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Спектральными и электрохимическим методами исследованы координационные и 

окислительно-восстановительные свойства замещенных порфиринатов железа и мар-

ганца. Установлены закономерности аксиальной координации N-оснований и дан анализ 

устойчивости донорно-акцепторных комплексов. Показано влияние природы заместите-

лей и координационного узла целевых соединений на электрохимическое и химическое ге-

нерирование активных интермедиатов и их редокс состояние. Результаты электрохими-
ческого исследования свидетельствуют о возможности образования дикатиона на мак-

роциклическом лиганде при относительно низких потенциалах окисления. Показано, что 

определяющую роль в снижении потенциала и, соответственно, более легком прохожде-

нии редокс процесса играет основность макроцикла, обеспеченная гетероароматиче-

скими заместителями. При прямом спектральном наблюдении установлено, что в ходе 

активации пероксида образуются одноэлектронно и двухэлектронно окисленные формы 

целевых соединений.  Установлена высокая реакционная способность дикатиона, кото-

рый легко окисляет пероксид, восстанавливаясь в катион радикальную форму. Отмечено, 
что координирующая способность порфиринатов железа и марганца определяет возмож-

ность и скорость образования высокоокисленных частиц в реакции с пероксидом. Рабочие 

растворы комплекс/пероксид проанализированы методами УФ-, ИК-спектроскопии и 

масс-спектрометрии. Реагенты и продукты редокс процесса надежно идентифициро-

ваны. Продемонстрирована каталитическая активность порфиринатов железа и мар-

ганца в реакциях окислительной конверсии органических красителей. В качестве модель-

ных субстратов, с установленными механизмами окисления, выбраны каротин и мети-
леновый голубой. Установлено влияние редокс состояния интермедиатов, участвующих 

в окислении субстрата, на время и степень его конверсии. Результаты исследований де-

монстрируют возможность легкой настройки свойств металлопорфиринов и повышение 

потенциала их практического использования. 
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The coordination and redox properties of periphery-substituted iron and manganese por-

phyrins were studied using spectral and electrochemical techniques. Patterns of axial coordination 

of N-bases were found, and the stability of resulted donor-acceptor complexes was analyzed. The 

nature of the coordination centre and the peripheral substituents of macrocycle of the studied com-

pounds was demonstrated to exert significant influence over the electrochemical and chemical gen-

eration of active intermediates and their redox state. The basicity of the macrocycle provided by 

heteroaromatic substituents, was shown to be of crucial role in decrease in the potential value 

whereas facilitating the oxidation process. The results of the convenient spectral experiment re-
vealed the formation of one- and two-electron oxidized species of the initial complexes during per-

oxide activation. By analyzing the spectra it was evident the high reactivity of the dication which 

easily oxidizes peroxide used, being reduced to the cation radical species. The coordinating ability 

of iron and manganese porphyrinates was shown to control the generation of the highly oxidized 

species in the reaction with peroxide. The systems complex-peroxide-solution under study were 

analyzed using UV, IR spectroscopy, and mass spectrometry allowing the reagents, intermediates 

and products of the reaction to be identify reliably. Iron and manganese porphyrinates under study 
turned out to be catalytic active in oxidative conversion reactions of organic dyes.  Carotene and 

methylene blue were considered as model substrates with established oxidation mechanisms. The 

effect of the redox state of the intermediates involved in substrate oxidation on the time and degree 

of substrate conversion was determined. The research results demonstrate the accessibility of easily 

tuning the properties of metalloporphyrins and an increase in their perspective application. 

Keywords: porphyrin, complex, iron, manganese, coordination, peroxide, oxidation 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Природа ферментов цитохрома Р450, кото-
рые катализируют огромное разнообразие химиче-
ских реакций, инспирировала интерес к созданию 
функционально гибких молекулярных платформ 
на основе металлопорфиринов и их аналогов для эко-
логически чистого катализа. Определяющая роль ак-
тивности таких природных биокатализаторов свя-
зана с простетическим-центром, способным гене-
рировать ключевые реакционноспособные интер-
медиаты – оксо-разновидности высоковалентных 
форм порфирината железа [1-7]. Моделирование 
активных сайтов гемподобных ферментов системы 
окислительного метаболизма и разных стадий их 

каталитического цикла с целью получения адрес-
ных фармакологических регуляторов и катализато-
ров, работающих в мягких условиях, является од-
ной из актуальных задач в области современной 
химии. В рамках стратегического решения этой за-
дачи остается необходимым комплексное изучение 
соотношения структура-свойство в ряду металло-
порфиринов и их аналогов, установление способов 
настройки их реакционной способности и опреде-
ления потенциала практического применения. Фун-
даментальная значимость результатов, полученных в 
ходе биомиметического конструирования редокс-
сайта окислительных ферментов, определяется су-
щественным вкладом в детальное понимание 
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функций гемовых ферментов, механизмов генери-
рования реакционноспособных интермедиатов, 
процессов переноса ими электрона или кислорода. 
С практической точки зрения, закономерности мо-
дельных редокс процессов с участием биомимети-
ков и сами функционально гибкие молекулярные 
платформы на основе металлопорфиринов с легко 
настраиваемыми свойствами могут быть полезны 
при создании инновационных технологий для ме-
дицины и фармакологии, а также эффективных ка-
тализаторов, работающих экологически чистым 
способом.  

С учетом имеющихся в литературе данных 
по влиянию модификации макрогетероциклических 
соединений на их спектральные, люминесцентные, 
кислотно-основные, координационные, сенсорные 
свойства, а также антиоксидантную и каталитиче-
скую активность [8-13], мы предлагаем использо-
вать гетероароматические заместители и варьиро-
вание природы координационного окружения в ка-
честве инструментов для легкой настройки реакци-
онной способности металлопорфиринов в биологи-
чески и экологически значимых модельных про-
цессах с участием пероксидов.  

В работе представлены результаты ком-
плексных исследований реакционной способно-
сти 5,10,15,20-тетра-(6-хинолил)порфиринаты же-
леза бромида (1) и марганца ацетата (2), 5,10,15,20-
тетра-(4-пиридил)порфиринаты железа бромида 
(3) и марганца ацетата (4) (схема). Изучены законо-
мерности аксиальной координации N-оснований, ки-
нетика образования высокоокисленных форм целе-
вых соединений при активации трет-бутилгидро-
пероксида и каталитические свойства при окислении 
модельных субстратов (органических красителей). 

 

 
Схема 

Scheme 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Железные и марганцевые комплексы пор-
фиринов 1-4 синтезировали по известной методике 
[14] нагреванием в кипящем диметилформамидном 
растворе порфирина-лиганда с 10-кратным избыт-
ком соли металла (бромида железа(II) и ацетата мар-
ганца(II)) с последующим упариванием раствори-
теля и очисткой с использованием колоночной хро-
матографии. 

5,10,15,20-тетра-(6-хинолил)порфиринат же-

леза бромида (1). Выход 85%. ЭСП max, нм (lg): 
611 (4,05), 572 (4,46), 511 (4,52), 420 (4,95) (дихлор-
метан). Для C56H32BrFeN8 рассчитано: C, 70,60; H, 
3,39; N, 11,76%. Найдено: C, 70,92; H, 3,51; N, 
11,91%. MALDI-TOF: m/z найдено 952,73 [M]+, рас-
считано для [C56H32BrFeN8]

+ – 952,68. 
5,10,15,20-тетра(6-хинолил)порфиринат мар-

ганца ацетата (2). Выход 85%. ЭСП max, нм (lg): 345 
(4,43), 385 (4,53), 413 (4,60), 478 (4,95), 538 (4,20), 
636 (4,44) (дихлорметан). Для C58H35MnN8O2 рас-
считано: C, 74,83; H, 3,79; N, 12,04%. Найдено: C, 
75,14; H, 3,93; N, 12,26%. MALDI-TOF: m/z найдено 
930,98 [M]+, рассчитано для [C58H35MnN8O2]

+  
– 930,91. 

5,10,15,20-тетра-(4-пиридил)порфиринат 

железа бромида (3). Выход 85%. ЭСП max, нм (lg): 
609 (4,12), 579 (4,36), 418 (4,96) (дихлорметан). Для 
C40H24BrFeN8 рассчитано: C, 63,85; H, 3,22; N, 
14,89%. Найдено: C 64,09; H, 3,36; N, 14,98%. 
MALDI-TOF: m/z найдено 752,52 [M]+, рассчитано 
для [C40H24BrFeN8]

+ – 752,44. 
5,10,15,20-тетра-(4-пиридил)порфиринат 

марганца ацетата (4). Выход 85%. ЭСП max, нм (lg): 
340 (4,45), 384 (4,55), 411 (4,64), 483 (4,98), 540 
(4,18), 635 (4,36) (дихлорметан). Для C42H27MnN8O2 

рассчитано: C, 68,96; H, 3,72; N, 15,327%. Найдено: 
69,38; H, 3,42; N, 15,13%. MALDI-TOF: m/z найдено 
730,73 [M]+, рассчитано для [C42H27MnN8O2]

+  
– 730,67. 

УФ-видимые и ИК спектры регистрировали 
на приборах Varian Cary 50 и ИК-Фурье-спектро-
метре Bruker Vertex 80 в области 4000-390 см−1 
(по 64 сканирования в среднем) с разрешением  
2 см-1 при комнатной температуре. Масс-спектры 
(MALDI TOF) регистрировали на времяпролетном 
масс-спектрометре с матрично-ассоциированной ла-
зерной десорбцией AXIMA Confidence (SHIMADZU 
BIOTECH).  

Электрохимические измерения проводились 
методом циклической вольтамперометрии (CV) с 
использованием потенциостата Biologic SP-150 в 
соответствии с процедурой, описанной в [15]. CV-



С.В. Зайцева и др. 

__________________________________________________________________________________________________ 

 

36   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2026. Т. 69. Вып. 8 

 

 

отклик регистрировали со скоростью сканирова-
ния 0,02 В/с. Данные CV были скорректированы на 
омические потери с использованием метода преры-
вания тока. Эксперименты проводились в электро-
химической ячейке с печатным электродом, регули-
руемой температурой (25 ± 0,5 °C) в свежеприготов-
ленных растворах. Печатный электрод Dropsens 
DRP-C220AT жестко закрепляли в фторопластовой 
крышке и погружали в ячейку с тестируемым рас-
твором, где потенциал рабочего электрода дости-
гал устойчивого значения через 10 мин. В качестве 
рабочего и вспомогательного электродов исполь-
зовались полированные полоски золота, электрод 
сравнения – полированная полоска серебра. Актив-
ную поверхность рабочего электрода тщательно 
очищали дистиллированной водой перед каждым 
измерением. Аргон пропускали через капиллярную 
трубку в течение 30 мин для дезоксигенирования 
растворов перед электрохимическими измерени-
ями. Процесс дезоксигенации выполняется с целью 
предотвращения образования супероксо-анион-ра-
дикальный формы O2 + ē → O2

•–.  
Перхлорат тетрабутиламмония (TBAP ≥ 98,0, 

ALDRICH) был очищен перекристаллизацией из эта-
нола. Раствор исследуемого соединения (C = 0,1 мМ) 
содержит 0,02 М TBAP в качестве фонового элек-
тролита. 

Реакцию комплексов 1-4 с N-основаниями 
в дихлорметане при 298 K изучали методом спек-
трофотометрического титрования. В соответствии 
с законом Бугера-Ламберта-Бера для трех компо-
нентной равновесной системы, с учетом закона 
действующих масс (уравнение 1), константа устой-
чивости Kу была рассчитана с использованием вы-
ражения 2 [16, 17]:   

Kp = [(L)nMP]/[MP][L]n  (1)  

,

 

(2)

 
где A0, A∞ и Aр – поглощения растворов исходного 
соединения, продуктов реакции и их равновесной 
смеси на рабочей длине волны, cL

0 – начальная кон-
центрация экстралиганда, cМП

0 – начальная концен-
трация порфиринового комплекса. 

Кинетические исследования процессов обра-
зования высокоокисленных форм целевых соедине-
ний 1-4 при активации трет-бутилгидропероксида 
(tBuOOH) и окисления субстрата (ꞵ-каротин (Car), 
метиленовый голубой (МВ)) осуществляли в соот-
ветствии с методикой [18]. Реакции проводили в 
дихлорметане при постоянной концентрации ме-

таллопорфирина, избытке субстрата и tBuOOH в ре-
жиме термостатирования при 298 K. С учетом изме-
нения оптической плотности раствора на рабочих 
длинах волн λ = 413-472 нм (для реакции с перок-
сидом), 462 и 489 нм (для реакции с каротином), 
656 нм (для реакции с MB) по уравнению формально 
первого порядка (3) были определены эффективные 
константы скорости k эф:  

k эф = 1/τ ln(С0/Сτ),  (3) 

где С0, Сτ – концентрации металлопорфирина в мо-
менты времени 0 и τ.  

Реакции проводили в кварцевой кювете тол-
щиной 1 см с плотно притертой пробкой в закрытом 
термостатированном кюветном отделении спек-
трофотометра. Электронные спектры регистриро-
вали с интервалом времени 60-90 с при 298 K. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Исследование координирующей способ-

ности комплексов железа и марганца с порфи-

риновыми лигандами 
Координирующая способность комплексов 

по отношению к N-основаниям и пероксиду опреде-
ляет субстратную специфичность биомиметиков. 
Органические основания выбраны с учетом того, 
что они входят в состав антибактериальных, про-
тивоопухолевых, противоишемических и противо-
аллергических лекарственных препаратов [19] и 
легко координируются ионами переходных метал-
лов [11, 20-23]. Наличие аксиального лиганда в со-
ставе координационной сферы макроциклических 
комплексов может существенно влиять на биоло-
гическую и каталитическую активность как суб-
стратов, так и молекулярного комплекса в целом. 

Важно понимать, что аксиальная координа-
ция обеспечивает возможность протекания различ-
ных окислительно-восстановительных реакций 
[10, 20-25]. Аксиальная координация N-оснований 
(1-метилимидазол (1-MeIm), имидазол (Im), 2-ме-
тилимидазол (2-MeIm), бензимидазол (BzIm)) це-
левыми соединениями 1-4 сопровождается характер-
ным спектральным откликом в ЭСП реакционной 
смеси, свидетельствующим об изменении координа-
ционной сферы исходного соединения, что, в свою 
очередь, связано с образованием донорно-акцеп-
торного комплекса. Трансформация ЭСП заключа-
ется в изменении интенсивности и батохромном 
смещении основных полос поглощения. (рис. 1).  

Отмечено влияние природы порфирина и 
N-основания на спектральный отклик в ЭСП. В 
табл. 1 и на рис. 2 представлены значения сдвига 
В-полосы в зависимости от рКа основания и при-
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роды заместителей в макроцикле целевых соедине-
ний. Состав аксиального комплекса определен огра-
ниченно-логарифмическим методом из линейной 
зависимости индикаторного отношения от концен-
трации N-основания [17] (рис. 1). Для всех соеди-
нений 1-4 состав их аксиальных комплексов 1:1.  

 

 
Рис. 1. Изменение ЭСП порфирината железа 1 (С =  

= 6,5∙10-6 моль/л) в реакции с 1-метилимидазолом (С1-MeIm =  
= 4,03∙10-3 – 8,06∙10-2 моль/л); спектральная кривая 1 - исход-

ный комплекс, спектральная кривая 2- аксиальный комплекс; 

зависимость индикаторного отношения от концентрации 

1-метилимидазола (λ = 429 нм) 
Fig. 1. Change in the EAS of iron porphyrinate 1 (C = 6.5∙10-6 mol/l) 

in the reaction with 1-methylimidazole (C1-MeIm = 4.03∙10-3 - 

8.06∙10-2 mol/l); spectral curve 1 - initial complex, spectral curve 

2 - axial complex; dependence of the indicator ratio on the con-

centration of 1-methylimidazole (λ = 429 nm) 
 

На основании полученных характеристик 
установлены закономерности аксиальной коор-
динации: 

- линейная корреляция между устойчиво-
стью аксиального комплекса (lgKy) и основностью 
субстрата (рКа); чем выше основность аксиального 
лиганда, тем устойчивей донорно-акцепторный 
комплекс (табл. 1, рис. 2);  

- линейная корреляция между устойчиво-
стью аксиального комплекса и величиной смеще-
ния В-полосы (Δλ) в ЭСП целевых соединений; чем 
устойчивей донорно-акцепторный комплекс, тем 
больше величина сдвига Δλ (табл. 1, рис. 2);  

- устойчивость аксиальных комплексов за-
висит от донорно-акцепторных свойств заместите-
лей; чем ниже значения pKa(R) гетероциклических 
функциональных групп, тем выше lgKy аксиаль-
ного комплекса (табл. 1); 

- устойчивость донорно-акцепторных ком-
плексов зависит от природы катиона металла и 
ацидолиганда (табл. 1).  

Отмечено, что координирующая способ-
ность порфиринатов марганца выше, чем у железо-
содержащих аналогов; аксиальные комплексы 
марганца характеризуются большей устойчиво-
стью (табл. 1, рис. 2).  

Сравнительный анализ координирующей 
способности порфиринатов железа и марганца (со-
единения 1-4) показал, что в зависимости от при-
роды заместителей в макроцикле и координацион-
ного окружения, устойчивость аксиальных ком-
плексов растет в ряду: 3 < 4 < 1 < 2 (табл. 1, рис. 2). 
Таким образом, варьируя основность макроцикла 
за счет его функционализации и природу катиона ме-
талла, можно настраивать координирующую способ-
ность соединения в зависимости от практического 
назначения. 

 
Таблица 1 

Значения устойчивости аксиальных комплексов (lgKу
298), показатели основности гетероароматических за-

местителей (R) и N-оснований (pKa), величина сдвига В-полосы (Δλ) 

Table 1. Stability values of axial complexes (lgKs
298), basicity indices of heteroaromatic substituents and N-bases 

(pKa), B-band shift value (Δλ) 

N-основание pKa 

Соединение 

1 pKa(R) = 4,93 2 pKa(R) = 4,93 3 pKa(R) = 5,29 4 pKa(R) = 5,29 

Δλ lgKу
298 Δλ lgKу

298 Δλ lgKу
298 Δλ  lgKу

298 

1-MeIm 7,33 7 1,80 8 2,27 6 1,23 6 1,65 

Im 6,95 6 1,53 7 1,90 4 1,07 5 1,42 

2-MeIm 5,89 4 1,30 6 1,52 2 0,85 3 1,20 

BzIm 5,18 2 1,22 3 1,30 1 0,74 1 1,03 

 

Изучение окислительно- восстановитель-

ных свойств целевых соединений 
Электрохимические исследования  
Циклические вольтамперограммы для всех 

соединений демонстрируют три пика обратимого 
окисления при потенциале Eox

1/2 от 0,42 до 1,16 В. 

Значения первого и второго потенциалов окисле-
ния для соединений 1-4 позволяют говорить о легком 
и более быстром прохождении процесса (табл. 2). 
Первое окисление, с характерными потенциалами, 

идет по макроциклу с образованием -катион ради-
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кала, второе окисление может быть отнесено к сня-
тию электрона как с макроцикла, так и с катиона 
металла. Однако следует заметить, что потенциалы 
окисления Mn+3 в Mn+4 и Fe+3 в Fe+4, в зависимости 
от окружения могут варьироваться от 0,68 до 0,9 В 
и выше для марганца [26]. Поэтому велика вероят-
ность двух одноэлектронных окислений макроцик-

лического лиганда с образованием дикатиона. Вели-
чина потенциалов окисления зависит от природы 
функциональных заместителей (R). Чем выше рКа 
заместителя R, тем ниже Eox

1/2. Значения первого и 
второго потенциалов окисления уменьшаются в 
ряду комплексов: 1 > 2 > 3 > 4 (табл. 2). 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Зависимость значений устойчивости (lgKу) и величины сдвига В-полосы (Δλ) аксиальных комплексов от природы заме-
стителей и N-оснований (pKa)  

Fig. 2. Dependence of the stability values (lgKs) and the magnitude of the B-band shift (Δλ) of axial complexes on the nature of substitu-

ents and N-bases (pKa) 

 
Таблица 2 

Потенциалы окисления порфиринатов железа и 

марганца (1-4) 

Table 2. Oxidation potentials of iron and manganese 

porphyrinates (1-4) 

Соединение Растворитель 
E1/2, В 

0/+ +/2+ 2+/3+ 

1 CH2Cl2 0,54 0,76 1,2 

2 CH2Cl2 0,48 0,72 1,16 

3 CH2Cl2 0,46 0,7 1,08 

4 CH2Cl2 0,42 0,65 1,13 

TPPFeCl [27] CH2Cl2 1,14 1,40  

T(p-Et2N)PPFeCl [27] CH2Cl2 0,61 0,78 1,16 

TPPMnCl [28] CH2Cl2 1,14   

TPPMn(TCA) [28] CH2Cl2 1,34 1,58  

T(p-CH3)PPMnCl [29] CH2Cl2 1,08 1,42  

 
Исследования электрохимическим методом 

показали прямую зависимость величины первого и 
второго потенциалов окисления от основности функ-
циональных заместителей (табл. 2). 

Спектральные исследования химического 
генерирования высокоокисленных форм целе-
вых соединений при активации трет-бутилгид-

ропероксида 
Порфиринаты железа и марганца активи-

руют пероксиды с образованием высокоокисленных 
форм, характеризующихся высокой реакционной 
способностью [30-34]. Чтобы определить влияние 
природы гетероароматических заместителей и ко-
ординационного окружения на редокс свойства це-
левых соединений 1-4, было проведено кинетическое 
исследование реакции этих комплексов с трет-бу-
тилгидропероксидом (СtBuOOH = 2,7∙10-3 моль/л) в 
дихлорметане при 298 К. В ходе реакции наблю-
дается генерирование высокоокисленных интер-
медиатов.  

В ЭСП реакционной смеси 1/tBuOOH 
(СtBuOOH = 2,7∙10-3 моль/л) наблюдаются маркерная 
полоса в ближней ИК-области при λ = 891 нм и по-
лоса при λ = 659 нм, характерные для дикатиона 12+ 
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и π-катион радикала 1+• соответственно. Имеет место 
образование смеси интермедиатов (рис. 3). Наличие 
электронодонорных заместителей в макроцикле 
делают его более основным, что с одной стороны, 
может способствовать образованию менее устой-
чивых аксиальных комплексов с молекулой перок-
сида, с другой стороны непрочное связывание метал-
лопорфирина с окислителем повышает скорость ак-
тивации последнего и облегчает перенос электрона 
на активированный пероксид. Все это приводит к 
быстрому образованию катион радикала с возмож-
ностью координации еще одной молекулы перок-
сида и последующему одноэлектронному окисле-
нию. Следует заметить, что выдерживание рабочего 
раствора 1/tBuOOH во времени приводит к сниже-
нию интенсивности полосы при λ = 891 нм и смеще-
нию полосы при λ = 659 нм на 18 нм в ЭСП (рис. 3). 
Наблюдаемая трансформация спектра поглощения 
характеризует высокую активность дикатиона, ко-

торый окисляет пероксид и восстанавливается в π-
катион радикал. 

Реакция соединения 2 с пероксидом, в ана-
логичных условиях, сопровождается образованием 
только катион радикальной формы 2+•, с маркерной 
полосой при λ = 707 нм (табл. 3). Это может быть 
связано с тем, что двухэлектронное окисление 
двумя молекулами трет-бутилгидропероксида не-
возможно из-за координационного окружения ка-
тиона марганца. В исходном комплексе 2 ацидоли-
гандом является ацетат, который является слабым 
акцептором, его замещение, в предлагаемых усло-
виях, затруднено из-за недостаточного избытка кон-
центрации пероксида и стерических факторов самого 
ацидолиганда. Описанная выше ситуация наблюда-
ется в реакциях активации пероксида с участием со-
единений 3 и 4 (рис. 3). Образование дикатионов для 
порфиринатов железа(III) и марганца(III) наблюда-
лось при электрохимическом окислении [26].  

 

  
Рис. 3. Изменение ЭСП комплексов 1 и 4 (С = 6,8∙10-6-5,84∙10-6 моль/л) при активации трет-бутилгидропероксида  

(С tBuOOH = 2,75∙10-3 моль/л): спектральная кривая 1 – исходный комплекс, спектральная кривая 2’ – смесь катион радикал 1+•   

и дикатион 12+; спектральная кривая 2 – π-катион радикал 

Fig. 3. Change in the EAS of complexes 1 and 4 (C = 6.8∙10-6-5.84∙10-6 mol/l) upon activation of tert-butyl hydroperoxide  

(C tBuOOH = 2.75∙10-3 mol/l): spectral curve 1 – initial complex, spectral curve 2' – mixture of cation radical 1+• and dication 12+; spectral 

curve 2 – π-cation radical 

 
Сравнение электрохимических и спектраль-

ных характеристик целевых соединений в редокс 
процессах показывает, что низкие потенциалы пер-
вого и второго окислений для соединений 1-4 опре-
деляют двухэлектронное окисление макроцикла, 
что хорошо согласуется с химическим генерирова-
нием активных форм для комплексов 1 и 3. Известно, 
что в химической реакции возможность окисления 
металлопорфирина определяется его координиру-
ющей способностью по отношению к пероксиду. 
Электрохимическое окисление не связано с акси-

альной координацией. Отсутствие согласованно-
сти для 2 и 4 вызвано тем, что данные соединения 
координируют одну молекулу трет-бутилгидропе-
роксида. Ее активация сопровождается одноэлек-
тронным окислением макроцикла.  

Интермедиаты, полученные в ходе реакции 
целевых соединений с трет-бутилгидроперокси-
дом, идентифицированы с помощью методов УФ-ви-
димой и ИК-спектроскопии и масс-спектрометрии. 
Маркерные полосы радикальных форм приведены 
в табл. 3.  
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Таблица 3 

Некоторые характеристики радикальных форм соединений 1-4 
Table 3. Some characteristics of radical forms of compounds 1-4 

Соединение/tBuOOH 
Маркерная λmax, нм 

в УФ-вид. спектре 

Маркерная полоса в ИК-спектр, 

см-1 
[M]+ m/z 

1 891, 659 

ν(М=О) при 789 и 834, ν(М-О) 

при 551, (Сꞵ-Сꞵ, Cα–Cβ и Cα–N) 

радикальных форм при 1278 и 

1293 

[1-Br+O]+ - 889,06,  

[1-Br+О+OН]+ - 906,08 

2 707 
ν(М-О) при 554, (Сꞵ-Сꞵ, Cα–Cβ и 

Cα–N) катион-радикала при 1289  
[2 +OН]+ - 947,50 

3 878, 662 

ν(М=О) при 780 и 827, ν(М-О) 

при 546, (Сꞵ-Сꞵ, Cα–Cβ и Cα–N) 

радикальных форм при 1284 и 

1295 

[3-Br+O]+ - 689,75,  

[3-Br+О+OН]+ - 705,85 

4 761 
ν(М=О) при 837, (Сꞵ-Сꞵ, Cα–Cβ и 

Cα–N) катион-радикала при 1298 
[4-OAc+О]+ - 687,98 

 
В качестве примера рассмотрим ИК- и 

масс-спектры реакционной смеси 1/tBuOOH. Иден-
тификацию катион радикальных форм порфиринов 
и фталоцианинов успешно проводят с помощью 
ИК-спектроскопии. Известно, что маркерные полосы 
для таких соединений находятся в области 1270-
1600 см-1 и характеризуют частоты валентных ко-
лебаний связей C–C и C–N в пиррольном фрагменте 
окисленного макроцикла [10, 35-38]. В ИК спектре 
1/tBuOOH (СtBuOOH = 2,7∙10-3 моль/л) наблюдаются 
маркерные полосы при 1278 и 1293 см-1, отнесен-
ные к частотам валентных колебаний связей C–C и 

C–N в пиррольном фрагменте радикальных форм, а 
также полосы колебаний ν(М=О) при 789 и 834 см-1 и 
ν(М-О) при 551 см-1 (рис. 4). Такая спектральная 
картина характеризует наличие в смеси двух интер-
медиатов: катион радикала и дикатиона. В масс-спек-
тре 1/tBuOOH наблюдаются пики с m/z = 889,06 и 
906,08, относящиеся к [1+O]+ и [1+О+OН]+ соот-
ветственно. Точная молекулярная масса и картина 
распределения изотопов [1+О]+ идентичны теоре-
тически предсказанным (рис. 4). Контроль за обра-
зованием интермедиатов проводили по изменению 
ЭСП реакционной смеси. 

 

  
Рис. 4. ИК спектры (KBr) и масс-спектры (CH2Cl2) системы 1/tBuOOH (СtBuOOH = 2,7∙10-3 моль/л) 

Fig. 4. IR spectra (KBr) and mass spectra (CH2Cl2) of the 1/tBuOOH system (СtBuOOH = 2.7∙10-3 mol/l) 

 
Для редокс процессов с участием комплек-

сов 1-4, проведенных в одинаковых условиях (рас-
творитель – дихлорметан, СtBuOOH = 2,7∙10-3 моль/л, 
Т = 298 К), получены эффективные константы ско-
рости (k эф.). Анализ показывает, что скорость гене-
рирования высокоокисленных форм целевыми со-
единениями зависит от природы катиона металла и 
функционального заместителя. Большое значение 

имеет координирующая способность соединения 
и устойчивость аксиального алкилгидропероксо- 
комплекса. Скорость активации пероксида увели-
чивается в ряду соединений: 4 (k эф = 7,42∙10-3 с-1) < 
< 3 (k эф = 1,05∙10-2 с-1) < 2 (k эф = 3,6∙10-2 с-1) <  
< 1 (k эф = 6,17∙10-2 с-1). При активации пероксида 
соединениями 1-4 возможность образования π-ка-
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тион радикала или дикатиона определяется избыт-
ком электронной плотности на макроцикле, созда-
ваемый функциональными группами, и природой 
координационного узла.  

Реакционную способность высокоокислен-
ных форм соединений 1-4 исследовали в реакциях 
окисления β-каротина (С = 3,69∙10-4 моль/л) и МВ 
(С = 7,26∙10-6 моль/л) в дихлорметане при 298 К. 
Образование интермедиатов контролировали по 
ЭСП (реакции проводили в одинаковых условиях: 
СtBuOOH = 2,7∙10-3 моль/л, Т = 298 К). К зафиксиро-
ванной спектрально активной форме добавляли ка-
ротин и наблюдали падение интенсивности его по-
лос поглощения во времени (рис. 5). Для сравнения 

окислительной способности активных форм мы ис-
пользовали время наблюдаемых изменений на по-
лосах поглощения каротина (λ = 462, 489 нм). В 
связи с тем, что спектрально наблюдается середина 
или конец реакции окисления, сравнение значений 
эффективных констант с участием разных форм бу-
дет некорректно. Для соединения 1 приведены ли-
нейные зависимости изменения концентрации ка-
ротина от времени и эффективная константа конца 
процесса. Время конверсии субстрата зависит от 
редокс состояния интермедиата. Установлено, что 
в присутствии дикатиона окислительная конвер-
сия каротина идет быстрее (1+• (τконв = 35 мин), 2+• 
(τконв = 20 мин), 3+• (τконв = 50 мин), 4+• (τконв = 42 мин), 
12+ (τконв = 15 мин), 32+ (τконв = 25 мин)). 

 

  
Рис. 5. Изменение ЭСП каротина в системе 1-tBuOOH: спектральная кривая 1 - π-катион радикальная форма 1+•, спектральная 

кривая 1’- смесь π-катион радикальной формы 1+• и дикатиона 12+, спектральная кривая 2-реакционная смесь 1-tBuOOH – каро-

тин время реакции 0 мин, спектральная кривая 2’- реакционная смесь 1-tBuOOH–каротин время реакции 35 мин (в присутствии 

1+•) и 15 мин (в присутствии 12+); линейные зависимости изменения концентрации каротина от времени со значением эффек-

тивной константы скорости 
Fig. 5. ESP of carotene in the 1- tBuOOH system: spectral curve of 1 - π-cation radical form 1+•, spectral curve of 1’- mixture of π-cation 

radical form 1+• and dication 12+, spectral curve 2 - reaction mixture 1- tBuOOH – carotene reaction time 0 min, spectral curve 2’-reac-

tion mixture 1-tBuOOH–carotene reaction time 35 min (in the presence of 1+•) and 15 min (in the presence of 12+); linear dependences of 

changes in carotene concentration on time with the value of the effective rate constant 

 

 
Рис. 6. Изменение ЭСП метиленового голубого в системе 1-

ROOH (τконверсии = 162 мин); линейная зависимость изменения 

концентрации каротина от времени со значением эффектив-

ной константы скорости 

Fig. 6. Change in the ESP of methylene blue in the 1-ROOH sys-

tem (τconversions = 162 min); linear dependence of changes in caro-

tene concentration on time with the value of the effective rate 

constant 

Окислительная конверсия МВ (70%-85%) 
наблюдалась в присутствии соединений 1-4. К ак-
тивным формам добавляли МВ и наблюдали паде-
ние интенсивности полосы поглощения красителя 
при λ = 656 во времени (4-6 ч) (рис. 6). Смесь ак-

тивных форм (дикатион и -катион радикал) окис-
ляет краситель за 3-4 ч, а катион радикал – за 6 ч. 
Вероятно, более реакционноспособный дикатион в 
смеси позволяет увеличить скорость конверсии 
субстрата. Однако дикатион во времени восстанав-
ливается в катион радикал, и дальнейшее окисле-
ние идет в присутствии последнего. 

Следует отметить низкую деградацию ком-
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плексов в реакциях окислительной конверсии суб-
стратов. Считается, что богатые электронами мак-
роциклы сильнее подвержены деструкции в реак-
циях с окислителями, чем лиганды с низкой элек-
тронной плотностью. Однако мы представили ряд 
устойчивых к деструкции металлопорфиринов с 
основными макроциклами, которая связана с при-
родой функциональных заместителей. Деграда-
ция комплексов составляет 1-2% при окислении 
каротина, 5-7% и 15-17% при окислении метиле-
нового голубого для соединений 1-2 и 3-4, соот-
ветственно. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Анализ полученных спектральных и кинети-
ческих характеристик позволяет говорить о том, что 
в качестве эффективного инструментов настройки 
редокс свойств и каталитической активности можно 
использовать функциональность заместителей, ва-
рьирование типа координационного узла металло-
порфирина. Результаты исследований могут попол-
нить фундаментальные знания о химическом гене-
рировании высокоокисленных форм порфиринатов 
железа и марганца в реакции с пероксидом. Такие 
реакции рассматриваются как модельные для ста-
дии “пероксошунта” каталитического цикла цито-
хрома Р450. Биомиметические исследования с пря-
мым спектральным наблюдением образования раз-
личных типов интермедиатов, детализация хими-
ческих принципов их образования и оценка реак-
ционной способности этих форм позволяют про-

гнозировать возможность использования целевых 
соединений в качестве молекулярной платформы 
для катализаторов, работающих экологически чи-
стым способом. Представленные способы настройки 
координационных и окислительно-восстановитель-
ных свойств расширяют диапазон функционально 
гибких соединений и определяют стратегию созда-
ния управляемых и селективных каталитических 
систем с большим потенциалом практического ис-
пользования. 
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