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Ранее нами была предложена новая шкала 
нуклеофильности n-донорных лигандов, осно-
вывающаяся на константах устойчивости ком-
плексов с Zn-ТФП в хлороформе при 25 C [1]. 
Ввиду того что к настоящему времени накопле-
ны кинетические и термодинамические данные 
для 190 лигандов [2], [3], [4], [5], в данной статье 
мы решили проверить, насколько успешно они 
коррелируют с соответствующими величинами, 
полученными для координации с молекулярным 
йодом [6], [7], [8], [9], SbCl5 и BF3.

Использование понятия полосы переноса за-
ряда (ППЗ) в электронных спектрах комплексов 
различных соединений с йодом позволило опре-
делить большое количество констант устойчи-
вости в соответствии с уравнением (1), в кото-
ром I2 является кислотой Льюиса, B – основанием 
Льюиса, BI2 – йодным комплексом, а величина 
Kc – константой устойчивости комплекса (изме-
няется в пределах 10–1–106  л/моль).
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СРАВНЕНИЕ НУКЛЕОФИЛЬНОСТИ n-ДОНОРНЫХ ЛИГАНДОВ ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ 
С Zn-ТФП, SbCl5, BF3 И ЙОДОМ В АПРОТОННЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ*

Рассмотрены корреляции основности/нуклеофильности n-донорных лигандов с использованием раз-
личных шкал (в качестве v-акцепторов использованы кислоты Льюиса: I2, SbCl5, BF3, Zn-ТФП и кис-
лота Бренстеда – п-фторфенол). Показано, что в этом ряду донорные числа Гутмана (DN) обладают 
наиболее слабой предсказательной способностью нуклеофильности соединений. Другие шкалы хо-
рошо коррелируют друг с другом, причем стерические факторы наименее существенны при коорди-
нации с йодом и п-фторфенолом. По-видимому, на настоящий момент наиболее удобной является 
шкала основности/нуклеофильности n-донорных лигандов, использующая координацию Zn-ТФП с 
соединениями в хлороформе. Данная модельная система позволяет достаточно быстро определять 
кинетические (К, Δλ) и термодинамические параметры (ΔН0, ΔS0 и ΔG0) с помощью электронной 
спектроскопии, а также выделять молекулярные комплексы в кристаллическом состоянии для ис-
следования методом рентгеноструктурного анализа. 
Ключевые слова: координация, цинк-тетрафенилпорфирин, нуклеофильность, основность, электронная спектроскопия, 
йод, трифторид бора, пятихлористая сурьма

(1)

(2)

К настоящему времени определены тысячи по-
добных констант в различных апротонных рас-
творителях (например, алканы, CCl4, CH2Cl2 или 
CHCl3) при различных температурах, которые 
довольно часто противоречат друг другу.

В работе [8] были выбраны наиболее на-
дежные значения Kc, измеренные в близких по 
природе растворителях при одной температуре, 
и введена «дийодная» шкала основности pKBI2 
для 642 сильно различающихся по своей приро-
де органических оснований. Значения pKBI2 были 
определены в соответствии с уравнением (3), 
в котором Kc – это константа равновесия в урав-
нении (1) в алкане при 298 K.
 pKBI2 = lg (Kc /1 л·моль–1).  (3)
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Символ pKBI2 введен по аналогии со значением 
pKBH+, используемым для шкалы основности по 
Бренстеду [11], и pKBHX – шкалы основности по 
отношению к 4-фторфенолу (донор протона при 
образовании водородной связи с другими соеди-
нениями).

Ожидается, что наиболее сильные «дийод-
ные», «протонные» и «4-фторфенольные» осно-
вания должны иметь наибольшие значения pKBI2, 
pKBH+ и pKBHX соответственно. Однако перечис-
ленные шкалы можно расширить, используя 
в качестве акцепторов другие кислоты Льюиса 
(например, галогенсодержащие соединения, спо-
собные к образованию галогенной связи) и Брен-
стеда – Лоури (источники протона).

Величины pKBI2 могут быть конвертированы 
в шкалу энергий Гиббса с помощью уравнения 
(4).
  ΔG0 (KДж·моль–1) = –RTlnKc = –5,708·pKBI2  (4)
 (при 298 К).  

В шкале энергий Гиббса значения ΔG0 между 
нейтральными донорами и акцепторами варьи-
руют в довольно широком интервале (0–40 КДж/
моль).

В работе [8] указывается, что между pKBI2 и 
pKBHХ (уравнения (1) и (2)) для нескольких сотен 
сильно различающихся по своей природе органи-
ческих оснований чрезвычайно сложно выявить 
какие-то общие корреляции.

На наш взгляд, в первую очередь это обуслов-
лено тем, что авторы математически пытаются 
сопоставить значения pKBI2 и pKBHX чрезвычай-
но разнообразных по структуре соединений, 
используя минимальный набор параметров. Од-
нако атомы йода (в молекуле йода) и водорода 
(в п-фторфеноле), за счет которых образуются 
молекулярные комплексы в этих двух шкалах, 
сильно отличаются по размерам, поляризуемос-
ти, электроотрицательности и другим физичес-
ким параметрам. В терминах шкалы Пирсона 
(ЖМКО) атом йода является мягким, а водород 
жестким центром, и прочность связей, образо-
ванных с их участием, должна сложным образом 
зависеть от жесткости/мягкости партнера.

Мы попытались сильно упростить этот под-
ход и на основании данных работ [6], [7], [8], 
[9] построить корреляции для отдельных клас-
сов соединений, в которых существенны толь-
ко изменения электронных эффектов. При этом 
предполагалось, что для соединений, не подчи-
няющихся линейной корреляции, можно будет 
обнаружить дополнительные эффекты, влияю-
щие на процесс координации.

Как видно из рис. 1, для 3- и 4-замещенных 
пиридинов и анилинов выполняются линейные 
корреляции между lgKZn-ТФП и pKBI2, однако для 
2-замещенных производных, вторичных и тре-
тичных анилинов это не так: точки для 2-хлор-, 
2-бром-, 2-фторпиридинов (см. рис. 1а), а также 
N-метил- и N, N-диметиланилинов (см. рис. 1б) 

в силу влияния стерических факторов сильно от-
клоняются от прямых, выведенных для других 
производных.

Однако в случае корреляции pKBI2 от pKBHX 
для координации с пиридинами наблюдают-
ся несколько другие закономерности (рис. 2). 
Во-первых, точки для соединений, содержа-
щих заместители во втором положении пири-
динового кольца (2-амино-, 2-метил, 2-фтор, 
2-хлор-, 2-бромпиридины и 2,2’-бипиридин), хо-
рошо подчиняются линейному уравнению в от-
личие от зависимости lgKZn-ТФП – pKBI2 (см. рис. 1а). 
По-видимому, это связано с тем, что атомы водо-

Рис. 1. Зависимость lgKZn-ТФП от pKBI2 для процессов ко-
ординации с (а) пиридинами (X =4-Me2N, 4-NH2, 4-Me, 
3-Me, H, 4-MeC=O, 4-COOEt, 3-F, 3-Br, 3-Cl, 4-CN; 
lgKZn-ТФП = 0,59·pKBI2 +2,25; n 11, r 0,99; внизу точки для 
2-хлор-, 2-бром-, 2-фторпиридинов) и (б) анилинами 
(X = 4-MeO, 3-MeO, 4-Me, 3-Me, H, 4-Br, 3-Br, 3-Cl; lgKZn-

ТФП = 0,55·pKBI2 +1,72; n 8, r 0,94; внизу точки для N-метил- 
и N, N-диметиланилина)

a

б

Рис. 2. Зависимость pKBHX от pKBI2 (растворитель: гептан, 
циклогексан, CH2Cl2 или CCl4) для процессов координации 
с пиридинами (X = 4-Me2N, 4-NH2, 4-MeO, 4-Et, 3-NH2, 
4-Me, 3-Me, H, 2-NH2, 2-Me, 4-MeC=O, 4-Cl, 4-COOMe, 
3-F, 3-Br, 3-Cl, 3-I, 4-CN, 2-F, 2-Cl, 2-Br; 2,2’-бипиридин), 

pKBHX = 0,60· pKBI2 + 0,56; r 0,98 n 22
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рода и йода более доступны для образования до-
норно-акцепторной связи в комплексе, чем атом 
цинка, находящийся в плоскости порфиринового 
кольца. Во-вторых, точки для 4-ацетил- и 4-ци-
анопиридинов несколько сильнее отклоняются 
вниз от прямой, чем другие лиганды. Возмож-
но, это связано с очень сильными акцепторными 
свойствами указанных заместителей в пиридино-
вом кольце. Известно, что заместители, облада-
ющие сильным –М эффектом, не влияют на ос-
новность пиридинов по механизму сопряжения, 
характерному для этих групп, из-за чрезвычайно 
высокой электроноакцепторности пиридинового 
атома азота. Вследствие этого такие заместите-
ли, как NO2 и CN, которые обычно являются ак-
цепторами электронов, проявляют в этом случае 
донорные свойства по механизму сопряжения. 
Этим обусловлено то, что пиридины, содержа-
щие указанные функциональные группы в чет-
вертом положении (pKa для 4-нитропиридина 
1,39 и 4-цианопиридина 1,86), оказались более 
сильными основаниями [5], чем пиридины, со-
держащие эти же заместители в третьем поло-
жении (pKa для 3-нитропиридина 1,18, для 3-ци-
анопиридина 1,35).

С целью проверить гипотезу о влиянии про-
странственной структуры акцептора на нукле-
офильность/основность лиганда мы построи-
ли корреляции pKBI2 – pKBF3 и lgKZn-ТФП – pKBF3 
(рис. 3, данные для координации с йодом и три-
фторидом бора взяты из работы [7]). В данном 
случае величина KBF3 (выражаемая в КДж/моль) 
характеризует сродство трифторида бора к ос-
нованию Льюиса в дихлорметане при 25 C при 
1 атм.

Оказалось, что в обоих случаях поведение 
точек для 2-замещенных пиридинов не описы-
вается линейным уравнением, причем на рис. 3а 
они находятся выше, а на рис. 3б – ниже прямых, 
по-видимому, указывая на то, что при коорди-
нации с этими лигандами влияние стерических 
факторов при замене BF3 на йод уменьшается, 
а на Zn-ТФП – возрастает. При этом в первом 
случае отклонение точек от прямой возрастает 
в ряду 2-MePy, 2-EtPy < 2-FPy, 2-ClPy, 2-BrPy 
< 2,6-Me2Py, 2,4,6-Me3Py. Отчасти такой поря-
док можно объяснить тем, что накопление ал-
кильных групп в положениях 2 и 6 затрудняет 
координацию по атому азота особенно сильно 
при образовании связи N-B. Правда, увеличение 
при этом +I эффекта должно стабилизировать 
комплексы с обоими акцепторами. В 2-галоген-
пиридинах при взаимодействии с йодом наряду 
с N-I не исключено одновременное образование 
«галогенных» связей, что в некоторой степе-
ни может дополнительно стабилизировать эти 
аддукты.

Для аммиака и первичных аминов, содержа-
щих при атоме азота CH2 группу, также наблю-
дается линейная зависимость pKBI2 от lgKZn-ТФП, 
но точки для лигандов с большими по объему 
алкильными группами (изо- и трет-бутиламин) 
лежат вне прямой (рис. 4).

Наконец, традиционно используемая шкала 
Гутмана (для оценки электронодонорной способ-
ности) 180 растворителей [10] характеризует их 
основность по Льюису или способность акцепти-
ровать атом водорода при образовании водород-

Рис. 3. Зависимость (а) pKBI2 (растворитель: гептан, CHCl3, 
CH2Cl2 или CCl4) от pKB (BF3) (Х = 4-Me2N, 4-MeO, 4-трет-
Bu, 4-Me, 3-Me, H, 4-MeC=O, 3-MeC=O, 3-Br, 3-Cl, 4-CN, 
3-CN; pKBI2 = 22,7·pKB (BF3) – 45,9; n 12, r 0,99; вверху точки 
для 2-хлор-, 2-бром-, 2-фтор-, 2-метил-, 2-этил-, 2,6-диме-
тил- и 2,4,6-триметилпиридинов) и (б) lgKZn-ТФП от pKB (BF3) 
координации с пиридинами (X = 4-Me2N, 4-Me, 3-Me, H, 
3-Br, 3-Cl, 4-MeC=O, 4-CN; lgKZn-ТФП = 12,2·pKB (BF3) –22,1; n 8, 
r 0,99; внизу точки для 2-хлор-, 2-бром-, 2-фторпиридинов)

a

б

Рис. 4. Зависимость pKBI2 в гептане [7] от lgKZn-ТФП в хло-
роформе (pKBI2 = 1,20 lgKZn-ТФП – 2,05 n 7 r 0,985; прямая 
построена по точкам для аммиака, метиламина, этиламина, 
н-бутиламина, изобутиламина, вторбутиламина, н-додеци-
ламина). Над прямой находятся точки для изо-пропиламина 

и трет-бутиламина
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ной связи. В ней донорные числа (DN) Гутмана 
численно равны -ΔH образования комплексов 
этих молекул с кислотой Льюиса SbCl5 состава 
1 : 1 в 1,2-дихлорэтане (таблица).

Основность и нуклеофильность основных 
классов органических соединений в апротонных 
растворителях типа хлороформа и 1,2-дихлорэта-
на в первом приближении можно представить 
в виде следующей последовательности:
фенолы < альдегиды, кетоны, простые и слож-
ные эфиры < анилины < N-оксиды пиридинов <  

пиридины < предельные амины.
Представленные в таблице величины DN поз-

воляют заключить, что существенные отличия 
в их значениях наблюдаются в случае сильно 
различающихся по строению веществ, тогда 
как для соединений одного и того же класса они 
довольно близки. В целом изменения значений 
DN находятся в соответствии с рядом основнос-
ти/нуклеофильности, приведенным выше для 
lgKZn-ТФП и lgKBI2, однако есть и противоречия. 
Например, у N,N-диэтиланилина (DN 33) выше, 
чем у N,N-диметиланилина (DN 27); мы же для 
координации Zn-ТФП с этими соединениями 
в хлороформе получили обратный порядок из-
менения констант устойчивости (КZn-ТФП): 2,5 
л·моль–1 и 20,4 л·моль–1. У пиперидина (DN 40) 
меньше, чем у трет-бутиламина (DN 57,5) и даже 
три-н-бутиламина (DN 50); однако наши значения 
КZn-ТФП: 49700, 3510 и 12,0 л·моль–1 соответственно.

В большинстве случаев (за исключением N-
оксидов пиридинов: lgKZn-ТФП = 0,0534·DN + 1,205, 

r 0,9999; n = 3) между DN и lgKZn-ТФП линейные 
корреляции даже внутри одного класса соедине-
ний отсутствуют.

Таким образом, шкала Гутмана (в отличие от 
pKBI2, pKB (BF3) и pKZn-ТФП) не позволяет получить 
ясного представления о взаимосвязи между до-
норной способностью оснований/нуклеофилов 
и их способностью к образованию молекулярных 
комплексов, а также вывести корреляционные 
уравнения, позволяющие количественно пред-
сказывать реакционную способность соедине-
ний. В основе этой неудачи, на наш взгляд, лежат 
следующие причины:
1. Чрезвычайное разнообразие используемых 

растворителей (при малом количестве одно-
типных объектов) приводит к тому, что обра-
зующиеся молекулярные комплексы со SbCl5 
сложно классифицировать и корректный ко-
личественный учет электронных, стерических 
и других факторов на ΔН0 процесса координа-
ции становится трудноосуществимым.

2. Пентахлорид сурьмы является очень сильным 
акцептором электронов, в результате чего 
контроль за сохранением его чистоты в про-
цессе эксперимента сопряжен с огромными 
трудностями. Этой же причиной обусловлено 
существенное нивелирование влияния вели-
чины электронной плотности на реакцион-
ном центре донора на энтальпию процесса 
образования молекулярного комплекса. Так, 
значения DN для анилинов, приведенных 
в таблице, изменяются от 27 до 36, а аммиака 
и предельных аминов от 39 до 61 единицы, то 

 З н а ч е н и я  ч и с е л  ( D N )  Г у т м а н а  [ 1 0 ]  д л я  о с н о в н ы х  к л а с с о в  n - д о н о р ы х  л и г а н д о в

Класс n-донор DN Класс n-донор DN

Сложные 
эфиры

метилацетат 16,3
Пиридины

пиридин 33,1
γ-бутиролактон 18,0

Простые 
эфиры

диэтиловый эфир 19,2 4-метилпиридин 34
1,4-диоксан 14,8

Первичные 
амины

метиламин 39

Спирты

метанол 19 (30) этиламин 40
этанол 32 н-пропиламин 38

пропанол-2 36 изо-пропиламин 57,5
бутанол-1 29 н-бутиламин 42

2-метилпропанол-2 38 трет-бутиламин 57,5
3-метилбутанол-1 32 этилендиамин 55

н-октанол 32

Вторичные 
амины

диметиламин 51

Анилины

анилин 35 диэтиламин 50
2-хлоранилин 31 ди-н-пропиламин 40

N-метиланилин 33 пиперидин 40
N-этиланилин 33

Третичные 
амины

триметиламин 64
N, N -диметиланилин 27 триэтиламин 61
N, N -диэтиланилин 33 три-н-бутиламин 50

N-оксиды 
пиридинов

N-оксид пиридина 32 диметилбензиламин 21
N-оксид 4-метилпиридина 36 аммиак 59 (42) 

N-оксид 4-метоксипиридина 41 Хинолины хинолин 32



В. П. Андреев, П. С. Соболев, Н. И. Мухина102

есть в достаточно узком диапазоне; для неко-
торых же соединений они определены очень 
грубо (DN для аммиака 59 (42), метанола 
19 (30)).
При использовании шкал основности pKBI2 

и pKB (BF3) отчасти учтены эти недостатки: исполь-
зованы менее сильные, чем SbCl5, акцепторы (BF3 
и особенно I2) и расширены серии однотипных 
лигандов, что позволило нам обсудить в данной 
статье их соответствие данным по комплексооб-
разованию с Zn-ТФП (см. рис. 1–4). Однако не-
достатком указанных шкал является отсутствие 
литературных данных о термодинамике процесса 
комплексообразования.

В нашей шкале нуклеофильности/основнос-
ти [1], [2], [3], [4], [5] мы учли перечисленные 
недостатки: в качестве акцептора использует-
ся довольно слабая кислота Льюиса – Zn-ТФП 
(исследуются только молекулярные комплексы 
n, v-типа состава 1 : 1 для достаточно больших 
групп нуклеофилов, относящихся к одному 
и тому же классу органических соединений) 
и приводятся ΔGo, ΔHo и ΔSo для комплексов.

Предложенный нами новый подход к оценке 
нуклеофильности молекул на основе данных, 
характеризующих устойчивость их комплексов 
с МП, несомненно, имеет массу достоинств. Ис-
следование кинетики и термодинамики коорди-
нации Zn-ТФП в хлороформе со 190 n-донорными 
лигандами (предельные, непредельные и арома-
тические амины, гетероароматические N-оксиды, 
спирты) методом электронной спектроскопии по-
казало, что между координационными, химичес-
кими и биологическими процессами с участием 
одних и тех же лигандов/нуклеофилов/субстра-
тов есть много общего, так как описываются по-
добными математическими уравнениями. С дру-
гой стороны, они имеют свои особенности. Так, 

нами впервые обнаружено, что амины, содержа-
щие н-октильную группу, обладают повышенной 
нуклеофильностью по отношению к порфирино-
вым системам (координация с Zn-ТФП, раскры-
тие экзоцикла феофорбида а).

На наш взгляд, исследование таких особен-
ностей комплексообразования МП методом ЭСП 
может дать резкий толчок к более глубокому 
пониманию механизмов органических и биохи-
мических реакций, поскольку данная модельная 
система позволяет:
1. Работать с очень низкими концентрациями 

реагентов благодаря высоким коэффициентам 
экстинкции МП и определять значения кон-
стант устойчивости комплексов в очень ши-
роком диапазоне (для метилацетата К = 0,62 
л·моль-1, для DABCO – 105000 л·моль-1).

2. В течение одного дня определить константы 
устойчивости комплексов (и термодинами-
ческие характеристики координации) МП 
с несколькими лигандами и при нескольких 
температурах, поскольку равновесия устанав-
ливаются очень быстро.

3. При наличии линейных зависимостей сме-
щений максимумов полос поглощения ме-
таллопорфирина (Δλ) при координации с ним 
определенного класса соединений от каких-
либо параметров в течение нескольких минут 
обнаруживать наличие аномалии в поведении 
лиганда с известным значением параметра 
(отсутствие корреляции с Δλ свидетельствует 
о наличии неучтенных явлений).

4. Получать молекулярные комплексы МП с ли-
гандами (в отличие от интермедиатов в ор-
ганической и биологической химии) в ин-
дивидуальном состоянии и исследовать их 
пространственное строение методами РСА 
и газовой электронографии.

* Работа выполнена при поддержке Программы стратегического развития ПетрГУ в рамках реализации комплекса ме-
роприятий по развитию научно-исследовательской деятельности на 2012–2016 гг.
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COMPARISON OF NUCLEOPHILISITY OF n-DONOR LIGANDS IN INTERACTION WITH 
Zn-TPP, SbCl5, BF3 AND IODINE IN APROTIC SOLVENTS

The article examines correlations of basicity/nucleophilicity of n-donor ligands using different scales (Lewis acids are used as v-
acceptors: I2, SbCl5, BF3, Zn-TPP, and Bronsted acid-p-fl uorofenol). It is shown that in this series the Gutman donor numbers (DN) 
have the weakest predictability in compounds’ nucleophilic capacity. Other scales properly correlate with each other, and steric 
factors have little signifi cance in coordination with iodine and n-fl uorophenol. Apparently, at the moment, the most convenient is 
the scale of basicity/nucleophilicity of n-donor ligands, which coordinates Zn-TPP with organic compounds in chloroform. Advan-
tages of this scale are specifi ed. This model system allows quick determination of kinetic (K, Δλ) and thermodynamic parameters 
(ΔН0, ΔS0 and ΔG0) using electronic spectroscopy. It also helps to identify molecular complexes in the crystalline state by x-ray 
diffraction analysis.
Key words: coordination, zinc-tetraphenylporphyrin, nucleophilicity, basicity, electronic spectroscopy, iodine, boron trifl uoride, 
antimony pentachloride
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