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Изучена реакция комплексообразования окта(м-трифторметилфенил)порфира-

зина и гекса(м-трифторметилфенил)бензопорфиразина с ацетатом цинка в системе пи-

ридин – бензол. Предварительно установлено, что в бензоле электронный спектр погло-

щения окта(м-трифторметилфенил)порфиразина и гекса(м-трифторметилфенил)бен-

зопорфиразина содержит в видимой области расщепленную Q-полосу, что характерно 

для D2h-симметрии π – хромофора молекулы. Кинетически контролируемая реакция обра-

зования цинкового комплекса с изученными порфиразинами наблюдается только при кон-

центрации пиридина в бензоле более 0,09моль/л. Реакция протекает в интервале от 0,09 

до 0,25 моль/л в бензоле. Комплексообразование сопровождается повышением симметрии 

молекулы от D2h до D4h, что указывает на образование комплекса цинка с окта(м-три-

фторметилфенил)порфиразином и гекса(м-трифторметилфенил)бензопорфиразином. 

Установлено, что реакция комплексообразования наблюдается в достаточно узком ин-

тервале концентраций пиридина в бензоле, что не позволило определить порядок реакции 

по основанию. Принимая во внимание выраженную протоноакцепторную способность 

изученных порфиразинов, возможная схема механизма включает в себя первоначальную 

стадию кислотно-основного взаимодействия макроциклической молекулы с пиридином с 

образованием Н-комплекса с последующим вхождением катиона цинка в координацион-

ную полость порфиразинового макроцикла. Установлено, что скорость комплексообразо-

вания окта(м-трифторметилфенил)порфиразина и гекса(м-трифторметилфенил)бен-

зопорфиразина с ацетатом цинка возрастает с увеличением концентрации пиридина в 

бензоле на фоне достаточно низких значений энергии активации процесса. Это связано с 

не только с электроноакцепторным влиянием мезо-атомов азота и заместителей, нахо-

дящихся в пиррольных кольцах порфиразина, которые повышают полярность NH-связей, 

но и с протоноакцепторной способностью пиридина, благоприятствующего удалению 

протонов NH-групп из плоскости макроцикла. Обнаружено, что бензозамещение в 

окта(м-трифторметилфенил)порфиразине не оказывает влияние на скорость и актива-

ционные параметры образования комплекса цинка, что указывает на близкую протони-

зацию внутрициклических NH-связей порфиразиновых молекул. 
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The complexation of octa(m-threefluoromethylphenyl)porphyrazine and hexa(m-three-

fluoromethylphenyl)benzoporphyrazine with zinc acetate in the pyridine-benzene system was stud-

ied. It was preliminary established that the electron absorption spectrum of octa(m-threefluoro-

methylphenyl)porphyrazine and hexa(m-threefluoromethylphenyl)benzoporphyrazine in benzene 

contains a split Q-line in the visible spectrum, which is typical for the D2h symmetry of the π-

chromophore of the molecule. The kinetically controlled reaction of formation of the zinc complex 

with the studied porphyrazines is observed only at a pyridine concentration in benzene of more than 

0.09 mol/l. The reaction proceeds in the concentration range from 0.09 to 0.25 mol / l in benzene. 

Complexation is accompanied by an increase in the molecule symmetry from D2h to D4h, which 

indicates the formation of a zinc complex with octa(m-threefluoromethylphenyl)porphyrazine and 

hexa(m-threefluoromethylphenyl)benzoporphyrasine. It was found that the complexation is ob-

served in a fairly narrow range of concentrations of pyridine in benzene, which made it impossible 

to determine the reaction order on the base. Considering the pronounced proton acceptor ability of 

the studied porphyrazines, a possible scheme of the mechanism includes the initial stage of the 

acid-base interaction of the macrocyclic molecule with pyridine to form the H-complex, followed 

by the entry of the zinc cation into the coordination region of the porphyrazine macrocycle. It was 

found that the rate of complexation of octa(m-threefluoromethylphenyl)porphyrazine and hexa(m-

threefluoromethylphenyl)benzoporphyrasine with zinc acetate increases with an increase in the 

concentration of pyridine in benzene at sufficiently low values of the activation energy of the pro-

cess. This is due not only to the electron-acceptor influence of the nitrogen meso-atoms and sub-

stituents in the pyrrole rings of porphyrazine, which increase the polarity of the NH-bonds, but also 

to the proton-acceptor ability of pyridine, which supports the removal of NH-groups protons from 

the macrocycle region. It was found that benzo-substitution in octa(m-threefluoro-

methylphenyl)porphyrazine does not affect the rate and activation parameters of zinc complex for-

mation, which indicates a close protonisation of intra-cyclic NH-bonds of porphyrazine molecules. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Одним из наиболее важных химических 
свойств порфиразинов (H2PA) является их способ-
ность взаимодействовать с солями металлов (MX2) 
с образованием внутрикомплексных солей (MPA): 

H2PA + MX2 → MPA + 2HX          (1) 
Из кинетических данных, обобщенных в  

[1-5], следует, что скорость реакции (1) во многом 
зависит от природы порфиразинов, обладающих 
высокой π-электронодефицитностью, и увеличива-
ется с увеличением кислотности NH-связей H2PA. 
Причем растворители, обладающие протоноакцеп-
торными свойствами, способствуют удалению про-
тонов NH-групп из плоскости макроцикла, пони-
жая наиболее энергоемкую составляющую про-
цесса (1), и инициируют включение в координаци-
онный центр H2PA ионов Zn2+, участвующих в ре-
гуляции ряда метаболических процессов [6-8]. 

Ранее было установлено [9-16], что порфи-
разины с электроноакцепторными заместителями в 
пиррольных кольцах взаимодействуют с ацетатом 
цинка в протоноакцепторных средах по сложным ки-
нетическим законам. Поэтому детальный механизм 
образования ZnPA еще далек от полной ясности. 

В связи с этим в данной работе исследовано 
влияние добавок пиридина (Py) на реакцию ком-
плексообразования окта(м-трифторметилфенил)пор-
фиразина [Н2Ра(С6Н4СF3)8] и гекса(м-трифторметил-
фенил)бензопорфиразина [Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4)] с 
ацетатом цинка [Zn(OAc)2] в бензоле, а также по-
казано влияние бензозамещения в Н2Ра(С6Н4СF3)8 

на этот процесс.  
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Окта(м-трифторметилфенил)порфиразин и 

гекса(м-трифторметилфенил)бензопорфиразин были 

синтезированы по методике [17]. Ацетат цинка, 

пиридин и бензол подвергли очистке согласно 

[18]. Для проведения кинетических измерений  

в термостатируемую кювету спектрофотометра  

SHIMADZU-UV-1800 помещали свежеприготовлен-

ный раствор Н2Ра(С6Н4СF3)8 и Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) 

в бензоле с постоянной концентрацией и добав-

ляли ацетат цинка, растворенный в системе бензол-

пиридин с переменной концентрацией последнего. 

Скорость реакции комплексообразования опреде-

ляли по увеличению оптической плотности рас-

твора на длине λ=630 и 667 нм для Н2Ра(С6Н4СF3)8 

и Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) соответственно. Текущую 

и конечную концентрации Н2Ра(С6Н4СF3)8 и 

Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) определяли по формуле (2): 

С = Со (А∞ - Аτ) / (А∞ - Ао)        (2) 

Здесь Ао, Аτ, А∞ – оптические плотности 

раствора в начальный момент времени, в момент 

времени τ и после завершения реакции (τ∞). Со и С – 

начальная и текущая концентрации комплексов 

ZnРа(С6Н4СF3)8 и ZnРа(С6Н4СF3)6(С4Н4). Все изме-

рения проводили в условиях реакции псевдопервого 

порядка, поэтому эффективную (наблюдаемую) 

константу скорости образования ZnРа(С6Н4СF3)8 и 

ZnРа(С6Н4СF3)6(С4Н4) рассчитывали по формуле: 

kэ = (1/τ) ln [(А∞-Аo) / (А∞-Аτ)]  (3) 

Погрешность кинетических параметров 

определяли по методу Стьюдента. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Предварительно установлено, что в бен-

золе электронный спектр поглощения (ЭСП) 

Н2Ра(С6Н4СF3)8 содержит в видимой области рас-

щепленную Q-полосу с λI = 659 нм, λII = 593 нм, а 

Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) с λI = 691 нм, λII = 636 нм и 

λIII = 585 нм, что характерно для D2h-симметрии  

π-хромофора молекулы. Кинетически контролиру-

емая реакция образования цинкового комплекса с 

Н2Ра(С6Н4СF3)8 и Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) наблюда-

ется в интервале концентраций пиридина от 0,09 до 

0,25 моль/л в бензоле. Об этом свидетельствует из-

менение характера ЭСП в ходе реакции. Так, с те-

чением времени регистрируется увеличение интен-

сивности полосы поглощения с λ = 630 нм и одно-

временное уменьшение интенсивности полос по-

глощения λI и λII для Н2Ра(С6Н4СF3)8 (рис. 1). В слу-

чае Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) наблюдается рост полос 

поглощения с λ = 667 нм и λ = 619 нм. При этом 

интенсивность полос поглощения λI, λII и λIII падает 

(рис. 2). Это указывает на повышение симмет-

рии порфиразиновых молекул от D2h до D4h и 

свидетельствует об образовании комплексов 

ZnРа(С6Н4СF3)8 и ZnРа(С6Н4СF3)6(С4Н4).  

Кинетические исследования показали, что 

реакции 

Н2Ра(С6Н4СF3)8 + Zn(OAc)2 + Py  

ZnРа(С6Н4СF3)8 + 2HOAc + Py   (4) 

 эk

 эk
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Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) + Zn(OAc)2 + Py  

ZnРа(С6Н4СF3)6(С4Н4) + 2HOAc + Py (5) 

имеют порядок, равный единице по порфиразину 

(рис. 3). 
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Рис. 1. Изменение электронного спектра поглощения при 

комплексообразовании Н2Ра(С6Н4СF3)8 c Zn(OAc)2 в системе 

пиридин – бензол при 293 К и СPy = 0,09 моль/л в бензоле 

Fig. 1. Change in the electronic absorption spectrum at complex 

formation of Н2Ра(С6Н4СF3)8 with Zn(OAc)2 in the system “pyri-

dine – benzene” at 293 K and CPy = 0.09 mol/l in benzene 
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Рис. 2. Изменение электронного спектра поглощения при ком-

плексообразовании Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) c Zn(OAc)2 в системе 

пиридин – бензол при 293 К и СPy = 0,09 моль/л в бензоле 

Fig. 2. Change in the electronic absorption spectrum at complex 

formation of Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) with Zn(OAc)2 in the system 

“pyridine – benzene” at 293 K and CPy = 0.09 mol/l in benzene 
 

При СZn(OAc)2 = 1,08·10-4 моль/л и более реак-

ции (4) и (5) протекают в достаточно узком интер-

вале концентраций пиридина в бензоле, что не поз-

волило определить порядок реакции по основанию. 

Однако из данных таблицы видно, что скорость об-

разования ZnРа(С6Н4СF3)8 и ZnРа(С6Н4СF3)6(С4Н4), 

судя по величинам kэ
298, возрастает с увеличением 

концентрации пиридина в бензоле на фоне доста-

точно низких значений Еа процесса. Это связано не 

только с электроноакцепторным влиянием мезо-

атомов азота и заместителей, находящихся в пир-

рольных кольцах порфиразина, которые повышают 

полярность NH-связей, но и с протоноакцепторной 

способностью пиридина, благоприятствующего 

удалению протонов HN-групп из плоскости макро-

цикла. В результате этого контакт реакционных 

центров Н2Ра(С6Н4СF3)8 и Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) c 

Zn(OAc)2 значительно облегчается в отличие от 

порфиринов [3].  
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Рис. 3. Зависимость ln(С°/С) от времени образования 

ZnРа(С6Н4СF3)8 (1) и ZnРа(С6Н4СF3)6(С4Н4) (2) в системе пи-

ридин – бензол при исходных концентрациях пиридина 0,25 

моль/л (1,313 К) и 0,09 (2,303 К)  

Fig. 3. Dependence of ln(С°/С) on the time of formation of 

ZnРа(С6Н4СF3)8 (1) and ZnРа(С6Н4СF3)6(С4Н4) (2) in the system 

“pyridine – benzene” at initial concentrations of pyridine is 0.25 

mol/l (1.313 K) and 0.09 mol/l (2.303 K) 

 
Таблица 

Кинетические параметрыа реакции образования 

ZnРа(С6Н4СF3)8 и ZnРа(С6Н4СF3)6(С4Н4) в системе 

пиридин – бензол, С°Н2Ра(С6Н4СF3)8 = 

=Со
Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) = 1,03·10-5 моль/л,  

С°Zn(OAc)2 = 1,08·10-4 моль/л 

Table. Kinetic parameters of the formation reaction of 

ZnРа(С6Н4СF3)8 and ZnРа(С6Н4СF3)6(С4Н4) in the sys-

tem “pyridine – benzene”, С° Н2Ра(С6Н4СF3)8 = 

Со
Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) = 1.0310-5 mol/l, С°Zn(OAc)2 = 1.0810-4 mol/l 
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Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) 0,09 
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Примечание: а) Значения kэ при 298 К рассчитаны по урав-

нению Аррениуса. Погрешность в определении kэ не пре-

вышает 5%, Eа и ΔS≠ – 12% 

Note: A) The values of ke at 298 K were calculated by the Ar-

rhenius equation. The error in the determination of ke does not 

exceed 5%, Ea and ΔS≠ - 12% 

 

Представляется вполне вероятным, что воз-

можная схема реакции (4) и (5) в системе пиридин-

бензол аналогична таковой в системе морфолин 

(пиперидин) – бензол [9, 13]. 
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На первой стадии процесса (схема) молекула 

пиридина вступает в кислотно-основное взаимодей-

ствие с одним из двух внутрициклических делокали-

зованных протонов NH-групп Н2Ра(С6Н4СF3)8 или 

Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) с образованием Н-ком-

плекса, в котором атом водорода, связанный с мо-

лекулой пиридина и двумя внутрициклическими 

атомами азота через водородные связи, по-види-

мому, располагается над плоскостью макроцикла. 

При этом слабовыраженная протоноакцепторная 

способность пиридина (pKa = 5,23 [19]) по сравне-

нию с морфолином (пиперидином) [19], приводя-

щая к полной передаче NH-протона к Py с образова-

нием ион-ионного комплекса с полной его диссоци-

ацией, представляется маловероятной. В условиях 

значительного избытка пиридина и ацетата цинка 

убыль концентрации порфиразинов (рис. 1, 2) про-

исходит с сохранением четких изобестических то-

чек без появления в реагирующей системе промежу-

точной спектральной формы, а именно Н-ком-

плекса. Это обстоятельство позволяет считать, что 

на завершающей стадии процесса вхождение Zn2+ в 

координационный центр макроцикла требует мень-

ших энергетических затрат, т.е. k1 < k2, k1 > k-1. 

Результаты эксперимента (таблица) пока-

зывают, что бензозамещение в Н2Ра(С6Н4СF3)8 не 

оказывает существенного влияния на скорость и 

активационные параметры реакции (4) и (5). Этот 

факт дает основание полагать, что при переходе от 

Н2Ра(С6Н4СF3)8 к Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) поляр-

ность внутрициклических NH-связей не претерпе-

вает существенных изменений, и как следствие, не 

влияет на вхождение Zn2+ в координационную по-

лость макроцикла. 

ВЫВОДЫ 

Установлено каталитическое влияние пи-

ридина на реакцию комплексообразования окта(м-

трифторметилфенил)порфиразина и гекса(м-три-

фторметилфенил)бензопорфиразина с ацетатам 

цинка в бензоле. 

Высказано предположение, что образова-

ние ZnРа(С6Н4СF3)8 и ZnРа(С6Н4СF3)6(С4Н4) в си-

стеме пиридин-бензол проходит через стадию об-

разования Н-комплекса, который обладает более 

выраженной реакционной способностью по срав-

нению с молекулярной формой изученных порфи-

разинов. 

Обнаружено, что бензозамещение в окта(м-

трифторметилфенил)порфиразине не влияет на 

скорость и активационные параметры комплексо-

образования.  
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