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Порфирины катализируют многочисленные 
химические, электрохимические и фотохимические 
реакции [1, 2], в связи с этим актуальна задача 
синтеза новых порфириновых соединений и 
изучения их физико-химических свойств. Введение 
нитрогруппы в молекулу порфина ‒ один из 
способов его модификации, которая приводит к 
деформации макроцикла и к изменению его физико-
химических свойств [3–5]. В продолжение 
изучения влияния деформации тетрапиррольного 
макроцикла на его координационные свойства 
исследована устойчивость комплексов цинка, меди, 
кобальта, марганца с 2,3,7,8,12,18-гексаметил-5-
фенил-13,17-диэтилпорфином и его нитрозамещен-
ными производными в протонодонорных средах 
(схема 1). 

2,3,7,8,12,18-Гексаметил-5-фенил-13,17-диэтил-
порфин 1 и 2,3,7,8,12,18-гексаметил-5-(4-нитро-

фенил)-13,17-диэтилпорфин 3 были получены 
кислотной конденсацией 3,4-диметилпиррол-2-
карбальдегида 4 с 3,3'-диэтил-4,4'-диметилдипирро-
лилметаном 5 с последующей циклизацией 
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Схема 1. 
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промежуточного биладиена 6 с бензальдегидом       
(R2 = H) или 4-нитробензальдегидом (R2 = NO2) c 
дальнейшим окислением (схема 2) [6, 7]. 

2,3,7,8,12,18-Гексаметил-10,20-динитро-5-фенил-
13,17-диэтилпорфин 2 был получен окислительным 
электрофильным нитрованием порфирина 1 
нитритом натрия в трифторуксусной кислоте [7] 
(схема 3) с последующим отделением от попутно 

образующегося 10,15-изомера 7 с помощью 
препаративной тонкослойной хроматографии на 
силуфоле в бензоле. 

Состав и cтроение полученных соединений 
доказана методами масс-спектрометрии MALDI-
TOF, ЭСП, ЯМР Н1, ИК спектроскопии. 

Кинетику диссоциации цинковых (ZnP), медных 
(CuP), кобальтовых (CoP), марганцевых                  
[(АсО)MnP] комплексов порфиринов 1‒3 
исследовали в уксуснокислых растворах с 1.5%-
ной добавкой смеси H2SO4‒CF3COOH, 1:1. Все 
металлокомплексы (МР) диссоциируют (1) с 
образованием дипротонированной формы 
порфиринов (Н4Р

2+). В спектрах всех реагирующих 
систем наблюдались четкие изобестические точки 
(см. рисунок).  

МР + 4Н+ = М2+ + Н4Р
2+.                         (1) 

 Кинетические опыты проводили при ~100-
кратном избытке смеси H2SO4‒CF3COOH, 1:1, по 
отношению к МР, что позволяет рассчитать 
эффективные константы скорости (kэф) по 
уравнению (2). 

kэф = (1/t)ln[(А0 – А∞)/(А – А∞)].                (2) 

Схема 2. 
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1:1. 
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Здесь А0, А, А∞ – оптические плотности раствора в 
начальный момент, в момент времени t и по 
окончании реакции соответственно.  

Энергию активации (Е) рассчитывали по 
уравнению (3). 

 Е = 8.3Т1Т2/(Т2 – Т1)ln(k2/k1).                    (3) 

Кинетические параметры диссоциации ком-
плексов ZnP, CuP, CoP, (АсО)MnP приведены в 
таблице. 

При сопоставлении результатов таблицы видно, 
что по мере увеличения количества нитрогрупп в 
молекуле порфирина наблюдается уменьшение 
константы скорости диссоциации Mn3+, Co2+ и Сu2+ 

комплексов и увеличение энергии активации. 

Расчеты геометрических параметров структуры 
методом РМ3 (силовое поле ММ+) показали, что 
ароматическое тетрапиррольное ядро порфирина 1 
плоское. Ведение нитрогрупп в мезо-положения 10 
и 20 приводит к существенной деформации 
макроцикла из-за пространственного взаимо-
действия нитрогрупп с соседними метильными 
заместителями. Характер искажения ядра 
молекулы, приобретающего рифленую структуру, 
типичен для непланарных порфиринов [8–10]. 

Деформация тетрапиррольного макроцикла в 
порфириновой молекуле приводит к снижению его 
ароматичности и увеличению электронной 
плотности на центральных атомах азота [8, 11]. В 
связи с этим возрастают основные свойства 
порфиринов [12, 13]. По мере увеличения 
искажения плоского строения металлопорфирина 
связи М‒N становятся более доступными для атаки 
сольватированным протоном, что приводит к 
уменьшению его устойчивости.  

Увеличение деформации молекулы порфирина 
при переходе от соединения 1 к нитро-
производному 3 вызывает уменьшение скорости 
диссоциации и увеличение энергии активации для 
всех исследованных металлокомплексов. По-
видимому, это связано с тем, что в металло-
комплексах порфиринов происходит частичное 
сглаживание деформационных искажений 
порфиринов, и структура макроцикла становится 
более плоской. Стерические искажения плоского 
строения порфиринов относительно мало влияют 
на кинетические параметры сольвопротоли-
тической диссоциации металлокомплексов. 
Эффект деформации и –I-эффект нитрогрупп 
оказывают противоположное влияние на скорость 
реакции диссоциации [5]. Очевидно, в этом случае 
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определяющий вклад в энергетику переходного 
состояния вносит растяжение связей M‒N из-за 
наличия в мезо-положениях 10, 20 порфирина и в 
пара-положении бензольного кольца электроно-
акцепторных нитрогрупп. 

В ходе исследования установлено, что в зави-
симости от природы катиона соли устойчивость 
металлокомплексов уменьшается в ряду:                  
[(АсО)MnP](1‒3) > CoР(1‒3) > CuР(1‒3) > ZnP(1‒3). 
Как и следовало ожидать, наиболее стабильными в 
протонодонорных средах оказались комплексы 
трехзарядного катиона Mn3+вследствие высокой 
прочности ковалентных связей Mn‒N. Более 
высокая устойчивость CoР(1‒3) по сравнению с 
CuР(1‒3) обусловлена склонностью 3d9-катиона 
Сu2+ к образованию квадратно-пирамидальных 
комплексов с ослабленными связями М‒Solv 
вследствие проявления Эффекта Яна‒Теллера. 
Цинковые комплексы порфиринов 1‒3 диссоци-
ируют при сливании растворов. Увеличение 
скорости диссоциации при переходе от кобаль-
товых к цинковым комплексам также связано со 
структурой металлкомплексов этих металлов [14]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Уксусную кислоту марки ХЧ обезвоживали 
кипячением с расчетным количеством уксусного 

ангидрида в течение 20 ч и перегоняли, используя 
дефлегматор. Содержание воды в растворителе 
определяли титрованием по методу Фишера, оно 
составило 0.02 мас%. Моногидрат Н2SO4 получали 
насыщением 95%-ной серной кислоты олеумом с 
потенциометрическим контролем содержания 
воды. Трифторуксусную кислоту марки Ч 
смешивали с концентрированной серной кислотой 
в соотношении 10:1. Обезвоженную кислоту 
отгоняли из смеси при атмосферном давлении, 
используя дефлегматор. Собирали фракцию с т. 
кип. 72‒73°С, затем повторно перегоняли. 

Электронные спектры поглощения (ЭСП) 
снимали на сканирующем спектрометре СПЕК 
ССП-715 в хлороформе. ИК спектры регис-
трировали на спектрометре Avatar 360 FT-IR в 
таблетках с KBr. Спектры ЯМР 1Н получены на 
спектрометре Bruker 500 в дейтерохлороформе 
(внутренний стандарт ‒ сигнал остаточного 
хлороформа). Масс-спектры снимали на время-
пролетном масс-спектрометре Shimadzu Axima 
Confidence (MALDI-TOF). 

2,3,7,8,12,18-Гексаметил-5-фенил-13,17-ди-
этилпорфин (1). ИК спектр, ν, см–1: 2961, 2923, 
2863, 1446, 1264, 1226, 1117, 1062, 1030, 951, 834, 
751, 701. ЭСП, λmax, нм (lgε): 623 (3.51), 571 (3.83), 
536 (3.86), 502 (4.15), 403 (5.22). Спектр ЯМР 1H, δ, 

Порфирин 
Е, 

кДж/моль 
λ, нм 

Kэф×103, с–1 

298 K 308 K 318 K 328 K 

ZnP 

Реакция протекает при сливании растворов 

СuР 

1 56±1 564   13±0.6 27.00±1.350 55.00±2.70 – 

2 58±2 563 3.2±17   6.90±0.290 14.00±0.72 0.54±0.000 

3 65±2 650 –   0.11±0.008   0.24±0.01 24 

СоР 

1 59±1 532 2.30±0.1100 5.000±0.2500 10.5±0.5 – 

2 63±2 553 0.60±0.0300 1.400±0.0600 3±0.14 – 

3 72±2 643 0.03±0.0013 0.079±0.0039 0.187±0.009 – 

1   78±1 600 – 0.1100±0.0050 0.3±0.012 0.700±0.030 

2   82±2 578 – 0.0720±0.0030 0.2±0.01 0.520±0.025 

3 129±2 568 – 0.0048±0.0001 0.023±0.0011 0.103±0.006 

МnP  

Кинетические параметры диссоциации цинковых, медных, кобальтовых и марганцевых комплексов порфиринов 1‒3 
в уксусной кислоте с добавкой 1.5 мас% смеси H2SO4‒CF3COOH, 1:1 
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м. д.: ‒3.18 уш. с и ‒3.27 уш. с (2H, NH), 10.19 с 
(2H, H10,20), 9.98 с (1H, H15), 8.07 д (2H, H2,6-Ph, J = 
7.4 Гц), 7.82 т (1H, H4-Ph, J = 7.4 Гц), 7.75 т (2H, 
H3,5-Ph, J = 7.4 Гц), 4.09 к (4H, CH2,13, 17-Et, J =     
7.7 Гц), 3.67 с (6H, 12,18-CH3), 3.55 с (6H, 2,8-CH3), 
2.47 с (6H, 3,7-CH3), 1.90 т (6H, CH3, 13,17-Et, J = 
7.7 Гц). Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z: 526.184 
[M]+. Мвыч 526.728. 

2,3,7,8,12,18-Гексаметил-10,20-динитро-5-фенил-
13,17-диэтилпорфин (2). ИК спектр, ν, см–1: 2971, 
2930, 2876, 1533, 1447, 1361, 1158, 1137, 1058, 947, 
855, 798, 705, 664. ЭСП, λmax, нм (lgε): 648 (3.57), 
591 (3.87), 518 (4.15), 413 (5.08). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м. д.: ‒3.22 уш. с (2H, NH), 9.86 с (1H, H15), 8.04 д 
(2H, H2,6-Ph, J = 7.0 Гц), 7.85 т (2H, H4-Ph, J =               
7.0 Гц), 7.80 т (4H, H3,5-Ph, J = 7.0 Гц), 3.61 к (4H, 
CH2, Et, J = 7.6 Гц), 3.20 с (6H, 12,18-CH3), 3.02 с 
(6H, 2,8-CH3), 2.12 с (6H, 3,7-CH3), 1.56 т (6H, CH3, 
Et, J = 7.6 Гц). Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z: 
617.169 [M + H]+. Мвыч 617.793. 

2,3,7,8,12,18-Гексаметил-5-(4-нитрофенил)-13,17-
диэтилпорфин (3). ЭСП, λmax, нм (lgε): 624 (3.50), 
573 (3.82), 537 (3.87), 505 (4.15), 403 (5.18). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: ‒3.25 уш. с (2H, NH), 10.16 с (2H, 
H10,20), 9.97 с (1H, H15), 8.56 д (2H, H2,6-Ph, J =               
7.2 Гц), 8.20 д (2H, H3,5-Ph, J = 7.2 Гц), 4.05 к (4H, 
CH2, Et, J = 7.4 Гц), 3.62 с (6H, 12,18-CH3), 3.62 с 
(6H, 2,8-CH3), 2.38 с (6H, 3,7-CH3). Масс-спектр 
(MALDI-TOF), m/z: 571,363 [M]+. Мвыч 571.725. 

Комплексы ZnP, CuP, CoP, (АсО)MnP 
получали кипячением порфиринов 1‒3 с избытком 
соответствующих ацетатов (цинка, меди, кобальта, 
марганца) в смеси растворителей уксусная кислота–
хлороформ, 1:1, и очищали двукратным 
хроматографированием на оксиде алюминия III 
степени активности по Брокману, элюент ‒ 
хлороформ. Чистоту комплексов контролировали 
по электронным спектрам поглощения. 

Кинетику диссоциации металлопорфиринов в 
уксусной кислоте, содержащей 1.5 мас% смеси 
H2SO4‒CF3COOH, 1:1, исследовали спектрофото-
метрическим методом на приборе Shimadzu UV-
1800 в термостатируемых кюветах в интервале 
температур 298–338 K. Колебание температуры не 
превышало ±0.1 K. 
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Nitrosubstituted 2,3,7,7,8,12,18-hexamethyl-5-phenyl-13,17-diethylporphins with nitro groups in positions 10, 
20 of the porphyrin core and in the para-position of the benzene ring were synthesized. The structure of the 
compounds obtained was proved by H1 NMR, IR spectroscopy, mass spectrometry and UV spectroscopy. The 
kinetics of dissociation of zinc, copper, cobalt, and manganese complexes of the obtained porphyrins in proton-
donor media was studied. The stability of porphyrin metal complexes is associated with the electronic effects of 
substituents of the tetrapyrrole cycle and its spatial distortion. 
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