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Тетрапиррольные макроциклы, к которым от-
носятся соединения класса порфиринов и их ме-
таллопроизводные, широко распространены в 
природе и играют огромную биологическую роль 
[1]. Успешное решение задач фундаментальных 
исследований, а также практическое применение 
соединений данного класса напрямую зависит от 
оптимизации методов синтеза порфиринов и воз-
можности химической модификации как перифе-
рии макроцикла [2–10], так и его основы путем 
замены внутрициклических атомов азота атомами 
О, С, S, Sе и Tе [11]. Такая модификация оказы-
вает большое влияние на электронную структуру 
макроцикла и приводит к структурам, существен-
но отличающимся по свойствам от классических 
порфиринов [12, 13]. 

В последние годы получены гетерозамещенные 
аналоги порфирина и его производные (хлорины, 
корролы, тетрабензопорфирины), изучены неко-
торые области их потенциального использования. 
Большая часть работ по химии гетероатомных ма-
кроциклов ограничивается синтезом лигандов и 

различных металлопроизводных, исследованием 
их структурных, спектроскопических и электро-
химических свойств [13–27]. Единичные работы 

Схема 1.
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описывают кислотно-основные взаимодействия 
[28], данные по координационным свойствам этих 
соединений отсутствуют.

В сравнении со структурным аналогом – тетра- 
фенилпорфином 1 ‒ нами исследованы спектраль-
ные, кислотно-основные и координационные свой-
ства 5,10,15,20-тетрафенил-21-оксапорфирина 2 и 
5,10,15,20-тетрафенил-21,23-диоксапорфирина 3 
(схема 1).

Порфирины (H2P) и их гетерозамещенные ана-
логи в органических растворителях проявляют ам-
фотерные свойства, а в присутствии кислот могут 
протонироваться по внутрициклическим атомам 
азота [29, 30]. В первом приближении (без участия 
растворителя и стабилизации образующихся ча-
стиц противоионами) кислотно-основные взаимо-
действия порфиринов в кислых средах могут быть 
описаны уравнениями (1), (2) [29]. 

Спектрофотометрические исследования окса-
производных тетрафенилпорфина показали, что 
с увеличением концентрации хлорной кислоты 
в ЭСП наблюдалось образование двух семейств 
спектральных кривых, каждому из которых со-
ответствовал свой набор изосбестических точек  
(рис. 1). Кривые спектрофотометрического титро-
вания соединений 2 и 3 имеют гладкий монотон-
ный характер без четкого разрешения ступеней 
протонирования. Двухступенчатые и монотонные 
кривые титрования при наличии двух семейств 
изосбестических точек в ЭСП свидетельствуют о 
последовательном протонировании, однако кон-
станты образования моно- и дипротонированных 
форм, очевидно, близки и разница между их зна-
чениями составляет менее трех порядков. Количе-
ственные величины суммарных констант основной 
ионизации протонированных форм соединений 2 и 
3 в сравнении с их классическим аналогом Н2TPP 
в системе ацетонитрил–HClO4 при 298 K вычисле-

Таблица 1. Показатели констант ионизации (основности) и спектральные характеристики молекулярных и протони-
рованных форм соединений 1‒3 в системе ацетонитрил‒HClO4 при 298 K

Порфирин λmax, нм (lgε) рK1 рK2 ∑рK
Н2TPP (1) 413 (5.02) 512 (3.56) 546 (3.12) 589 (2.92) 646 (2.96) – – 18.67 [30]
H4TPP2+ 441 (5.04) – – – 661 (4.17)
HOTPP (2) 311 пл (3.66) 414 (4.34) 504 (3.31) 569 (3.16) 669 (2.73) 11.40 9.46 20.86
H2OTPP+ 411 пл (4.09) 435 (4.29) 572 (3.14) 628 (3.12) 665 (3.05)
H3OTPP2+ – 436 (4.35) – 627 (3.23) 664 (3.19)
O2TPP (3) 413 (4.45) 511 (3.46) 544 (3.25) 591 (3.05) 646 (2.88) 11.82 10.18 22.00
HO2 TPP + 414 (4.19) 445 (3.88) 512 (3.31) 547 (3.12) 647 (3.26)
H2O2TPP 2+ 414 пл (3.77) 444 (4.08) – 604 (3.14) 663 (3.52)

(1)
(2)

Здесь Н2Р, H3P+, H4P2+ ‒ молекулярная, моно- и 
дипротонированные формы макроцикла соответ-
ственно. 

Основные свойства соединений 1‒3 исследо-
вали методом спектрофотометрического титрова-
ния в бинарном растворителе HClO4‒CH3CN при  
298 K. При спектрофотометрическом титровании 
ацетонитрильных растворов соединений 1‒3 хлор-
ной кислотой характерный для свободных основа-
ний четырехполосный (в видимой части) ЭСП пре-
вращается в трех-, а затем в двухполосный спектр 
поглощения дикатионов. Удалось зафиксировать 
устойчивые протонированные формы соединений 
2, 3. Спектральные характеристики свободных ос-
нований и их протонированных форм приведены 
в табл. 1.

A

λ, нм

Рис. 1. Изменение электронных спектров поглощения сое-
динения 2 (с = 7.96×10–5 моль/л) в системе CH3CN‒HClO4 
(0‒5.86×10–4 моль/л), λ = 436 нм.
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ны по уравнению (3), их соответствующие значе-
ния представлены в табл. 1.

Здесь [H2P], [H3P+], [H4P2+] ‒ концентрации ней-
тральной и ионизированных форм соединений 
1‒3; Kb1 и Kb2 константы равновесия реакций (1), 
(2); At, AH2P, AH3P+, AH4P2+ ‒ оптические плотности 
растворов, соответствующих нейтральной и иони-
зированным формам порфиринов.

 Образование комплексов порфиринов с двухза-
рядными катионами металлов в неводных раство-
рах (9) хорошо изучено [1]. 

Рис. 2. Распределение концентраций молекулярных, моно- и дипротонированных форм соединений 2 (а) и 3 (б) в ходе титрования в си-
стеме CH3CN‒H2P‒HClO4.

(3)
Здесь K – константа основности по первой и вто-
рой ступеням, Ind – индикаторное отношение со-
ответственно для соединений 1‒3: [H2P]/[H4P2+], 
значения рН рассчитывали согласно методике [31] 
по формуле: pH = ‒2.48 ‒ 2.65lgc(HClO4). Погреш-
ность измерения констант в ходе эксперимента не 
превышала 3‒5%.

 По мере увеличения числа атомов кислорода в 
реакционном центре макроцикла происходит зако-
номерное увеличение основных свойств соедине-
ний: Н2TPP < HOTPP < O2TPP, что, по-видимому, 
связано с увеличением электронной плотности и 
ее делокализацией в макроциклической системе. С 
учетом реакций диссоциации (1, 2) протонирова-
ных форм, уравнения материального баланса (4), а 
также пропорциональности оптической плотности 
растворенного вещества его концентрации соглас-
но закону Ламбера–Бугера‒Бера было получено 
распределение концентраций молекулярной и про-
тонированных форм для соединений 2 и 3 при ти-
тровании (4)‒(8) (рис. 2).

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

Реакция (9) с порфиринами протекает в срав-
нении с другими известными реакциями комплек-
сообразования в 100 и более раз медленнее. Это 
позволяет контролировать комплексообразование 
обычными методами химической кинетики, напри-
мер, спектрофотометрическим. Низкие скорости 
образования металлопорфиринов обусловлены 
бимолекулярным многоцентровым механизмом 
реакции [1]. Образование металлопорфиринов ха-
рактеризуется значительной величиной энергии 
активации и отрицательной энтропией активации. 

 Нами впервые измерены кинетические параме-
тры образования комплексов гетерозамещенных 
порфиринов 2 и 3 с медью в сравнении с тетра-
фенилпорфирином 1 в уксусной кислоте и ДМФА 

pHpH

с,
 % с,
 %

(а)                                                                          (б)
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(табл. 2). В спектрах реагирующих систем наблю-
дались четкие изосбестические точки (рис. 3). 

Для всех изученных реакций образования ме-
таллопорфиринов был найден первый кинетиче-
ский порядок, что подтверждается прямолинейно-
стью зависимостей в координатах lg(c0

H2P/cH2P)–t 
(9), где c0

H2P и cH2P – начальная и текущая концен-
трации порфирина. Концентрацию порфиринов в 
ходе эксперимента контролировали по изменению 
оптической плотности раствора. Кинетические 
опыты проводили в условиях ~100‒50-кратного 
избытка Cu(OAc)2 по отношению к порфирину, 
что позволило рассчитать эффективные константы 
скорости (kэф) комплексообразования по уравне-
нию (10).

уравнению (11), где n ‒ порядок реакции (2) по аце-
тату меди, который равен 0.5 в ДМФА и в уксусной 
кислоте [32].

Таблица 2. Кинетические параметры образования медных комплексов соединений 1–3 в уксусной кислоте и ДМФА
Порфирин cCuAcO2×10–3, моль/л k2

э
9
ф

8×103 kv
298, л0.5∙моль‒0.5∙с‒1 Ea, кДж/моль ΔS≠, Дж/(моль·K)

Уксусная кислота

O2TPP (3) 0.937 14.6±0.10 0.34±0.02 92±5 ‒47±10
HOTPP (2) Реакция протекает мгновенно
Н2ТРР (1) 1.81 28.5±0.10 0.67±0.02 81±4 ‒29±6

ДМФА
O2TPP (3) 0.11 Измерить не удалось
HOTPP (2) 0.11 5.99±0.02 0.54±0.02 8± 1 ‒230±10
Н2ТРР (1) 0.11 0.02±0.002 0.0019±0.002 20± 1 ‒238±20

λ, нм λ, нм

А
А (а)                                                                          (б)

Рис. 3. Изменение электронных спектров поглощения соединения 3 (a) в системе CH3COOH–Cu(OAc)2  ([3] = 2.66×10–4 моль/л; [Cu(OAc)2] =  
0.937×10–4  моль/л) и соединения 2 (б) в системе ДМФА–Cu(OAc)2 ([2]  = 1.62×10–5 моль/л; [Cu(OAc)2] = 1.11×10–4  моль/л) при 288‒308 K.

(10)

Здесь А0, А, А∞ – оптические плотности раствора 
порфирина в начальный момент, в момент време-
ни t и по окончании реакции соответственно. Кон-
станты скорости n + 1 порядка рассчитывали по 

(11)

Как указано выше, замена одного из атомов 
азота пиррольного фрагмента макроциклического 
соединения на атом кислорода приводит увеличе-
нию его основных свойств примерно на 2 порядка. 
Увеличение частичного отрицательного заряда на 
атомах реакционного центра способствует упроч-
нению связей металла с третичными атомами азо-
та N→M в переходном состоянии и тем самым 
обусловливает увеличение скорости комплексо-
образования по сравнению с классическим анало-
гом. В координирующем слабоосновном раство-
рителе ДМФА константа скорости соединения 2 
возрастает в ~280 раз, а энергия активации снижа-
ется на ~10 кДж/моль по сравнению с порфири-
ном 1. Введение второго атома кислорода, а, сле-
довательно, увеличение основности соединения  
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(табл. 1), приводит к мгновенному протеканию ре-
акции O2TPP 3 с ацетатом меди. При переходе от 
ДМФА к уксусной кислоте, как и следовало ожи-
дать для классических порфиринов [1], скорость 
комплексообразования с Н2TPP 1 увеличивается 
более чем на 2 порядка. Увеличение основности 
соединения 3, по-видимому, приводит к образо-
ванию более прочных водородных связей с мо-
лекулами уксусной кислоты, блокирующими ко-
ординационный центр. Это и вызывает снижение 
скорости комплексообразования с соединением 3 
в уксусной кислоте (табл. 2).

Таким образом, методом спектрофотометриче-
ского титрования определены константы основно-
сти, параметры электронных спектров поглощения 
и интервалы существования ионизированных и 
молекулярных форм 5,10,15,20-тетрафенил-21-ок-
сопорфирина и 5,10,15,20-тетрафенил-21,23-ди-
оксопорфирина. Впервые исследована кинетика 
реакций образования медных комплексов оксоза-
мещенных производных 5,10,15,20-тетрафенил-
порфина в растворителях различной природы. 
Проведен сравнительный анализ полученных ки-
нетических параметров реакции комплексообра-
зования в сравнении со структурным аналогом –  
тетрафенилпорфином.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использованные в работе растворители (уксус-
ная кислота, хлорная кислота, ацетонитрил) и аце-
тат меди (ЧДА) очищали стандартными методами 
[33–35].

Cпектры ЯМР 1Н записаны на спектрометре 
Bruker-500 c рабочей частотой 500 МГц в CDCl3. 
Масс-спектры зарегистрированы на время- 
пролетном масс-спектрометре Shimadzu Axima 
Confidence (MALDI-TOF). Электронные спектры 
поглощения (ЭСП) и скорость образования ком-
плексов порфиринов 1–3 измеряли на спектро-
фотометрах Shimadzu UV-1800 и Hitachi U-2000. 
Кинетические измерения проводили в термостати-
руемых кюветах в интервале температур от 288 до 
348 K. Колебание температуры не превышало ±0.1 
град. Исследование кислотно-основных свойств 
порфиринов проводили методом спектрофотоме-
трического титрования. Методики эксперимента и 
обработки экспериментальных данных подробно 

изложены [36–38]. Ошибка в определении соот-
ветствующих констант ±3–5%.

Соединения 1‒3 синтезировали по известным 
методикам [16, 39]. Спектральные характеристи-
ки, полученных соединений, соответствовали ли-
тературным данным [16, 39].

5,10,15,2-Тетрафенилпорфин (1). ЭСП (хло-
роформ), λmax, нм (lgε): 413 (5.60), 513 (4.26), 
546 (3.90), 590 (3.70), 650 (3.73). Спектр ЯМР 1H  
(500 MГц, CDCl3), δ, м. д.: ‒3.75 с (2H, NH), 7.80 
м (12Hм,п, Ph), 8.30 м (8Hо, Ph), 8.75 м (8H, β-CН). 
Масс-спектр (FAB), m/z: 613 (вычислено для 
C44H29N4: 613.24). Найдено, %: C 87.15; H 4.91; N 
7.91. C44H30N4. Вычислено, %: C 87.12; H 4.95; N 
7.92. 

5,10,15,20-Тетрафенил-21-оксапорфирин (2). 
ЭСП (хлороформ), λmax, нм (lgε): 418 (5.41), 514 
(4.36), 548 (3.81), 617 (3.48), 678 (3.69). Спектр 
ЯМР 1H (500 МГц, CDCl3), δ, м. д.: ‒1.64 с (1Н, 
NH), 7.67 м (12Нм,п, Ph) 8.09 м (8Но, Ph), 9.08 м 
(4Н, β-H, фуран), 9.36 м (4Н, β-H, пиррол). Масс-
спектр (FAB), m/z: 615 (вычислено для C44H29N3O: 
615.73). Найдено, %: C 87.15; H 4.91; N 7.91. 
C44H30N3O. Вычислено, %: C 87.12; H 4.95; N 7.92. 

 5,10,15,20-Тетрафенил-21,23-диоксапорфи-
рин (3). ЭСП (ДМФА), λmax, нм (lgε): 417 (4.93), 
512 (3.91), 547 (3.72), 587 (3.53), 646 (3.41). Спектр 
ЯМР 1H (500 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 7.71‒7.76 
м (12Нм,п, Ph), 8.16 м (8Hо, Ph), 9.38 с (4H, β-H, 
пиррол), 9.55 с (4H, β-H, фуран). Масс-спектр 
(FAB), m/z: 619.23 (вычислено для C44H28N2O2: m/z 
616.71).
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The acid-base properties of 5,10,15,20-tetraphenyl-21-oxaporphyrin and 5,10,15,20-tetraphenyl-21,23-
dioxaporphyrin were studied by spectrophotometric titration. The parameters of electronic absorption spectra and 
the concentration intervals of the existence of the obtained forms were determined. The kinetics of the formation 
of complexes of oxa derivatives of 5,10,15,20-tetraphenylporphin with copper at 288–308 K was studied.
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