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В настоящей работе методами квантовой химии рассчитана молекулярная 

структура макроцикла длинноволновых NH таутомеров семейства метилзамещенных 

производных свободного основания коррола с различной архитектурой периферического 

замещения. Исследуемые соединения различаются архитектурой периферического 

замещения, которая определяет локализацию стерических взаимодействий на периферии 

тетрапиррольного макроцикла. Усиление стерических взаимодействий и их 

распространение на весь макроцикл приводит к существенному росту величины степени 

неплоскостных искажений макроцикла Δ23. Однако, для определения основности 

макроцикла имеет значение не только величина степени неплоскостных искажений 

макроцикла в целом, но и локальные конформационные характеристики, определяющие 

положение пирроленинового фрагмента, который протонируется [1]. Атом азота 

пирроленинового кольца может либо экспонироваться в растворитель, либо 

экранироваться близлежащими фрагментами макроцикла от межмолекулярных 

взаимодействий. В первом случае основность молекулы будет возрастать, а во втором 

уменьшаться.  

Анализ полученных значений  двугранных углов D между плоскостью 

пирроленинового кольца D и средней плоскостью макроцикла 7С указывает на отсутствие 

однозначной корреляции величины угла D и величины 23 для всего массива данных. В 

то же время обнаружено, что величина двугранного угла D между протонирующимся 

пирролениновым кольцом и средней плоскостью макроцикла 7С зависит от длины связи 

С1С19, которая, в свою очередь, определяется архитектурой периферического замещения.  
Установление корреляции позволяет предложить молекулярные структуры, которые 

будут существенно различаться основностью макроцикла. Показано, что производные 

свободных оснований корролов с заместителями в квадрантах, не включающих 

дипиррольный фрагмент, должны иметь высокую основность в результате формирования 

конформера с большим углом наклона пирроленинового кольца относительно средней 

плоскости макроцикла. Напротив, если заместители размещены в Сb-положениях 

пиррольных колец дипиррольного фрагмента и соседних с ним Сm-положениях 

макроцикла, то соединения должны иметь низкую основность из-за того, что 

неподеленная электронная пара азота пирроленинового кольца лежит практически в 

плоскости тетрапиррольного макроцикла и экранируется от межмолекулярных 

взаимодействий в растворе. Замещенные в трех Сm-положениях макроцикла производные 

обладают большей основностью по сравнению с Сb-замещенными производными. При 

этом основность Сm-замещенных производных будет существенно зависеть от типа 

заместителя, поскольку степень стерических взаимодействий с макроциклом (например, 

из-за наличия или отсутствия объемных групп в орто-положениях арильных 

заместителей) способна влиять на длину связи С1С19 в дипиррольном фрагменте.  
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