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Изучено влияние добавок н-бутиламина, трет-бутиламина, пиперидина и морфолина на кинетику
реакции комплексообразования ацетата цинка с окта(м-трифторметилфенил)порфиразином в бен-
золе. Предложена возможная схема реакции комплексообразования. Установлено, что с разветвле-
нием углеводородной цепи в амине скорость реакции уменьшается, а с увеличением pKa азотсодер-
жащего основания – возрастает.
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Порфиразины, являясь ароматическими мак-
роциклическими соединениями, благодаря не-
обычному электронному и геометрическому
строению, находят все более широкое примене-
ние в качестве катализаторов, жидкокристалли-
ческих материалов и фотосенсибилизаторов. Они
проявляют полупроводниковые свойства и рас-
сматриваются в качестве перспективных матери-
алов в сенсорных устройствах [1]. Расширить
спектр практического применения этих макро-
циклов позволяет всестороннее изучение их фи-
зико-химических свойств.

К числу наиболее важных свойств порфирази-
нов относится их способность вступать в реакции
молекулярного комплексообразования с солями
металлов, среди которых важное место занимает
цинк. Его эссенциальные свойства проявляются
в регулировании ряда жизненноважных процес-
сов [2, 3].

На реакцию комплексообразования порфира-
зинов с солями металлов достаточно сильное вли-
яние оказывают свойства среды. В случае порфи-
разинов влияние протоноакцепторного характе-
ра среды подробно изучено на примере
образования комплекса магния [4–7]. Напротив,
влияние азотсодержащего основания на кинети-
ку и механизм введения иона цинка в порфирази-
новый макроцикл еще далеко от полной ясности.

В связи с этим в данной работе показано влия-
ние добавок азотсодержащих оснований (В) – н-

бутиламина (BuNH2), трет-бутиламина (ButNH2),
пиперидина (Pip) и морфолина (Mor) на реакцию
комплексообразования окта(м-трифторметилфе-
нил)порфиразина (H2Pa(C6H4CF3)8

с ацетатом цинка (Zn(OAc)2) в бензоле.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Окта(м-трифторметилфенил)порфиразин син-

тезировали по методике [8]. Ацетат цинка, азотсо-
держащие основания и бензол подвергали очистке
согласно [9, 10]. Для проведения кинетических ис-
следований в термостатируемую кювету спектро-
фотометра SHIMADZU-UV-1800 помещали све-
жеприготовленный раствор H2Pa(C6H4CF3)8 в
бензоле с постоянной концентрацией и добавля-
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ли ацетат цинка, растворенный в системе бен-
зол–азотсодержащее основание с переменной
концентрацией последнего. Скорость реакции
комплексообразования определяли по уменьше-
нию оптической плотности на длине λ =
= 660 нм, так как максимум первой полосы по-
глощения H2Pa(C6H4CF3)8 совпадает с миниму-
мом в электронном спектре поглощения прореа-
гировавшей смеси. Различие в максимумах полос
поглощения H2Pa(C6H4CF3)8 и его цинкового ком-
плекса позволило определить текущую и конеч-
ную концентрации ZnPa(C6H4CF3)8 по формуле:

(1)
Здесь A0, Aτ, A∞ – оптические плотности растворов в
начальный момент времени, в момент времени τ и
после завершения реакции (τ∞); C° и C – начальная
и текущая концентрации H2Pa(C6H4CF3)8. Все из-
мерения проводили в условиях реакции псевдо-
первого порядка, поэтому эффективную (наблю-
даемую) константу скорости реакции образова-
ния ZnPa(C6H4CF3)8 рассчитывали по формуле:

(2)
Погрешность в кинетических параметрах опреде-
ляли по методу Стьюдента.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Предварительно установлено, что в среде бен-

зола комплексообразования H2Pa(C6H4CF3)8 с
Zn(OAc)2 не наблюдается в виду ограниченной
растворимости соли металла. При  < 0.10 и

 < 0.11 моль/л в бензоле спектрально-фик-

∞ τ ∞= ° 0( )– – )/( .C C A A A A

( )= τ °1/ ln .( )/эk C C

°
2BuNHC
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сируемого взаимодействия H2Pa(C6H4CF3)8 и
Zn(OAc)2 также не происходит. Характер исход-
ного электронного спектра поглощения (ЭСП)
H2Pa(C6H4CF3)8 (λI = 660, λII = 595 нм) остается
без изменений в течение ∼95 ч при 318 K. Однако
в интервале концентраций  = 0.10–0.58 и

 = 0.11–6.77 моль/л в бензоле в ЭСП
H2Pa(C6H4CF3)8 независимо от природы основа-
ния с течением времени регистрируются увеличе-
ние интенсивности полосы поглощения с λ =
= 630 нм и одновременное уменьшение интен-
сивности полос поглощения λI, и λII (рис. 1).
Спектральные изменения, сопровождающие ре-
акцию комплексообразования (рис. 1), идентич-
ны таковым в процессе кислотно-основного вза-
имодействия порфиразинов [11], в ходе которых
происходит повышение энергии низшей свобод-
ной молекулярной орбитали (НСМО)  и выс-
шей заполненной молекулярной орбитали
(ВЗМО) π1, в то время как энергии ВЗМО π2 и
НСМО  не претерпевают существенных изме-
нений. Уменьшение энергетической разности
между ВЗМО π1 и π2, а также вырождение двух
НСМО  (рис. 2) приводит к повышению сим-
метрии π хромофора молекулы от D2h до D4h. Это
свидетельствует о депротонировании порфирази-

°
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Рис. 1. Изменение электронного спектра поглощения
H2Pa(C6H4CF3)8 в присутствии Zn(OAc)2 в системе
н-бутиламин–бензол в течение 17 мин при 298 K и

 = 0.10 моль/л.
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Рис. 2. Изменение энергий ВЗМО и НСМО в процессе
кислотной ионизации порфиразинового макроцикла.
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нового макроцикла в ходе комплексообразования
и указывает на вхождение Zn2+ в координацион-
ный центр H2Pa(C6H4CF3)8 с образованием Zn-
Pa(C6H4CF3)8.

Кинетические исследования показали, что ре-
акция:

(3)

имеет порядок, равный единице по H2Pa(C6H4CF3)8
(рис. 3) и близкий к единице по Zn(OAc)2 (рис. 4).

Как видно из данных табл. 1, введению Zn2+ в
координационный центр H2Pa(C6H4CF3)8 благо-
приятствует увеличение в бензоле концентрации

н-бутиламина и трет-бутиламина, а также тем-
пературы реакции. Каталитическое влияние до-
бавок этих оснований на реакцию (3) иллюстри-
руют прямолинейные зависимости lgkэ = f(lgCB)
(рис. 5) с тангенсом угла наклона, близким к еди-
нице. Следовательно,

(4)

(5)

где k – константа скорости реакции третьего по-
рядка образования ZnPa(C6H4CF3)8.

На основании полученных данных возможная
схема реакции (3) может иметь следующий вид:

+
+ +

⎯→
→

+ э
2 6 4 3 8 2

6 4 3 8

H Pa C H CF Zn OAc B
Z
( ) ( )

( )nPa C H CF 2HOAc B

k =
2Zn OAc( ) B,эk kC C

τ =
2 6 4 3 8 2 6 4 3 8 2H Pa C H CF H Pa C( ) H CF Zn OA )c) B( (– / ,dC d kC C C

N
N

N
N

N
N

N
N... H ...

N
N

N
N

N
N

N
N

Zn

H

B

...
...

...
...

...

...
...

...
...

...
...

N
N

N
N

N
N

N
N... H ...

H
...

...

+ B
k1

k−1

k2

+ Zn(OAc)2

+ 2HOAc + B

Рис. 3. Зависимости ln(C°/C) от времени реакции об-
разования ZnPa(C6H4CF3)8 в системе н-бутиламин
(трет-бутиламин) – бензол при 298 K и концентра-
циях  = 0.10 (1) и 1.13 моль/л (2).
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Рис. 4. Зависимости lg kэ от lg  для реакции
образования ZnPa(C6H4CF3)8 в системе н-бутиламин
(трет-бутиламин) – бензол при 298 (1) и 318 K (2) и
концентрациях  = 0.20 (1) и 0.11 моль/л (2).
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Согласно [12], в порфиразиных макроциклах
внутрициклические NH-связи обладают более
высокой NH-кислотностью по сравнению с пор-
фириновыми, вследствие чего являются делока-
лизованными, т.е. связанными с двумя атомами
азота посредством двухцентровых водородных
связей. По этой причине порфиразины достаточ-
но легко вступают в кинетически контролируемые
кислотно-основные взаимодействия с азотсодер-
жащими основаниями в среде инертных малопо-
лярных растворителей (бензола, хлорбензола) [13].
Этот факт дает основание полагать, что на первой
стадии комплексообразования молекула основа-
ния вступает во взаимодействие с одним из двух
протонов NH-групп H2Pa(C6H4CF3)8, судя по ки-
нетическому уравнению (5), с образованием Н-
комплекса, в котором атом водорода, связанный
с молекулой основания и двумя внутрицикличе-

скими атомами азота через водородные связи,
должен располагаться над плоскостью макроцик-
ла. При этом полная передача NH-протона, при-
водящая к образованию ионной структуры, пред-
ставляется маловероятной [13].

На завершающей стадии процесса осуществ-
ляется вхождение Zn2+ в координационный центр
кислотно-основного Н-комплекса, которое тре-
бует меньших энергетических затрат на разрыв
NH-связей в отличие от молекулярной формы
H2Pa(C6H4CF3)8. Предполагается, что k1 ≫ k–1, а
k1 < k2, поскольку помежуточный Н-комплекс
спектрально не регистрируется. Следует отме-
тить, что аналогичная схема реакции образова-
ния ZnPa(C6H4CF3)8, судя по данным [14], реали-
зуется и при введении в бензол циклических азот-
содержащих оснований – пиперидина и
морфолина.

Таблица 1. Кинетические параметры реакции образования ZnPa(C6H4CF3)8 в системе азотсодержащее основа-
ние–бензол (  = 1.03 × 10–5 моль/л,  = 1.08 × 10–4 моль/л)

Примечание. Погрешность в определении kэ не превышает 5%, Еа и ∆S≠ – 10%.

, моль/л Т, K kэ × 103, с–1 k, л2/(моль2 с) Ea, кДж/моль –∆S≠, Дж/(моль K)

н-Бутиламин
0.10 298

308
318

1.80
2.15
2.60

10.80
12.90
15.50

15 255

0.20 298
308
318

2.50
3.10
3.90

7.50
9.30

11.70

17 246

0.33 298
308
318

4.60
5.50
6.85

8.35
9.90

12.60

15 250

0.58 298
308
318

8.40
10.50
12.90

8.70
10.80
13.20

17 236

трет-Бутиламин
0.11 298

308
318

0.03
0.07
0.20

2.60
6.40

16.30

74 91

0.52 298
308
318

0.16
0.40
1.00

2.90
7.20

18.05

72 84

1.13 298
308
318

0.30
0.75
1.85

2.50
6.20

15.20

72 78

3.38 298
308
318

1.00
2.50
6.10

2.74
6.85

16.70

71 72

6.77 298
308
318

2.05
4.90

12.15

2.80
6.70

16.60

70 69

°
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Результаты эксперимента (табл. 1) показыва-
ют, что замена н-бутиламина (pKа = 10.60 [15]) на
близкий по основности трет-бутиламин (pKа =
= 10.68 [15]) приводит к уменьшению скорости
комплексообразования, судя по величинам k298, в
∼5 раз. При этом Еа и ∆S≠ процесса не претерпе-
вают существенных изменений. Этот факт не яв-
ляется неожиданным, если принять во внимание,
что разветвление углеводородной цепи в амине
препятствует оптимальной пространственной
ориентации молекул-партнеров на стадии кис-
лотно-основного взаимодействия (схема), т.е. об-
разованию Н-комплекса между H2Pa(C6H4CF3)8 и
ButNH2. Среди циклических оснований макси-
мальная скорость реакции (3) наблюдается в бен-
золе с добавками пиперидина (табл. 2). Введение
в четвертое положение пиридинового цикла до-
полнительного гетероатома кислорода не влияет
на пространственное строение амина [16], однако
приводит к понижению pKа на ∼2.5 единицы.
В результате этого при переходе от пиперидина

(pKа = 11.23 [15]) к менее протоноакцепторному
морфолину (pKа = 8.50 [15]) величина k298 умень-
шается в ∼23 раза на фоне незначительного роста
величин Еа и ∆S≠. Представляется вполне вероят-
ным, что в присутствии пиперидина образование
Н-комплекса Н2Pa(C6H4CF3)8 (схема) происхо-
дит значительно быстрее, и как следствие, легче
происходит вхождение Zn2+ в координационный
центр макроцикла.
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Рис. 5. Зависимости lg kэ от lg CB для реакции образо-
вания ZnPa(C6H4CF3)8 в системе н-бутиламин
(трет-бутиламин) – бензол при 298 K и  =
1.08 × 10–4 моль/л.
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Таблица 2. Кинетические параметры реакции образо-
вания ZnPa(C6H4CF3)8 в системе азотсодержащее ос-
нование–бензол (  = 0.5 × 10–5 моль/л,

 = 1.08 × 10–4 моль/л [14])

B , 
моль/л

k298, 
л2/(моль2 с)

Ea, 
кДж/моль

–∆S≠, 
Дж/(моль K)

Морфолин 2.96 0.09 37 215
Пиперидин 2.63 2.05 26 228

°
2 6 4 3 8H Pa C H CF( )C

°
2Zn OAc( )C

°BC
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