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МЕТИЛФЕНИЛ)ПОРФИНАТО](ЭТОКСИ)МОЛИБДЕНА(V) 
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Изучение аксиальной химии металлопорфиринов открывает возможности перехода к надмолеку-
лярным структурам, включая наноразмерные, для сенсорики и оптоэлектроники. С целью получе-
ния нового вклада в данное направление и с учетом высокой аксиальной реакционной способности
и больших значений координационного числа молибдена(V) в его порфириновых комплексах в
данной работе изучены реакции оксо[5,10,15,20-тетра(4-метилфенил)порфинато](этокси)молибде-
на(V) с 4-пиколином и N-метил-2-(пиридин-4-ил)-3,4-фуллеро[60]пирролидином в толуоле мето-
дами химической термодинамики и кинетики, УФ-видимой, ИК- и 1H ЯМР-спектроскопии погло-
щения, флуоресценции и масс-спектрометрии. Установлено химическое строение интермедиатов и
продуктов сложных реакций (координационных триад состава молибден(V)порфирин : фулле-
ро[60]пирролидин = 1 : 2) и их ключевые спектральные параметры. Определением электронно-оп-
тических параметров триад и прекурсоров обоснована перспектива использования молиб-
ден(V)порфирина в качестве оптического хемосенсора высоколетучих и других азотистых основа-
ний. Обнаруженный эффект гашения флуоресценции молибден(V)порфирина в составе триады
может быть полезным при разработке фоточувствительных слоев в фотопреобразующих устрой-
ствах.
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ВВЕДЕНИЕ

Химия порфириновых комплексов оксо-мо-
либдена(V) открывает широкие возможности для
получения новых практически важных самоорга-
низующихся систем с азотистыми основаниями
разной степени сложности их химической струк-
туры. Ион молибдена высоких степеней окисле-
ния проявляет сильное сродство к кислороду;
комплексы пятивалентного молибдена, имею-
щие оксо-лиганд в своем составе, являются наи-
более устойчивыми. В литературе еще с конца
прошлого века представлены синтез, спектраль-
ные и рентгеноструктурные характеристики, а
также данные о реакционной способности пор-
фириновых комплексов оксомолибдена(V) [1–6].
Отмечаются широкие возможности модифика-

ции макроцикла путем функционального заме-
щения [7] и лабильность аксиальных групп в
транс-положении относительно очень устойчи-
вого оксолиганда [8–13]. Высокая реакционная
способность комплексов оксо-молибдена(V) в
реакциях окисления-восстановления отражена в
работах [14–20]. В [19, 20] сообщается об электро-
химических реакциях порфириновых комплек-
сов оксо-молибдена(IV, V и VI) в неводных сре-
дах. На примере О=Мо(Х)(ТРР) (X – одноза-
рядный анион, TPP – дианион 5,10,15,20-
тетрафенилпорфина) обнаружена зависимость
oкислительно-восстановительного потенциала
реакции Мо(V)/Mo(IV) от природы аксиального
лиганда Х−. Каталитические свойства комплексов
молибдена(V) продемонстрированы на примере
порфиринового аналога – коррола. В [21] предло-
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жен каталитический цикл для реакции эпоксиди-
рования олефинов с использованием ок-
со(5,10,15-трис(4-цианофенил)корролато)мо-
либдена(V).

Значительное количество работ посвящено
исследованиям оксо-молибденовых донорно-ак-
цепторных комплексов непорфириновой приро-
ды [22–26]. Синтезирован металлодитиоленовый
комплекс состава MoO(SPh)2(iPr2Dt0) (iPr2Dt0 −
N,N'-изопропил-пиперазин-2,3-дитион), кото-
рый демонстрирует необычные низкоэнергетиче-
ские переходы с переносом заряда от лиганда к
лиганду (LL′CT), характерные для электронной
структуры молекулярных переключающих
устройств [27]. Из доступных классов органиче-
ских соединений порфирины и их аналоги обла-
дают преимуществами, подходящими для разра-
ботки ионных хемосенсоров (ХС) [28, 29]. В [30]
мониторинг удаления Pb2+ и Zn2+ из воды осно-
ван на использовании порфиринов в качестве мо-
лекулярных ХС. Благодаря химической стабиль-
ности, структурным и фотофизическим характе-
ристикам, а также способности генерировать
оптический сигнал в присутствии малых органи-
ческих молекул и летучих органических соедине-
ний (VOCs) металлопорфирины (МР) могут прояв-
лять свойства хемосенсорных платформ [31–38].
С помощью этих соединений можно распознавать
и аксиально связывать органические основания как
за счет супрамолекулярных взаимодействий, так и
за счет образования донорно-акцепторных связей
на центральном атоме.

С целью получения новых хемосенсорных и фо-
тоактивных систем в настоящей работе по ориги-
нальной методике синтезирован оксо[5,10,15,20-
тетра(4-метилфенил)порфинато](этокси)молиб-
ден(V) (O=Mo(OEt)TTP), обоснован механизм и
параметры обнаружения 4-пиколина (Pic) синтези-
рованным комплексом, получена и изучена его до-
норно-акцепторная триада с N-метил-2-(пири-
дин-4-ил)-3,4-фуллеро[60]пирролидином (PyF)
состава [O=Mo(PyF)2TTP]+OEt–, проявляющая
эффект гашения флуоресценции молибден(V)пор-
фирина, связанный, возможно, с фотоиндуциро-
ванным электронным переносом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Оксо[5,10,15,20-тетра(4-метилфенил)порфи-

нато](этокси)молибден(V) (O=Mo(OEt)TTP) син-
тезировали по реакции 0.01 г (1.6 × 10–5 моль)
H2TTP с 0.009 г (6.0 × 10–5 моль) МоО3 в 0.4 г фе-
нола при температуре кипения смеси в течение
2 ч. Фенол из реакционной смеси удаляли много-
кратной промывкой горячей дистиллированной
водой. Твердую реакционную смесь растворяли в
хлороформе (СНCl3) и проводили двукратную
хроматографию на Al2O3 с использованием СНCl3

и смеси CHCl3–этанол в объемном соотношении
4 : 1 в ходе первой и второй хроматографии соот-
ветственно. Выход O=Mo(OEt)TTP 60%. Элек-
тронный спектр поглощения (ЭСП) в толуоле
(λmax, нм (lg ε)): 340.0 (4.50), 453.0 (5.19), 580.0
(4.16), 620.0 (4.09). ИК-спектр в KBr (ν, см−1): ко-
лебания бензольных колец при 684, 723 γ(C–H);
1069, 1184 δ(C–H); 1516, 1493, 1643 ν(C=C); 2951,
2923 ν(C–H); колебания пиррольных колец при
796 γ(C–H); 1020 (C3–C4), ν(C–N), δ(C–H); 1340
ν(C–N); 1402 ν(C=N); 1379, 1465 (–СН3); 431
(Мо–N); 525 (Мо–O); 948 (Мо=O). ИК, CsBr (ν, см–1):
432 (Мо–N), 521 (Мо–O). 1H ЯМР (500 МГц;
CDCl3; δ, м.д.; J, Гц): 8.38 (уш. c, 8Hβ), 8.04 (c,
8Ho), 7.77 (c, 8Hм), 3.70 (кв, J = 20, 2Н ,
‒ОС2Н5), 2.77 (c, 12Н ), 1.235 (т, J = 19, 3Н

, –ОС2Н5). MS (MALDI-TOF, СНСА), m/z:
783.058 [М−OEt]+.

Оксо[5,10,15,20-тетра(4-метилфенил)пор-
финато](этокси)(ди-4-пиколин)молибден(V)
([O=Mo(Pic)2TTP]+OEt −) синтезировали по ре-
акции O=Mo(OEt)TTP с Pic в толуоле при 298 K в
течение 1 ч с выходом, близким к 100%. ЭСП в то-
луоле (λmax, нм): 453.0, 584.0, 629.0. ИК-спектр в
KBr (ν, см−1): 2952, 2923, 2853, 1632, 1514, 1462,
1431, 1403, 1384, 1335, 1207, 1183, 1109, 1072, 1018,
948, 878, 798, 723, 695, 646, 536, 522, 476, 466, 433,
421, 414, 407, 389. 1H ЯМР (500 МГц; CDCl3; δ,
м.д.; J, Гц): 8.86 (уш. c, 1Ho (Pic)), 8.68 (c, 1Ho
(Pic)), 8.45 (д, J = 5, 2Ho (Pic)), 7.83−7.59 (м, 8Hβ,
8Hо, 8Hм), 7.19−7.15 (м, 2Hм (Pic)), 7.102 (д, J = 5.5,
2Hм (Pic)), 3.71 (кв, J = 21, 2Н , –ОС2Н5), 2.77
(уш. c, 12Н ), 2.35 (с, 6Н  (Pic)), 1.24 (кв, J =
= 21, 3Н , –ОС2Н5). MS (MALDI-TOF, СНСА),
m/z: 1044.207 [М−OEt + 2К]+.

Оксо(5,10,15,20-тетра(4-метилфенил)порфи-
нато)(этокси)[N-метил-2-(пиридин-4-ил)-3,4-фул-
леро[60]пирролидин]молибден(V)
([O=Mo(PyF)2TTP]+OEt −) синтезировали по ре-
акции O=Mo(OEt)TTP с PyF в толуоле при 298 K
в течение 1 ч с выходом, близким к 100%. ЭСП в
толуоле (λmax, нм): 453.0, 580.0, 620.0. ИК-спектр
в KBr (ν, см−1): 2948, 2921, 2851, 2784, 2329, 1730,
1633, 1597, 1562, 1513, 1463, 1429, 1376, 1333, 1314,
1292, 1267, 1246, 1206, 1163, 1123, 1108, 1069, 1018,
990, 940, 911, 876, 840, 824, 800, 785, 767, 747, 725,
707, 663, 635, 598, 575, 541, 523, 527, 504, 486, 479,
465, 430, 390, 373. 1H ЯМР (500 МГц; CDCl3; δ,
м.д.; J, Гц): 8.67 (уш. c, 4HPy (PyF)), 8.01−7.60 (м,
8Hβ, 8Hо, 8Hм, 4HPy (PyF)), 4.99 (д, J = 9.0, 2H 
(PyF)), 4.92 (с, 2Н –СН− (PyF)), 4.28 (д, J = 9.5, 2H

 (PyF)), 3.70 (кв, J = 20, 2Н , –ОС2Н5),
2.76 (м, 12Н , 6Н  (PyF)), 1.245 (кв, J = 25

2CH− −

3CH−

3CH−

2CH− −

3CH− 3CH−

3CH−

2CH− −

2CH− − 2CH− −

3CH− 3CH−



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 12  2022

КИНЕТИКА ОБРАЗОВАНИЯ, СТРОЕНИЕ И СПЕКТРАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА 1781

3Н , –ОС2Н5). MS (MALDI-TOF, СНСА),
m/z: 2848.274 [М−OEt + 2СНСА)]+.

4-метилпиридин (Pic). В работе использовали
4-пиколин марки “Acros Organics” (tкип = 145°С,
d = 0.950).

N-метил-2-(пиридин-4-ил)-3,4-фуллеро[60]пир-
ролидин (PyF) получали в соответствии с общей
процедурой синтеза фуллеропирролидина [39].
ЭСП в толуоле (λmax, нм (lgε)) 433 (3.56), 328, 312.
ИК-спектр в KBr (ν, см−1): 2948, 2920, 2845 (ν(С–
Н), –CH3-группа); 1430, 1179, 574, 527 (колебания
фуллеренового фрагмента), 1463 (δ(С–Н), –CH3-
группа), 1736, 1595, 1561, 1409, 1334, 1314, 1268,
1246, 1215, 1123, 1109, 1083, 1067, 1034, 989, 940,
910, 840, 824, 785, 767, 737, 707, 664, 635, 598, 553,
504, 479, 448, 431, 404 (колебания пиридинового и
пирролидинового колец PyF). 1H ЯМР (500 МГц;
δ, м.д.; J, Гц; CDCl3): 8.70 (д, J = = 4.88, 2HPy, –
CH), 7.83 (уш. с, 2HPy, –CH), 5.01 (д, J = 9.77, 1H

), 4.96 (с, 1H −CH−), 4.30 (д, J = = 9.77, 1H ),
2.82 (с, 3H ). MS (MALDI-TOF), m/z: 854.0 [M]+.

В исследовании использовали C60 (99.9%)
фирмы NeoTechProduct, пиридин-4-карбокси-
альдегид (97%) и N-метилглицин (98%, Sigma-Al-
drich). Толуол осушали гидроксидом калия и пе-
ред использованием перегоняли (tкип = 110.6°С).
Содержание воды определяли титрованием по
Фишеру, оно не превышало 0.01%.

Равновесия и скорости реакций
O=Mo(OEt)TTP с Pic или PyF исследовали спек-
трофотометрически, соответственно методами
молярных отношений и избыточных концентра-
ций. Спектры флуоресценции (длина волны воз-
буждения 410 нм) регистрировали на спектромет-
ре Avantes в толуольных растворах при 298 K. Для
регистрации масс-спектров O=Mo(OEt)TTP и
продуктов его взаимодействия с основаниями ис-
пользовали метод время-пролетной масс-спек-
трометрии с матрично-активированной лазерной
десорбцией/ионизацией MALDI-TOF. ЭСП, ИК,
1H ЯМР и масс-спектры регистрировали соответ-
ственно на спектрофотометре UV-vis Agilent 8454,
спектрометрах VERTEX 80v, AVANCE-500 и масс-
спектрометре Shimadzu AXIMA Confidence.

Для изучения равновесий и скоростей слож-
ных реакций O=Mo(OEt)TTP со взятыми органи-
ческими основаниями использовали те же экспе-
риментальные приемы, что и для систем, описан-
ных ранее [40], с той лишь разницей, что в нашем
исследовании наряду с односторонними имеют
место двухсторонние реакции в ходе сложного
процесса. Для процедуры титрования использо-
вали серии растворов с постоянной концентра-

3CH−

2CH− − 2CH− −

3CH−

цией в толуоле для O=Mo(OEt)TTP (СMP = 5.90 ×
× 10−6 моль/л для системы O=Mo(OEt)TTP–Pic–
толуол; СMP = 2.98 × 10−6 моль/л для системы
O=Mo(OEt)TTP–PyF–толуол) и переменной
концентрацией в толуоле для Piс (от 3.40 × 10−3 до
9.35 моль/л) и PyF (от 5.89 × 10−6 до 1.36 ×
× 10−4 моль/л) и длину волны 450 нм в качестве
рабочей. Измерения оптической плотности в хо-
де реакций проводили в начальный момент вре-
мени и во времени до окончания реакций (время-
зависимое спектрофотометрическое титрование
(ВЗСТ) для медленно устанавливающихся равно-
весий [41]).

Для изучения явления гашения люминесцен-
ции O=Mo(OEt)TTP в составе его координаци-
онного комплекса с PyF использовали растворы с
постоянной концентрацией (2.98 × 10−6 моль/л)
для O=Mo(OEt)TTP и изменяющейся концен-
трацией (от 0 до 1.36 × 10−4 моль/л) для PyF и дли-
ну волны возбуждения 410 нм.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

Константы равновесий двухсторонних реак-
ций и константы скорости односторонних реак-
ций определяли по формулам (1), (2) аналогично
[42].

(1)

(2)

В уравнении (1)  и СL − начальные кон-
центрации соответственно O=Mo(OEt)TTP и
Pic, PyF в толуоле; Ао, Ар, А∞ − оптические плот-
ности на рабочей длине волны растворов
O=Mo(OEt)TTP, равновесных смесей при опре-
деленной концентрации Pic или PyF и продукта
реакции, n − число прореагировавших молекул
Pic или PyF; в уравнении (2) Ао, Аτ, А∞ − оптиче-
ские плотности реакционной смеси на рабочей
длине волны в моменты времени 0, τ и по оконча-
нии реакции, τ – время. Относительная ошибка в
определении K и kэф не превышала 19 и 10% соот-
ветственно. Число присоединяемых молекул Pic
или PyF (n в уравнении (1)) определяли по тан-
генсу угла наклона прямой в координатах
lgI−lgСL [моль/л], где I = (Aр − A0)/(A∞ − Aр), по-
рядок реакции по Pic или PyF – из зависимости
lgkэф[1/с]−lgСL [моль/л].

p o

o

p o p o
L MP

o o

1 ,
1

n

A A
A AK

A A A A
C CA A A A

∞
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−
−= − − − °− − − 

эф 0(1 ) ln(( ) ( )).k A A A A∞ τ ∞= τ − −

0
МРС



1782

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 12  2022

МОТОРИНА и др.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Масс-спектр O=Mo(OEt)TTP, состоящий из
единственного пика молекулярного иона без акси-
ального OEt–, представлен на рис. 1 вместе со спек-
трами продуктов взаимодействия O=Mo(OEt)TTP с
изученными основаниями. Спектры 1б и 1в харак-

теризуют продукты как комплексы 1 : 2, в кото-
рых OEt- также ионизирован. Во всех трех случаях
молекулярный ион теряет в условиях экспери-
мента лиганд слабого поля OEt−, что типично для
аксиально координированных металлопорфири-
нов [43].

Химическая модификация исходного метал-
лопорфирина O=Mo(OEt)TTP путем введения в
его состав дополнительных молекулярных лиган-
дов сопровождается значительным изменением
его электронных свойств, о чем свидетельствуют
данные УФ-видимой спектроскопии. ЭСП де-
монстрируют отчетливый спектральный отклик
(рис. 2) на связывание азотистых оснований. Оно
сопровождается слабым гипохромным эффектом
в области полосы переноса заряда при 453 нм. Q-
полосы при 580 и 620 нм смещаются батохромно
до 584 и 629 нм соответственно, но только в слу-
чае Pic. На рис. 2−5 и в табл. 1 приведены данные
ВЗСТ толуольных растворов O=Mo(OEt)TTP 4-
пиколином и пиридилзамещенным фулле-
ро[60]пирролидином. Согласно этим данным, в
реагирующих системах O=Mo(OEt)TTP–основа-
ние имеет место быстро устанавливающееся рав-
новесие и медленный односторонний процесс.
Для равновесий по данным рис. 4 определена сте-
хиометрия 1 : 2 (O=Mo(OEt)TTP : основание) и
константы комплексообразования (табл. 1). Для
медленных реакций по данным рис. 5 определены
порядки реакций, кинетические уравнения (3),
(4) и константы скорости (табл. 1). Наличие изо-
бестических точек на концентрационной (рис. 2)
и временной (рис. 3) картинах трансформации
ЭСП O=Mo(OEt)TTP доказывает участие в каж-
дом из этих превращений двух окрашенных со-
единений.

(3)

(4)

Эти экспериментальные результаты позволя-
ют записать ступенчатые схемы 1 и 2 для реакций,
химическое строение продуктов которых (рас-
смотрено ниже) определено спектральными ме-
тодами.

2[ ( ) TT
0
PicO=Mo Pic P] OEt– ,dC d C C+ −τ =

2[ ( ) TT
0
PyFO=Mo PyF P] OEt– .dC d C C+ −τ =

Схема 1. Схема простых реакций в ходе взаимодействия O=Mo(OEt)TTP с Pic.
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Рис. 1. Масс-спектры O=Mo(OEt)TTP (а),
[O=Mo(Pic)2TTP]+OEt− (б) и
[O=Mo(PyF)2TTP]+OEt− (в). Матрица CHCA.
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Схема 2. Схема простых реакций в ходе взаимодействия O=Mo(OEt)TTP с PyF.
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения O=Mo(OEt)TTP (С = 5.90 × 10−6 моль/л) с добавками Pic 3.40 × 10−3 (1) и
9.35 (2) моль/л (а) и O=Mo(OEt)TTP (С = 2.98 × 10−6 моль/л) с добавками PyF 5.89 × 10−6 (1) и 1.36 × 10−4 (2) моль/л
(б) в толуоле. На вставках представлены соответствующие кривые титрования.
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На основании данных по титрованию по урав-
нению (5) определен относительный оптический
отклик [44] O=Mo(OEt)TTP на присутствие Pic в
растворе и нижний предел определения послед-
него (табл. 1):

(5)
Расшифровка обозначений А0 и А∞ дана в Рас-

четной части.

опт 0 0) ( .А А А А∞= −

Образцы [O=Mo(Pic)2TTP]+OEt− и
[O=Mo(PyF)2TTP]+OEt− для ИК-измерений по-
лучены вакуумной отгонкой толуола из смеси со-
става, соответствующего точке эквивалентности
при титровании (рис. 2), когда весь исходный
O=Mo(OEt)TTP оттитрован. Спектр
O=Mo(OEt)TTP в области “валентных колеба-
ний” подвергается незначительным изменениям
лишь в случае связывания PyF (рис. 6, кривая в).
Заметен низкочастотный сдвиг сигналов ν(С–Н)
колебаний бензольных колец от 2951 и 2923 до
2948 и 2921 см−1. Более существенно изменяется
область “отпечатков пальцев” (рис. 6, кривые б и
в), указывая на изменение геометрической струк-
туры порфиринового макроцикла при координа-
ции оснований. В области 1400–650 см–1 наблю-
дается значительное уменьшение относительной
интенсивности пика скелетных колебаний мак-
роцикла в [O=Mo(Pic)2TTP]+OEt− и

Рис. 3. Электронные спектры поглощения
O=Mo(OEt)TTP (С = 5.90 × 10−6 моль/л) с добавкой
Pic 1.53 × 10−1 моль/л при τ = 0 (1) и через 24 ч (2) (а)
и O=Mo(OEt)TTP (С = 2.98 × 10−6 моль/л) с добавкой
PyF 4.44 × 10−5 моль/л при τ = 0 (1) и через 24 ч (2) (б)
в толуоле. Остальные линии соответствуют промежу-
точным моментам времени.
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Таблица 1. Константы равновесия и скорости (К и k), число реагирующих молекул N-оснований (m), порядок по
основанию (n), относительный оптический отклик Аопт и минимальный предел обнаружения Смин для систем
молибден(V)порфирин−N-основание−толуол

а л2/моль2. бАопт и Cмин для диапазонов концентраций Py 8.27 × 10–6–8.27 × 10–4, 8.27 × 10–4–0.129, 0.129–1.16 моль/л. 
в л/(моль с).

МР−N-основание К, л/моль m k, 1/с n Аопт Cмин, моль/л

O=Mo(OEt)TTP−Pic К1 = 9.48 × 102 а 1.92 3.22 × 10−5 0 0.36 0.0085

O=Mo(OEt)TTP−PyF К1 = 2.27 × 106 а 2.21 3.78 × 10−4 0 0.28 0.00006

O=Mo(OEt)TTP−Py [36] К1 = 3.78 × 102

К2 = 10
1.14
0.93

0.20
0.14

0.002
0.165

O=Mo(OEt)TTP−Py3F [36] К1 = 4.56 × 107 а 1.75 4.70 × 10−2 0 0.24 0.00008

O=Mo(OH)TPP–Pyб [53] К1 = 9100
К2 = 39.3
К3 = 1.0

1
1
1

5.25в

1.83 × 10–2 в

1.19 × 10–3 в
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0.83
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0.0000083
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Рис. 4. Зависимость lg((Ap−Ao)/(A∞−Aр))–lgCL
[моль/л] для реакций O=Mo(OEt)TTP c PyF (1) и Pic
(2) в толуоле при 298 K (R2 = 0.9783 (1), 0.9907 (2)).
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[O=Mo(PyF)2TTP]+OEt при 1018 см–1 и высоко-
частотный сдвиг ν(С=N) и γ(C–H), δ(С–Н) бен-
зольных и пиррольных колец. В спектре
[O=Mo(PyF)2TTP]+OEt− уменьшена относитель-
ная интенсивность сигнала ν(Мо=О) и его мак-
симум смещен от 948 до 940 см–1 в спектре
O=Mo(OEt)TTP (рис. 6а). Новые сигналы, отве-
чающие колебаниям координированных Pic и
PyF, представлены в табл. 2.

На рис. 7 представлены спектры 1Н ЯМР
O=Mo(OEt)TTP и его комплексов с основания-
ми, полученных добавлением Pic или PyF в кон-
центрации, соответствующей точке эквивалент-
ности при титровании, к растворам исходного
O=Mo(OEt)TTP в CDCl3. Образование комплек-
сов с молекулами оснований сопровождается по-
явлением в спектрах новых сигналов, характер-
ных для протонов координированных Pic и PyF
(рис. 7б и 7в). В спектре O=Mo(OEt)TTP в слабых
полях регистрируются синглетные уширенные сиг-
налы протонов макроцикла, указывающие на пара-
магнитную природу O=Mo(OEt)TTP. В случае ком-
плексов с основаниями регистрируются мульти-
плетные сигналы протонов мезо-заместителей,
сдвинутые относительно спектра O=Mo(OEt)TTP в
сильное поле, что указывает на уменьшение дез-
экранирования этих протонов из-за понижения
кольцевого тока в макроцикле. Сигнал протонов
–СН3-группы мезо-заместителей проявляется
при 2.77 (2.76) м.д. в виде синглета, уширенного
синглета и мультиплета для O=Mo(OEt)TTP, его
комплекса с Pic и PyF соответственно. Сигналы,
характерные для группы OEt−, сдвинуты в слабое
поле относительно аналогичных сигналов
O=Mo(OEt)TTP, особенно в случае комплекса с
Pic. Уменьшение экранирования кольцевым то-
ком макроцикла согласуется с внешнецикличе-
ским расположением OEt− в комплексах
O=Mo(OEt)TTP с основаниями.

Известно, что порфириновые комплексы ок-
со-молибдена(V) проявляют высокую сенсорную
активность относительно VOCs, к которым отно-
сятся пиридин, пиперидин и пиколин [42, 45].
Отчетливый спектральный (в нашем случае ЭСП)

Рис. 5. Зависимость lgkэф[1/с]–lgCL [моль/л] для реакции O=Mo(OEt)TTP c Pic (1) и PyF (2) в толуоле при 298 K (R2 =
= 0.99959 (1), 0.9852 (2)).
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Рис. 6. ИК-спектры O=Mo(OEt)TTP (а),
[O=Mo(Pic)2TTP]+OEt− (б) и
[O=Mo(PyF)2TTP]+OEt− (в) в таблетках KBr.
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отклик на связывание определяемого основания
комплексом O=Mo(OEt)TTP (рис. 2а), наличие
свободных координационных мест на металличе-
ском центре, а также природа первой стадии ре-
акции с основанием (уравнение (3)) в виде быст-

ро устанавливающегося равновесия подтвержда-
ют хемосенсорную активность O=Mo(OEt)TTP в
отношении Pic. Минимальный предел определе-
ния концентрации Pic (Смин), найденный в соот-
ветствии с рекомендациями ИЮПАК [46, 47] как
абсцисса в точке пересечения линейных участков
калибровочной кривой A−f(CPic), составляет 8.5 ×
× 10−3 моль/л. В случае Py Сlim = 2.0 × 10−3 моль/л
[36]. Исходя из значений Аопт (табл. 2) следует, что
O=Mo(OEt)TTP более чувствителен к присут-
ствию в растворе Pic (Аопт = 0.36), чем Py (Аопт =
= 0.20).

Анализ литературных данных по порфирин-
фуллереновым координационным системам
[48–52] показывает, что [O=Mo(PyF)2TTP]+OEt–

представляет собой донорно-акцепторную пару,
в которой макроцикл функционирует как донор
электронной плотности (электрона), а фулле-
реновый фрагмент – как акцептор. Спектр
флуоресценции O=Mo(OEt)TTP оказался чув-
ствительным к образованию такой донорно-
акцепторной пары. Комплекс реагирует на
присутствие PyF уменьшением интенсивности
флуоресценции более чем на 35% в диапазоне
концентраций основания от 0 до 1.36 ×
× 10−4 моль/л. Возможно, тушение флуоресцен-
ции O=Mo(OEt)TTP в составе донорно-акцеп-
торной пары [O=Mo(PyF)2TTP]+OEt– является
следствием внутримолекулярного переноса воз-
бужденного электрона с молекулярной орбитали
макроцикла. 

Таблица 2. Частоты сигналов координированных Pic и
PyF в ИК-спектрах комплексов O=Mo(OEt)TTP с ос-
нованиями

Аксиальный комплекс ν, см–1

[O=Mo(Pic)2TTP]+OEt− 1431, 848, 476

[O=Mo(PyF)2TTP]+OEt− 2784, 1728, 876

Рис. 7. Спектры 1H ЯМР в CDCl3 O=Mo(OEt)TTP (а),
продукта его реакции с Pic, [O=Mo(Pic)2TTP]+OEt−

(б), продукта его реакции с PyF,
[O=Mo(PyF)2TTP]+OEt− (в).
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Рис. 8. Спектры флуоресценции в толуоле
O=Mo(OEt)TTP (λехс = 410 нм, С = 2.98 × 10−6 моль/л)
и равновесных порфирин-фуллереновых смесей с
концентрацией PyF 0 (1), 3.68 × 10−6 (2), 1.48 × 10−5

(3) и 1.36 × 10−4 моль/л (4).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Продуктом реакции H2TTP с МоО3 в кипящем
феноле является оксо[5,10,15,20-тетра(4-ме-
тилфенил)порфинато](этокси)молибден(V), хи-
мическое строение которого подтверждается дан-
ными представленных спектральных методов.
Согласно данным ВЗСТ в толуоле, в контролиру-
емых условиях (CО=Мо(ОEt)TТP, Cоснование, λраб, тем-
пература, время) О=Мо(ОEt)TТP образует устой-
чивые аксиальные комплексы с 4-пиколином
(K = 9.48 × 102 л2/моль2) и N-метил-2-(пиридин-
4-ил)-3,4-фуллеро[60]пирролидином (K = 2.27 ×
× 106 л2/моль2) состава [O=Mo(Pic)2TTP]+OEt− и
[O=Mo(PyF)2TTP]+OEt−. Реакция протекает сту-
пенчато, как быстро устанавливающееся равно-
весие координации молекул оснований и медлен-
ная внутримолекулярная перегруппировка акси-
альных лигандов. Химическое строение
продуктов реакций согласуется с данными, полу-
ченными методами УФ-, видимой и ИК-спектро-
скопии, 1H ЯМР, масс-спектрометрии и флуо-
ресценции. Хемосенсорные характеристики
О=Мо(ОEt)TТP, Аопт, Смин и свойство гашения
его флуоресценции в составе комплекса с PyF
позволяют рекомендовать его для использования
при создании эффективных хемосенсоров VOCs.
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