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Изучена реакция комплексообразования гекса(м-трифторметилфенил)бензопор-
фиразина с ацетатом цинка в системе морфолин (пиперидин) – бензол. Показано, что при 
CMor< 0,95 моль/л и CPip< 0,2 моль/л в бензоле спектрально-фиксируемое взаимодействие 
порфиразина с ацетатом цинка не наблюдается. Реакция протекает в интервале концен-
траций концентраций морфолина от 0,95 до 8,70 моль/л и пиперидина от 0,2 до 7,74 
моль/л в бензоле. Комплексообразование сопровождается повышением симметрии моле-
кулы от D2h до D4h, что свидетельствует об образовании комплекса цинка с гекса(м-три-
фторметилфенил)бензопорфиразином. Реакция имеет порядок равный единице по порфи-
разину и близкий к единице по ацетату цинка. Установлено, что скорость реакции ком-
плексообразования увеличивается с увеличением концентрации азотсодержащих основа-
ний в бензоле. При этом порядок реакции по основанию близок к единице. Таким образом, 
взаимодействие гекса(м-трифторметилфенил)бензопорфиразина с ацетатом цинка 
имеет суммарный третий порядок.  Предложена возможная схема механизма. Обнару-
жено, что максимальная скорость реакции комплексообразования наблюдается в си-
стеме пиперидин – бензол. Замена пиперидина на морфолин приводит к понижению кон-
станты скорости реакции. При этом энергия и энропия активации процесса не претер-
певает существенных изменений. Этот факт указывает на то, что менее выраженная 
протоноакцепторная способность морфолина, по сравнению с пиперидином, затрудняет 
удаление внутрициклического протона из плоскости макроцикла и, как следствие, за-
трудняет комплексообразование цинкового комплекса с гекса(м-трифторметилфе-
нил)бензопорфиразином.  

Ключевые слова: порфиразины, ацетат цинка, азотсодержащие основания, комплексообразова-
ние, кинетика 
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A complexation reaction of hexa(m-trifluoromethylphenyl)benzoporphyrazine with zinc 
acetate in the system “morpholine (piperidine) – benzene” was studied. Preliminary studies have 
shown that at concentrations of morpholine and piperidine in benzene less than 0.95 and 0.2 mol/l 
respectively, the reactions between hexa(m-trifluoromethylphenyl)benzoporphyrazine and zinc ac-
etate not observed. The reaction takes place only at the range of concentrations of morpholine of 
0.95 to 8.70 mol /l in benzene and at the range of concentrations of piperidine of 0.2 to 7.74 mol /l 
in benzene. The changes in the electronic absorption spectrum do not depend on the nature of the 
nitrogen-containing base, and accompanied by π - chromophore molecules from D2h to D4h sym-
metry increase. It was shown that complexation describes with the total kinetic equation of the third 
order. That is there is the first order on every reagent -hexa (m-trifluoromethylphenyl) ben-
zoporphyrazine, zinc acetate and the base. A possible scheme of the mechanism in which the acid 
- base interaction of   hexa (m-trifluoromethylphenyl) benzoporphyrazine with morpholine (piper-
idine), leading to the H – complex formation is the rate-limiting step of the process proposed. This 
complex unlike molecular form posseses higher reactivity at interaction with zink cation since an 
expenditure of energy for breaking intracyclic NH bonds is essentially lower. It was found that rate 
of hexa (m-trifluoromethylphenyl) piperidin benzoporfirazina coordination by zinc is higher in sys-
tem “piperidine – benzene”. At replacement of piperidine with morpholine рКа of bases decreases 
by a factor of about 2.5. It results in the decrease in complexation rate judging by values of k298  by 
a factor of ~7 on the background of constancy  of activation parameters of reaction. This fact is 
not surprising since less pronounced proton acceptor ability of morpholine complicates removal of 
intracyclic proton of NH - groups with formation of N - complex and, consequently, complicates 
zinc cation entrance into the coordination plane of the macrocycle. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Порфиразины относятся к числу аромати-
ческих макроциклических соединений, которые, 
благодаря необычному строению, находят все бо-
лее широкое применение в качестве катализаторов, 
жидкокристаллических веществ и фотосенсибили-
заторов. Они проявляют полупроводниковые свой-
ства и рассматриваются в качестве перспективных 
материалов в сенсорных устройствах [1]. Всесто-
роннее исследование физико-химических свойств 
порфиразинов во многом определяет их успешное 
практическое применение. 

Одним из наиболее важных свойств порфи-
разинов является их способность вступать в реак-
ции комплексообразования с солями металлов, 
среди которых особое место занимает цинк, по-
скольку в качестве кофермента он участвует в мно-
гочисленных ферментативных реакциях [2]. Из-
вестно [3], что на процесс комплексообразования 
немаловажную роль оказывают свойства среды. В 
случае порфиразинов влияние протоноакцептор-
ного характера среды достаточно подробно изучено 
на примере образования комплекса магния [4-6]. 
Напротив, влияние азотсодержащего основания на 
кинетику и механизм введения иона цинка в тетра-
пиррольный макроцикл до сих пор остается не изу-
ченным. 

В связи с этим в данной работе исследовано 
влияние добавок азотсодержащих оснований (B) – 
морфолина (Mor) и пиперидина (Pip) на реакцию 
комплексообразования гекса(м-трифторметилфе-
нил)бензопорфиразина [H2Pa(C6H4CF3)6(C4H4)] с 
ацетатом цинка [Zn(OAc)2] в бензоле. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Гекса(м-трифторметилфенил)бензопорфи-
разин был синтезирован по методике [7]. Ацетат 
цинка, азотсодержащие основания и бензол под-
вергали очистке согласно [8, 9]. Для проведения ки-
нетических измерений в термостатируемую кювету 

спектрофотометра SHIMADZU-UV-1800 помещали 
свежеприготовленный раствор H2Pa(C6H4CF3)6(C4H4) 
в бензоле с постоянной концентрацией и добав-
ляли ацетат цинка, растворенный в системе бензол-
азотсодержащее основание с переменной концен-
трацией последнего. Скорость реакции комплексо-
образования определяли по увеличению оптиче-
ской плотности раствора на длине λ = 667 нм, соот-
ветствующей максимуму полосы поглощения об-
разующегося комплекса цинка. Текущую и конеч-
ную концентрации ZnPa(C6H4CF3)6(C4H4) опреде-
лили по формуле (1): 

C = Co(A∞ – Aτ)/(A∞ – A o).       (1) 
Здесь Ao, Aτ, A∞ – оптические плотности 

раствора в начальный момент времени, в момент 
времени τ и после завершения реакции (τ∞). Co и C – 
начальная и текущая концентрации комплекса 
ZnPa(C6H4CF3)6(C4H4). Все измерения проводили в 
условиях реакции псевдопервого порядка, поэтому 
эффективную (наблюдаемую) константу скорости 
реакции образования ZnPa(C6H4CF3)6(C4H4) рас-
считывали по формуле: 

kэ = (1/τ) ln[(A∞ – A o)/(A∞ – Aτ)] (2) 
Погрешность кинетических параметров 

определяли по методу Стьюдента. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

Предварительно установлено, что в бен-
золе электронный спектр поглощения (ЭСП) 
H2Pa(C6H4CF3)6(C4H4) содержит в видимой области 
расщепленную Q-полосу с λI = 691 нм, λII = 636 нм 
и λIII  = 585 нм, характерную для D2h-симметрии  
π-хромофора молекулы. При CMor < 0,95 моль/л и 
CPip < 0,2 моль/л в бензоле спектрально-фиксируемое 
взаимодействие H2Pa(C6H4CF3)6(C4H4) с Zn(OAc)2 не 
наблюдается. Об этом свидетельствует характер 
исходного ЭСП H2Pa(C6H4CF3)6(C4H4), который 
остается без изменений в течении 68 ч при Т = 338 К. 
При увеличении концентрации морфолина от 0,95 
до 8,70 моль/л и пиперидина от 0,2 до 7,74 моль/л 
в ЭСП независимо от природы основания с тече-
нием времени регистрируется рост полос поглоще-
ния с λ = 667 нм и λ = 619 нм и одновременное 
уменьшение интенсивности полос поглощения при 
λI, λII и λIII  (рис. 1). Это указывает на повышение сим-
метрии молекулы от D2h до D4h и свидетельствует об 
образовании комплекса ZnPa(C6H4CF3)6(C4H4). 

Кинетические исследования показали, что 
реакция  

H2Pa(C6H4CF3)6(C4H4) + Zn(OAc)2 + B → эk
 

→  ZnPa(C6H4CF3)6(C4H4) + 2 HOAc + B  (3) 
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имеет  порядок ,  равный  единице  по  
H2Pa(C6H4CF3)6(C4H4) и близкий к единице по 
Zn(OAc)2 (рис. 2). 

Из данных таблицы видно, что скорость ре-
акции (3), судя по величинам kэ, увеличивается с 
увеличением концентрации азотсодержащих осно-
ваний в бензоле. Каталитическое влияние добавок 
морфолина и пиперидина на реакцию образования 
ZnPa(C6H4CF3)6(C4H4) иллюстрируют прямолиней-
ные зависимости lgkэ = f(lgCB) (рис. 3) с тангенсом 
угла наклона близким к единице. 
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Рис. 1. Изменение электронного спектра поглощения при 
комплексообразовании H2Pa(C6H4CF3)6(C4H4) с Zn(OAc)2 в 
системе пиперидин – бензол при 318 К и CPip = 1.35 моль/л в 

бензоле 
Fig. 1. The change in the electronic absorption spectrum at com-
plex formation of H2Pa(C6H4CF3)6(C4H4) with Zn(OAc)2 in the 
system “piperidine – benzene” at 318 K and CPip = 1.35 mol/l 
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Рис. 2. Зависимость lgkэ от lgCZn(OAc)2 для образования 

ZnPa(C6H4CF3)6(C4H4) в системе морфолин (пиперидин) – 
бензол при исходных концентрациях морфолина 0,95 моль/л 

(1, Т=328 К) и пиперидина 1,35 моль/л (2, Т=308 К) 
Fig. 2. The dependence of lgkэ on lgCZn(OAc)2 at formation of 

ZnPa(C6H4CF3)6(C4H4) in the system “morpholine (piperidine) – 
benzene” at initial concentrations of morpholine equals to 0.95 mol/l 

(1, T = 328 K) and piperidine equals to 1.35 mol / l (2, T = 308 K) 

-0.5 0.0 0.5

2

3

4

 

lgС
B

-lgk
э
⋅104

2

1

 
Рис. 3. Зависимость lgkэ от lgCB для образования 

ZnPa(C6H4CF3)6(C4H4) в системе морфолин (пиперидин) – 
бензол при исходных концентрациях морфолина 0,95 –  

8,70 моль/л (1, Т = 328 К) и пиперидина 0,2 – 7,74 моль/л  
(2, Т = 318 К) 

Fig. 3. The dependence of lgkэ on lgCВ at formation of 
ZnPa(C6H4CF3)6(C4H4) in the system “morpholine (piperidine) – 
benzene” at initial concentrations of morpholine equals to 0.95-

8.70 mol / l (1, T = 328 K) and piperidine - 0.2-7.7 mol/l  
(2, T = 308 K) 

 
Из полученных данных следует, что 

kэ = k·CZn(OAc)2
·CB  (4) 

и          -dCH2Pa(C6H4CF3)6(C4H4)/dτ = 

= k·CH2Pa(C6H4CF3)6(C4H4)·CZn(OAc)2·CB (5) 

Здесь kэ и k – эффективная константа ско-
рости и константа скорости третьего порядка обра-
зования ZnPa(C6H4CF3)6(C4H4) соответственно. 

Полученные данные указывают на слож-
ный характер активации реагирующей системы в 
процессе комплексообразования Zn(OAc)2 с 
H2Pa(C6H4CF3)6(C4H4), возможный механизм кото-
рого может быть представлен в виде схемы. 
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Таблица 
Кинетические параметрыа реакции образования 

ZnPa(C6H4CF3)6(C4H4) в системе азотсодержащее ос-
нование – бензол, СоH2Pa(C6H4CF3)6(C4H4) = 

= 0,75·10-5 моль/л, СоZn(OAc)2 = 1,08·10-4 моль/л) 
Table. The kinetic parametersa of formation reaction of 
ZnPa(C6H4CF3)6(C4H4) in the system “nitrogen-contain-

ing base – benzene”, CoH2Pa(C6H4CF3)6(C4H4) = 
 =0.75 mol / l, CoZn(OAc)2 = 1.08·10-4 mol/l 

СоВ, 
моль/л 

Т, К 
kэ·104, 
с-1 

k,  
л2/(моль2·с) 

Ea, 
кДж/моль 

-∆S≠, 
Дж/(моль К) 

Морфолин 

0,95 

298 
318 
328 
338 

0,05 
0,13 
0,18 
0,27 

0,06 
0,13 
0,17 
0,26 

32 246 

1,52 

298 
318 
328 
338 

0,09 
0,20 
0,25 
0,40 

0,06 
0,13 
0,16 
0,25 

30 248 

2,96 

298 
318 
328 
338 

0,18 
0,37 
0,50 
0,70 

0,06 
0,13 
0,17 
0,24 

28 250 

5,83 

298 
318 
328 
338 

0,25 
0,65 
0,90 
1,35 

0,05 
0,12 
0,17 
0,25 

32 234 

8,70 

298 
318 
328 
338 

0,40 
0,95 
1,35 
2,00 

0,05 
0,12 
0,18 
0,26 

33 226 

Пиперидин 

0,2 
298 
308 
318 

0,075 
0,11 
0,17 

0,40 
0,60 
0,90 

32 225 

0,33 
298 
308 
318 

0,15 
0,22 
0,32 

0,48 
0,70 
1,00 

30 225 

0,59 
298 
308 
318 

0,32 
0,47 
0,70 

0,53 
0,77 
1,15 

31 216 

1,35 
298 
308 
318 

0,59 
0,88 
1,30 

0,40 
0,60 
0,85 

31 212 

2,63 
298 
308 
318 

1,40 
2,00 
2,95 

0,44 
0,64 
0,95 

29 210 

7,74 
298 
308 
318 

5,50 
7,60 
11,00 

0,53 
0,74 
1,07 

28 205 

Примечание. а) Значения k при 298 К для морфолина рас-
считаны по уравнению Аррениуса. Погрешность в опреде-
лении kэ не превышает 5 %, Еа и ∆S≠ – 12% 
Note. K values at 298 K for morpholine were calculated by 
the Arrhenius equation. The error for determining ke does not 
exceed 5%, the error for determining Ea and ∆S≠ does not ex-
ceed 12% 

Следует отметить, что в порфиразиновых 
макроциклах внутрициклические NH-связи обла-
дают более высокой полярностью по сравнению с 
порфириновыми, а протоны NH-групп являются 
делокализованными, т.е. связанными с двумя ато-
мами азота посредством двухцентровых водород-
ных связей [10]. Этот факт дает основание пола-
гать, что на первой стадии процесса молекула мор-
фолина (пиперидина) вступает в кислотно-основ-
ное взаимодействие с одним из двух внутрицикли-
ческих протонов NH-групп H2Pa(C6H4CF3)6(C4H4) с 
образованием Н-комплекса, в котором атом водо-
рода, связанный с молекулой основания и двумя 
внутрициклическими атомами азота через водо-
родные связи, должен располагаться над плоско-
стью макроцикла. При этом в малополярной среде 
(азотсодержащее основание – бензол) полная пере-
дача NH-протона к В, приводящая к образованию 
ион-ионного комплекса с последующей его диссо-
циацией, представляется маловероятной [11]. 

В условиях значительного избытка азотсо-
держащего основания и Zn(OAc)2 убыль концен-
трации H2Pa(C6H4CF3)6(C4H4) происходит с сохра-
нением четких изобестических точек без появле-
ния в реагирующей системе промежуточной спек-
тральной формы, а именно Н-комплекса. Приве-
денные данные позволяют считать, что на заверша-
ющей стадии процесса вхождение Zn2+ в координа-
ционный центр макроцикла требует меньших энер-
гетических затрат, т.е. k1 < k2, k1 > k-1. 

Результаты эксперимента (таблица) пока-
зывают, что максимальная скорость реакции 
H2Pa(C6H4CF3)6(C4H4) с Zn(OAc)2, судя по величи-
нам k298, наблюдается в системе пиперидин – бен-
зол. Замена пиперидина (pKа = 11,23 [12]) на мор-
фолин (pKа = 8,50 [12]) приводит к понижению pKа 
на ~2,5 единицы и, как следствие, к уменьшению 
k298 в ~7 раз. При этом Еа и ∆S≠ процесса не претер-
певает существенных изменений. Этот факт не яв-
ляется неожиданным, поскольку менее выражен-
ная протоноакцепторная способность морфолина, 
по сравнению с пиперидином, затрудняет удаление 
внутрициклического протона NH-групп из плоскости 
макроцикла и, как следствие, затрудняет комплексо-
образование H2Pa(C6H4CF3)6(C4H4) с Zn(OAc)2. 

ВЫВОДЫ 

Установлено каталитическое влияние мор-
фолина (пиперидина) на реакцию комплексообра-
зования гекса(м-трифторметилфенил)бензопорфи-
разина с ацетатом цинка в бензоле. 

Предположено, что образование 
ZnPa(C6H4CF3)6(C4H4) в системе морфолин (пипе-
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ридин) проходит через стадию образования Н-ком-
плекса, который обладает более выраженной реак-
ционной способностью по сравнению с молекуляр-
ной формой H2Pa(C6H4CF3)6(C4H4). 

Обнаружено, что с уменьшением pKа 
азотсодержащего основания при переходе от пи 

перидина к морфолину скорость образования 
ZnPa(C6H4CF3)6(C4H4) существенно уменьшается 
на фоне постоянства значений Еа и ∆S≠ процесса. 

Работа выполнена при поддержке гранта 
РФФИ (N 16-53-00100Бел_а). 
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