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СТУПЕНЧАТЫЙ МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ РЕНИЙ(V)ПОРФИРИНА
С ПИРИДИНОМ И ХИМИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ ДОНОРНО-
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Методами химической термодинамики и УФ-, видимой, ИК-, 1H ЯМР- и масс-спектрометрии изу-
чена сложная реакция (5,15-бис(4'-метоксифенил)-3,7,13,17-тетраметил-2,8,12,18-тетраэтилпорфи-
нато)(оксо)(хлоро)рения(V) (O=Re(Cl)P) с пиридином (Py) и химическое строение продукта. Уста-
новлена природа, стехиометрия и определены количественные параметры двухсторонних ступен-
чатых реакций в ходе сложной реакции. На первой стадии имеет место обратимое замещение иона
Cl‒ молекулой пиридина с константой K1, равной (4.7 ± 1.1) × 102 л/моль с образованием катионного
комплексного соединения [O=Re(Py)P]+Cl–, на второй – обратимое присоединение двух молекул
пиридина ([O=Re(Py)3P]+Cl–) с константой K2 = (0.10 ± 0.03) л2/моль2. Изученная реакция является
модельной по отношению к процессам в самособирающихся системах на основе металлопорфири-
нов и пиридильных производных наноформ углерода для формирования активных слоев с фотоин-
дуцированным разделением зарядов в гибридных солнечных элементах.

Ключевые слова: замещенный рений(V)порфирин, пиридин, донорно-акцепторная система, термо-
динамика образования, химическое строение, спектральные свойства
DOI: 10.1134/S004445371904006X

Металлоорганические соединения со связями
M–O и M–N привлекают широкое внимание
как активные промежуточные соединения в
биологически важных реакциях [1, 2] и успешно
используются в качестве эффективных катали-
заторов во многих промышленных процессах [3,
4]. Высокое окислительное состояние металла в
катализаторе позволяет проводить реакцию в
условиях “открытых колб”, без необходимости
строгого исключения воздуха и влаги [5]. Бога-
тая координационная химия рения используется
в дизайне радиофармацевтических препаратов
[6–8], поскольку его изотопы 186Re и 188Re испус-
кают излучение. Рений также широко использу-
ется в качестве нерадиоактивной модели техне-
ция, которая находит применение в ядерной ме-
дицине [9].

В литературе описывается синтез, свойства и
применение соединений рения с карбенами [10],
гетероциклическими молекулами [5, 11, 12], ка-
ликсаренами [6], порфиринами [10, 13–15]. Раз-
нообразные возможности модификации соеди-
нений рения делают их перспективными плат-
формами для формирования на их основе
супрамолекулярных [16, 17], μ-оксодимерных си-
стем и комплексов с координированным по пе-

роксо-типу молекулярным кислородом [15, 16,
18]. Возможность вариации аксиальных групп в
экваториальных макроциклических комплексах
рения делает их перспективными в сенсорике
[19], катализе [13] и фотодинамической терапии,
где соединения рения уже были испытаны и заре-
комендовали себя [20, 21]. Замещение и присо-
единение различных групп по аксиальной оси
высокозарядных оксопорфириновых комплексов
рения существенно влияет на их основные спек-
тральные характеристики, устойчивость по свя-
зям Re–N [22], способность образовывать π-ка-
тион радикальные формы, взаимодействовать с
молекулярным кислородом [10, 15]. Дальнейшее
развитие указанных областей химии рения требу-
ет изучения физической химии его соединений, в
частности реакционной способности к субстра-
там различной природы, и механизмов сложных
реакций с их участием.

Настоящая работа посвящена исследованию
реакций (5,15-бис(4'-метоксифенил)-3,7,13,17-
тетраметил-2,8,12,18-тетраэтилпорфинато)(ок-
со)(хлоро)рения(V) (O=Re(Cl)P)
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с пиридином (Py). Реакция металлопорфирина
(MP) с Py рассматривается как простая модель са-
мосборки в донорно-акцепторных системах на
основе металлопорфиринов и пиридильных про-
изводных таких наноформ углерода, как фуллере-
ны [23, 24]. Порфирин-фуллереновые супрамоле-
кулы, как уже подтверждено экспериментальны-
ми исследованиями по гашению флуоресценции
и расчетами [25], проявляют свойство фотоинду-
цированного переноса электрона (PET, photoin-
duced electron transfer) и могут “работать” в каче-
стве активных слоев гибридных солнечных эле-
ментов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
(5,15-бис(4'-Метоксифенил)-3,7,13,17-тетра-

метил-2,8,12,18-тетраэтилпорфинато)(оксо)(хло-
ро)рений(V), O=Re(Cl)P был получен из (5,15-
бис(4'-метоксифенил)-3,7,13,17-тетраметил-2,8,
12,18-тетраэтилпорфинато)(оксо)(фенокси) ре-
ния(V) (O=Re(PhO)P), предварительно синтези-
рованного реакцией H2ReCl6 с соответствующим
порфирином согласно методике [26], пропуска-
нием через его раствор в CH2Cl2 газообразного
HCl в течение 10 мин. За это время цвет раствора
менялся с зелено-желтого на винно-красный.
Порфирин синтезирован [27] и любезно предо-
ставлен для исследований профессором А.С. Се-
мейкиным. Выход (O=Re(Cl)P) близок к 100%.
Электронный спектр поглощения (ЭСП) (CH2Cl2),
λмакс., нм (lg ε): 687 (3.15), 633 (3.48), 526 (3.95), 355
(4.52). 1H ЯМР спектр (CDCl3), м. д., J, Гц: 10.81
(с, 2H, CHмезо), 8.16 (д, 2H, Hо, J = 8.3); 8.08 (д, 2H,
Hо, J = 8.3); 7.73 (кв, 1H, Hм, J = 8.3); 7.55 (кв, 1H,
Hм, J = 7.3); 7.39 (м, 2H, Hм); 4.18 (м, 8Н, –CH2–);
2.76 (т, 12Н, CH3Et, J = 7.3); 2.20 (с, 6Н, p-OCH3);
1.96 (т, 12Н, CH3, Me, J = 7.6). Масс-спектр
(MALDI TOF): m/z 891.35 [M–Cl]+. Вычислено
для C46H48ReN4O3 891.12.

Синтез и свойства 1'-N-метил-2'-(пиридин-4-
ил)пирролидино[3',4':1,2][60]фуллерена описаны
ранее [25].

Py (“ч. д. а”) высушивали в течение двух суток
над гранулами KOH, затем перегоняли (tкип =
115.3°С). Толуол осушали гидроксидом калия и
перед использованием перегоняли (tкип =

110.6°С). Содержание воды определяли титрова-
нием по Фишеру, оно не превышало 0.01%.

Реакцию O=Re(Cl)P с Py исследовали в ди-
хлорметане спектрофотометрическим методом
молярных отношений при 298 K. Готовили серию
растворов в CH2Cl2 с постоянной концентрацией
O=Re(Cl)P (2.03 × 10–5 моль/л) и различными
концентрациями пиридина (8.23 × 10–5–
11.17 моль/л). Константы равновесия реакций с
Py (K) определяли по уравнению для трехкомпо-
нентной равновесной системы методом наимень-
ших квадратов (НК) с использованием програм-
мы Microsoft Excel

(1)

где , – начальная концентрация Py и
O=Re(Cl)P в дихлорметане соответственно; А0, Аi,
А∞ – оптические плотности на рабочей длине
волны для рений(V)порфирина, равновесной
смеси при определенной концентрации Py и про-
дукта реакции. Относительная ошибка в опреде-
лении K не превышала 30%. Стехиометрический
коэффициент при Py (n в уравнении (1)) опреде-
ляли как тангенс угла наклона прямой lg(Ii) =
f(lgCPy), где Ii – “индикаторное” отношение (Ai –
A0)/(A∞ – Ai).

ЭСП, ИК-, флуоресцентные, 1Н ЯМР- и масс-
спектры зарегистрированы, соответственно, на
спектрофотометре Agilent 8453, спектрометрах
VERTEX 80v, “Avantes” AvaSpec-2048, AVANCE-
500 (Bruker, Германия) и Shimadzu Confidence.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для изучения реакций O=Re(Cl)P с Py в каче-

стве растворителя был выбран дихлорметан, так
как он обладает хорошей растворяющей способ-
ностью и химической инертностью по отноше-
нию к данному комплексу. Выбор спектрофото-
метрии в качестве метода исследования обуслов-
лен тем, что электронные спектры поглощения
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порфириновых комплексов рения(V) очень точно
отражают окислительное состояние Re и чувстви-
тельны к смене аксиальных групп. Так, в работах
[14, 26] для порфиринов рения(V) состава
O=Re(X)P было проведено сравнение электрон-
ных спектров поглощения при смене ковалентно
присоединенных X-лигандов и установлено раз-
ные соотношение интенсивностей полос в обла-
сти 350–460 нм и положение полосы переноса за-
ряда в области 440–550 нм.

На рис. 1 представлены ЭСП O=Re(Cl)P в сме-
сях дихлорметан–Py в зависимости от концен-
трации Py при 298 K и соответствующие кривые
титрования. Использовался широкий диапазон
концентраций Py (8.23 × 10–5–11.17 моль/л). От-
четливо выделяются два семейства спектральных
кривых, в которых сохраняются изобестические
точки (рис. 1). Первая серия полос наблюдается
при СPy = 8.23 × 10–5–2.23 × 10–2 моль/л. Здесь
происходят небольшие изменения спектра –
уменьшается оптическая плотность полосы пере-
носа заряда при 526 нм и появляется новое погло-
щение в области 480 нм, несколько понижается
интенсивность полосы Соре при 355 нм. Вторая
серия полос при СPy = 2.23 × 10–2–11.17 моль/л ха-
рактеризуется существенными изменениями
ЭСП. Поглощение в области 480 нм растет более
интенсивно с гипсохромным смещением макси-
мума до 463 нм, в области 405 нм появляется но-
вое поглощение, а интенсивность полосы Соре
снижается с 0.7 до 0.45 единиц оптической плот-
ности.

Наличие изобестических точек в обеих сериях
кривых и результат спектрофотометрического
титрования в пределах каждой из серий вместе с
изучением тенденций изменения ЭСП при раз-
бавлении растворов по пиридину показывают,

что реакция O=Re(Cl)P с Py в дихлорметане про-
текает в две обратимые стадии.

Анализ зависимостей lgI–lgCPy (рис. 2) позво-
ляет определить число молекул Py, участвующих
в равновесии. Для первой стадии (концентрации
Py 8.23 × 10−5–2.23 × 10−2 моль/л), равновесие в
которой устанавливается сразу после смешива-
ния растворов O=Re(Cl)P и Py, определено сте-
хиометрическое соотношение O=Re(Cl)P : Py
1 : 1 и константа равновесия K1, равная (4.7 ± 1.1) ×
× 102 л/моль, что позволяет записать левую часть
равновесия (2). Правая часть записывается с уче-
том изучения изменений ЭСП в ходе титрования
и данных работ [14, 28, 29] по влиянию замеще-
ния/присоединения аксиальных лигандов в оксо-
порфириновых комплексах O=МV(X)P, где М –
W, Mo, Re.

(2)⎯→= + =←⎯
1O Re Cl P Py O Re( ) ( )Cl P( y .)PK

Рис. 1. Изменение ЭСП O=Re(Cl)P (СO=Re(Cl)P 2.03 × 10–5 моль/л) с добавками пиридина 8.23 × 10–5–2.23 × 10–2 моль/л
(а) и 2.23 × 10–2–11.17 моль/л (б). На выносках – соответствующие кривые спектрофотометрического титрования, по-
лученные на рабочих длинах волн 526 (а) и 463 (б) нм.
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Рис. 2. Зависимости lg I от lg CPy для реакции
O=Re(Cl)P с добавками пиридина 8.23 × 10–5 – 2.23 ×
× 10–2 моль/л (R2 = 0.97, tg α = 0.91) (1) и 2.23 × 10–2–
11.17 моль/л (R2 = 0.98, tg α = 2.09) (2) при 298 K.
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Вторая стадия (концентрации Py 2.23 × 10−2–
11.17 моль/л) характеризуется временем достиже-
ния равновесия 10–15 мин, значительно с мень-
шей константой K2, равной (0.10 ± 0.03) л2/моль2

и стехиометрическим соотношением
O=Re(Cl)P : Py 1 : 2 (рис. 1б)

(3)

Структура продукта реакции (3) подтверждена
данными ИК- и 1Н ЯМР-спектроскопии, излага-
емыми ниже.

Известно, что аксиальное связывание оказы-
вает существенное влияние на колебательные ча-
стоты металлопорфириновых молекул [23]. В на-
шем случае, при присоединении трех молекул Py
к O=Re(Cl)P наибольшие изменения, а именно низ-
кочастотный сдвиг на 2–5 см–1, претерпевают ске-
летные колебания макроцикла (ν(C=N), δ(C–H)
метиновых групп), что разумно связать с измене-
нием положения атома металла в плоскости мак-
роцикла [23]. Также на этот факт указывает высо-
кочастотный сдвиг ν(Re–N) на 5 см–1. Колебания
же периферийных заместителей макроцикла (фе-
нильные и алкильные группы) остаются практи-
чески неизменными (табл. 1).

В ИК-спектре продукта реакции (3)
[O=Re(Py)3P]+Cl– наблюдаются новые сигналы
координированного Py при 2963, 2930, 1637, 1487,
1398, 1174 и 698 см–1, отсутствующие в спектре ис-
ходного комплекса, и претерпевающие сдвиг на
4–40 см–1 по сравнению с колебаниями чистого
Py (табл. 1). Новый сигнал при 542 см–1 предпо-
ложительно соответствует связи Re–NPy [30]. На-
личие в ИК-спектре продукта сигнала при
962 см‒1, соответствующего ν(Re=O), подтвер-
ждает химическую природу [O=Re(Py)3P]+Cl–.

O=Re(Cl)P имеет 1Н ЯМР-спектр, характер-
ный для диамагнитных MP, с четко разделенны-
ми сигналами (Экспериментальная часть) и хоро-
шо согласуется с литературными данными [26].
Введение Py (в концентрации, приводящей к об-
разованию [O=Re(Py)3P]+Cl–) в раствор
O=Re(Cl)P в CDCl3 сопровождается появлением
трех новых сигналов протонов пиридинового
кольца при 8.58, 7.62 и 7.24 м.д., которые претер-
певают небольшой сильнопольный сдвиг (0.04–
0.06 м.д.) по сравнению с сигналами некоордини-
рованного пиридина [31]. Аксиальное присоедине-
ние Py приводит к смещению (по сравнению со
спектром O=Re(Cl)P в CDCl3) в сильное поле сиг-
налов мезо-протонов макроцикла (на 0.06 м.д.) и
сигналов орто-протонов фенильных заместите-
лей (≈ на 0.1 м.д.), тогда как протоны –OCH3
группы смещаются в слабое поле (≈ на 0.1 м.д.).
Такие сдвиги сигналов протонов макроцикла в
составе порфирин-пиридиновой супрамолекулы
[O=Re(Py)3P]+Cl– можно объяснить уменьшени-
ем эффекта кольцевого тока порфиринового мак-
роцикла за счет появления дополнительного по-
ложительного заряда на атоме Re при присоеди-
нении молекул Py.

[ ]+⎯⎯→= + =←⎯⎯
2 –

3( )(O Re Cl Py P 2Py O Re) ( )Py P Cl .KТаблица 1. ИК-спектры в KBr

ν, см–1

Отнесение
полосO=Re(Cl)P Py

[O=Re(Py)3P]+ ⋅
⋅ Cl–

3065
3030 3031

ν(C–H)Ph

2956
2910

2963
2930

ν(С–Н)Py

2873
2856

2871
2854

ν(C–H) алкиль-
ных групп

1633
1581

1637 колебания 
кольца Py

1608
1570
1512

1609
1571
1512

ν(C=C)

1482 1487 ν(С–N)Py

1460 1455 ν(C=N)
1441 1441 δ(C–H)

1438 1398 ν(С–N)Py

1379 1378 ν(C–N)
1290
1249

1288
1245

δ(C–H) метино-
вых групп

1217
1147

1174 ν(С–Н)Py

1104
1058

1104 δ(C–H)

1069
1031

991

δ(С–Н)Py

1026
982 981

ν(Cβ–С) алкиль-
ных групп

963 962 ν(Re=O)
826
846
790
749
723

790
750
720

γ(C–H)

748
704
603

698
δ(С–Н)Py

542 ν(Re–NPy)
464 471 ν(Re–N)
379 ν(Re–Cl)
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Сравнение констант равновесия K1 и K2 пока-
зывает, что присутствие в первой координацион-
ной сфере O=Re(Cl)(Py)P одной молекулы Py
препятствует дальнейшему связыванию Py на
второй стадии процесса. Вытеснение Cl– из коор-
динационной сферы комплекса O=Re(Cl)(Py)P и
присоединение еще двух молекул Py протекает во
времени.

Таким образом, в ходе реакции O=Re(Cl)P с
Py из раствора могут быть выделены два пири-
дин-содержащих соединения рений(V)порфири-
на – O=Re(Cl)(Py)P и [O=Re(Py)3P]+Cl–, элек-
тронные спектры поглощения для которых раз-
личаются положением и соотношением
интенсивности полос. ЭСП O=Re(Cl)(Py)P в
CH2Cl2 (λмакс., нм) – 353 (I), 484 (плечо), 518 (II)
(II > I), [O=Re(Py)3P]+Cl– – 409 (I), 461 (II), 545
(III) (II > I > III).

Сравнение свойств полученной донорно-ак-
цепторной системы с ранее изученными аналога-
ми на основе оксопорфириновых комплексов с
отличающимися набором заместителей и цен-
тральным атомом металла (табл. 2) позволило
сделать вывод об относительной устойчивости
полученных порфирин-пиридиновых комплек-
сов. Как видно из табл. 2, реакция оксо-коорди-
нированных MP (M = Re, W, Mo) с Py представ-
ляет собой сложный процесс и заканчивается во
всех случаях образованием донорно-акцептор-
ных комплексов стехиометрического состава 1:3.
Реакция O=Re(Cl)P характеризуется более низ-
кими значениями констант равновесия по
сравнению с аналогичными реакциями
O=W(OH)TPP и O=Mo(OH)TPP. Последователь-
ность изменения величин K повторяет ряд изме-
нения ковалентного радиуса W (162 пм), Mo
(154 пм) и Re (151 пм) [32]. Однако данная корре-
ляция, возможно, случайная, так как резко изме-
няется природа ступенчатых реакций MP с Py.

Если реакция O=Re(Cl)P с Py не затрагивает име-
ющуюся в составе молекулы оксо-группу, то в
случае комплексов Mo и W последняя становится
реакционным центром на второй и третьей ста-
дии, соответственно, реакции с Py. Установлен-
ная зависимость между константами устойчиво-
сти порфирин-пиридиновых супрамолекул и
природой металла порфириновой составляющей
донорно-акцепторного комплекса может быть
использована при разработке и синтезе донорно-
акцепторных систем с прогнозируемой устойчи-
востью, что является важным фактором при оп-
тимизации химических структур соединений для
создания на их основе гибридных материалов –
каталитических систем, сенсоров, фотоактивных
компонентов для фотовольтаических устройств.

Образование устойчивого донорно-акцептор-
ного соединения рений(V)порфирина с первой
молекулой Py позволяет предложить полученные
данные для использования при создании донор-
но-акцепторных диад металлопорфиринов с пи-
ридильными производными наноуглерода. В
работе [16] количественно изучен процесс само-
организации в системах 5-монофенил-2,3,7,8,
12,13,17,18-октаэтилпорфинато)(оксо)(феноксо)
рений(V)–2'-(пиридин-4-ил)-5'-(пиридин-2-ил)-
1'-(пиридин-3-илметил)-2',4'-дигидро-1'H-пирро-
ло[3',4':1,2][С60-Ih] [5, 6]фуллерен – дихлорметан,
заканчивающийся образованием катионного до-
норно-акцепторного 1:1 комплекса с лигандом
PhO– во внешней координационной сфере. По-
добные порфирин-фуллереновые диады облада-
ют свойством переноса электрона от донора (мак-
роцикл) к акцептору (фуллереновый фрагмент)
при фотовозбуждении (PET). Для флуоресциру-
ющих металлопорфиринов (комплексы марган-
ца(III), молибдена(V) и др.) свойство PET обна-
руживается по тушению флуоресценции при об-
разовании донорно-акцепторного комплекса [25,
33]. Предварительное тестирование комплекса

Таблица 2. Количественные параметры реакций металлопорфиринов с пиридином в толуоле

Обозначения: Kn – ступенчатая константа равновесия.

Уравнение реакции Kn, л/моль Источник

O=Re(Cl)P + Py  O=Re(Cl)(Py)P (4.7 ± 1.1) × 102

O=Re(Cl)(Py)P + 2Py  [O=Re(Py)3P]+Cl– (0.10 ± 0.03) л2/моль2

O=W(OH)TPP + Py  O=W(OH)(Py)TPP (1.33 ± 0.22) × 104  [25]

O=W(OH)(Py)TPP + Py  [O=W(Py)2TPP]+OH– (8.42 ± 1.58) × 103

[O=W(Py)2TPP]+OH- + Py + H2O  [(OH)W(Py)3TPP]2+ 2OH– 89 ± 13

O=Mo(OH)TPP + Py  [O=Mo(Py)TPP]+OH– (9.1 ± 1.2) × 103  [26]

[O=Mo(Py)TPP]+OH– + Py + H2O  [(OH)Mo(Py)2TPP]+ 2OH– 39.3 ± 5.2

[(OH)Mo(Py)2TPP]+ 2OH– + Py  [Mo(Py)3TPP]3+ 3OH– 1.0 ± 0.1

⎯⎯→←⎯⎯
1K

⎯⎯→←⎯⎯
2K

⎯⎯→←⎯⎯
1K

⎯⎯→←⎯⎯
2K

⎯⎯→←⎯⎯
3K

⎯⎯→←⎯⎯
1K

⎯⎯→←⎯⎯
2K

⎯⎯→←⎯⎯
3K
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рения O=Re(Cl)P на координирующую способ-
ность в отношении акцептора 1'-N-метил-2'-(пи-
ридин-4-ил)пирролидино[3',4':1,2][60]фуллерена
(PyC60)

с помощью электронной спектроскопии погло-
щения и флуоресценции показывает положи-
тельный результат – образование донорно-акце-
торного порфирин-фуллерена в среде CH2Cl2.
Несмотря на менее выраженные изменения в
ЭСП O=Re(Cl)P в присутствии избытка заме-
щенного фуллерена по сравнению с пиридином,
а именно незначительные рост интенсивности
полосы при 355 нм и гипсохромное смещение по-
лосы переноса заряда (до 524 нм, рис. 3а), образо-
вание донорно-акцепторного комплекса и пере-
распределение заряда в нем можно зафиксиро-
вать по значительному падению интенсивности
флуоресценции свободного замещенного фулле-
рена по сравнению со связанным металлопорфи-
рином (рис. 3б) фуллереном.

Дополнительный аргумент в пользу расшире-
ния возможностей дизайна фотоактивных супра-
молекул с использованием рений(V)порфиринов
дает ссылка на результаты по модификации тита-
нового фотоанода пленками донорно-акцептро-
ных комплексов на основе d-металлов, в том чис-

N
CH3

N

ле рения, которые показывают увеличение кон-
версии световой энергии [25, 34] в присутствии
модификаторов.

Работа выполнена на оборудовании Центра
коллективного пользования научным оборудова-
нием “Верхневолжский региональный центр фи-
зико-химических исследований”. Спектры флуо-
ресценции сняты к.х.н. Губаревым Ю.А., которо-
му авторы выражают благодарность. Синтез
пирролидинил[60]фуллерена выполнен в рамках
гранта РФФИ 16-03-00578.
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