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Аннотация. Синтезированы мезо-тетракис(1’-метил-пирид-4-
ил)порфирин тетратозилат и мезо-тетракис(1’-метил-карбоксиме-
тилпирид-4-ил)порфирин тетрабромид. Порфирин-лиганды  
охарактеризованы методами электронной и 1H ЯМР спектроскопии. 
Определено понижение температуры замерзания (ΔTзам) водных  
растворов порфиринов, а также модельной N-метил-пиридиниевой 
соли (1-метил-пиридиний иодид). Полученные экспериментальные 
значения ΔTз использованы при определении изотонического коэффи-
циента. Полученные результаты свидетельствуют о том, что  
в указанной области концентраций в разбавленных растворах, соеди-
нения практически полностью диссоциированы. 
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Введение 

Порфирины – тетрапиррольные макроциклы, главной 
особенностью которых является многообразие, определяе-
мое их особой молекулярной структурой. К порфиринам от-
носятся многочисленные макроциклические ароматические 
полиамины, содержащие многоконтурную (I), замкнутую 
в цикл сопряженную π-систему, в основе которой лежит 
плоский 16-членный макроцикл из атомов углерода и азота. 
От порфина (I) замещением различного типа в 1-8 положе-
ниях (β-положения пиррольных циклов) и в метиновых мо-
стиках (мезо-положения) производятся не только все пор-
фирины, но и их азот-замещенные (азапорфирины и фтало-
цианины) [1-2]. В результате получается большой набор  
лигандов порфиринов с различными свойствами, которые 
можно варьировать практически безгранично.  
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Фундаментальные и прикладные исследования порфиринов ведутся более полу-
века, а интерес ученых к изучению свойств этих уникальных молекул не ослабевает [3]. 
Перспективные каталитические свойства порфиринов дают возможность использовать 
их в различных областях химической технологии [4-6], биологии и медицины, например, 
в фотодинамической терапии [7-9], в качестве фотосенсибилизаторов в системах конвер-
сии солнечной энергии в химическую и электрическую [10-11], т. к. благодаря протяжённой 
сопряжённой электронной системе они обладают высокими коэффициентами  
экстинкции.  

Большая часть синтетических порфиринов обладает невысокой растворимостью  
в средах с высокой полярностью. Вместе с тем растущий интерес к этим соединениям, 
обусловленный перспективами их использования в биологии и медицине, связан с необ-
ходимостью синтеза новых производных, обладающих растворимостью в водных средах. 
Орто-, мета- и пара-N-метилзамещенные производные 5,10,15,20-тетрапиридилпорфи-
рина хорошо растворимы в воде, обладают выраженным фотоцитотоксическим эффек-
том и активно исследуются с целью дальнейшего применения для инактивации бактерий 
и вирусов [12-13].  

Существует ряд особенностей при изучении растворимых в воде порфиринов. 
Во-первых, вода является специфичным растворителем, и механизмы реакций, протека-
ющих в ней, существенно отличаются от механизмов реакций в других средах [14]. 
В частности, для водных растворов характерны гетеролитические реакции в отличие  
от неполярных органических растворителей, в которых наблюдаются гомолитические 
процессы. Во-вторых, вода является основной средой для процессов, протекающих  
в живых клетках, поэтому исследование свойств порфиринов и металлопорфиринов  
в водных растворах имеет огромное значение с точки зрения биохимии, например, для 
моделирования природного фотосинтетического процесса.  

Практическое значение порфиринов, растворимых в воде, определяет актуаль-
ность поиска их оптимальной структуры с заданными свойствами. Одним из предпола-
гаемых методов оценки состояния солей катионных мезо-пиридилпорфиринов в водном 
растворе предложен криоскопический. В работе [15] данный метод также применялся 
для исследования α-аминокислот. Основная цель настоящей работы состоит в том, 
чтобы получить представление о криоскопическом исследовании порфиринов, различа-
ющихся функциональным замещением при пиридильном атоме азота и на основании 
полученных результатов рассчитать число ионов, образуемых молекулой порфирина  
в электролите.  

Основная часть  

5,10,15,20-тетракис(1'-метил-пирид-4-ил)порфирин тетратозилат (1), 5,10,15,20-
тетракис(1'-карбоксиметил-пирид-4-ил)порфирин тетрабромид (2) и модель пиридиль-
ного фрагмента ‒ соль 1'-метил-пиридиний иодид синтезировали в соответствии с мето-
дикой, изложенной в [12, 16]. Электронные спектры поглощения регистрировали на 
спектрофотометре СФ-56 (ЛОМО, Россия). ИК-Фурье спектры порфиринов 1–2 реги-
стрировали на спектрофотометре VERTEX 80v в диапазоне длин волн 4000-400 cm−1. 
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1H ЯМР спектры снимали в ДМСО d6 на спектрофотометре Bruker 500. Воду, используе-
мую для эксперимента, дважды перегоняли. Дистиллят с электропроводностью 
<10-6 См·cм-3 охлаждали при комнатной температуре. Определение ΔTзам растворов пор-
фиринов и модельной соли проводили в концентрационном интервале (10-3 -10-4 моль кг-1).  
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Порфирины 1 и 2 имеют строение, при котором функциональные группы,  
во-первых, связаны с одним из ионизированных атомов азота, а во-вторых, удалены от 
центральных вторичной (=NH) и третичной (-N=) аминогрупп, хотя и находятся в элек-
тронном взаимодействии с ними через сопряженную π-систему.  

Соединения 1 и 2 имеют положительный (+) заряд на пиридиниевом атоме азота 
+

−=
|

N , который не меняется с изменением рН. Он не является центром координации  

в растворах ни для катионов, ни для анионов. Однако пиридиниевые катионы – сильные 
центры сольватации по ион-дипольному механизму. Пиридиниевые заряды являются 
поляризующими центрами (отрицательный индукционный эффект, –I) для порфирино-
вых N-H связей реакционного центра H2N4 и для четырех –СООН-групп (соед. 2),  
в особенности. Вследствие наличия многочисленных центров сольватации порфирины 
растворяются в воде, что необычно для этих гидрофобных макрогетероциклов. 

Любая жидкость замерзает при той температуре, при которой давление насыщен-
ного пара над ней становится равным давлению насыщенного пара над кристаллами.  
Из закона Рауля для предельно разбавленных растворов нелетучего растворённого веще-
ства следует, что давление пара растворителя над раствором всегда меньше, чем над чи-
стым растворителем. Известно, что раствор всегда замерзает при температуре более  
низкой, чем чистый растворитель. Криоскопическая постоянная не зависит от природы 
растворенного вещества и его концентрации, а определяется свойствами чистого раство-
рителя, ее физический смысл состоит в том, что она численно равна ∆Tз раствора,  
моляльность которого равна 1 моль на 1 кг растворителя. Для воды, наиболее распро-
странённого растворителя, Kкр(H2O) = 1,86 К⋅моль-1⋅кг. 

Понижение температуры замерзания раствора определяется по уравнению: 

ΔTз = Tз
0 - Tз, 

где ∆Tз - понижение температуры замерзания раствора по сравнению с чистым раство-
рителем; Tз

0 - температура замерзания чистого растворителя; Tз - температура замерза-
ния раствора. 
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Коллигативные свойства растворов зависят от общего числа частиц растворенного 
вещества. Концентрацию раствора принято указывать в расчете на формульные единицы 
(молекулы). В результате электролитической диссоциации растворенного вещества 
(электролита) число его частиц в растворе увеличивается. Для учета этого фактора  
в уравнения, описывающие коллигативные свойства растворов электролитов, вводится 
изотонический коэффициент (i).  

∆Tз = i · Ккр · Сm, 

где Т0
з - температура замерзания чистого растворителя; Т3 - температура замерзания рас-

твора; Cm - моляльная концентрация раствора; Ккр - криоскопическая постоянная; i – изо-
тонический коэффициент. 

В табл. 1 приведены значения ΔTз  и i в водном электролите для порфиринов (1-2) 
и 1-метил-пиридиний иодида, а также солей хлорида калия и диамида угольной кислоты, 
для которых число ионов в растворе является известным. Значения ∆Тз определены экс-
периментальным путём. 

Таблица 1. Значения ΔTз и i для порфиринов (1-2) и 1-метил-пиридиний иодида в водном электролите 
Соединение m, г m(H2O), г ΔTз i Mрасч, г/моль 

(NH2)2CO 

0,30090 50,0078 0,190 1,019 ≈ 1 58,9039 
0,90015 49,9897 0,560 1,004 ≈ 1 59,8080 
3,01542 50,2878 1,840 0,991 ≈ 1 60,6150 
3,00240 49,9871 1,850 0,995 ≈ 1 59,7423 
3,00240 49,9871 1,860 0,999 ≈ 1 60,0635 

KCl 

0,37265 50,0025 0,372 2,001 ≈ 2 37,2631 
0,37271 50,0092 0,373 2,005 ≈ 2 37,1642 
1,86590 65,1527 1,380 1,931 ≈ 2 38,6002 
1,86590 50,1427 1,770 1,906 ≈ 2 39,1039 
3,72760 49,9908 3,540 1,902 ≈ 2 39,1785 

(1) 

0,05954 60,33765 0,007 5,202 ≈ 5 262,202 
0,05954 50,56095 0,008 4,982 ≈ 5 273,789 
0,05954 40,51995 0,01 4,991 ≈ 5 273,308 
0,12274 50,0039 0,016 4,780 ≈ 5 285,348 

(2) 

0,05379 49,7100 0,016 9,338 ≈ 9 125,7913 
0,10630 76,0504 0,020 9,036 ≈ 9 129,9914 
0,10630 67,7305 0,023 9,255 ≈ 9 126,9211 
0,10630 49,9990 0,030 8,911 ≈ 9 131,8146 

I-
+ N CH3

 

1,10493 49,9985 0,371 1,995 ≈ 2 110,7941 
1,10500 49,9960 0,370 1,989 ≈ 2 111,1061 
1,90924 60,0026 0,531 1,983 ≈ 2 111,4574 
1,90924 50,0013 0,630 1,961 ≈ 2 112,7331 
2,93741 50,0077 0,960 1,942 ≈ 2 113,8071 

Из экспериментальных данных (см. табл. 1) прослеживается слабая зависимость 
значений i от Cm, показывающая, что с увеличением моляльности растворов как порфи-
ринов, так и солей значение i уменьшается, что указывает на возможную не полную дис-
социацию. Число частиц растворенной модельной соли ‒ 1-метил-пиридиний иодида, 
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как и ожидалось близко или равно двум. Для порфирина 1 значение i оказалось близко к 
пяти, что свидетельствует о диссоциации вещества на четыре тозилат-аниона и крупный 
катион порфирина. Для порфирина 2 число частиц в растворе близко к девяти. Данный 
факт согласуется с результатами работы [17], в которой приводятся экспериментальные 
данные по изменению рН раствора за счет ионизации четырех ≥N+-CH2COOH групп, 
рассчитаны истинные константы ступенчатой ионизации (истинные – так как концен-
трации ионов в растворе малы) порфирина 2, а также обсуждается эквивалентность всех 
четырех ≥N+-CH2COOH группировок карбоксиметилзамещенного порфирина и воз-
можность их отщеплять H+ в растворе. Вследствие очень сильных протоноакцепторных 
свойств пиридиний-катиона +

|
= N- , -CH2COOH по силе соответствуют галогенпроизвод-

ным уксусной кислоты HalСН2СООН, Hal2СНСООН и даже Hal3СНСООН. Поскольку 
электроноакцепторное поле 4 = N+< распространяется и на реакционный центр Н2N4 тет-
рапиридилпорфина, то ожидаемо значительное снижение основных свойств третичных 
атомов азота (=N-) и сильного роста кислотных свойств N-H групп.  

Выводы и рекомендации 

Полученные данные позволяют оценить состояние полифункциональных макро-
циклических соединений в растворе. В частности, изученные в настоящей работе раство-
римые в воде порфирины, являются органическими солями, которые в разбавленных 
растворах, судя по результатам проведенного эксперимента в указанной области концен-
траций, практически полностью диссоциированы.  
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