кДж/моль.

Квантово-химический анализ геометрии струк-
туры и энергетики продуктов взаимодействия мо-
лекул порфириноидов с кислотами подтвердил 
ожидаемый характер локализации протонов в мо-
лекулах НnPn при последовательном образовании 
ими моно- и дикатионных форм. Например, как и 
ожидалось, образование монокатиона таутомера 5а 
с участием внешнециклического атома азота энер-
гетически более выгодно (Eстаб на 230 кДж/моль 
выше по сравнению с протонированием внутрици-
клического атома азота) [23].

Растворитель λСоре, нм
λ4, нм
(lgε)

λ3, нм
(lgε)

λ2, нм
(lgε)

λ1, нм
(lgε) Δв

4

ТFA

387 (4.65), 
425 (4.74),
440 (4.80), 

468 (4.63) пл

– – –

604 (4.40) –46

MeCN–(3.4×10–4 М.) ТFAа – – – 548 687 36г

MeCN–(13.5 М.) ТFAб 442 – – 651 пл 606 –45г

MeCN–(2.6 М.) HOAcа – – – 546 683 32г
C6H6–(6 М.) TFAб – – – – 606 56г

5а и 5бд
C6H6 437 (5.42) 506 (3.89) 542 (4.20) 584 (4.38) 728 (4.28) –
CHCl3 437 (5.38) 505 (3.95) 541 (4.32) 584 (4.44) 729 (4.41) 1
ДМФАд 442 (5.35) 545 (3.96) 594 (4.08) 644 (4.24) 698 (4.34) –30
AcОН 459 (5.28) – – 663 (4.16) 829 (4.29) 101

MeCN 442 (5.13) 547 (4.00) 588 (4.05) 651 (3.77) 705 пл,
728 (3.90) 0

MeCN–(0.5 M.) AcОНа – 561 638 800 72г

MeCN–(9.0 M.) AcОНб 544 586 656 811 83г

MeCN–(3.3×10–5 М.) ТFAа 560, 562 611 668 798 70г

MeCN–(2.1×10–3 М.)ТFAб – 607 669 828 100г

C6H6–(4.0 М.) AcОНа 553 604 662 800 72г

C6H6–(17 М.) AcОНб 544 595 657 813 85г

C6H6–(4.7×10–5 М.) ТFAа 542 593 664 782 54г

C6H6–(5.1×10–3 М.) ТFAб 537 592 662 832 103г

Таблица 2. (продолжение)

а Длины волн полос поглощения в ЭСП, принадлежащих монокатионной форме порфириноида. 
б Длины волн полос поглощения в ЭСП, принадлежащих дикатионной форме порфириноида.
в Δ - интервал концентраций кислоты, моль/л.
г Δλ1 – значения сольватохромных сдвигов длинноволновых полос Qx порфириноидов (относительно бензола, нм) и их смещений 
при протонировании. 

д Рассчитано относительно соответствующего чистого растворителя (нм). Спектр соответствует таутомерной форме 5б.
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Рис. 3. Оптимизированные структуры катионных солей соединения 3 c двумя молекулами TFA (a), соединения 2 с одной 
молекулой АсОН (б) и двумя молекулами TFA (в), а также соединения 4 с молекулой TFA (г).

Полученные нами тангенсы углов наклона (tgα) 
индикаторных зависимостей в ходе спектрофо-
тометрического титрования порфириноидов 1–5 
характеризуют число молекул кислоты nHX, уча-
ствующих в протонировании на рассматриваемой 
стадии (табл. 1). Значения tgα сильно зависят от 
природы среды и приближаются к ожидаемым (1 
или 2) по мере возрастания кислотности титранта и 
полярности растворителя (например, при переходе 
к системе МеCN–TFA). Учет функции кислотности 
Н0 в системах с менее полярными растворителями 
(С6Н6–АсОН, CH2Cl2–TFA) [9, 35] позволяет полу-
чить тангенсы угла наклона зависимости lg(Ind) = 
f(lgН0), близкие к действительным [9]. Однако в 
изученных нами системах растворителей низкие 
концентрации титрантов, либо отсутствие данных 

по величинам Н0 не позволили ими воспользовать-
ся. В соответствии с вышесказанным, наиболее 
оптимальна для сопоставления констант pK4, pK3,4 
(табл. 1), рассчитанных из спектрофотометриче-
ских данных система MeCN–TFA, в которой вели-
чины n близки к ожидаемым, а макроциклы 1–5а 
можно расположить в ряд по возрастанию основ-
ности (3) (табл. 1). Ряд описывает возрастание 
основных свойств как моно-, так и дикатионов 
исследуемых порфириноидов, за исключением 
H5Cor2+, вторая ступень протонирования которого 
идет не по внутрициклическим азотам, а по мезо-
углеродному атому.

MeCN–TFA (pK3,4): 3 (0.28) < 1 (1.71) < 2 (2.25) 

< 4 (4.07) < 5а (8.0).                                  (3)
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Таблица 3. Энергетические и структурные параметры трифторацетата порфицена 3

У
ча
ст
ни
ки

 к
ис
ло
тн
о-

ос
но
вн
ог
о 
вз
аи
мо
де
йс
тв
ия φ, град

–Е
, к
Д
ж

/м
ол
ь

μ, Д

ΔЕ
вз

,
кД

ж
/м
ол
ь

BSSE

ΔE
ст
аб

N
B

O
,

кД
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ь
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N
→
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–O
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N
→
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q с
та
бN
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. з
.

LP
N
→
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–O

LP
N
→
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*H
–N

φ  
, г
ра
д

N
→

H
–O

N
→

H
–N

r, Å

β–β N–N Ph

N
→

H
–N

N
→

N
N
→

H
–O

N
→

O

3 1.66–1.67 0.141 44.4–48.2 1913.86 0.011 28.12 – –
205.94

–
0.100

–
153.7

1.67
2.66

–
–

3·TFA 0.60–3.15 1.441 44.5–52.4 2440.74 3.830 –27.78 16.52 33.05
127.36
158.78

0.017
0.047
0.081

176.4
151.8
153.8

1.72
1.68
2.68
2.67

1.84
2.84

3·2TFA 0.73–3.98 0.373 44.6–52.6 2967.58 0.992 –52.47 30.06 32.34
39.87
122.4
119.0

0.017
0.021
0.059
0.058

175.4
177.5
151.7
151.5

1.73
1.74
2.70
2.70

1.84
1.82
2.84
2.82

Согласно квантово-химическим данным, полу-
ченным для продуктов взаимодействия макроци-
клов с молекулами кислот (Eвз, кДж/моль, табл. 3) 
[23], устойчивость моно- и дикатионов соединений 
1–5 в TFA возрастает в рядах (4) и (5) соответствен-
но, что практически полностью согласуется с дан-
ными, полученными в ходе спектрофотометриче-
ских измерений.

3 (–27) < 1 (–48) < 2 (–59) < 5б (–62) < 4 (–70) 
< 5а (–74),                                   (4)

3 (–52) < 2 (–80) < 1 (–85) < 5б (–106) < 5а (–117).  (5)
Таким образом, наименее основный среди ис-

следованных макроциклов порфицен 3 не подвер-
гается протонированию даже в ледяной уксусной 
кислоте, а образование его дикатиона наблюдается 
только в сильно протонодонорных средах (TFA) 
(табл. 1, рис. 1, 2а, 3a). Отсутствие взаимодей-
ствия соединения 3 с AcOH подтверждается дан-
ными NBO-анализа и обусловлено высокой проч-
ностью внутримолекулярных Н-связей в молекуле 
порфицена [8] (табл. 3). Внутрициклическое N-за-
мещение молекулы Н2Р 1 приводит к увеличению 
основности неплоского макроцикла 2 и дифферен-
цированию силы этих макроциклов как двукис-
лотных оснований. Соединение 5a в кислых сре-
дах подвергается ступенчатому протонированию 
(рис. 2б), при этом первая стадия протекает по 

внешнециклическому атому азота. Коррол 4 так-
же может образовать дикатион в кислых средах. 
Первая ступень протонирования протекает по 
N-основному центру в присутствии небольших 
добавок кислот, в то время как дикатион образует-
ся только в средах с высокой кислотностью (4.0–
13.5 М. TFA) с участием одного из Смезо-атомов и 
разрушением ароматической π-системы макроцик-
ла [9].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования 1–5 получены, очищены 
и спектрально идентифицированы в соответствии 
с известными методиками [34, 36–39]. Трифторук-
сусную кислоту марки ХЧ (Acros) перегоняли с ис-
пользованием дефлегматора. Уксусную кислоту ХЧ 
(Химреактив) очищали согласно рекомендациям 
[40]. Бензол осушали кипячением над фосфорным 
ангидридом и перегоняли; MeCN марки «Aldrich» 
хроматографической чистоты и хлороформ CHCl3 
марки ХЧ использовали без дополнительной очист-
ки. ДМФА марки Ч предварительно сушили над 
молекулярными ситами и перегоняли в вакууме. 
Количество воды в растворителях, оцененное ти-
трованием по Фишеру, составляло менее 0.1%.

Исследование кислотно-основных свойств пор-
фириноидов 1–5 проводили методом спектрофото-
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метрического титрования. Электронные спектры 
поглощения исследуемых соединений регистри-
ровали в среде различных растворителей с исполь-
зованием спектрофотометров Shimadzu U 2000 и 
Drawell G9 в кварцевой кювете с длиной оптиче-
ского пути 1 см. Результаты, полученные в ходе экс-
перимента, а также расчетные данные представле-
ны в табл. 1, 2.

Молярные коэффициенты погашения (ε) в мак-
симумах полос ЭСП рассчитывали в соответствии 
с законом Ламберта–Бугера–Бера (6).

Работа выполнена с привлечением оборудова-
ния Центра коллективного пользования Иванов-
ского государственного химико-технологического 
университета.
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The electronic absorption spectra of cationic forms of porphyrinoids in acetonitrile and in benzene with the 
addition of acetic or trifluoroacetic acids were studied, and the values of the acid-base interaction constants were 
calculated. The series of changes in the basicity of the studied compounds obtained from spectrophotometric, 
quantum chemical (DFT, B3LYP, CC-pVDZ using NBO analysis) and thermodynamic data are consistent with 
each other.
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