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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ АНТИБАКТЕРИАЛЬНОЙ АКТИВНОСТИ 
БРОМПРОИЗВОДНЫХ ПОРФИРИНПОЛИМЕРОВ И ИХ ЦИНКОВЫХ КОМПЛЕКСОВ 

Проведено бромирование 2-формил-5,10,15,20-тетрафенил-порфирина и его цинко-
вых (II) комплексов в фенильные кольца (I) и в β-положения макрогетероцикла (II). На 
основе этих соединений были получены водорастворимые порфиринсодержащие поли-
меры методом ковалентной иммобилизации на поливиниловый спирт. Определено анти-
бактериальное действие полученных порфиринполимеров на тест-культуры Escherichia 
coli АТСС 25922, Candida albicans АТСС 885-653, Staphylococcus aureus АТСС 653.  

Ключевые слова: ковалентная иммобилизация, водорастворимый порфиринполимер, антибак-
териальная активность 
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SYNTHESIS AND STUDY OF ANTIBACTERIAL ACTIVITY OF BR OMINE DERIVATIVES  
OF PORHYRIN POLYMERS AND THEIR ZINC COMPLEXES 

A creation of new water-soluble porphyrin-polymers having antibacterial properties is ac-
tual today because these substances can be used in a medicine and pharmacology. Therefore, the 
aim of this work is to obtain a water-soluble polyvinyl alcohol-based immobilizates containing di-
bromo-derivatives of meso-aryl porphyrins in a side chain of the polymer and the study of their 
bacterial activity towards Escherichia coli ATCC 25922, Candida albicans ATCC 885-653, Staph-
ylococcus aureus ATCC 653. The bromination of 2-formyl-5,10,15,20-tetraphenylporphyrin and its 
zinc (II) complexes in the phenyl rings and in the β-positions of macroheterocycle was performed. 
2-Formyl-10,15-(4',4'-dibromophenyl)-5,20-diphenylporphyrin and 2-formyl-dibromo-12,13-tetra-
phenylporphyrin were obtained. Porphyrin metalocomplexes were prepared by the complexation 
reaction of porphyrin dibromo-derivatives with zinc acetate. The purification of the porphyrin 
metalocomplexes was carried out by the column chromatography on silica gel, using chloroform 
as eluent. The structure of the compounds obtained was confirmed by electronic, IR and 1H NMR 
spectroscopy. Water-soluble porphyrin-polymers were prepared by covalent immobilization of pol-
yvinyl alcohol based on the synthesized porphyrins and their metalocomplexes. The immobilization 
was carried out by acetalization reaction in an organic medium using 20% sulfuric acid as a cata-
lyst. The immobilizates obtained are intensely colored solid polymer products which are soluble in 
water and dimethylformamide. Porphyrin weight content in a series of synthesized immobilizates 
and their immobilization molar degree were determined by electronic absorption spectra. The high-
est molar degree of porphyrin immobilization on polyvinyl alcohol is achieved at a fixation of 2-
formyl-dibromo-12,13-tetraphenylporphyrin and zinc-2-formyl-10,15-(4',4'-dibromo-phenyl)-
5,20-diphenylporphyrine on polyvinyl alcohol. It was 0.90 and 0.86, respectively. The influence of 
the synthesized porphyrin-polymers on Escherichia coli АТСС 25922, Candida albicans АТСС 
885-653, Staphylococcus aureus АТСС 653 was investigated by diffusional method of antibacterial 
activity determining. An investigation of the biological activity of water-soluble immobilizates 
showed that the polymers and their prepared porphyrin zinc (II) complexes have antibacterial ac-
tivity against the studied cultures. Significant effect on the inhibition of given cultures have immo-
bilizate containing zinc-2-formyl-10,15-(4',4'-dibromophenyl)-5,20-diphenylporphyrine. 

Key words: covalent immobilization, water-soluble porphyrin polymer, antibacterial activity 
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Создание новых водорастворимых порфи-
ринсодержащих полимеров, обладающих антибак-
териальными свойствами, на сегодняшний день ак-
туально, поскольку они находят применение в ме-
дицине и фармакологии [1-3]. Особый интерес 
представляют функционально замещенные тетра-
пиррольные макрогетероциклы и их металлоком-
плексы в качестве удобных модификаторов поли-
меров, как в объеме, так и на поверхности, приви-
ваемые с целью придания материалу специфиче-
ских свойств, присущих этому классу соединений. 
Металлокомплексы порфиринов и их иммобилиза-
тов применяют как основные компоненты функци-
ональных материалов, используемых в катализе, 
экстракции, качественном и количественном ана-
лизе, нелинейной оптике, молекулярном дизайне и 
медицине [4-8].  

Для придания антибактериальной активно-
сти порфиринполимеров ранее нами было прове-
дено модифицирование мезо-арилпорфиринов пу-
тем введения нитрогруппы в мезо-положение фе-
нильного кольца макрогетероцикла [9] с последу-
ющей иммобилизацией синтезированных нитро-
производных порфиринов на поливиниловый 
спирт (ПВС). Нами был получен ряд металлоком-
плексов нитропроизводных порфиринполимеров, 
обладающих высокой антибактериальной активно-
стью по отношению к Escherichia coli АТСС 25922, 
Candida albicans АТСС 885-653, Staphylococcus 
aureus АТСС 653. Как известно, кроме нитросоеди-
нений высокой окислительной реакционной спо-
собностью обладают бромсодержащие вещества. 
Многие из них являются эффективными бактери-
цидными препаратами и широко используются для 
борьбы с анаэробной и протозойной инфекциями 
[10-12]. В связи с этим, целью данной работы явля-
ется получение водорастворимых иммобилизатов 
на основе ПВС, содержащих дибромпроизводные 
мезо-арилпорфиринов в боковой цепи полимера, а 
также исследование их бактериальной активности 
в отношении вышеперечисленных тест-культур. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
ИК спектры порфиринов были зарегистри-

рованы на спектрометре Infrared Fourier Avatar 360, 
область измерения 3500-400 см-1. ЭСП записывали 
на сканирующем спектрофотометре фирмы Perkin-
Elmer “UV/VIS Lambda 20” с точностью установки 
длины волны ±0,1 нм. Все измерения проводились 
в стандартных кварцевых кюветах толщиной 0,2 см 
и 1 см. 

Регистрацию спектров 1Н ЯМР проводили 
на спектрометре высокого разрешения «AVANCE 
500» (с рабочей частотой 500 МГц). 

Молекулярная масса используемого в реак-
ции ацеталирования ПВС равна 33000, степень по-
лимеризации 600, ацетатное число 1,5%, содержа-
ние гидроксильных групп 33 мг КОН/г. Молеку-
лярную массу ПВС и порфиринполимеров рассчи-
тывали по значениям характеристической вязко-
сти, которую определяли с помощью капиллярного 
вискозиметра VPJ-2 (D = 237 мм) при 25 ºC. 

ДМФА, хлороформ и ацетон использовали 
марки «чда». Все растворители очищали по извест-
ным методикам [6]. 

Ацетат цинка марки «хч» перекристаллизо-
вывали дважды из этилового спирта и высушили 
до постоянного веса при температуре 150 ºС.  

2-Формил-10,15-(4',4'-дибромофенил)-
5,20-дифенилпорфирин (I). Раствор 60 мг (0,4 ммоль) 
2-формил-5,10,15,20-тетрафенилпорфирина в сме-
си растворителей (120 мл хлороформа и 0,48 мл пи-
ридина) охлаждали до 0 ºС и добавляли 43 мг (0,24 
ммоль) БСИ. После 30 мин прибавляли 10 мл аце-
тона. Реакционную смесь выпаривали, продукт 
промывали несколькими порциями метанола. По-
лученное соединение перекристаллизовывали из 
смеси толуол/метанол (3:1) и высушивали на воз-
духе при 50 ºС. Выход 74%. ИК спектр, ν, см-1: 1669 
(СНО), 515, 550 (C-Br). Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), δ, 
м. д.: 9,60, 8,94 дд (4H, β), 9,26 с (1H, CHO), 7,28-
7,80 м (10H, m- и p-PhH), -2,69 уш. с (2Н, NH). ЭСП 
(CHCl3), λmax, нм (lg ε): 429 (5,14), 523 (4,32), 561 
(3,88), 601 (3,75), 662 (3,94).  

2-Формил-12,13-дибромтетрафенилпор-
фирин (II). К кипящему раствору 13 мг (0,061 ммоль) 
2-формил-5,10,15,20-тетрафенилпорфирината цинка 
в 10 мл МеОН по каплям в течение 1 ч добавляли 
раствор 10 мг (0,015 ммоль) БСИ в 5 мл МеОН. 
Смесь кипятили еще 1 ч. После удаления раствори-
теля реакционную смесь очищали с помощью ко-
лоночной хроматографии на силикагеле, используя 
в качестве элюента смесь растворителей то-
луол/гексан (3:1). Очищенный порфирин сушили 
при 50 ºС. Выход 70%. ИК спектр, ν, см-1: 560, 720 
(C-Br). Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), δ, м. д.: 9,57 уш. с 
(4H; β-pyrrolic protons), 9,31с (1 H, CHO), 8,04-8,20 
м (8 H, о-PhH), -2,39 уш. с (2Н, NH). ЭСП (CHCl3), 
λmax, нм (log ε): 430 (5,54), 524 (4,32), 564 (3,96), 605 
(3,83), 664 (3,94).  

P (III) и P (IV) были получены по реакции 
комплексообразования P (I) и P (II) с ацетатом 
цинка. Процесс проводили в смеси растворите-
лей хлороформ:этанол = 2:1 (по объему) при 50-
кратном мольном избытке ацетата металла. Пол-
ноту протекания реакции осуществляли по ЭСП. 
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Очистку полученных металлокомплексов порфи-
ринов проводили с помощью колоночной хромато-
графии на силикагеле, в качестве элюента исполь-
зовали хлороформ.  

2-Формил-10,15-(4',4'-дибромофенил)-5, 
20-дифенилпорфиринат цинка (III). Выход 99%. 
ЭСП (CHCl3), λmax, нм (lg ε): 434 (5,72), 560 (4,41), 
602 (4,31).  

2-Формил-12,13-дибромтетрафенилпор-
фиринат цинка (IV).  Выход 99%. ЭСП (CHCl3), 
λmax, нм (lg ε): 434 (5,37), 562 (4,09), 608 (4,04). 

Иммобилизация порфиринов (I-IV) на 
ПВС. Ковалентную иммобилизацию порфиринов 
(I-IV) на ПВС проводили по реакции ацеталирова-
ния [4]. 

Иммобилизат (V). Выход 91%. Массовое 
содержание порфирина в иммобилизате – 1,12%. 
ЭСП (H2O), λmax, нм (log ε): 419 (3,99), 517 (3,13). 

Иммобилизат (VI) . Выход 84%. Массовое 
содержание порфирина в иммобилизате – 1,63%. 
ЭСП (H2O), λmax, нм (log ε): 418 (4,12), 521 (3,06). 

Иммобилизат (VII) . Выход 89%. Массовое 
содержание порфирина в иммобилизате – 1,57%. 
ЭСП (H2O), λmax, нм (log ε): 417 (4,19), 524 (3,44). 

Иммобилизат (VIII) . Выход 94%. Массовое 
содержание порфирина в иммобилизате – 1,33%. 
ЭСП (H2O), λmax, нм (log ε): 419 (4,01), 519 (3,36). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Дибромирование β-формил-тетрафенил-
порфиринов. Синтез 2-формил-10,15-(4',4'-дибром 

фенил)-5,20-дифенилпорфирина P (I) и 2-формил-
12,13-дибромтетрафенилпорфирина P (II) прово-
дили по известным методикам дибромирования 
мезо-арилпорфиринов в мезо- и β-положения тет-
рапиррольного макрогетероцикла [13, 14]. 2-Фор-
мил-10,15-(4',4'-дибромфенил)-5,20-дифенилпор-
фиринат цинка P (III) и 2-формил-12,13-дибромтет-
рафенилпорфиринат цинка P (IV) получены по ме-
тодикам [13, 14] из соответствующих цинковых (II) 
комплексов. Структуры синтезированных порфи-
ринов приведены ниже: 
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Дибромирование фенильных колец 2-фор-

мил-5,10,15,20-тетрафенилпорфирина H2TPP(CHO) 
проводили N-бромсукцинимидом (БСИ) в мета-
ноле (1). Выход порфирина (I) составил 74%.  
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Синтез P (II) проводили по схеме (2) через 

стадию получения 2-формил-5,10,15,20-тетрафе-
нилпорфирината цинка [13], так как с безметаль-
ным порфирином реакция не идет. В процессе β-ди-

бромирования происходит деметалирование тетра-
пиррольного макрогетероцикла. Выход порфирина 
(II)  составил 70%. 
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Структура полученных соединений под-

тверждена данными электронной, ИК- и 1H ЯМР-
спектроскопии. В ИК спектрах синтезированных 
порфиринов присутствуют полоса валентных коле-
баний C-Br при 515 и 550 см-1, а также полоса ва-
лентных колебаний связи С=О формильной 
группы при 1669 см-1. Полученные данные 1Н ЯМР 
спектроскопии для соединений P (I) и P (II) хорошо 
согласуются с литературными данными [13, 14].  

  

 
Рис. 1. ЭСП синтезированных порфиринов: 1 – P (I)  

(с = 6,19·10-5 моль/л, ДМФА); 2 – H2TPP(CHO)  
(с = 5,23·10-5 моль/л, ДМФА) 

Fig. 1. UV-vis spectra of synthesized porphyrins: 1 – P (I) (с =  
= 6.19·10-5 mol/l, DMF); 2 – H2TPP(CHO) (с = 5.23·10-5 mol/l, DMF) 

 
Электронные спектры поглощения (ЭСП) 

полученных порфиринов P (I) и P (II) практически 
аналогичны. Наличие атомов брома в тетрапирроль-
ном макрогетероцикле приводит к гипсохромному 

сдвигу (8-10 нм) в ЭСП порфиринов P (I) и P (II) по 
сравнению с исходными порфиринами (рис. 1). 

Иммобилизация порфиринов (I, II) и их цин-
ковых комплексов (III, IV) на ПВС. С целью полу-
чения водорастворимых порфиринсодержащих по-
лимеров нами была проведена ковалентная иммо-
билизация синтезированных бромпроизводных 
мезо-арилпорфиринов и их цинковых металлоком-
плексов на ПВС по схемам (1, 2). Процесс иммоби-
лизации проводили с помощью реакции ацеталиро-
вания в органической среде с использованием 20% 
серной кислоты в качестве катализатора. Получен-
ные иммобилизаты представляют собой интен-
сивно окрашенные твердые полимерные продукты, 
растворимые в воде и диметилформамиде (ДМФА). 
Доказательством ковалентного связывания порфи-
ринов с ПВС служит неизменность состава иммо-
билизатов после многократных переосаждений из 
водных растворов порфиринполимеров в ацетон. 

В ЭСП растворов иммобилизатов наблюда-
лись незначительные изменения от ЭСП растворов 
незакрепленного порфирина в присутствии ПВС 
(рис. 2), а именно, сдвиг максимума поглощения 
полосы Соре иммобилизата на 10 нм в коротковол-
новую область, что характерно для образования 
ацеталя по СОН- группе порфирина [15]. 

Нами было определено массовое содержа-
ние порфирина в ряду синтезированных иммоби-
лизатов и их мольная степень иммобилизации 
(МСИ). Количество связанного порфирина опре-
деляли по ЭСП иммобилизованных порфиринов 
[7]. Полученные значения представлены в табл. 1. 
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Наибольшая мольная степень иммобилизации пор-
фирина на ПВС достигается при закреплении P (II) 
и P (III) на ПВС и составляет 0,90 и 0,86 соответ-
ственно. 

 

 
Рис. 2. ЭСП растворов: 1 – P (I) в ДМФА; 2 – полимер, содер-

жащий P (I) в ДМФА 
Fig. 2. UV-vis spectra of solutions: 1 – P (I) in DMF; 2 – polymer 

containing P (I) in DMF 
 

Таблица 1 
Массовое содержание порфирина в иммобилизате  

и МСИ 
Table 1. The mass content of porphyrin in immobilizate 

and MDI 

Иммобилизат 
[ПВС]: 

[Порфирин] 

Масс. содержание 
порфирина  

в иммобилизате, % 
МСИ 

V  
ПВС + P(I) 

27:1 1,12 0,55 

VI  
ПВС + P(II) 

29:1 1,63 0,90 

VII  
ПВС + P(III) 

25:1 1,57 0,86 

VIII  
ПВС + P(IV) 

21:1 1,33 0,66 

 
Результаты первичной оценки биологиче-

ской активности водорастворимых бромсодержа-
щих порфиринполимеров. Влияние полученных 
порфиринполимеров на культуры Escherichia coli 
АТСС 25922, Candida albicans АТСС 885-653, 
Staphylococcus aureus АТСС 653 исследовано диф-
фузионным методом определения антибактериаль-
ной активности. Результаты исследования анти-
бактериальной активности представлены в табл. 2 
и на рис. 3.  

На основании данных, приведенных в табл. 2, 
можно сделать вывод, что существенное влияние 
на ингибирование исследованных культур оказы-
вают иммобилизаты с P (III) и P (IV). Наряду с от-
носительно ровным воздействием всех порфирин-
полимеров на культуру Staphylococcus aureus 
наблюдался высокий показатель роста культуры 

Candida albicans при использовании безметальных 
бромсодержащих иммобилизатов. Этот факт тре-
бует дополнительного биологического исследова-
ния механизма воздействия полученных порфи-
ринполимеров на данную культуру. 

 
Таблица 2 

Воздействие порфиринполимеров (ингибирование 
(и) / рост (р)) на культуры микроорганизмов, % 

Table 2. The action of porphyrin polymers (inhibition 
(и) / growth (р)) on the microorganism cultures, % 

Порфирин-
полимер 

[c]·10-4, 
моль/л 

Культура микроорганизмов 
Escherichi

a coli 
Staphylococcu

s aureus 
Candida 
albicans 

V 0,78 64 и1 18 и 341 р2 

VI 0,24 33 и 18 и 83 р 
VII 0,17 65 и 20 и 38 и 
VIII 0,16 65 и 23 и 0 

Примечание: 1 - Ингибирование культуры; 2 - рост куль-
туры 
Note: inhibited cultures; 2 – culture growth 

 

 
Рис. 3. Диаграмма антибактериального воздействия (ингиби-
рование/рост) порфиринполимеров на культуры: 1 – Esche-
richia coli; 2 – Staphylococcus aureus; 3 – Candida albicans 

Fig. 3. The diagram of antibacterial action (inhibition / growth) of 
porphyrin polymers for the cultures: 1 – Escherichia coli;  

2 – Staphylococcus aureus; 3 – Candida albicans 
 
Исследования антибактериального воздей-

ствия на тест-культуры водных растворов индиви-
дуальных компонентов, содержащих ПВС, ацетат 
цинка или ПВС с ацетатом цинка не показали ни-
какого эффекта ни для одной из перечисленных 
культур бактерий. 

Таким образом, нами были получены бро-
мопроизводные мезо-арилпорфиринов и их цинко-
вые металлокомплексы с последующей ковалент-
ной иммобилизацией полученных иммобили-
зантов на ПВС. Исследование биологической ак-
тивности водорастворимых иммобилизатов пока-
зало, что полученные порфиринполимеры и их 
цинковые (II) комплексы обладают антибактери-
альной активностью в отношении культур Escheri-
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chia coli АТСС 25922, Candida albicans АТСС 885-
653, Staphylococcus aureus АТСС 653. Установ-
лено, что наибольшую антибактериальную актив-
ность в отношении исследуемых тест-культур про-
являет иммобилизат, содержащий P (III). 

Работа выполнена в рамках государствен-
ного задания Министерства образования и науки 
РФ и при финансовой поддержке гранта РФФИ 
14-03-31942. 
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