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Неослабевающий интерес к координацион-
ным свойствам металлопорфиринов (МП) обус-
ловлен прежде всего их биологической значи-
мостью. В биологических системах [4], [9] МП 
за счет образования молекулярных комплексов 
осуществляют такие жизненно важные процессы, 
как дыхание, ферментативный катализ и ингиби-
рование, регуляторные функции, транспорт ле-
карственных препаратов и токсических веществ, 
ионный перенос и т. д. 

Полагают, что именно процессами аксиаль-
ной координации обусловлена биологическая 
активность некоторых лекарственных веществ. 
Например, такие антималярийные хинолиновые 
препараты, как хинин, хлорохин, амодиахин и 
мефлохин, дают аддукты с гематином (который 
образуется в малярийном плазмодии из гема ге-
моглобина хозяина), оказывающие токсическое 
действие на малярийный плазмодий [10].

Кроме того, успешное использование металло-
порфиринов в лечебной практике (при создании 
эффективных кровезаменителей, лекарственных 

препаратов, транспортных агентов) требует нали-
чия информации о зависимости влияния природы 
металлопорфирина на его комплексообразующие 
свойства по отношению к электронодонорным 
лигандам. Особенно это актуально в связи с об-
наруженным усилением в 7–10 раз действия ряда 
лекарственных препаратов, вызванных добавле-
нием цинкового комплекса протопорфирина [4]. 

Однако природа образования донорно-ак-
цепторных связей МП с различными типами 
лигандов изучена к настоящему времени в недо-
статочной степени, что вызвано сложностью ис-
следования межмолекулярных (специфических) 
взаимодействий в воде и плохой растворимостью 
природных МП (10–7–10–4 моль/л) в органических 
растворителях [2].

Поэтому вопросы образования, устойчивости 
и строения молекулярных комплексов как при-
родных, так и синтетических металлопорфири-
нов являются одной из актуальнейших проблем 
современной химии.

№ 6 (159). С. 92–99 Физико-химическая биология 2016

УДК 547.979.733+547.233+541.124+541.121:536.7
ВЛАДИМИР ПЕТРОВИЧ АНДРЕЕВ 

доктор химических наук, профессор кафедры молекуляр-
ной биологии, биологической и органической химии эко-
лого-биологического факультета, заведующий лаборато-
рией биологически активных природных и синтетических 
органических соединений Института высоких биомеди-
цинских технологий, Петрозаводский государственный 
университет (Петрозаводск, Российская Федерация)
andreev@psu.karelia.ru

ПАВЕЛ СЕРГЕЕВИЧ СОБОЛЕВ 
кандидат химических наук, доцент кафедры молекуляр-
ной биологии, биологической и органической химии эко-
лого-биологического факультета, Петрозаводский госу-
дарственный университет (Петрозаводск, Российская Фе-
дерация)
andreev@psu.karelia.ru

АННА ВЛАДИМИРОВНА ЗАЧИНЯЕВА
доктор биологических наук, старший преподаватель кафед-
ры микробиологии, Военно-медицинская академия имени 
С. М. Кирова (Санкт-Петербург, Российская Федерация) 
anvzanna@aol.com

НУКЛЕОФИЛЬНОСТЬ N-ДОНОРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ В ХЛОРОФОРМЕ, ВОДЕ 
И ГАЗОВОЙ ФАЗЕ

Рассматривается нуклеофильность n-донорных лигандов (амины, анилины, пиридины, N-оксиды 
пиридинов, спирты, простые эфиры, меркаптаны, органические сульфиды (тиоэфиры)) при взаимо-
действии с протоном в газовой фазе (GB – газовая основность, PA – сродство к протону) и цинк-тет-
рафенилпорфирином (Zn-ТФП) в хлороформе. Проводятся сравнения с водными системами. В газо-
вой фазе при координации с протоном более важны электронные факторы, а в хлороформе при 
комплексообразовании с Zn-ТФП роль стерических факторов резко возрастает. Модельная система 
определения нуклеофильности n-донорных лигандов с Zn-ТФП в хлороформе позволяет оценить GB 
и PA в газовой фазе, а также реакционную способность порфиринсодержащих ферментов в водных 
системах. 
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Последние находят все большее применение в 
науке и технике (как правило, более устойчивы и 
доступны, чем природные), в медицине использу-
ются в качестве лекарственных препаратов, реа-
гентов, усиливающих действие антибиотиков [4], 
при диагностике и терапии онкологических забо-
леваний. В последние годы существенно возрос 
интерес к данным макрогетероциклическим реа-
гентам как к высокоселективным и эффективным 
катализаторам, сенсорам, аналитическим реаген-
там, фотосенсибилизаторам, полупроводниковым 
материалам и др. [4]. В связи с этим для решения 
указанных практических задач все более важным 
становится количественное сравнение электро-
нодонорной способности органических нуклео-
филов/оснований/лигандов по отношению к МП.

Ранее [1], [4] нами было предложено в качестве 
модельного процесса при исследовании нуклео-
фильности реагентов использовать реакцию их 
комплексообразования с цинк-тетрафенилпорфи-
рином (Zn-ТФП) в хлороформе, а в качестве пара-
метра нуклеофильности константу устойчивос-
ти молекулярного комплекса Zn-ТФП·L состава 
1 : 1 или величины смещения максимумов полос 
поглощения металлопорфирина в электронных 
спектрах в процессе координации. 

Применение хлороформа в качестве раствори-
теля обусловлено его гораздо меньшей токсич-
ностью по сравнению с бензолом и четыреххло-
ристым углеродом [8], лучшей растворимостью 
в нем большинства полярных органических 
веществ и тем, что он, обладая способностью к 
образованию слабых водородных связей и комп-
лексов с переносом заряда, может позволить ис-
пользовать указанный параметр нуклеофильнос-
ти к процессам, протекающим как в отсутствие, 
так и при наличии не очень сильных специфичес-
ких взаимодействий. 

Нами было показано [4], что между значени-
ями констант устойчивости комплексов Zn-ТФП 
с анилинами в хлороформе (координационная 
химия), константами скоростей реакций нук-
леофильного замещения с участием анилинов 
(органическая, физическая химия [12], [13]) и 
константами скоростей для стадии взаимодейс-
твия анилинов с соединением cpd-II пероксидазы 
хрена (биологическая химия) в воде и органичес-
ких растворителях выполняются линейные урав-
нения. 

Чрезвычайно важно, что очень часто металло-
порфирины выступают в качестве простетичес-
кой группы ряда ферментов (например, перокси-
даз, оксигеназ, оксидаз и т. д.), катализирующих 
реакции окисления. 

В качестве ферментативной модельной реак-
ции, позволяющей оценить возможность описан-
ных выше корреляций, мы выбрали окисление 
анилинов (субстрат) пероксидазой хрена (хромо-
протеид), для описания взаимодействия которой 
с различными субстратами в настоящее время 

широко используется механизм, предложенный 
Родригес-Лопес [14] (схема). 

Механизм взаимодействия пероксидазы хрена с различ-
ными субстратами, где cpd-0 – комплекс фермента с H2O2; 

S – восстанавливающий субстрат; cpd-I-S и cpd-II-S – 
комплексы (соединения) I и II пероксидазы с субстратом; 

S и R – генерируемый свободный радикал

Под табл. 1 приводятся корреляционные урав-
нения, которые показывают, что на основании 
физико-химических данных (pKa, σ-констант, ∆λ, 
К) в органических растворителях можно пред-
сказывать скорости ферментативных реакций 
в водных средах.

Кроме того, мы показали, что эти значения на-
ходятся в линейной зависимости от нуклеофиль-
ности анилинов в различных международных 
шкалах (при взаимодействии со SbCl5, BF3, йодом 
[5] и кислотами Бренстеда – Лоури [6] в апротон-
ных растворителях), то есть введенная нами но-
вая шкала нуклеофильности/основности является 
универсальной при описании различных био- 
и физико-химических процессов, протекающих 
в растворах и связанных с изменением электрон-
ной плотности на гетероатоме. 

В данной статье мы решили проверить, будут 
ли соблюдаться линейные корреляции между 
константами устойчивости комплексов Zn-ТФП 
с n-донорными лигандами в хлороформе, вели-
чинами газовой основности GB (Gase Basicity), 
σ-константами Гаммета и σ*-константами замес-
тителей в анилинах, пиридинах, N-оксидах пи-
ридинов, аминах, спиртах, простых эфирах, мер-
каптанах и органических сульфидах (тиоэфирах). 

Известно, что для взаимодействия соединения 
М с протоном в газовой 
 М (г) + Н+ (г) → МН+(г) (1)
фазе основность GB выражается изменением 
стандартной свободной энергии ΔG (ккал/моль) 
этой реакции, взятой с отрицательным знаком. 
Основность в газовой фазе также часто выража-
ют сродством РА (ккал/моль) молекулы Μ к про-
тону, то есть энтальпией ΔH (ккал/моль) реакции 
(1), взятой с обратным знаком. Однако обычно 
эти величины довольно близки, так как энтро-
пийный вклад очень мал [7].

Сначала мы проверили корреляции для ани-
линов (значения GB и РА взяты из обзора [10]). 
Оказалось (рис. 1), что зависимость GB в газо-
вой фазе для 3- и 4-замещенных производных от 
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σ-констант Гаммета описывается двумя различ-
ными линейными уравнениями, то есть влияние 
электронных эффектов заместителей в этих по-
ложениях на нуклеофильность аминогруппы не 
подчиняется единому правилу. 

 
Рис. 1. Зависимость GB в газовой фазе 4-замещенных ((1); 

X = H, Me, OMe, Cl, F, NMe2; GB = –86,29 σ + 851,4; 
r = 0,983, n = 6) и 3-замещенных ((2); X = OMe, SMe, Br, Cl, 

F, I, OH, СF3, CN, NH2; GB = –127,8 σ + 885,4; r = 0,983, 
n = 10) анилинов от σ-констант Гаммета заместителей 

в бензольном кольце

Вообще с точки зрения механизмов индук-
тивного и мезомерного эффектов (в положении 4 
действуют оба эффекта, а в положении 3 – только 
индуктивный) электронное влияние заместите-
лей в ароматическом кольце должно описывать-
ся двумя типами констант Гаммета: σпара и σмета. 
Однако нуклеофильность анилинов в растворах 
с помощью этих констант обычно подчиняется 
единой прямой (без учета σ+- и σ–-констант). На 
наш взгляд, это объясняется тем, что исходно 
численные значения σ-констант Гаммета подби-
рали так, чтобы выполнялась единая линейная 
зависимость. Наличие же двух прямых в газовой 

фазе, по-видимому, обусловлено отсутствием 
сольватации и связанными с этим различиями 
в статической поляризации молекул с замести-
телями в положениях 3 и 4. Удивительно другое:  
почему точка для незамещенного анилина нахо-
дится именно на левой прямой (см. рис. 1), а не на 
пересечении обеих. 

В дополнение мы прокоррелировали конс-
танты скорости (k) реакции окисления анилинов 
соединением cpd-II пероксидазы хрена в фосфат-
ном буфере, pH 7,0 (см. табл. 1) со значениями 
GB и также обнаружили между ними линейную 
зависимость (lgk = 0,0943 GB – 75,6; r = 0,95; 
X = 4-OMe, 4-Me, 3-Me, H, 3-Cl), то есть протони-
рование анилинов в газовой фазе, так же как и ре-
акция окисления их пероксидазой в водной сре-
де и комплексообразование анилинов с Zn-ТФП 
в хлороформе, линейно связаны с электронной 
плотностью на атоме азота этих органических 
соединений. 

Известно, что основность 3- и 4-замещен-
ных анилинов в воде линейно коррелирует 
с σ-константами Гаммета (pKa = –2,57σ + 4,56; 
r = 0,99; n = 11), однако 3- и 4-галогенанилины 
(а также сам анилин) не подчиняются линейной 
зависимости pKa – GB для других аналогов (рис. 2).

Интересно, что точка для 4-хлоранилина 
на рис. 1 также лежит выше прямой (без нее 
r = 0,995). Кроме того, значения GB (835,5 – 846,8 
ккал/моль) для 4-фтор-, 4-хлор- и 3-галогенани-
линов довольно близки. Ввиду того что корреля-
ция между pKa в воде и lgKZn-ТФП в хлороформе для 
этих анилинов, включая галогенопроизводные, 
хорошая (r = 0,98), следует прийти к выводу, что 
необычное поведение галогенанилинов в газовой 
фазе связано именно с отсутствием сольватации, 
то есть с особенностями статической (в газовой 
фазе) и динамической (в растворе) поляризации 
этих молекул.

Таблица 1
К о н с т а н т ы  у с т о й ч и в о с т и  ( К )  м о л е к у л я р н ы х  к о м п л е к с о в  Z n -ТФП  с  а н и л и н а м и 
в  х л о р о ф о р м е  п р и  2 5  ° C ,  с м е щ е н и я  м а к с и м у м о в  п о л о с  п о г л о щ е н и я  I I  (Δ λ I I )  в 

э л е к т р о н н о м  с п е к т р е  Z n -ТФП  п р и  к о м п л е к с о о б р а з о в а н и и ,  к о н с т а н т ы  с к о р о с т и  ( k ) 
р е а к ц и и  о к и с л е н и я  а н и л и н о в  с о е д и н е н и е м  c p d - I I  п е р о к с и д а з ы  х р е н а  в  ф о с ф а т н о м 

б у ф е р е ,  p H  7 , 0 ,   –  и   +  –  к о н с т а н т ы  Г а м м е т а  и  Б р а у н а  с о о т в е т с т в е н н о ,  p K a  а н и л и н о в
 в  в о д е  п р и  2 5  °С  [ 3 ] ,  [ 4 ]

№ X К,
л·моль–1

k,
л·моль–1·сек–1 σ σ+ pKa,

25 ºC ∆λII, нм

1 4-OCH3 343 ± 3 6670000 –0,268 –0,778 5,34 15,4
2 4-CH3 199 ± 2 610000 –0,170 –0,311 5,07 14,8
3 3-CH3 174 ± 3 179000 –0,069 –0,046 4,72 14,5
4 H 141 ± 2 85900 0 0 4,60 13,9
5 3-OCH3 112± 3 62600 0,115 0,047 4,23 13,7
6 3-Cl 72 ± 2 1520 0,373 0,399 3,52 13,1
7 2-Cl 36 ± 1 1010 – – 2,64 12,8

lgK = –0,99 + 2,19 r = 0,97  lgk = –5,19 + 5,11 r = 0,98 
lgK = –0,57+ + 2,12 r = 0,98  lgk = – 2,96+ + 4,78 r = 0,97
lgK = 0,33 ∆λII – 2,55 r = 0,97  lgk = 1,43 ∆λII – 15,27 r = 0,98
      lgk = 4,14 lgK – 3,86 r = 0,97
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Рис. 2. Зависимость pKa в воде при 25 °С от GB в газовой 
фазе для 2-, 3- и 4-замещенных (треугольники, X = H, 

4-F, 4-Cl, 3-F, 3-Cl, 3-Br, 3-I; кружочки, X = 4-Me, 4-OMe, 
4-NH2, 3-Me, 3-NO2, 2-Me; pKa = 0,128 CB – 105; r = 0,998; 

n= 6) анилинов 

Для того чтобы детальнее понять особенности 
поведения атомов галогенов в качестве замести-
телей в ароматическом кольце, мы исследовали 
корреляции в ряду пиридинов.

Оказалось, что зависимость GB в газовой фазе 
для 3-замещенных пиридинов (данных Gb для 
4-замещенных пиридинов нет в литературе) от 
σ-констант Гаммета заместителей описывается 
прямой (рис. 3).

 
Рис. 3. Зависимость GB в газовой фазе 4- и 3-замещенных 
(X = H, 4-NH2, 4-Me, 3-Me, 3-CONH2, 3-Cl, 3-Br, 3-I; GB = 
–68,80 σ + 900,3; r = 0,98; n = 8) пиридинов от σ-констант 

Гаммета заместителей в ароматическом кольце

Однако, в отличие от анилинов (см. рис. 2), за-
висимость GB в газовой фазе от pKa в воде (рис. 
4) является линейной для всех пиридинов, вклю-
чая 2- и 3-галогенопроизводные, то есть особое 
поведение галогенанилинов обусловлено их при-
родой.

В то же время зависимость GB в газовой фазе 
от lgKZn-ТФП в хлороформе для 3-замещенных пи-
ридинов является линейной, но от нее отклоня-
ются 2-галогенанилины (рис. 5, точки слева). Это, 
по-видимому, связано с различием в стерических 
препятствиях при координации пиридинов с про-
тоном H+ и металлопорфирином Zn-ТФП.

Таким образом, различие в нуклеофильности 
анилинов и пиридинов в растворах и в газовой 
фазе по отношению к протону (основность) и 
Zn-ТФП обусловлено как природой соединений, 
так и различиями в их сольватации (статическая 
и динамическая поляризация).
N-оксиды пиридинов

Нами показано, что между величинами GB 
и σ-константами Гаммета заместителей для 
N-оксидов пиридинов выполняется уравнение 
GB = –76,6σ + 893 (X = 4-Cl, 4-CN, 4-NO2, H, 
3-Me, 3-F, 3-CN; r = 0,99). Линейная зависимость 
наблюдается и между GB и lgKZn–ТФП в хлорофор-
ме (lgKZn–ТФП = 0,0132 GB – 8,875; r = 0,97; n = 4) 
и ΔλII (ΔλII = 0,0536 GB – 34,6; r = 0,97; n = 4). 
Амины

Для анилинов и пиридинов в большом коли-
честве случаев атомы азота пространственно 
хорошо доступны для взаимодействия с элект-
рофилами, в частности с протоном, но с амина-
ми обычно стерические эффекты очень важны. 
Однако для первичных, вторичных и третичных 
аминов, как и для предыдущих классов соеди-
нений, выполняется великолепная линейная 
корреляция GB – PA (GB = 0,9875 PA + 43,796; 

Рис. 4. Зависимость GB в газовой фазе от pKa в воде 
для 2-, 3- и 4-замещенных (X = H, 4-NH2, 4-Me, 3-Me, 

3-CONH2, 3-Cl, 3-Br, 3-I, 2-F, 2-Cl, 2-Br; GB = 9,831 
pKa + 851,7; r = 0,97; n = 11) пиридинов 

Рис. 5. Зависимость GB в газовой фазе от lgKZn-ТФП в хло-
роформе для 2- (слева – F, Cl, Br), 4- и 3-замещенных 
(X = H, 4-NH2, 4-Me, 3-Me, 3-CONH2, 3-Cl, 3-Br, 3-I; 

GB = 54,93 lgKZn–ТФП + 707,4; r = 0,99; n = 8) пиридинов
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n = 108, r = 0,9997). Исключение составляют 
(табл. 2) диамины (первичные, вторичные и тре-
тичные), диолы, метоксиспирты, диметоксиал-
каны, аминоспирты, дикетоны, сложные эфиры 
вида X(CH2)nY (n = 2-7; X,Y = H2N, NHMe, Me2N, 
OH, OMe, MeCO, MeCONH, COOMe), а также со-
единения Ph(CH2)nPh (n = 4-6), для которых опре-
делены низкие значения ΔSp (PA-GB = –3,358ΔSp 
+ 109,0; r =1; n = 36), понижающиеся с увеличе-
нием n от 2 до 4. Для них при этом также воз-
растают PA и GB: во всех случаях наблюдается 
последовательность 10 < 7 < 6 < 8 < 9 < 5 < 1 <
3 < 4 (1 < 2 < 4), то есть метоксиспирт < диол <
диэфир < дикетон < аминоспирт < первичный ди-
амин < вторичный диамин < третичный диамин 
(см. табл. 2).

Как и ожидалось, наиболее устойчивыми яв-
ляются аминопроизводные, но при этом, в отли-
чие от водных растворов, +I эффект метильных 
групп более важен, чем стерические препятствия 
с их стороны процессу протонирования. Под-
черкнем, что в случае соединений 6–8 нет такой 
простой зависимости.

При дальнейшем удлинении цепи (см. табл. 2, 
n > 4) значения PA, GB и ΔSp остаются постоян-
ными (для соединения 8 убывают). Ввиду того 
что протонирование в газовой фазе аминокис-
лот (например, гистамин, глутамин, гистидин, 
лизин, аргинин) и краун-эфиров (15-краун-5 и 
18-краун-6), способных к образованию хелатов, 
также характеризуется низкими значениями ΔSp, 
следует сделать вывод, что во всех перечислен-
ных случаях образуются циклические структуры
типа

 

Отметим, что при n = 4–7 в газовой фазе ве-
личина ΔSp практически постоянна для каждого 
типа соединений ввиду малой вероятности обра-
зования столь больших циклов. 

Интересно, что в случае 2-хлор-, 2-фтор-, 
2-бромэтанолов, 2-циано-, 2-метокси-, 2-фенил-
этиламинов и терминальных тригалогенэтил- и 
тригалогенбутиламинов ΔSp  мало отличается от 
нуля.

Наконец, нам хотелось бы остановиться на 
некоторых особенностях комплексообразова-
ния диаминов в газовой фазе и растворах. Как 
было отмечено выше, в газовой фазе с увеличе-
нием числа метиленовых групп от 2 до 4 возрас-
тает основность соединений H2N(CH2)nNH2 (см. 

табл. 2). Аналогичное изменение наблюдается и 
в ацетонитриле, и в воде, но в меньшей степе-
ни (табл. 3). При этом в газовой фазе (большое 
понижение энтропии) диамины являются более 
сильными основаниями, чем н-пропиламин (не-
большое понижение энтропии). 

При координации подобных аминов с Zn-ТФП 
в хлороформе устойчивость комплексов изменя-
ется более сложным образом: Me2N(CH2)2NMe2 
< н-C3H7NH2 < H2N(CH2)2NH2 < H2N(CH2)4NH2. 
В этом случае стерические факторы столь сущес-
твенны, что тетраметильное производное (наибо-
лее сильное из них основание в газовой фазе), 
несмотря на самое низкое значение ΔH (см. табл. 
3) из-за отрицательного ΔS, образует наименее 
стабильный ассоциат. Для остальных трех ком-
плексов порядок устойчивости в хлороформе 
соответствует изменению основности в газовой 
фазе (не совпадает с тем, который наблюдается в 
воде) и сопровождается положительными изме-
нениями энтропии.

Мы решили проверить, насколько хорошо для 
аминов выполняются корреляции между GB в 
газовой фазе и lgKZn-ТФП в хлороформе. Оказа-
лось, что точки образуют три основных группы 
(18 первичных, 7 вторичных и 6 третичных 
аминов) в соответствии с их стерическими фак-
торами. Вместе с первичными аминами груп-
пируются вторичные диметиламин, морфолин 
и пиперидин; со вторичными диэтил-, ди-н-
пропил- и ди-н-бутиламинами объединяются 
третичные триметиламин, диметилаллил- и 
бензиламины; вторичный диизопропиламин 
группируется с третичными триэтил-, триаллил- 
и три-н-бутиламином.

Первичные амины (за исключением трет-бу-
тиламина) ложатся на две прямые. Одна включа-
ет метил-, этил-, н-пропил-, н-бутил-, н-пентил-, 
н-гексил-, н-гептил-, н-децил-, изо-бутиламины и 
этилендиамин (r = 0,91; n = 10), другая – изо-про-
пил-, втор-бутил-, циклогексил-, аллил-, пропар-
гил-, бензиламины и 2-аминоэтанол (r = 0,89; n = 
7). При этом наибольшей нуклеофильностью при 
протонировании в газовой фазе (GB) и при взаи-
модействии с Zn-ТФП в хлороформе (K) обладает 
этилендиамин (образует циклическую структу-
ру (GB)), а наименьшей – пропаргиламин (sp-
гибридизация атома углерода). В обоих случаях 
в соответствии с +I эффектом нуклеофильность 
возрастает в ряду MeNH2 < n-EtNH2 < n-PrNH2 < 
n-BuNH2.

Однако величины GB увеличиваются (+I эф-
фект) от н-пропил- к изо-пропиламину и в ряду 
н-бутиламин < изо-бутиламин < втор-бутила-
мин < трет-бутиламин, в то время как значения 
lgKZn-ТФП в хлороформе изменяются в обратной 
последовательности: изо-пропиламин < н-пропи-
ламин; трет-бутиламин < втор-бутиламин < изо-
бутиламин < н-бутиламин, указывая во втором 
случае на большее значение стерических фак-
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Таблица 2
З н а ч е н и я  Δ S p  д л я  п р о т о н и р о в а н и я  л и г а н д о в  в  г а з о в о й  ф а з е  в  з а в и с и м о с т и 

о т  к о л и ч е с т в а  м е т и л е н о в ы х  г р у п п  ( n )  в  с о е д и н е н и и

№ Лиганд / n (А / Б / В*) 2 3 4 5 6 7

1 H2N(CH2)nNH2 912,5/951,6/–22,1 940 /987/–49 954,3/1005,6/–63 946,2/ 999,6/–70 946,2/999,5/–70 944,9/998,5/–71

2 H2N(CH2)nNMe2 – 975,3/1025/–58 – – – –

3 MeNH(CH2)nNHMe 946,9/989,2/–33 – – – – –

4 Me2N(CH2)nNMe2 970/1012,8/–33 985,4/1035,2/–58 992,2/1046,3/–71 946,2/999,6/–71 – –

5 H2N(CH2)nOH 896,8/930,3/–3,3 917,3/962,5/–43 932,1/984,5/–67 872,5/931,3/–70 – –

6 HO(CH2)nOH 773,6/815,9/–33 825,9/876,2/–60 854,9/915,6/–95 – – –

7 MeO(CH2)nOH 729,8/768,8/–22 – – – – –

8 MeO(CH2)nOMe 820,2/858,0/–18 858,6/897,2/–20,6 880,6/931,5/–62 879,5/931,3/–65 – –

9 MeCO(CH2)nOCMe 851,8/892,0/–26 – – – – –

10 Ph(CH2)nPh – – 779,8/822,0/–33 782,4/824,7/–33 783,8/826,1/–33 –

Примечание. * А / Б / В – это GB (ΔH ккал/моль) / PA (ΔG ккал/моль ) / ΔSp кал/моль/град.; для н-пропиламина эти величины 
равны 883,9, 917,8 и -8 единиц соответственно.

торов по сравнению с электронными. Это впол-
не объяснимо с точки зрения различий в разме-
рах протона и молекулы цинк-тетрафенилпор-
фирина.
Спирты и простые эфиры

Значения Gb и PA в газовой фазе предельных 
спиртов возрастают в следующей последователь-
ности:
метанол  этанол  н-пропанол  н-бутанол  
изо-пропанол, изо-бутанол  нео-пентанол  

трет-бутанол  втор-бутанол, 
то есть симбатно увеличению +I эффекта ал-
кильных групп. Однако в случае трет-бутанола 
стерические факторы становятся столь сущест-
венными, что он проявляет более слабые нукле-
офильные свойства по отношению к протону, чем 
втор-бутанол. 

При анализе рис. 6 видно, что за исключением 
трет-бутанола и изо-пропанола (звездочка) пре-
дельные спирты подчиняются одной линейной 
зависимости Gb – σ* (квадратики), а при наличии 
электроноакцепторных заместителей (атомов га-
логенов или бензильной группы) или циклогек-
санового кольца – другой (крестики). При этом 

Таблица 3
К о н с т а н т ы  у с т о й ч и в о с т и  ( К ) ,  т е р м о д и н а м и ч е с к и е  к о н с т а н т ы  (Δ Н ,  Δ S ) 

о б р а з о в а н и я  м о л е к у л я р н ы х  к о м п л е к с о в  Z n -ТФП  с  а м и н а м и  в  х л о р о ф о р м е  п р и  2 5  °С 
и  з н а ч е н и я  о с н о в н о с т и  ( p K a )  а м и н о в  в  в о д е  п р и  2 5  °С

К –ΔН ΔS pKa (H2O)*

Me2N(CH2)2NMe2 2380 ± 50 20,48 ± 0,43 –3,8 ± 0,4 –

н-C3H7NH2 11130 ± 260 12,68 ± 0,28 34,6 ± 1,5 10,53 [4]

H2N(CH2)2NH2 19750 ± 230 11,52 ± 0,16 43,5 ± 1,6 10,09 [7]

H2N(CH2)4NH2 32700 ± 260 16,96 ± 0,4 29,5 ± 1,3 10,80 [7]

Примечание. * – значения pKa (H2O) 1,3-диаминопропана 10,62, 1,5-диаминопентана 10,86 [7].

Рис.  6. Зависимость Gb в газовой фазе спиртов (квадра-
тики: метанол, этанол, пропанол-1, бутанол-1, 2-метил-
пропанол-1, бутанол-2, 3-метилбутанол, 2,2-диметилпро-
панол-1; крестики: циклогексилкарбинол, 2-хлорэтанол-1, 
2,2,2-трифторэтанол-1, бензиловый спирт, бутанол-2; 
звездочки: трет-бутанол, пропанол-2) и простых эфиров 
(кружочки: диметиловый, метилэтиловый, метил-изо-
пропиловый, метил-н-пропиловый, диэтиловый, этил-
изо-пропиловый, метил-трет-бутиловый, ди-изо-пропи-
ловый, ди-н-пропиловый, изо-пропил-трет-бутиловый, 
ди-н-бутиловый, ди-трет-бутиловый, ди-втор-бутиловый и 
метил-н-бутиловый эфиры, пентагидропиран, тетрагидро-
фуран; ромбики: метиловый эфир циклогексилкарбинола, 
метилбензиловый, 1,4-диоксан, этокси-2,2,2-трифторэтан, 
метокси-2,2,2-трифторэтан, 2,2,2-трифторэтокси-2,2,2-

трифторэтан, метоксициклогексан) от σ*-констант 
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бутанол-2 подчиняется как одному, так и другому 
математическому уравнению.

Более или менее аналогичные зависимости 
выполняются и для простых эфиров: большин-
ство из них подчиняются одному уравнению 
зависимости Gb – Σσ* (кружочки), но при появ-
лении атомов галогена, кислорода, бензильного 
заместителя или циклогексанового кольца (ром-
бики) – другому. При этом точка для диизопро-
пилового эфира находится на пересечении этих 
прямых.

Следует отметить, что в случае простых эфи-
ров стерические факторы уже играют меньшую 
роль по сравнению с электронными. Гораздо 
большее значение в этом смысле циклогекса-
нового кольца по сравнению с трет-бутильной 
группой (и циклопентановым кольцом) как для 
спиртов, так и для эфиров вызывает некоторое 
удивление.
Меркаптаны и простые тиоэфиры (органические 
сульфиды)

Значения Gb и PA в газовой фазе предельных 
меркаптанов возрастают практически в той же 
последовательности, что и для спиртов:

метилмеркаптан   этилмеркаптан  н-про-
пилмеркаптан  н-бутилмеркаптан  изобутил-
меркаптан  изо-пропилмеркаптан  неопентил-
меркаптан  трет-бутилмеркаптан.

Однако зависимость Gb – Σσ* для меркаптанов 
и тиоэфиров описывается единой математичес-
кой зависимостью, причем, как и в случае спир-

тов и простых эфиров, точки для меркаптанов и 
сульфидов, содержащих циклогексановое кольцо, 
сильно отклоняются от прямой.

По-видимому, описанные выше особенности 
поведения кислород- и серусодержащих соедине-
ний (см. рис. 6, 7) объясняются прежде всего раз-
личием в размерах этих атомов, а следовательно, 
и различиями в их электроотрицательности, по-
ляризуемости и пространственной доступности 
(при наличии одинаковых заместителей).

Рис. 7. Зависимость Gb в газовой фазе меркаптанов 
(ромбики: метил-, этил-, н-пропил-, изо-пропил-, н-бу-

тил-, изо-бутил-, трет-бутил- и нео-пентилмеркаптаны) и 
тиоэфиров (треугольники: диметил-, метилэтил-, диэтил-, 
ди-н-пропил-, ди-н-бутил-, метилциклогексил- и ди-трет-

бутилсульфиды, тетрагидротиофен) от σ*-констант 
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NUCLEOPHILICITY OF THE N-DONOR COMPOUNDS IN CHLOROFORM, 
WATER AND GAS PHASES

Nucleophilicity of the n-donor ligands (amines, anilines, pyridines, pyridines, pyridine N-oxides, alcohols, ethers, mercaptans, 
organic sulfi des (tioethers)) interacting with protons in the gas phase (GB – gas basicity, PA – proton affi nity) and zinc-tetraphe-
nylporphyrin (Zn-TPhP) in the chloroform environs is studied. Comparisons with water systems are conducted. Electronic factors 
play a much more signifi cant role in the gas phase coordinated with the proton.  In chloroform environs, after complexation with 
Zn-TPhP , the role of steric factors increases dramatically. The model system, which determines nucleophilicity level of the n-donor 
ligands with Zn- TPhP in chloroform environs, allows estimation of GB and PA in the gas phase. The system also helps to defi ne 
the level of porphyrin-containing enzymes’ reactivity in aqueous systems. 
Key words: metalloporphyrins, peroxidases, coordination, nucleophilicity, basicity, gas phase, and proton aprotic solvents, electron 
spectroscopy
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