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Осуществлен синтез 5,15-дифенил-3,7,13,17-тетраметил-2,8,12,18-тетраэтил-

порфирина и его нитрозамещенных. Нитрогруппы находятся в мезо-положениях тетра-

пиррольного макроцикла и (или) пара-положениях фенильных колец. Синтезированные 

порфирины охарактеризованы набором современных методов исследования: электронная 

спектроскопия поглощения; спектроскопия ядерного магнитного резонанса 
1
Н и ИК 

МНПВО. Проведено исследование реакций образования марганцевых комплексов с нитроза-

мещенными 5,15-дифенил-3,7,13,17-тетраметил-2,8,12,18-тетраэтилпорфирина и их 

устойчивости в органических растворителях. Установлено, что скорость реакций образо-

вания марганцевых комплексов в пиридине при введении нитрогрупп в 5,15-дифенил-

3,7,13,17-тетраметил-2,8,12,18-тетраэтилпорфин увеличивается по мере нарастания 

степени деформации тетрапиррольного макроцикла. Очевидно, в этом случае определяю-

щий вклад в энергетику переходного состояния вносит не только растяжение связей N-H, 

из-за наличия в пара-положениях фенильных колец электроноакцепторных заместителей 

(NO2), но и возрастание основности третичных атомов азота, образующие в переходном 

состоянии прочные связи с сольватированным катионом соли. В уксусной кислоте эффект 

деформации макроцикла ведет к уменьшению скорости реакции, что обусловлено специфи-

ческой сольватацией реакционного центра порфина молекулами уксусной кислоты. Уста-

новлено, что стерические искажения плоскостного строения порфиринов относительно 

мало влияют на кинетические параметры сольвопротолитической диссоциации марганце-

вых комплексов 5,15-дифенил-3,7,13,17-тетраметил-2,8,12,18-тетраэтилпорфирина и его 

нитрозамещенных. Вероятно, это связано с тем, что координация катиона марганца при-

водит к более плоской структуре порфиринового макроцикла. Уменьшение скорости реак-

ции диссоциации при увеличении числа нитрогрупп в 5,15-дифенил-3,7,13,17-тетраметил-

2,8,12,18-тетраэтилпорфирине обусловлено влиянием отрицательного индуктивного эф-

фекта нитрогрупп, что способствует уменьшению эффективного заряда в макроцикле на 

атомах азота, подвергающихся атаке сольватированным протоном. 

Ключевые слова: координационные свойства, кинетика, диссоциациия, порфирины, комплексы 

марганца 
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The synthesis of 5,15-diphenyl-3,7,13,17-tetramethyl-2,8,12,18-tetraethylporphyrin and its 

nitro substituted was carried out. Nitro groups are located in meso-positions of the tetrapyrrole 

macrocycle and (or) para-positions of the phenyl rings. The synthesized porphyrins are character-

ized by a set of modern research methods: electron absorption spectroscopy; IR and nuclear mag-

netic resonance spectroscopy 
1
H. The reactions of the formation of manganese complexes with ni-

tro-substituted 5,15-diphenyl-3,7,13,17-tetramethyl-2,8,12,18-tetraethylporphyrin and their stability 

in organic solvents are studied. It was found that the rate of reactions of formation of manganese 

complexes in pyridine with the introduction of nitrogroups in 5,15-diphenyl-3,7,13,17-tetramethyl-

2,8,12,18-tetraethylporphine grows as the degree of deformation of the tetrapyrrole macrocycle in-

creases. Obviously, in this case, not only the stretching of NH bonds, due to the presence of elec-

tron-withdrawing substituents (NO2) in the para positions of the phenyl rings, makes a decisive 

contribution to the energy of the transition state, but also the increase in the basicity of tertiary ni-

trogen atoms, which form strong bonds in the transition state with a solvated cation of salt. In ace-

tic acid, the macrocycle deformation effect leads to a decrease in the reaction rate, which is due to 

the specific solvation of the porphine reaction center by acetic acid molecules. It was found that 

steric distortions of the planar structure of porphyrins have relatively little effect on the kinetic pa-

rameters of the solvoprotolytic dissociation of manganese complexes of 5,15-diphenyl-3,7,13,17-

tetramethyl-2,8,12,18-tetraethylporphyrin and its nitro-substituted ones. This is probably due to the 

fact that the coordination of the manganese cation results in a more planar structure of the por-

phyrin macrocycle. The decrease in the dissociation reaction rate with an increase in the number 

of nitrogroups in 5,15-diphenyl-3,7,13,17-tetramethyl-2,8,12,18-tetraethylporphyrine is due to the 

influence of the negative inductive effect of nitrogroups, which reduces the effective charge in the 

macrocycle on nitrogen atoms that are attacked by a solvated proton. 

Key words: coordination properties, kinetics, dissociation, porphyrins, manganese complexes 

ВВЕДЕНИЕ 

Замещенным порфиринам в настоящее 

время уделяется значительное внимание вслед-

ствие их использования в качестве биомиметиче-

ских модельных соединений [1-3], получения мо-

лекулярных блоков в создании координационных 

конъюгатов [4], обладающих сенсорными [5] и 

каталитическими свойствами [6-8], а также как 

потенциальные материалы прикладного характера 

[9, 10]. Кроме того, эти молекулы обладают уни-

кальными физико-химическими свойствами [11, 

12] вследствие того, что введение объемных заме-

стителей на периферии порфиринового макроцик-

ла индуцирует его непланарность [13, 14]. И эти 

системы могут служить моделями тетрапирроль-

ных пигментов для биологии [15, 16]. Исследова-

ния, проведенные в работе [17], показали, что не-
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планарность нитрозамещенных порфиринов и их 

металлокомплексов выражается в виде симмет-

ричной седловидной формы. Помимо этого, вве-

дение дополнительных нитро-групп в мезо-по-

ложения макроцикла вызывает еще бόльшую де-

формацию тетрапиррольного ядра и приводит к 

рифлению макроцикла. Это сказывается на реак-

ционной способности порфиринов в реакциях 

комплексообразоания и влияет на устойчивость 

металлокомплексов в реакции протолитической 

диссоциации.  

С целью дальнейшего исследования влия-
ния структуры порфириновых молекул на их ко-

ординационные свойства проведено исследование 
кинетики реакций образования марганцевых ком-

плексов с 5,15-дифенил-3,7,13,17-тетраметил-
2,8,12,18-тетраэтилпорфином (I), его нитрозаме-

щенными II-IV и устойчивость марганцевых ком-
плексов порфиринов I, IV, V в органических рас-

творителях.  
I: R=R2 =Ph, R1 =R3 = H 

II: R=R
2
 = Ph, R

1
 =R

3
 = NO2 

III: R= Ph, R
2
 =4-NO2Ph, R

1
 =R

3
 = NO2 

VI: R=R
2
 = 4-NO2Ph, R

1
 =R

3
 =NO2  

V: R=R2 = 4-NO2Ph, R1 =R3 = H 

NH N

HNN

Me

Et

Me Me
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

5,15-дифенил-3,7,13,17-тетраметил-2,8,12, 

18-тетраэтилпорфриин (I) и его нитрозамещенные 

(II-V) синтезировали по методикам [18-20]. Инди-

видуальность синтезированных соединений дока-

зана методами: ЭСП; 
1
Н ЯМР; MALDI-TOF. Мар-

ганцевые комплексы порфиринов синтезировали 

кипячением порфиринов с избытком ацетата мар-

ганца в ДМФА, контроль чистоты проводили ме-

тодом ЭСП. Ацетат марганца (II) марки «х.ч.» ки-

пятили 3 ч с уксусным ангидридом, отфильтровы-

вали, кристаллы соли промывали на фильтре гек-

саном и высушивали в вакуум – эксикаторе над 

гидроксидом калия. Уксусную кислоту марки 

«х.ч.» обезвоживали методом двукратного вымо-

раживания, затем перегоняли с дефлегматором 

(tкип = 118,1 °C), пиридин марки «ч.д.а.» высуши-

вали в течение 2 сут. над гранулами KOH, затем 

перегоняли (tкип = 115,3 °C). Содержание воды 

определяли титрованием по Фишеру, оно не пре-

вышало 0,02%. Моногидрат серной кислоты полу-

чали насыщением 95% серной кислоты олеумом с 

потенциометрическим контролем содержания во-

ды. Трифторуксусную кислоту марки «х.ч.» для 

обезвоживания смешивали с концентрированной 

серной кислотой в соотношении 10:1, затем отго-

няли из смеси с дефлегматором (tкип = 72 °C).  

Кинетические исследования проводили 

спектрофотометрическим методом на приборе 
Shimadzu UV-1800 в термостатируемых кюветах в 

интервале температур от 289 до 388 К, колебание 
температуры ±0,1 К. Средняя квадратичная по-

грешность определения эффективных констант 
скорости составляла не более 5%.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

Комплексообразование порфиринов I-IV с 
Mn(AcО)2 в органических растворителях (уксус-

ная кислота и пиридин) и процесс протолитиче-
ской диссоциации марганцевых комплексов ис-

следуемых порфиринов, характеризуется наличи-
ем четких изобестических точек (рис. 1, 2), кото-

рые указывают на то, что в системе протекает 
один процесс (т.е. либо комплексообразования, 

либо диссоциации комплексов, без прохождения 

сопутствующих процессов, например, образова-
ния продуктов окисления макроциклов). 

 

600 700
0,0

0,4

A

нм  
Рис. 1. Спектральные изменения в процессе образования мар-

ганцевого комплекса порфирина (II) в HAc 

Fig. 1. Spectral changes during the formation of the manganese 
complex of porphyrin (II) in HAc 
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Рис. 2. Спектральные изменения в процессе диссоциации 

порфирината (II) марганца в HAc с добавкой 1,3 мас-% смеси 
H2SO4 / СF3COOH (1:1) 

Fig. 2. Spectral changes in the process of dissociation of manga-
nese porphyrinate (II) in HAc with the addition of 1.3% by 

weight a mixture of H2SO4 / СF3COOH (1:1) 
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Исходя из вышесказанного, следует, что 

реакция комплексообразования проходит одно-

ступенчато, без наложения побочных процессов и 

ее можно записать в следующем виде (1):  

H2P + M(AcO)2 → MP + 2AcOH (1) 

Образование марганцевых комплексов 

порфиринов (I-IV) имеет первый кинетический 

порядок по лиганду, что доказывают линейные 

зависимости в координатах lg(C
0

H2P/CH2P) – τ, где 

CH2P и C
0

H2P – текущая и начальная концентрация 

порфиринов I-IV, τ – время. При проведении ки-

нетических исследований использовали ~ 100-

кратный избыток соли по отношению к порфи-

рину, что позволило рассчитать эффективные 

константы скорости по уравнению первого по-

рядка (2). 

kэф = 2,3/τ·lg[A0 – A∞]/[А – А∞] (2) 

где Ао, А, А∞ – оптические плотности раствора в 

начальный момент, в момент времени τ и по окон-

чании реакции соответственно. 

Порядок реакции по Mn(АсО)2 в уксусной 

кислоте равен 1 [21]. Полные константы скорости 

рассчитывали по уравнению (3): 

K2 = kэф/C
n
Mn(AcO)2  (3) 

Диссоциацию комплексов порфиринов в 

индивидуальных протонодонорных растворителях 

не всегда удается исследовать обычными кинети-

ческими методами. Использование смешанного 

растворителя, такого как уксусная кислота – три-

фторуксусная кислота, позволяет получить опти-

мальную среду для протекания реакции диссоциа-

ции (рис. 2). 

Поэтому кинетику реакции диссоциации 

марганцевых комплексов I, IV, V в протонодонор- 

ных средах можно записать в следующем виде (4): 

[(AcO)MnP] + 4H+ → Mn
3+

 + H4P
2+

 (4) 

где H4P
2+

 – дикатион порфирина. Исследования про-

водили в уксусной кислоте с добавкой 1,3 мас.% 

смеси H2SO4 и СF3COOH (1:1), мольный избыток 

которой по отношению [(AcO)MnP] ~ 1000-

кратный. В этих условиях реакция имеет первый 

кинетический порядок по металлопорфирину. 

Эффективные константы скорости реакции диссо-

циации [(AcO)MnP], рассчитанные по уравнению 

(2) сохраняют удовлетворительное постоянство 

(табл. 3).  

Энергию активации реакций образования 

и диссоциации марганцевых комплексов рассчи-

тывали, исходя из уравнения Аррениуса (5): 

k = A·e
-E/RT

   (5) 

Предэкспоненциальный множитель (А) 

рассчитывали по уравнению (6)  

lnA = lnk1+n + E/RT  (6) 

Результаты, полученные при исследовании 

кинетики образования марганцевых комплексов 

порфиринов I-IV в пиридине показывают, что по 

мере увеличения искажения планарности тетра-

пиррольного макроцикла наблюдается увеличение 

скорости реакции комплексообразования, при 

этом энергия активации уменьшается (табл. 1, 2). 

Из полученных данных видно, что самым 

реакционноспособным в реакции образования 

марганцевого комплекса оказался порфирин IV, 

искажение ароматического макроцикла у которого 

максимально [12]. Очевидно, в этом случае опре-

деляющий вклад в энергетику переходного состо-

яния вносит не только растяжение связей N-H, из-

за наличия в пара-положениях фенильных колец 
 

 

Таблица 1 
Эффективные константы скорости образования марганцевых комплексов порфиринов I-IV в пиридине и 

уксусной кислоте 

Table 1. Effective constants of the formation rate of manganese porphyrin I-IV complexes in pyridine and acetic acid 

Порфирин 
(H2P) 

Пиридин 
CMnAc2 = 5·10

-3
 моль/л 

Уксусная кислота 
CMnAc2 = 5·10

-3
 моль/л 

λ*, нм Т, К Кэф·10
4
, с

-1 
λ, нм Т, К Кэф·10

4
, с

-1
 

I 508 
ЭСП реакционной смеси не изменяется 

в течении 3 суток при 338 К 
626 

Реакция протекает мгновенно при 
сливании растворов 

II 540 
298 
308 
318 

6,2±0,24 
13,4±0,05 
0,28±1,4 

709 
328 
338 
348 

0,51±0,025 
1,0±0,05 
3,5±0,01 

III 683 
289 
298 
308 

3,0±0,09 
6,9±0,28 
15±0,71 

709 
318 
328 
338 

0,45±0,1 
0,9±0,30 
1,7±0,5 

IV 586 
298 
308 
318 

9,5±0,4 
18,5±0,9 
35±1,8 

556 
318 
328 
338 

0,15±0,008 
0,31±0,02 
0,62±0,06 

Примечание: *λ-аналитическая длина волны 
Note: *λ-analytical wavelength  
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Таблица 2 

Кинетические параметры реакции образования марганцевых комплексов порфиринов I – IV в пиридине и 
уксусной кислоте 

Table 2. Kinetic parameters of the formation reaction of manganese complexes of porphyrins I-IV in pyridine and 

acetic acid 

Порфирин 
Уксусная кислота Пиридин 

К2
318

·10
4
, л/моль·с Еа, кДж/моль А, с

-1 
Кэф

308
·10

4
, л/моль·с Еа, кДж/моль 

I 
Реакция протекает при сливании растворов 

 (мгновенно) 
Реакция не протекает в течение 3 сут 

II 51±2,4 60±1 3,6·10
7 

13,4±0,5 59±1 

III 90±4,0 59±2 4,4·10
7 

15±0,7 58±1 

IV 30±1,5 63±1 6,6·10
7 

18,5±0,9 52±1 
 

электроноакцепторных заместителей (NO2), но и 
возрастание основности третичных атомов азота, 
образующих в переходном состоянии прочные 
связи с сольватированным катионом соли. Иная 
картина наблюдается при исследовании реакции 
комплексообразования порфиринов в уксусной 
кислоте. В этом случае эффект искажения способ-
ствует росту основности третичных атомов азота, 
они образуют прочные водородные связи с моле-
кулами уксусной кислоты, блокирующими коор-
динационный центр порфирина. Исследования 
показали, что порфирин IV обладает крайне низ-
кой реакционной способностью при комплексооб-
разовании. А незначительный рост скорости реак-
ции комплексообразования для III, по-видимому, 
связан с тем, что эффект искажения макроцикла, 
симметрия молекулы и (–I)-эффект нитрогруппы в 
фенильном кольце оказывают противоположное 
влияние на скорость реакции образования марган-
цевого комплекса. Нитрогруппа в фенильном 
кольце может влиять на порфириновый цикл 
только своим индуктивным эффектом, к тому же 
ослабленным фенильным кольцом, не затрагивая 
при этом геометрическую структуру самого пор-
фиринового макроцикла. Скорость реакций ком-
плексообразования порфиринов I-IV с Mn(АсО)2 в 
уксусной кислоте на несколько порядков ниже, 
чем в пиридине. Очевидно это связано с тем, что в 
сильнокоординирующем пиридине ацетат-ионы 
частично вытесняются во вторую координацион-
ную сферу металла и в этом случае ацетат мар-
ганца существует в виде равновесной смеси тетра- 
и пентапиридинатных комплексов [Mn(АсО)2(Ру)4] 
↔ [Mn(АсО)(Ру)5]

+
АсО

-
. Из данных, полученных в 

работе [22], известно, что пентапиридинатные 
комплексы на два порядка более активны. 

Как и следовало ожидать, по мере увели-
чения периферийных заместителей порфириновый 
макроцикл становится более искаженным. Это 
привело к тому, что в реакции протолитической 
диссоциации марганцевый комплекс порфирина 
IV обладает минимальной активностью, а ком-
плексы более плоских порфиринов I и V оказа-
лись значительно активнее (табл. 3).  

Таблица 3 

Кинетические параметры диссоциации марганце-

вых комплексов порфиринов (I, IV, V) в уксусной 

кислоте с добавкой 1,3 мас-% смеси H2SO4 и 

СF3COOH (1:1) 

Table 3. Kinetic parameters of dissociation of manga-

nese porphyrin complexes (I, IV, V) in acetic acid with 

the addition of 1.3 wt% of a mixture of H2SO4 and 

CF3COOH (1:1) 

(АсО)MnP 
λ, 

нм 

Еа, 

кДж/моль 
Кэф·10

4
, с

-1 

I Реакция протекает при сливании растворов 

IV 699 140±5 
318 К 328 К 338 К 

0,31±0,014 1,5±0,09 7,2±0,32 

V 470 50±1 
288 К 298 К 308 К 

16±0,8 32±1,3 63±3,4 
 

Уменьшение устойчивости марганцевых 

комплексов в ряду I > V > IV, по-видимому, свя-

зано с тем, что эффект искажения порфиринового 

макроцикла, (-I и -С) – эффекты электроноакцеп-

торной группы NO2 в фенильных кольцах и мезо-

положениях макроцикла оказывают противопо-

ложное влияние на скорость реакции диссоциации 

металлопорфиринов. Причем электронный эффект 

превалирует. 

ВЫВОДЫ 

Установлено, что из-за противоположного 

влияния деформации макроцикла, вызванной вве-

дением нитрогрупп в фенильные кольца и в мезо-

положения макроцикла, и электронных эффектов 

(-I и -С) собственно нитрогрупп кинетические па-

раметры реакций образования и диссоциации мар-

ганцевых комплексов исследуемых порфиринов 

не значительно зависят от их структуры.  

Работа выполнена в рамках государствен-

ного задания № FZZW-2020-0008. Исследования 

проведены с использованием ресурсов Центра кол-

лективного пользования научным оборудованием 

ФГБОУ ВО «ИГХТУ» и Центра коллективного 

поль-зования научным оборудованием «Верхне-

волжский региональный центр физико-химических 

исследований» ИХР РАН. 

http://www.isc-ras.ru/ru/struktura/nauchnye-podrazdeleniya/centr-kollektivnogo-polzovaniya-nauchnym-oborudovaniem
http://www.isc-ras.ru/ru/struktura/nauchnye-podrazdeleniya/centr-kollektivnogo-polzovaniya-nauchnym-oborudovaniem
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