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Синтезированы 5-фенил-2,3,7,8,12,18-гексаметил-13,17-диэтилпорфин (1), 5-фе-

нил-10,20-динитро-2,3,7,8,12,18-гексаметил-13,17-диэтилпорфин (2), 5-(п-нитрофенил)-

2,3,7,8,12,18-гексаметил-13,17-диэтилпорфин (3). Чистота и индивидуальность синтези-

рованных соединений доказана методами: тонкослойной хроматографией на силуфоле, 

ЭСП; 1Н, 13С ЯМР; MALDI-TOF. Исследована кинетика образования и диссоциации их ко-

бальтовых комплексов в пиридине и уксусной кислоте. В уксусной кислоте скорость обра-

зования кобальтовых комплексов растет при переходе от порфирина 1 к порфирину 2. По 

спектральным характеристикам порфирин 2 деформирован. Это проявляется в сильном 

батохромном сдвиге всех полос поглощения в ЭСП при переходе от 1 к 2: 623, 571, 536, 502, 

403 и 648, 591, 518, 413 (хлороформ) и слабопольном сдвиге сигналов мезо-атомов водорода  

и атомов водорода метильных групп 2 по сравнению с 1. Известно, что эффект деформа-

ции способствует росту основности третичных атомов азота, они образуют прочные 

водородные связи с молекулами уксусной кислоты, блокирующими реакционный центр 

порфина, и скорость реакции комплексообразования уменьшается. Одновременно -I -эф-

фект нитрогрупп в порфирине 2 способствует растяжению связей N-H порфирина и ро-

сту скорости реакции. По-видимому, увеличение скорости реакции от 1 к 2 порфирину в 

уксусной кислоте связано с превалирующим влиянием акцепторных свойств нитрогрупп. 

В пиридине, обладающем слабоосновными свойствами, скорость реакции резко возрас-

тает при введении нирогрупп в положение 10,20 ядра порфина. Это связано с тем, что 

отклонение тетрапиррольного макроцикла от планарности приводит к увеличению ско-

рости реакции. Стерические искажения плоскостного строения порфиринов (1-3) в ряду 

1<3<2 относительно мало влияют на скорость сольвопротолитической диссоциации их 

кобальтовых комплексов. По–видимому, это связано с тем, что координация катиона ко-

бальта приводит к более плоской структуре тетрапиррольного макроцикла, и основной 

вклад в значение скорости реакции диссоциации порфиринов (1-3) вносят электронные 

эффекты нитрогрупп.  

Ключевые слова: порфирин, синтез, комплексообразование, диссоциация, координационные 

свойства, кинетика 
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2,3,7,8,12,18-HEXAMETHYL-13,17-DIETHYLPORPHYRIN AND ITS NITRO-SUBSTITUTED IN 

ORGANIC SOLVENTS 
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5-Phenyl-2,3,7,8,12,18-hexamethyl-13,17-diethylporphyrin (1), 5-phenyl-10,20-dinitro-

2,3,7,8,12,18-hexamethyl -13,17-diethylporphyrin (2), 5- (p-nitrophenyl) -2,3,7,8,12,18-hexamethyl-

13,17-diethylporphyrin (3) were synthesized. The kinetics of formation and dissociation of their 

cobalt complexes in pyridine and acetic acid was studied. It was found that the change in reactivity 

upon transition from porphyrin 1 to 2 during complexation in acetic acid is due to an increase in 

the degree of deformation of the tetrapyrrole aromatic nucleus and the electronic effect of nitro 

groups. This is manifested by a strong bathochromic shift of all absorption bands in electronic 

spectra. It is shown that the opposite effect of the deformation effect and the i-effect of nitro groups 

on the rate of the reaction of formation of metal porphyrin leads to an insignificant change in the 

kinetic parameters. In pyridine, which has weakly basic properties, the reaction rate increases 

sharply with the introduction of nitro groups at position of 10, 20 of the porphyrin core. This is due 

to the fact that the deviation of the tetrapyrrole macrocycle from planarity leads to an increase in 

the reaction rate. It was found that a spherical distortion of the planar structure of porphyrins (1-

3) in the series 1<3<2 relatively slightly influence on the rate of dissociation of their cobalt com-

plexes. Apparently, this is due to the fact that coordination of the cobalt cation leads to a more flat 

structure of the tetrapyrrole macrocycle and the electronic effects of the nitro groups is the main 

contribution to the rate of the dissociation reaction of porphyrins (1-3). 
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ВЕДЕНИЕ 

Исследование координационных свойств 

порфиринов в органических растворителях пока-

зало [1-17], что нарушение плоскостного строения 

порфириновых фрагментов, вызванного наличием 

объемных заместителей в мезо-и ß-положениях 

порфина, оказывает существенное влияние на ки-

нетические параметры реакций образования и дис 

социации их металлокомплексов. В продолжение 

исследования структурных особенностей порфи-

риновых молекул на их координационные свойства 

исследована кинетика комплексообразования и 

диссоциации кобальтовых комплексов 5-фенил-

2,3,7,8,12,18-гексаметил-13,17-диэтилпорфина (1) 

и его нитрозамещенных (2,3) в уксусной кислоте и 

пиридине. 
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1: R=R1=R2=R3=H 

2: R=R2=NO2; R1=R3=H 

3: R=R2=R3=H, R1=NO2 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Порфирины 1-3 получали по методикам, 

представленным в [18, 19] и очищали методом ко-

лоночной хроматографии с использованием сили-

кагеля Мерк 40-60. Их индивидуальность доказана 

методами: тонкослойной хроматографией (ТСХ) 

на силуфоле, ЭСП; 1Н, 13С ЯМР; MALDI-TOF.  

Электронные спектры поглощения 1-3 не 

отличались от литературных данных [18, 19]. Ко-

бальтовые комплексы порфиринов 1-3 получали 

кипячением порфиринов с 50-кратным мольным 

избытком ацетата кобальта в ДМФА и очищали 

хроматографией на Al2O3. В качестве растворителя 

использовали хлороформ. Электронные спектры 

поглощения (ЭСП) порфиринов 1, 2 и их кобальто-

вых комплексов регистрировали на сканирующем 

спектрофотометре Shimadzu UV-1800 с точностью 

установки длины волны ± 0,1 нм (фотометрическая 

точность ± 0,002 нм). 

Пиридин марки ХЧ обезвоживали гидрок-

сидом калия и дважды перегоняли с дефлегмато-

ром [20]. Уксусную кислоту марки «хч» много-

кратно вымораживали и перегоняли. Содержание 

воды в растворителях определяли по методу Фишера 

[21], оно составляло в уксусной кислоте 0,03 мас. %, 

в пиридине 0,02 мас. %. Моногидрат Н2SO4 марки 

«хч» получали насыщением 95 %-ной серной кис-

лоты олеумом с потенциометрическим контролем 

содержания воды. Трифторуксусную кислоту (ТФК) 

марки «ч» смешивали с концентрированной серной 

кислотой в соотношении 10:1. Обезвоженную ТФК 

отгоняли из смеси с дефлегматором при атмосфер-

ном давлении, собирая фракцию с температурой ки-

пения 72-73 °С, затем повторно перегоняли. 

Скорость реакции образования и диссоциа-

ций кобальтовых комплексов порфиринов 1-3 ис-

следовали спектрофотометрическим методом на 

приборе Shimadzu UV-1800 в термостатируемых 

кюветах в интервале температур от 298 до 318 К. 

Колебание температуры не превышало ± 0,1 К. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Комплексообразование порфиринов 1-2 с 

CoAc2 (схема) подчиняется кинетическому уравне-

нию (2). 

Н2Р + CoAc2 = СоР + 2НАс  (1) 

d[Н2Р]/dt = -k [Н2Р] [CoAc2]n,  (2)  

где Н2Р – порфирин, СоР – кобальтовый комплекс 

порфирина, k – константа скорости реакции (1). 

Образование кобальтовых комплексов пор-

фиринов 1-2 имеет первый кинетический порядок 

по порфирину [22]. Кинетические опыты прово-

дили при значительном избытке ацетата кобальта 

по отношению к порфирину (более 100-кратного), 

что позволило рассчитать эффективные константы 

скорости (кэф) реакции (1) по уравнению первого 

порядка (3) 

kэф = 1/τ ln[A0-A∞]/[А-A∞].        (3) 

Кинетику реакций диссоциаций кобальто-

вых комплексов порфиринов 1-3 исследовали в ук-

сусной кислоте с добавкой 1,5 мас.% смеси H2SO4-

CF3COOH (1:1), мольный избыток которой по от-

ношению СоР ~1000-кратный.  

СоР + 4Н+ = Со2+ + Н4Р2+.        (4) 

В этих условиях реакция имеет первый ки-

нетический порядок по СоР, что доказывают линей-

ные зависимости в координатах lg(CCoР/C0
CoР) – τ, 

где CCoР и C0
CоР – текущая и начальная концентрация 

кобальтовых комплексов порфиринов 1-3, τ-время. 

Эффективные константы скорости реакции диссо-

циации рассчитывали по уравнению (3). Энергию 

активации (Еа) рассчитывали по уравнению (5) 

(Еа) = 19,1Т1Т2/(Т2-Т1)lg/k2 /k1). (5) 

В спектрах всех реагирующих систем 

наблюдались четкие изобестические точки (рис. 1).  
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Рис. Изменение ЭСП в ходе реакции комплексообразования 

порфирина (2) с СоАс2 в уксусной кислоте при 298 К 

Fig. Change in the electron adsorption spectrum during the complexa-

tion reaction of porphyrin (2) with CoAc2 in acetic acid at 298 K 
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Кинетические параметры реакции коорди-
нации и диссоциации комплексов кобальта пред-
ставлены в табл. 1, 2.  

Данные табл. 1 показывают, что в уксусной 
кислоте скорость образования кобальтовых комплек-
сов растет при переходе от порфирина 1 к порфирину 
2. По спектральным характеристикам порфирин 2 де-
формирован. Это проявляется в сильном батохром-
ном сдвиге всех полос поглощения в ЭСП при пере-
ходе от 1 к 2: 623, 571, 536, 502, 403 и 648, 591, 518, 
413 (хлороформ) и слабопольном сдвиге сигналов 
мезо-атомов и атомов метильных групп 2 по сравне-
нию с 1 [18]. Известно, что эффект деформации спо-
собствует росту основности третичных атомов азота, 
они образуют прочные водородные связи с молеку-
лами уксусной кислоты, блокирующими реакцион-
ный центр порфина, и скорость реакции (1) уменьша-
ется. Одновременно -I -эффект нитрогрупп в порфи-
рине 2 способствует растяжению связей N-H порфи-
рина и росту скорости реакции. По-видимому, увели-
чение скорости реакции от 1 к 2 порфирину в уксус-
ной кислоте связано с превалирующим влиянием ак-
цепторных свойств нитрогрупп. 

В пиридине (табл. 1), обладающем слабоос-
новными свойствами, увеличение скорости реак-
ции комплексообразования от 1 к 2 порфирину 
обусловлено нарастанием степени деформации 
плоскостного строения тетрапиррольного макро-
цикла, из-за наличия в положениях 10, 20 двух нит-
рогрупп порфирина 2 [11-13]. По-видимому, в этом 
случае определяющий вклад в энергетику переход-
ного состояния вносит растяжение связей N-H ре-
акционного центра. 

Стерические искажения плоскостного 
строения порфиринов (1-3) в ряду 1<3<2 относи-
тельно мало влияют на скорость сольвопротолити-
ческой диссоциации их кобальтовых комплексов. 
Скорость реакции диссоциации уменьшается соот-
ветственно увеличению числа нитрогрупп в моле-
куле порфирина (табл. 2). По-видимому, это свя-
зано с тем, что координация катиона кобальта при-
водит к более плоской структуре тетрапиррольного 
макроцикла, и основной вклад в значение скорости 
реакции диссоциации порфиринов (1-3) вносят 
электронные эффекты нитрогрупп. 

Таблица 1 

Кинетические параметры реакции координации порфиринов 1, 2 ацетатом кобальта в уксусной кислоте и 

пиридине 

Table 1. Kinetic parameters of the reaction of coordination of porphyrins 1, 2 with cobalt acetate in acetic acid and pyridine 

С
о

л
ь
 1 2 

с·103, 
моль/л 

λ*, нм Т, К 
kэф·103, 

с-1 
Еа, 

кДж/моль 
с·103, 

моль/л 
λ*, 
нм 

Т, 
К 

kэф·103, 
с-1 

Еа, 
кДж/моль 

В уксусной кислоте 

C
o

A
c 2

 

1,72 532 

298 

308 
318 

0,1670,004 

0,690,03 

2,520,13 

1062 1,72 592 

298 

308 
318 

1,530,07 

3,240,15 

6,60,30 

581 

В пиридине 

C
o

A
c 2

 

Реакция не завершается в течение 3 сут 5,5 513 
298 
308 

318 

0,300,014 

0,700,03 

1,500,07 

631 

Примечание: * - аналитическая длина волны  

Note: *  - analitical wave length 
 

Таблица 2 

Кинетические параметры диссоциации кобальтовых 

комплексов порфиринов (1-3) в уксусной кислоте с 

добавкой 1,5 мас- % смеси H2SO4-CF3COOH (1:1) 

Table 2. Kinetic parameters of dissociation of cobalt 

complexes of porphyrins (1-3) in acetic acid with the addition 

of 1.5% by weight of a mixture of H2SO4-CF3COOH (1:1) 

П
о

р
ф

и
р

и
н

 

Еа, 
кДж/моль 

λ*, 
нм 

Кэф·103, с-1 

298 К 308 К 318 К 

1 591 532 2,30,11 50,25 10,50,5 

2 722 643 0,030,0013 0,0790,0039 0,1870,009 

3 632 553 0,60,03 1,40,06 30,14 
Примечание: см. табл. 1 
Note: see Table 1 

ВЫВОДЫ 

Изучены физико-химические свойства син-

тезированных 5-фенил-2,3,7,8,12,18-гексаметил-

13,17-диэтилпорфина (1), 5-фенил-10,20-динитро-

2,3,7,8,12,18-гексаметил-13,17-диэтилпорфина (2), 

5-(п-нитрофенил)-2,3,7,8,12,18-гексаметил-13,17-

диэтилпорфина (3) и их кобальтовых комплексов в 

уксусной кислоте и пиридине. Показано, что ско-

рость реакций комплексообразования исследован-

ных порфиринов определяется деформацией пор-

фиринового макроцикла и электронными эффек-

тами нитрогрупп. При исследовании устойчивости 

кобальтовых комплексов порфиринов 1 - 3 в уксус-

ной кислоте с добавкой 1.5 мас.-% смеси H2SO4-
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CF3COOH (1:1) установлено, что устойчивость ко-

бальтовых комплексов возрастает в ряду 2 <3 <1, 

что обусловлено влиянием электронных эффектов 

нитрогрупп.  

Исследование проведено в рамках выполне-

ния государственного задания (базовая часть) 

проект № 4.7305.2017/8.9 и с использованием ре-

сурсов Центра коллективного пользования науч-

ным оборудованием ФГБОУ ВО «ИГХТУ». 
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