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В настоящей работе методом спектрофотометрического титрования изучены 
реакции основного взаимодействия 5,10,15,20-тетра (4-ОН-фенил)порфирина в ацетони-
триле с хлорной кислотой и проведена химическая кинетика лиганда с ацетатом цинка 
в диметилформамиде. Получены константы основной диссоциации протонированных 
кислот 5,10,15,20-тетра (4-ОН-фенил)порфирина и кинетические параметры реакции об-
разования соответствующего цинкового комплекса. В работе проведен сравнительный 
анализ полученных собственных и литературных данных по основным и комплексообра-
зующим свойствам 5,10,15,20-тетра(4-OH-фенил) порфирина и 5,10,15,20-тетрафенил-
порфирина в ацетонитриле и диметилфорамиде в интервале 298-333 К, что позволило 
сделать ряд интересных выводов, касающихся стабилизации ионных форм лиганда в аце-
тонитриле и диметилформамиде и влияния растворителя на глубину протонирования 
лиганда и  кинетическую скорость образования соответствующих цинковых комплексов. 
В работе показано, что стабилизация ионных форм лиганда при переходе от ацетонит-
рила к диметилформамиду снижает глубину протонирования лиганда, что отражается 
в уменьшении значений констант диссоциации катионных форм порфирина и кинетиче-
ской скорости, и соответствующих энергетических затрат на реакцию образования 
ZnT(4-OH-Ph)P. В работе показано, что реакционная способность лиганда в диполярной 
апротонной среде может регулироваться изменением свойств этой среды, что позволяет 
прогнозировать процессы синтеза соединений с заданными свойствами. 
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In the present work the reactions of basic interaction of 5,10,15,20-tetra(4-OH-phenyl) por-
phyrin in acetonitrile with the perchloric acid are studied by the method of spectrophotometric 
titration. And the chemical kinetics of ligand with zinc acetate in the dimethylformamide was car-
ried out. The constant of the basic dissociation of the protonated acids of 5,10,15,20-tetra(4-OH-
phenyl) porphyrin and kinetic parameters of the reaction of the formation of the zinc complex was 
obtained. The comparative analysis of our own obtained data and literature data according to the 
basic and coordination properties of 5,10,15,20-tetra(4-OH-phenyl) porphyrin and 5,10,15,20-
tetrapheny porphyrin in acetonitrile and dimetilforamide in the range of 298-333K was carried out, 
which made it possible to draw a number of the interesting conclusions, which are concerned with 
the stabilization of the ionic forms of ligand in the acetonitrile and the dimethylformamide and the 
influence of solvent on the depth of the protonation of ligand and the kinetic rate of the formation 
of the corresponding zinc complexes. It is shown that the stabilization of the ionic forms of ligand 
upon transfer from the acetonitrile to dimethylformamide reduces the depth of the protonation of 
ligand, which is reflected in the decrease of the values of the dissociation constants of the cation 
forms of porphyrin, and the kinetic rate and the corresponding power expenditures for the reaction 
of the formation of ZnT(4-OH-Ph)P. It is shown that reactivity of ligand in the dipolar proton-free 
medium can be regulated by a change in the properties of this medium, which makes it possible to 
forecast the processes of the synthesis of compounds with the assigned properties. 
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Известно [1], что растворитель следует рас-
сматривать как средство управления химическими 
процессами и, исследуя процессы, проходящие в 
растворах, следует учитывать, что реакционные 
свойства лиганда теснейшим образом связаны с 
сольватацией всех участников реакционной си-
стемы. Среди растворителей, используемых в про-
цессах комплексообразования порфириновых ли-
гандов, наиболее часто используемыми являются 
диполярные апротонные растворители N,N-диме-
тилформамид (ДМФА) и ацетонитрил со сравни-
тельно высокими значениями диэлектрической 
проницаемости (ε ˃ 15), дипольными моментами  
(µ ˃ 2D) и константами автопротолиза (рKаi 29 и 
34), позволяющими проводить исследования в ши-
роком диапазоне рН [2]. Этот выбор растворителей 
также обусловлен тем, что при проведении ряда 
химических превращений реакционная способ-
ность вступающих в химический процесс компо-
нентов регулируется хорошей растворимостью 
(сольватацией) вступающих в реакцию веществ в 
данном типе растворителя. Кроме этого, процессы 
координации, протекающие с участием порфирино-

вых хромофоров в этих растворителях сопровожда-
ются легко фиксируемым изменением свойств ана-
лизируемой системы [3-5], а каталитическая актив-
ность таких систем определяется главным образом 
строением образующихся в растворах кислотно-ос-
новных комплексов, ионизирующая способность ко-
торых зависит от степени переноса протона от моле-
кулы кислоты к молекуле основания (растворителя) 
[6]. Ранее [3] нами была изучена кинетика образова-
ния цинковых комплексов 5,10,15,20-тетрафенил-
порфина (H2TPhP) и 5,10,15,20-тетра(4-OH-фенил) 
(H2T(4-OH-Ph)P) порфирина в ацетонитриле.  

В продолжение исследований в настоящей 
работе изучены основные свойства H2T(4-OH-Ph)P 
в ацетонитриле (298 К) и кинетика образования 
ZnT(4-OH-Ph)P в ДМФА в интервале 303-323 К.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ЭСП растворов исследуемых лигандов и их 
металлокомплексов регистрировали на спектрофото-
метре Cary 100 фирмы Varian. Методики проведения 
эксперимента и обработки экспериментальных дан-
ных проводились аналогично [3, 4]. В качестве рас-
творителей использовались диполярные апротонные 
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растворители ацетонитрил и N,N-диметилформамид 
высокой степени очистки (содержание воды менее 
чем 0,03%), в которых исходные объекты находились 
в молекулярной форме, что подтверждалось исход-
ными спектрами порфиринов. Порфирин H2T(4-OH-
Ph)P синтезировали по методикам, описанным в [5-
9]. Ацетат цинка марки «ч.д.а.» очищали перекри-
сталлизацией из водной уксусной кислоты и обезво-
живали при 380-390 К согласно [10]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Исследование основных (система 1) и ком-
плексообразующих с Zn(OAc)2 (система 2) свойств 
H2T(4-OH-Ph)P проводили спектрофотометриче-
ским методом [3, 4] в термостатируемых кварце-
вых кюветах на шлифах при 298-333 К, не менее 
трех параллельных опытов при каждой темпера-
туре (рис. 1-3, табл. 1). Колебания температуры в 
ходе опыта не превышали ±0,1 К. Во всех случаях 
в спектрах реагирующих систем наблюдались чет-
кие изобестические точки (рис. 1, 2).  

(H2T(4-OH-Ph)P) – HClO4 – CH3CN      (1) 
(H2T(4-OH-Ph)P) – Zn(OAc)2 – ДМФА         (2) 
В процессе спектрофотометрического тит-

рования (система 1), как видно из изменений элек-
тронного спектра поглощения (рис. 1), наблюда-
лось образование двух семейств изобестических 
точек, каждому из которых соответствовало свое 
семейство спектральных кривых, что является сви-
детельством реализации процессов (3, 4). Пара-
метры электронных спектров поглощения пред-

ставлены в табл. 1. Однако, на кривой титрования 
не наблюдалось отдельных ступеней, что свиде-
тельствует о близких значениях ступенчатых кон-
стант протонирования [11]. 

+++ +→← HPHPH bk
3

2
4

2                        (3) 
++ +→← HPHPH bk

23
1          (4) 

Количественные величины ступенчатых 
констант основной ионизации для исследованного 
соединения в системе (1) при 298К были вычис-
лены по уравнению (5) (табл. 2). Ошибка в опреде-
лении константы составляла ±3-5%. 

IndpHpKb lg+=       (5) 

Здесь Kb – константа основности соедине-
ния по первой (Kb1) или второй (Kb2) ступеням; Ind – 
индикаторное отношение [H3P+]/[Н2Р] для первой 
ступени или индикаторное отношение [H4P2+]/[Н3Р+] 
для второй ступени протонирования или [H4P2+]/[Н2Р] 
для совмещенного процесса (Kb1·Kb2), рН – аналити-
ческое значение кислотности раствора, создаваемого 
титрантом (0,01 моль/л раствором HClO4 в ацетонит-
риле), рассчитанное с использованием полученных 
раннее данных cпектропотенциометрического иссле-
дования pH-функции стеклянного электрода (ЭСЛ 
43-07) в АН и температурной калибровки электрод-
ной системы ЭСЛ 43-07 – хлорсеребряный электрод 
(ЭВЛ 1-М3, заполненный раствором Et4NCl, насы-
щенным при 293 К) по м-нитроанилину (pKa = 7,6) 
по установленной зависимости pH – lgCHClO4 [12]. Ре-
зультаты cпектропотенциометрического титрования 
(рис. 1) представлены в табл. 1, 2. 
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Рис. 1. Изменение электронного спектра поглощения для H2T(4-OH-Ph)P (Спорф = 3,75·10-5 моль/л), СHClО4 = 0 – 5,89·10-5 моль/л 

в системе (1) при 298 К и кривая спектрофотометрического титрования на аналитической длине волны λ = 417 нм 
Fig. 1. The change in electron absorption spectra of H2T(4-OH-Ph)P (Сpor = 3.75·10-5 mol/l), СHClО4 = 0 – 5.89·10-5 mol/l) in the system 

(1), 298 K and the titration curve of H2T(4-OH-Ph)P (λ = 417 nm) 
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Рис. 2. Изменения ЭСП в ходе реакции координации H2T(4-OH-Ph)P ацетатом цинка в ацетонитриле при 298 К (Спорф = 1,01·10-5 

моль/л; СZn(OAc)2 = 1,84·10-3 моль/л) [3] (a); Изменения ЭСП в ходе реакции координации H2T(4-OH-Ph)P ацетатом цинка в си-
стеме (2) при 313 К (Спорф = 1,31·10-5 моль/л; СZn(OAc)2 =1,37·10-3 моль/л) (б) 

Fig. 2. The change in electron absorption spectra in a course of the coordination reaction of H2T(4-OH-Ph)P with acetate zinc in acetoni-
trile, 298 К (Сpor = 1.01·10-5 mol/l),(СZn(ОAc)2 = 1.84·10-3 mol/l) [3] (a); B) The change in electron absorption spectra in a course of the 
coordination reaction of H2T(4-OH-Ph)P with acetate zinc in the system (2), 298 K (Сpor = 1.31·10-5 mol/l), (СZn(ОAc)2 = 1.37·10-3 mol/l) (б) 

Таблица 1 
Параметры ЭСП молекулярных и протонированных форм порфиринов и их комплексов с цинком 

Table 1. Parameters of electron absorption spectra of the molecular and protonated forms of porphyrins and their 
zinc complexes 

Порфирин Соре λ4(lgε) λ3(lgε) λ2(lgε) λ1(lgε) 
H2TPhP (АН) [3] 413(4,09) 511(3,02) 545(2,87) 589(2,82) 646(2,83) 
ZnTPhP (АН) [3] 420(4,34) - 555(3,42) 594(3,08) - 

H2T(4-OH-Ph)P (АН)  417(4,73) 516(3,72) 553(3,60) 593(3,37) 649(4,41) 
H4T(4-OH-Ph)P2+(АН) - 451(4,62) - - 694(4,99) 

ZnT(4-OH-Ph)P (АН) [3] 423(4,84) - 556(3,75) 598(3,66) - 
H2TPhP (ДМФА) [4] 416(4,67) 513(3,60) 548(3,41) - 645(3,31) 

H2T(4-OH-Ph)P (ДМФА) [4] 
422(4,82); 

487sh(3,64) 518(3,81) 558(3,75) 595(3,51) 653(3,57) 
H4T(4-OH-Ph)P2+ (ДМФА) [4] - 457(4,70) - - 703(4,10) 

ZnT(4-OH-Ph)P (ДМФА) 
427(4,84) 

521sh(3,58) - 562(3,82) - 604(3,68) 
Примечание: H2TPhP - 5,10,15,20-тетрафенилпорфин; H2T(4-OH-Ph)P - 5,10,15,20-тетра(4-OH-фенил) порфирин; ZnTPhP – 
цинковый комплекс 5,10,15,20-тетрафенилпорфирина; ZnT(4-OH-Ph)P - цинковый комплекс 5,10,15,20-тетра(4-OH-фенил) 
порфирина; ε ((моль/л)–1·см–1) - молярный коэффициент поглощения ( молярный коэффициент экстинкции), погрешность в 
определении по результатам трех параллелей опытов составила 1-3% 
Note: H2TPhP - 5,10,15,20-tetraphenylporphine; H2T(4-OH-Ph)P - 5,10,15,20-tetra(4-OH-phenyl)porphyrin; ZnTPhP – zink complex 
of 5,10,15,20-tetraphenylporphyrin; ZnT(4-OH-Ph)P – zink complex of 5,10,15,20-тетра(4-OH-phenyl)porphyrin; ε ((mol/l)–1·cm–1) – 
molar adsorption coefficient ( molar extinction coefficient), error on the results of third parallel measurement was 1-3% 

 

Реакции образования металлопорфиринов, 
как правило, имеют первый кинетический порядок 
по лиганду [5]. Образование комплексов порфири-
нов с двухзарядными катионами металлов в невод-
ных растворах можно представить уравнением (6): 

Н2P + [МХ2(Solv)n-2] → МР + 2НХ + (n-2)Solv, (6)  

здесь X – ацидолиганд, Solv – молекула раствори-
теля, n – координационное число катиона металла, 
Н2P – порфириновый лиганд (в нашем случае 

H2T(4-OH-Ph)P), М – катион металла (в нашем слу-
чае Zn2+).  

Расчет полученных кинетических парамет-
ров проводили по уравнениям (7)-(10). Кинетиче-
ские опыты проводили в условиях стократного из-
бытка соли Zn(OAc)2 по отношению к порфирину, 
что позволило рассчитать эффективные константы 
скорости (kэф) реакции комплексообразования (6) 
по уравнению (7). 

kэф = (1/t)ln[(Ao  - A∞)/(A - A∞)],              (7) 
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здесь А0, А, А∞ – оптические плотности раствора в 
начальный момент, в момент времени t и по окон-
чании реакции соответственно. 

Константы скорости n+1 порядка рассчи-
тывали по уравнению (8). 

kn+1 = kэф/сn
М(OAc)2,           (8) 

где n-порядок реакции (6) по соли, (в табл. 2 вели-
чина kn+1 представлена для стандартной темпера-
туры как kv298). 

Энергию активации (Еа) для изученного 
температурного диапазона рассчитывали по урав-
нению Аррениуса: 

k= Ae
− Ea/ RT

 
или       Еа = 19,1·[(T1·T2)/(T2 –T1)] lg(k2/k1),    (9) 
а энтропию процесса образования переходного со-
стояния (∆S≠) по уравнению: 

∆S≠ = 19,1·lgk298 + Еа/T – 253.          (10) 

Для определения величины kэф использо-
вали выборку из 40-50 экспериментальных точек 
на прямолинейных участках в соответствующих 
зависимостях изменения оптической плотности 
ln(С0

H2P/СH2P) от t (с) в каждом из трех параллелель-
ных опытов (рис. 3). Усредненное значение kэф ис-
пользовалось для расчета kv (при доверительной ве-
роятности 0,90, погрешность определения константы 
составляла до ± 0,03 ед.). Расчет Еа и ∆S≠ проводили 
для каждого из параллельных опытов по уравнениям 
(9) и (10); за окончательный вариант брали усреднен-
ное значение этих величин и погрешность рассчиты-
валась как отклонение от среднеарифметического 
значения. Кинетические параметры реакции коорди-
нации порфирина H2T(4-OH-Ph)P ацетатом цинка в 
системе (2) представлены данными табл. 2. В табл. 2 
приведено значение kv для 298 К, которое найдено 
экстраполяцией зависимости, приведенной на рис. 4. 

 
Таблица 2 

Кинетические параметры реакции координации тетрафенилпорфина и его производных ацетатом цинка в 
системах (1) и (2) 

Table 2. Kinetic parameters of the reaction of coordination of tetraphenylporphyrin and its derivatives by zinc ace-
tate in the systems (1) and (2) 

Порфирин 
CZn(ОAc)2, 
моль/л 

kv298, 
л·моль/с 

Еа, 
кДж/моль 

∆S≠, 
Дж/(моль·K) 

pKb1,2 

 

H2TPhP (АН) [3] 
1,84·10-3 

 
0,302±0,029 

 
70±2 

 
-46±2 

 
19,8±0,2(АН) 

6,15±0,10 (ДМФА) [13] 
H2T(4-OH-Ph)P(АН) [3] 1,84·10-3 0,875±0,018 60±3 -53±2 11,3±0,2 (АН) 
H2T(4-OH-Ph)P (ДМФА) 1,37·10-3 0,34±0,001 90±4 -38±4 5,50±0,30 (ДМФА) [4] 
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Рис. 3. Зависимость ln (С0/С) от t для реакции образования цинковых комплексов H2T(4-ОН-Ph)P в системе (2) (Спорф = 1,31·10-5 

моль/л; СZn(OAc)2 =1,37·10-3 моль/л) при температурах 303-323 К (a); Зависимость –lgkэф от –lgСZn(OAc)2 для реакции образования 
ZnT(4-OH-Ph)P, в системе (2) при 303 К (тангенс угла наклона равен 1,02, коэффициент корреляции равен 0,998) (б) 

Fig. 3. The dependence of ln (С0/С) on t for reaction the formation of zinc complexes of H2T(4-ОН-Ph)P in the system (2) (Cpor = 1.31·10-5 mol/l; 
CZn (OAc)2 = 1.37·10-3 mol/l) at temperatures of 303-323 K (a); The dependence of  –lgkef  on –lgCZn(OAc)2 for reaction of  the formation of 

ZnT(4-OH-Ph)P in the system (2) at 303 K (slope tangent is equal to 1.02, correlation coefficient it is equal to 0.998) (б) 
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Рис.4. Зависимость Kv от Т для процесса в системе (2) 

Fig.4. The dependence of Kv on temperature for a process in the 
system (2) 

 

Анализируя полученные данные, можно 
сделать вывод, что введение четырех электронодо-
норных гидроксильных групп в молекулу тетрафе-
нилпорфина приводит к увеличению электронной 
плотности на третичных атомах азота, что и прояв-
ляется в росте основных свойств лиганда в боль-
шей степени в ацетонитриле и в меньшей в ДМФА. 
Это, вероятно, связано со стабилизацией ионных 
форм лиганда за счет сольватации, и как следствие, 
экранирования реакционного центра молекулы, 
вступающей в конкуренцию за протон.   

Константа скорости образования ZnT(4-
OH-Ph)P в ацетонитриле почти в 3 раза выше кон-
станты скорости образования ZnTPhP при более 
низких (~10 кДж/моль) энергетических затратах, 
что, вероятно, также является результатом измене-
ния заряда на внутрициклических атомах азота. 
Этот вывод хорошо согласуется с ранее получен-
ными данными о суммарном индукционном и ре-
зонансном эффекте электронодонорных заместите-
лей (-OH, -NH2) в 4-положениях мезо-арильных 
фрагментов тетрафенил-порфирина, приводящем к 

повышению основности тетрапиррольного ли-
ганда по сравнению с незамещенным тетрафенил-
порфином [4]. Константа скорости образования 
ZnT(4-OH-Ph)P в ДМФА почти в 3 раза меньше 
константы скорости образования ZnT(4-OH-Ph)P в 
ацетонитриле, при этом энергетические затраты на 
реализацию процесса значительно возрастают (~30 
кДж/моль). Этот экспериментальный факт, веро-
ятно, связан с устойчивой координационной сфе-
рой комплексообразующей соли в ДМФА и, по 
мнению авторов [13-15], объясняется образова-
нием ассоциативных связей молекул растворителя 
с противоионами M+ или Х-.   

Процесс образования ZnT(4-OH-Ph)P в 
ДМФА протекал при высоких температурах в от-
личие от процесса комплексообразования ZnT(4-
OH-Ph)P в ацетонитриле, что является следствием 
сольватационных факторов, обусловленных влия-
нием растворителя [5, 14]. Растворитель, стабили-
зируя ионные формы лиганда за счет сольватации, 
экранирует реакционные центры молекулы, всту-
пая в конкуренцию за протон, при этом снижается 
глубина протонирования (протоны в растворе пер-
воначально связываются растворителем и лишь за-
тем передаются на реакционный центр Н2Р). Лите-
ратурные данные [5, 14, 16] свидетельствуют, что 
ацетонитрил, в отличие от ДМФА, слабо сольвати-
рует как катионные, так и анионные частицы ли-
гандов, а значит степень передачи протона на реак-
ционный центр лиганда в нем выше, выше и глу-
бина протонирования лиганда, как следствие про-
исходит снижение специфической сольватации на 
NH-центрах. 

Полученные результаты позволяют сделать 
вывод, что реакционная способность лиганда в ди-
полярной апротонной среде может регулироваться 
изменением свойств этой среды, что позволяет 
прогнозировать процессы синтеза соединений с за-
данными свойствами.  
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