
 
Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2018. Т. 61. Вып. 6 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2018. V. 61. N 6 17 

 

 

 

 

 

DOI: 10.6060/tcct.20186106.5655 

УДК: 547.979.733 

СИНТЕЗ, КООРДИНАЦИОННЫЕ И КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА МЕЗО-

ДИНИТРОЗАМЕЩЁННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 5,15-ДИФЕНИЛ-β-ОКТААЛКИЛПОРФИНА 

С.Г. Пуховская, Ю.Б. Иванова, Д.А. Ерзунов, А.С. Семейкин, С.А. Сырбу 

Светлана Геннадьевна Пуховская, Дмитрий Андреевич Ерзунов 

Кафедра неорганической химии, Ивановский государственный химико-технологический университет, 

просп. Шереметевский, 10, Иваново, Россия, 153000 

E-mail:  svetlana.puhovskaya@mail.ru 

Александр Станиславович Семейкин  

Кафедра органической химии, Ивановский государственный химико-технологический университет, 

Иваново, просп. Шереметевский, 7, Россия, 153000 

E-mail: semeikin@isuct.ru 

Юлия Борисовна Иванова 

Лаборатория «Координационной химии макроциклических соединений», Институт химии растворов 

им. Г.А. Крестова РАН, ул. Академическая, 1, Иваново, Россия, 153045  

E-mail: jjiv@yandex.ru 

Сырбу Сергей Александрович  

Лаборатория «Новые материалы на основе макроциклических соединений», Институт химии растворов 

им. Г.А. Крестова РАН, ул. Академическая, 1, Иваново, Россия, 153045 

E-mail: syrby@isuct.ru 

В настоящей работе представлены результаты синтеза и спектрофотометриче-

ских исследований спектральных, кислотно-основных, координационных свойств нитро-

производных мезо-дифенил-β-октаалкилпорфирина в сравнении с 2,8,12,18,3,7,13,17-ок-

таэтилпорфирином и 2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтил-5,15-динитропорфирином. Для изуче-

ния кислотно-основных свойств порфиринов использован метод спектрофотометриче-

ского титрования хлорной кислотой (для определения константы основности) и 1,8-ди-

азабицикло[5,4,0]ундец-7-еном (ДБУ) (для определения константы кислотности). Приве-

дены спектральные характеристики ионизированных форм 5,15-динитро-10,20-дифенил-

3,7,13,17-тетраметил-2,8,12,18-тетраэтилпорфина (I) и 5,15-динитро-10,20-бис(4-нит-

рофенил)-2,8,12,18-тетраметил-3,7,13,17-тетраэтилпорфирина (II) и соответствующие 

суммарные константы кислотной (pКa(I) = 6,00 и pКa(II) = 5,27) и основной (pКb(I) = 19,78 

и pКb(II) = 19,83) ионизации. Изучение реакций комплексообразования порфиринов с аце-

татом цинка проводили спектрофотометрическим методом в чистом ацетонитриле и 

в смешанном растворителе АН + ДБУ. Проанализировано влияние степени деформации 

тетрапиррольного макрокольца, электронных эффектов заместителей и кислотности 

среды на координационные и кислотно-основные свойства порфиринов. Показано, что ре-

акции образования металлопорфиринов с анионными формами порфиринов протекают 

со значительно более высокими скоростям, чем с молекулярными, при этом наблюдается 

снижение энергетических параметров реакции. Это, очевидно, обусловлено отсутствием 

энергетических затрат на деформацию и разрыв N−H связей реакционного центра, а 

также более сильной поляризацией молекулы, и как следствие, более высокой степенью 
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сольватации анионных форм порфиринов в переходном состоянии. Таким образом, опре-

деление условий существования дианионных форм порфиринов дает теоретическое осно-

вание для разработки новых сенсорных систем распознавания и определения концентра-

ции катионов металлов в жидких средах за счет резкого увеличения скорости образова-

ния металлопорфиринов в присутствии органического основания. 

Ключевые слова: порфирины, металлопорфирины, кислотно-основные свойства, координаци-

онные свойства 
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Presented work shows results of synthesis and spectrophotometric researches on properties 

of meso-dinitrosubstituted derivatives of 5,15-diphenyl-β-octaalkylporphyrin nitroderivatives in 

comparison with 2,8,12,18,3,7,13,17-octaethylporphyrin and 2,3,7,8,12,13,17,18-octaethyl-5,15-di-

nitroporphyrin. The method of spectrophotometric titration with perchloric acid (for determining 

the basicity constant) and 1,8-diazabicyclo [5.4.0] undec-7-ene (DBU) was used in order to study 

the acid-base properties of porphyrins, namely to determine the acidity constant. The spectral char-

acteristics of the ionized forms of 5,15-dinitro-10,20-diphenyl-3,7,13,17-tetramethyl-2,8,12,18-tet-

raethylporfin-F (I) and 5,15-dinitro-10,20-bis(4-nitrophenyl)-2,8,12,18-tetramethyl-3,7,13,17-tet-

raethylporphyrin (II) and the corresponding total constants of the acidic (pKa (I) = 6.00 and pKa 

(II) = 5.27) and the basic (pKb (I) = 19.78 and pKb (II) = 19.83) ionization were provided. The 

reaction of complexation of porphyrins with zinc acetate was studied by spectrophotometric method 

in pure acetonitrile and in mixed AN + DBU solvent. The influence of the degree of deformation 

of the tetrapyrrole macroring, the electronic effects of substituents and the acidity of the medium 

on the coordination and acid-base properties of porphyrins was analyzed. It was shown that the 

reactions of formation of metalloporphyrins with anionic porphyrin forms proceed with much 

higher rates compared to molecular ones, that is accompanied with a decrease in the energy pa-

rameters of the reaction. This is evidently due to the absence of energy costs for the deformation 

and cleaving N-H bonds of the reaction center, as well as the stronger polarization of the molecule, 
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and as a consequence, the higher degree of solvation of anionic forms of porphyrins in the transi-

tion state. Thus, the determination of the conditions for the existence of dianionic forms of porphy-

rins gives grounds for the development of new sensor systems for the recognition and determination 

of the concentration of metal cations in liquid media due to a sharp increase in the rate of formation 

of metalloporphyrins in the presence of an organic base. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Порфирины и металлопорфирины широко 

распространены в природе и имеют большое био-

логическое значение. Исследования уникальных 

свойств порфиринов могут послужить основой не 

только для решения фундаментальных проблем 

(механизмы превращения энергии в процессе фо-

тосинтеза, получение синтетических переносчиков 

кислорода и др.), но и многих практически важных 

вопросов, например, создание сенсорных и катали-

тически активных материалов нового поколения. 

Многообразие полезных свойств порфиринов и их 

аналогов связано с особенностями их строения [1-

5]. Таким образом, успешное решение вопросов 

фундаментальных исследований, а также практи-

ческого применения соединений данного класса 

напрямую зависит от оптимизации методов син-

теза порфиринов и возможности химической моди-

фикации периферии макрокольца [6]. Введение за-

местителей различной природы дает возможность 

варьирования физико-химических свойств соеди-

нений класса порфиринов в широких пределах. Ба-

зой в этом случае являются знания основных фун-

даментальных свойств уже известных порфиринов. 

Это, прежде всего, количественные характери-

стики реакций, определяющие возможности их 

применения. Известно, что наличие большого 

числа объемных заместителей оказывает огромное 

влияние на кислотно-основные свойства порфи-

рина – лиганда и, в зависимости от природы рас-

творителя, увеличивает (в основных растворите-

лях) или замедляет (в растворителях кислой при-

роды) скорость реакции комплексообразования на 

несколько порядков [7-13]. Однако сами замести-

тели, являясь донорами или акцепторами электро-

нов, способны в той или иной мере влиять на ско-

рость процесса комплексообразования, а также из-

менять устойчивость ионизированных форм тетра-

пиррольного лиганда [14-17]. 

С целью систематического изучения влия-

ния степени деформации тетрапиррольного макро-

кольца, электронных эффектов заместителей и кис-

лотности среды на координационные и кислотно-

основные свойства порфиринов, в настоящей ра-

боте представлены результаты синтеза и спектро-

фотометрических исследований свойств нитропро-

изводных мезо-дифенил-β-октаалкилпорфирина в 

сравнении с ранее изученными 2,8,12,18,3,7,13,17-

октаэтилпорфирином и 2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтил-

5,15-динитропорфирином [9]. Структурные фор-

мулы исследованных порфиринов: 5,15-динитро-

10,20-дифенил-3,7,13,17-тетраметил-2,8,12,18-тет-

раэтилпор-фина и 5,15-динитро-10,20-бис(4-нит-

рофенил)-2,8,12,18-тетраметил-3,7,13,17-тетраэтил-

порфирина и их аналогов представлены ниже. 

 

 

I: R1 = Me, R2 = Et, R3 = Ph, R4 = NO2 

II: R1 = Me, R2 = Et, R3 = (4-NO2Ph), R4 = NO2 

III: R1 = R2 = Et, R3 = R4 = H 

IV: R1 = R2 = Et, R3 = H, R4 = NO2 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Инфракрасные спектры (ИК) снимали на 

спектрометре Avatar 360 FT-IR в таблетках KBr, 

cпектры протонного магнитного резонанса (1Н 

ЯМР) записывали на спектрометре Bruker 500 в 

дейтерохлороформе (внутренний стандарт ТМС). 

Масс-спектры снимали на времяпролетном масс-спек-

трометре Shimadzu Axima Confidence (MALDI-TOF). 

Индивидуальность синтезированных соединений 

контролировали методом ТСХ на пластинах Silufol 

с толщиной слоя 0,5 мм (“Merck”), элюент: гексан – 

бензол в соотношении 1:1. 

10,20-Динитро-5,15-дифенил-3,7,13,17-

тетраметил-2,8,12,18-тетраэтил-порфин (I) 

К перемешиваемому раствору 130,7 мг 

(0,21 ммоль) 5,15-дифенил-3,7,13,17-тетраметил-

2,8,12,18-тетраэтилпорфина в 5,0 мл трифторук-

сусной кислоты прибавляли раствор 60,0 мг (0,87 

ммоль) нитрита натрия в 1,0 мл воды, затем смесь 

перемешивали 1,5 ч при комнатной температуре и 

выливали в 50 мл воды, нейтрализовали раствором 

аммиака до перехода окраски, осадок отфильтро-

вывали, промывали водой и высушивали при ком-

натной температуре. Осадок растворяли в бензоле 

и хроматографировали на силикагеле, элюируя бен-

золом, элюат упаривали и осаждали продукт мета-

нолом, осадок отфильтровывали, промывали мета-

нолом и высушивали на воздухе при комнатной 

температуре. Выход 80 мг (52,8%). Rf: 0,14 (бен-

зол); 0,76 (бензол-метанол; 40:1). 

ЭСП λmax, нм (lg ε): 730 (3,70); 650 (3,89); 

581 (4,01); 488 (5,01) (хлороформ). 
1Н ЯМР (вн. ст. ТМС) δ, м.д.: 8,13-8,17m 

(4H, 2,6-H-Ph); 7,78-7,82m (6H, 3,4,5-H-Ph); 3,18q 

(8H, J = 7,4 Hz, CH2-Et); 1,99s (12H, CH3); 1,20t 

(12H, J = 7,4 Hz, CH3-Et) (CDCl3). 

MALDI-TOFF-MS: m/z 721,565 [M+H]+ вы-

числено: 721,882. 

ИК ν, см-1: 2968; 2928; 2876; 1527 (δasNO2); 

1447; 1354 (δsNO2); 1139; 1059; 1002; 946; 809; 708. 

10,20-Динитро-5,15-бис(4-нитрофенил)-3,7,13,17-

тетраметил-2,8,12,18-тетраэтилпорфин (II) 

К перемешиваемому раствору 150 мг (0,21 

ммоль) 5,15-бис(4-нитрофенил)-3,7,13,17-тетраме-

тил-2,8,12,18-тетраэтилпорфина в 5,0 трифторук-

сусной кислоты прибавляли раствор 150 мг (2,17 

ммоль) нитрита натрия 2,0 мл воды, затем смесь 

выдерживали 4 сут при комнатной температуре и 

выливали в 50 мл воды, нейтрализовали раствором 

аммиака до перехода окраски, осадок отфильтро-

вывали, промывали водой и высушивали при ком-

натной температуре. Порфирин растворяли в бен-

золе и хроматографировали на силикагеле, элюируя 

бензолом, элюат упаривали и осаждали продукт 

метанолом, осадок отфильтровывали, промывали 

метанолом и высушивали на воздухе при комнат-

ной температуре. Выход 110 мг (64,6%). Rf: 0,61 

(бензол-метанол; 30:1).  

ЭСП λmax, нм (lg ε): 695 (3,64); 619 (3,87); 

547 (4,23); 459 (5,00) (хлороформ); 692 (4,02); 622 

(3,98); 565 (3,76); 482 (5,17) (TFA-хлороформ) 
1Н ЯМР (вн. ст. ТМС) δ, м.д.: 8,87d (4H, J = 

8,6Hz, 2,6-H-Ar); 8,68d (4H, J = 8,6Hz, 3,5-H-Ar); 

2,65q (8H, 1J = 7,6Hz, CH2-Et); 1,98s (12H, CH3); 

1,23t (12H, 1J = 7,6Hz, CH3-Et) -0,17bs (4H, NH) 

(CDCl3-TFA). 

MALDI-TOFF-MS: m/z 811,565 [M+H]+ вы-

числено: 811,876. 

ИК ν, см-1: 2977; 2930; 2873; 1594; 1523 

(δasNO2); 1453; 1345 (δsNO2); 1139; 1103; 1052; 

1007; 941; 851; 808; 708. 

5,15-Дифенил-3,7,13,17-тетраметил-2,8, 

12,18-тетраэтилпорфин (V) 

При перемешивании к раствору 1,2 г (5,21 

ммоль) 3,3′-диэтил-4,4′-диметил-дипирролилметана 
IV и 0,6 мл (7,75 ммоль) бензальдегида в 400 мл 

хлористого метилена в атмосфере СО2 прибавляли 

раствор 1,0 г (10,6 ммоль) монохлоруксусной кис-

лоты в 20 мл хлористого метилена. Смесь переме-

шивали в темноте 4 ч, добавляли 1,9 г (78 ммоль) 

пара-хлоранила и выдерживали 12 ч при комнат-

ной температуре. Растворитель отгоняли, и остаток 

промывали 5%-ным раствором гидроксида натрия, 

водой и высушивали. Для очистки растворяли в 

хлороформе, хроматографировали на оксиде алю-

миния III степени активности по Брокману, элюи-

руя хлороформом, растворитель упаривали и пере-

кристаллизовывали порфирин из смеси хлоро-

форм-метанол. Выход – 1,25 г (76,1%). Rf = 0,40 

(бензол-гептан, 1:1); 0,50 (хлороформ-гептан, 1:1). 

ЭСП λmax, нм (lgε): 625 (3,30); 574 (3,85); 

542 (3,70); 508 (4,23); 409 (5,34). 
1Н ЯМР (вн. ст. ТМС) δ, м.д.: 10,26 s (2H, 

10,20-H); 8,10 dt (4H, J = 7,9 Hz, 1J = 1,6 Hz, 2,6-H-

Ph); 7,82 tt (2H, J = 7,9 Hz, 1J = 1,6 Hz, 4-H-Ph); 7,76 

tt (4H, J = 7,9 Hz, 1J = 1,6 Hz, 3,5-H-Ph); 4,04 q (8H, 
2J = 7,7 Hz, CH2-Et); 2,51 s (12H, CH3); 1,80 t (12H, 
2J = 7,7 Hz, CH3-Et); -2,39 bs (2H, NH) (CDCl3) 

MALDI-TOFF-MS: m/z 630,512 [M]+ вычис-

лено: 630,880. 

5,15-Бис(4-нитрофенил)-3,7,13,17-тетра-

метил-2,8,12,18-тетраэтилпорфин (VI) 

При перемешивании к раствору 0,6 г (2,6 
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ммоль) 3,3′-диэтил-4,4′-диметилпирролилметана 
VII, и 0,4 г (2,6 ммоль) 4-нитробензальдегида в  

200 мл хлористого метилена в атмосфере СО2 при-

бавляли раствор 0,5 г (3,9 ммоль) монохлоруксус-

ной кислоты в 20 мл хлористого метилена. Смесь 

перемешивали в темноте 4 ч, добавляли 1,9 г  

(78 ммоль) пара-хлоранила и выдерживали 12 ч 

при комнатной температуре. Растворитель отго-

няли и остаток промывали 5%-ным раствором гид-

роксида натрия, водой и высушивали. Для очистки 

растворяли в хлороформе, хроматографировали на 

оксиде алюминия III степени активности по Брок-

ману, элюируя хлороформом, растворитель упари-

вали и перекристаллизовывали порфирин из смеси 

хлороформ-метанол. Выход 0,45 г (48,0%). Rf: 0,57 

(бензол). 

ЭСП λmax,нм (lgε): 626 (3,4), 575 (3,9), 542 

(3,8), 508 (4,2), 408 (5,2). 
1Н ЯМР (вн. ст. ТМС) δ, м.д.: 10,37s (2H, 

10,20-H); 8,86d (4H, J = 8,5Hz, 2,6-H-Ar); 8,56d (4H, 

J = 8,5Hz, 3,5-H-Ar); 3,79q (8H, 1J = 7,7Hz, CH2-Et); 

2,30s (12H, CH3); 1,42t (12H, 1J = 7,7Hz, CH3-Et); -

2,46bs (4H, NH) (TFA-CDCl3). 

MALDI-TOFF-MS: m/z 721,412 [M+H]+ вы-

числено: 721,882. 

С целью изучения кислотно-основных 

свойств порфиринов использован метод спектро-

фотометрического титрования хлорной кислотой 

(для определения константы основности) и 1,8-ди-

азабицикло[5,4,0]ундец-7-еном (ДБУ) (для опреде-

ления константы кислотности). В качестве депро-

тонирующего агента был выбран 1,8-диазаби-

цикло[5,4,0]ундец-7-ен, константа ионизации со-

пряженной кислоты которого в ацетонитриле 

равна рКа = 13,2 [21]. HClO4 и ДБУ использовали 

без дополнительной очистки. Методика проведе-

ния эксперимента и обработки экспериментальных 

данных соответствовала представленным в рабо-

тах [11, 22-23]. Погрешность в определении кон-

стант ионизации составляла не более 3-5%. При 

спектрофотометрическом титровании в качестве 

растворителя использовался диполярный апротон-

ный растворитель ацетонитрил высокой степени 

очистки (содержание воды менее чем 0,03%), в ко-

тором исходные объекты находились в молекуляр-

ной форме. 

Электронные спектры поглощения (ЭСП) и 

скорость реакций образования комплексов порфи-

ринов (I, II) измеряли на спектрофотометрах 

«Shimadzu UV-1800» и «Hitachi U-2000». Измере-

ния проводили в термостатируемых кюветах на 

шлифах в интервале температур от 288 до 348 К. 

Колебание температуры не превышало ±0,1 К. Во 

всех изученных случаях в спектрах реагирующих 

систем наблюдались четкие изобестические точки, 

а реакция подчинялась первому порядку по порфи-

рину, о чем свидетельствует прямолинейный ха-

рактер зависимости ln (с0
H2P/сH2P) от τ (с) (рис. 1).  

Н2P + [Zn(OAc)2(Solv)n-2] → ZnР + 2НOAc + 

+ (n-2)Solv,    (1) 

где Н2P – порфирин, Zn – центральный катион ме-

талла, OAc – ацидолиганд – анион соли, Solv – ли-

ганд – молекула растворителя, n – координацион-

ное число катиона металла. Методика расчета ки-

нетических параметров реакций образования ме-

таллопорфиринов представлена в работах [24, 25]. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. а) Изменения ЭСП в ходе реакции координации пор-

фирина II ацетатом цинка в системе CH3CN-ДБУ при 298 К, 

(Cпорф 1,19·10-5 моль/л; CZn(OAc)2 = 4,85·10-3моль/л); б) зависи-

мость ln (С0
H2P/сH2P) от τ (с) для реакции образования цинко-

вого комплекса порфирина Н2P при температурах: 1 – 298;  

2 –308; 3 – 318 К (Спорф = 1,19·10-5моль/л;  

СZnAc2 = 1,29·10-3моль/л) 

Fig. 1. a) Changes in electron adsorption spectrum in a course of 

the reaction of coordination of porphyrin II with zinc acetate in 

the system CH3CN-DBU at 298 K, (Cpor = 1.19·10-5 mol/l; 

CZn(OAc)2 = 4.85·10-3 mol/l); б)-dependence of ln (С0
Н2Р/сН2Р) on  
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τ (c) for the reaction of formation of zinc complex of porphyrin Н2Р 

at temperatures: 1 – 298; 2 -308; 3 – 318 К (Cpor = 1.19·10-5 mol/l; 

CZnAc2 = 1.29·10-3 mol/l) 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Исследуемые порфирины I, II синтезиро-

ваны нитрованием порфиринов V, VI нитритом 

натрия в трифторуксусной кислоте аналогично [18] 

(схема 1), последние, в свою очередь, получены кон-

денсацией 4,4′-диметил-3,3′-диэтилдипирролилме-
тана-2,2′ VII [19] с соответствующими бензальде-

гидами под действием хлоруксусной кислоты в 

хлористом метилене, в инертной атмосфере, с по-

следующим окислением промежуточного порфи-

риногена п-хлоранилом согласно видоизмененной 

методике [20] (схема 2). 

 

 

 
V R = H, VI R = NO2  I R = H, II R = NO2 

Схема 1  
Scheme 1 

 

 
VII       V R = H, VI R = NO2 

 
Схема 2 
Scheme 2 

 

Спектральные характеристики исследо-
ванных порфиринов (табл. 1) и данные компьютер-
ного моделирования [13] свидетельствуют в пользу 
деформированной структуры «sad» – типа мезо-
нитрозамещенных порфиринов (I и II). Предыду-
щие исследования мезо-фенилзамещенных произ-
водных октаэтилпорфирина показали, что отме-
ченные структурные изменения опосредованно 
влияют на электронное строение макроцикла, снижая 

его ароматичность и повышая электронную плот-
ность на атомах азота координационного центра пор-
фирина. Таким образом, увеличиваются как основ-
ные, так и кислотные свойства молекулы [26, 27]. 

Известно, что порфирины при определён-
ных условиях могут образовывать химически 
устойчивые катионные и анионные формы лиганда. 
В первом приближении (без участия растворителя 
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и стабилизации образующихся частиц проти-
воионами) процессы кислотно-основного взаимо-
действия порфиринов могут быть представлены 
следующими равновесиями: 

H3P+  H2P + H+      (1) 

H4P2+  H3P+ + H+        (2) 

H2P  HP- + H+      (3) 

HP-  P2- + H+     (4) 
В настоящей работе основные свойства 

порфиринов (I, II) изучены методом спектрофото-
метрического титрования в системе ацетонитрил – 
хлорная кислота (система 1), а кислотные, соответ-
ственно, ацетонитрил – 1,8-диазабицикло[5,4,0]ун-
дец-7-ен (система 2) при Т = 298 К. В процессе тит- 

рования в спектрах поглощения соединений I, II 
(при изучении как основных, так и кислотных 
свойств) наблюдалось образование двух семейств 
спектральных кривых, каждому из которых соот-
ветствует своя система изосбестических точек (на 
рис. 2 приведены характерные примеры для порфи-
рина II). С возрастанием концентрации титранта 
электронный спектр поглощения молекулярной 
формы порфиринов (H2P) плавно трансформиро-
вался в электронный спектр конечной формы дика-
тиона Р2+ или дианиона Р2-  

 

 

 

а б 
Рис. 2. а - Изменения ЭСП 10,20-динитро-5,15-бис(4-нитрофенил)- 3,8,13,18-тетрметил-2,7,17,18-тетраэтилпорфина (II) при титро-

вании ацетонитрильным раствором ДБУ при 298 К, (Cпорф = 5,61·10-5 моль/л; CДБУ = 3,16·10-1 моль/л); б - кривая титрования II 

Fig. 2. a - Changes in electron adsorption spectrum of 10,20-dinitro-5,15-bis (4-nitrophenyl) -3,8,13,18-tetramethyl-2,7,17,18-tetrae-

thylporphin (II) under titration with acetonitrile DBU at 298 K, (cpor = 5.61· 10-5 mol/l; cDBU = 3.16· 10-1 mol/l); б - titration curve II 

1bK→←
2bK→←
1aK→←

2aK→←
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а б 
Рис. 3. а - Изменения ЭСП 10,20-динитро-5,15-бис(4-нитрофенил)- 3,8,13,18-тетрметил-2,7,17,18-тетраэтилпорфина (II) при титровании 

ацетонитрильным раствором HClO4 при 298 К, (Cпорф = 5,61·10-5 моль/л; CHClO4 = 9,7·10-4 моль/л); б - кривая титрования II при 298 К 

Fig. 3. a - Changes in electron adsorption spectrum of 10,20-dinitro-5,15-bis (4-nitrophenyl) -3,8,13,18-tetramethyl-2,7,17,18-tetraethylporphin 

(II) under titration with acetonitrile solution of HClO4 at 298 K, (cpor = 5.61· 10-5 mol/l; cHClO4 = 9.7· 10-4 mol/l); б - titration curve II at 298 K 

 
Соответствующие константы равновесий для 

процессов, (1-2) и (3-4) вычислены по уравнению (5): 
lgK = lg(Ind) ± nlgсан  (5) 

Здесь знак «-» соответствует процессам ос-
новной ионизации, а «+» – кислотной. K – кон-
станта равновесия по первой и второй ступеням 
(Kb1, Kb2, Ka1, Ka2), Ind – индикаторное отношение 
[H3P+]/[H2P] для первой ступени и [H4P2+] /[H3P+] 
для второй, (или [НP-]/[H2P] и [P2-]/[HP-]); 
[H4P2+]/[H2P] и [P2-/[H2P]) для суммарных констант 
Ka1,2 Kb1,2; сан – аналитическое значение концентра-
ции титранта в растворе, n – число участвующих в 
процессе протонов. 

Двухступенчатые и монотонные кривые 

спектрофотометрического титрования при нали-

чии двух семейств изосбестических точек свиде-

тельствуют о последовательном протекании про-

цессов ионизации с тем лишь различием, что кон-

станты образования моно- и диионизированных 

форм в случае соединений (I, II) близки, и разница 

между их значениями составляет менее трех поряд-

ков [28]. В табл. 1 приведены спектральные харак-

теристики ионизированных форм порфиринов (I, 

II) и соответствующие уравнениям (1-4) суммар-

ные константы кислотной и основной ионизации. 

Таблица 1 

ЭСП порфиринов I, II и их ионизированных форм в 

ацетонитриле и показатели констант кислотности и 

основности порфиринов в сравнении с III и IV 

Table 1. Electron adsorption spectra of porphyrins I, II 

and it’s ionized forms in acetonitrile and lgK of acidity 

and рK basicity of porphyrins in comparison with III 

and IV 

H2P ЭСП, λmax, нм (lgε) рKb1,2 lgKa1,2 

H2PI  
344sh(4,01), 442(4,30), 

539(3,48), 611(3,41), 704(2,26) 
19,78 6,00 

PI2- 
363(3,39), 409(3,99), 

516sh(3,45), 592(3,25) 
  

H4PI2+ 466(4,66),  695(3,85)     

H2PII  
443(4,41), 536(4,11), 609(4,05), 

696(3,99) 
19,83 5,27 

PII2- 416(4,69), 520(4,12), 593(4,05)   

H4PII2+ 473(4,5), 616(3,74), 674(3,92)   

H2PIII  
400 (5,25), 499 (4,15), 535 

(4,04), 568 (3,86), 620 (3,74) 
11,85 - 

H4PIII2+ 398(4,70); 548(3,79)   

H2PIV 424 (5,71) 500 (3,78) 545 (3,81) 

581 (3,84) 634 (3,88) 
10,31  

H4PIV2+ 419; 568; 620    

 

По данным рентгеноструктурного анализа, 

октаэтилпорфирин (III) имеет практически плос-

кое строение ароматического макроцикла [29, 30]. 

Введение в мезо-положения макроцикла двух нит-

рогрупп (соединение IV) незначительно влияет на 

структуру молекулы [11], но на 1,5 порядка сни-

жает основные свойства лиганда (табл. 1), что, оче-

видно, обусловлено электроноакцепторными свой-

ствами заместителей. Соединение I получено даль-

нейшим усложнением системы заместителей: вве-

дением в структуру IV двух фенильных фрагмен-

тов. При этом, как уже отмечалось выше, молекула 
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приобретает деформированную структуру макро-

цикла. По данным квантово-химических расчетов 

мезо-фенильные группы, проявляя слабые электроно-

акцепторные свойства, способствуют смещению 

электронной плотности из макрокольца по сравне-

нию с незамещенным лигандом. Однако фениль-

ное замещение в порфине уменьшает эффективный 

отрицательный заряд на мезо-атомах углерода на ≈ 

0,03 ē, а эффективный заряд на атомах азота реак-

ционного центра практически не изменяется [31]. 

Следовательно, резкое увеличение основности 

порфирина I (~на 9 порядков) по сравнению с IV 

вызвано исключительно структурными эффектами 

деформации плоскостного строения тетрапирроль-

ного макроцикла и, как следствие, некоторым 

обособлением π-электронных систем пиррольных 

и пирролениновых фрагментов. 

Аналогичное заключение сделано при изу-

чении кислотных свойств нитропроизводных мезо-

дифенил-β-октаалкилпорфирина. 

 

 
Рис. 4. ЭСП: 1 - 10,20-динитро-5,15-бис(4-нитрофенил)-2,7,17, 

18-тетраметил-3,8,13,18-тетраэтил-порфина (II), 2- его мо-

ноаниона (HP-) и 3-дианиона Р2- 

Fig. 4. Electron adsorption spectrum: 1 - 10,20-dinitro-5,15-bis 

(4-nitrophenyl)-2,7,17,18-tetramethyl-3,8,13,18-tetraethyl-por-

phine (II), 2 - its monoanion (HP-) and 3 - dianion P2- 

 

Вычленение двух семейств изосбестиче-

ских точек в электронных спектрах поглощения 

позволили определить концентрационные интер-

валы существования и спектральные характери-

стики промежуточной моно-анионной формы НP- 

(рис. 4). 

Следует отметить, что даже при макси-

мальных концентрациях ДБУ не удалось получить 

анионные формы октаэтилпорфирина (III) и его 

динитрозамещенного производного (IV), что гово-

рит об очень низких кислотных свойствах этих со-

единений. Кислотные свойства (как и основные) 

заметно возрастают при деформации порфирино-

вого макроцикла, которая вызвана введением двух 

объемных заместителей (фенильных колец) в мезо-

положения молекулы (порфирины I и II). Нитроза-

мещение в п-положениях фенильных фрагментов, 

очевидно, не оказывает значительного влияния на 

состояние реакционного центра. Небольшое сни-

жение констант кислотности, по-видимому, свя-

зано с менее симметричным перераспределением 

электронной плотности в соединении II по сравне-

нию с I. 

Протон, вступая во взаимодействие с пор-

фирином, образует с его основным N-атомом кова-

лентную σ-связь со значительной долей ионности. 

В сущности, соединения, образованные путем ко-

ординации протона лигандом, могут быть отне-

сены к классу координационных, а сам протон 

определен, как координирующая частица вслед-

ствие родственности акцепторных свойств иона 

металла и протона [17], а протонирование лигандов 

по отношению к координации является конкуриру-

ющим процессом. Таким образом, координацион-

ные свойства свободных порфиринов во многом 

определяются их основностью.  

Кинетику образования цинковых комплек-

сов соединений I и II в ацетонитриле и в бинарной 

системе АН – ДБУ изучали спектрофотометриче-

ским методом в сравнении с β-октаэтилпорфири-

ном III. Полученные кинетические данные пред-

ставлены в табл. 2. 

Таблица 2 

Кинетические параметры реакции образования цинковых комплексов порфиринов (I - III) 

Table 2. Kinetic parameters of the reaction of formation of zinc complexes of porphyrins (I-III) 

Порфирин Растворитель 
с,Zn(OAc)

2
·103, 

моль/л 

kν298·102,  

л·моль-1·с-1 
Ea, кДж/моль ∆S≠, 

Дж/(моль·К) 

I Н2P CH3CN 4,85 16 ± 1 51 ± 2 -115± 10 

II Н2P CH3CN 4,85 9 ± 1 55 ± 2 -115± 10 
*III Н2P CH3CN 2,56 0,64 ± 0,02 47 ± 4 -15 ± 1 

I P2- CH3CN-ДБУ 4,85 46 ± 2 24± 2 -189 ± 6 
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II P2- CH3CN-ДБУ 1,51 27 22± 2 -204± 10 
Примечание: * – данные работы [9] 

Note: * - data of study [9] 

 

В индивидуальном растворителе увеличе-

ние скорости реакции образования цинковых ком-

плексов для молекулярных форм порфиринов при 

переходе от I и II к III, очевидно, обусловлено вли-

янием структурных факторов, т. е. искажением 

плоскостного строения порфиринового макроцикла. 

Вследствие близких кислотно-основных свойств 

порфирины I и II практически с одинаковыми ско-

ростями и энергетическими параметрами вступают 

в реакцию комплексообразования с ацетатом 

цинка. Однако константы скорости резко возрас-

тают при переходе к анионным формам соедине-

ний. При этом наблюдается снижение энергетиче-

ских параметров реакции (1). Это, очевидно, обу-

словлено отсутствием энергетических затрат на де-

формацию и разрыв N−H связей реакционного цен-

тра, а также более сильной поляризацией моле-

кулы, и как следствие, более высокой степенью 

сольватации анионных форм порфиринов в пере-

ходном состоянии. 

ВЫВОДЫ 

По оригинальной методике синтезированы 

10,20-динитро-5,15-дифенил-3,7,13,17-тетраметил-

2,8,12,18-тетраэтилпорфин и 10,20-динитро-5,15-

бис(4-нитрофенил)-3,7,13,17-тетраметил-2,8,12,18-

тетраэтил-порфин. Спектрофотометрическим ме-

тодом исследованы их кислотные (система ацето-

нитрил – 1,8-диазабицикло[5.4.0]ундец-7-ен) и ос-

новные (система ацетонитрил – хлорная кислота) 

свойства в сравнении с 2,8,12,18,3,7,13,17-ок-

таэтилпорфирином и 2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтил-

5,15-динитропорфирином. Установлено, что иска-

жение плоскостного строения порфиринового мак-

роцикла приводит к увеличению как основных, так 

и кислотных свойств деформированных порфири-

нов по сравнению с плоскими аналогами. Обнару-

жено, что скорость реакции комплексообразования 

порфиринов с ацетатом цинка значительно возрас-

тает при переходе от молекулярных к дианионным 

формам лигандов. Снижение энергии активации 

реакции, очевидно, обусловлено отсутствием энер-

гетических затрат на деформацию и разрыв N−H 

связей реакционного центра, а также более силь-

ной поляризацией молекулы, и как следствие, бо-

лее высокой степенью сольватации анионных 

форм порфиринов в переходном состоянии 
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