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Интерес к синтезу и исследованию порфиринов 
и их комплексов с кобальтом вызван возмож-
ностью их применения в катализе, оптоэлект-
ронике, медицине и фармакологии. Синтетические 
кобальтпорфирины применяются в катализе 
анодного окисления SO2 и различных углево-
дородов с достаточно высокой эффективностью 
[1]. Исследован тетрафенилпорфиринат кобальта в 
качестве потенциального агента дехлорирования 
экологически вредных органических соединений 
[2]. Корин кобальта является основой одного из 
важнейших для человека витаминов – В12. 

Описано бромирование пиррольных колец 
тетрафенилпорфината Cu(II) под действием Br2 в 
смеси хлороформ – четыреххлористый углерод – 
пиридин [3]. При взаимодействии тетрафенил-
порфината Co(II) с N-бромсукцинимидом (NBS) в 
смеси хлороформ – диметилформамид при ком-

натной температуре получен β-октабромзамещен-
ный Co(II)-порфирин [4]. Бромирование тетра(4-
хлорфенил)порфиринатов меди и кобальта прово-
дилось в более жестких условиях [5, 6]. Обработка 
октабромтетрафенилпорфиринатов Cu(II) и Сo(II) ми-
неральными кислотами приводила к образованию 
соответствующих β-замещенных порфиринов [3–6]. 

Цель настоящей работы – исчерпывающее 
бромирование β-положений несимметричных 5-(4-
нитрофенил)-10,15,20-трифенилпорфирина (1) и 
5,10,15-три-(4-нитрофенил)-20-фенилпорфирина 
(2) и изучение кислотно-основных свойств заме-
щенных по фенильным и пиррольным кольцам 
порфиринов. Для решения поставленной задачи 
синтезированы 5-(4-нитрофенил)-10,15,20-трифе-
нилпорфиринат Co(II) (3) и 5,10,15-три-(4-нитро-
фенил)-20-фенилпорфиринат Co(II) (4) и иссле-
дованы реакции бромирования соединений 3–4 с 
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Исследованы реакции бромирования 5-(4-нитрофенил)-10,15,20-трифенилпорфирината Co(II) и 5,10,15-три-
(4-нитрофенил)-20-фенилпорфирината Co(II) под действием N-бромсукцинимида в смеси хлороформ – 
диметилформамид. Синтезированы 2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5-(4-нитрофенил)-10,15,20-трифенил-
порфиринат Co(II) и 2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5,10,15-три-(4-нитрофенил)-20-фенилпорфиринат Со(II). 
При обработке комплексов кобальта смесью хлорной и серной кислот получены 2,3,7,8,12,13,17,18-
октабром-5-(4-нитрофенил)-10,15,20-трифенилпорфирин и 2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5,10,15-три-(4-
нитрофенил)-20-фенилпорфирин. Синтезированные соединения идентифицированы методами элект-
ронной абсорбционной, ЯМР 1Н спектроскопии и масс-спектрометрии. Изучены кислотно-основные 
свойства 5-(4-нитрофенил)-10,15,20-трифенилпорфирина, 5,10,15-три-(4-нитрофенил)-20-фенилпорфи-
рина и их β-октабромзамещенных порфиринов в ацетонитриле. Определены константы кислотности и 
основности порфиринов-лигандов и установлены концентрационные интервалы существования их 
ионизированных форм. 
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помощью NBS в смеси хлороформ – диметил-
формамид (ДМФА). 

Показано, что бромирование порфирината Co(II) 
3 с помощью NBS (мольное соотношение 1:30) в 
смеси хлороформ – диметилформамид (4:1) при 
комнатной температуре в течение 2.5 ч приводит к 
образованию окисленной формы 2,3,7,8,12,13,17,18-
октабром-5-(4-нитрофенил)-10,15,20-трифенилпор-
фирината Co(III) (схема 1). 

В электронном спектре поглощения (ЭСП) 
пробы, взятой из реакционной смеси и раство-
ренной в ДМФА, присутствуют полосы с λmax 473, 
594 и 641 нм. При выделении и хроматографии 
полученного соединения на основном оксиде 
алюминия наблюдается восстановление Co(III) → 
Co(II) с образованием 2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-
5-(4-нитрофенил)-10,15,20-трифенилпорфирината 
Co(II) (5). В ЭСП соединения 5 в ДМФА при-
сутствуют полосы с максимумами 460 и 567 нм. 
Гипсохромное смещение полос в ЭСП Co(II)-
порфирина по сравнению с окисленной формой 

составляет 13-27 нм. Аналогичные изменения в 
ЭСП мы наблюдали для замещенных Сo(II)- и       
Co(III)-тетрафенилпорфиринов [7,8]. В спектре 
ЯМР 1Н соединения 5 присутствуют уширенные 
сигналы орто- и мета-протонов фенильных колец 
при 10.92 и 9.21 м.д., сигналы орто-, мета- и пара-
протонов незамещенных фенильных колец при 
15.17 и 10.03 м.д. Подобные спектры для парамаг-
нитных порфиринатов Co(II) приведены в лите-
ратуре [4, 6–9]. Бромирование тринитрозамещен-
ного порфирината Co(II) 4 избытком NBS (мольное 
соотношение реагентов 1:45) в кипящей смеси 
CHCl3–ДМФА в течение 10 мин также приводит к 
образованию окисленной формы 2,3,7,8,12,13,17,18-
октабром-5,10,15-три-(4-нитрофенил)-20-фенил-
порфирината Co(III). В ЭСП пробы из реакционной 
смеси в ДМФА присутствуют полосы с макси-
мумами 477, 596 и 644 нм. При обработке и хрома-
тографии полученного соединения на оксиде алю-
миния наблюдается восстановление Co(III) → Co(II) 
с образованием 2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5,10,15-
три-(4-нитрофенил)-20-фенилпорфирината Co(II) (6). 

Схема 1. 

R = NO2, R
1 = H (1), R = R1 = NO2 (2), R = NO2, R

1 = H (3), R = R1 = NO2 (4), R = NO2, R
1 = H, R2 = Br (5), 

R = R1 = NO2, R
2 = Br (6), R = NO2, R

1 = H, R2 = Br (7), R = R1 = NO2, R
2 = Br (8). 
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В ЭСП соединения 6 в ДМФА присутствуют полосы 
с максимумами 462 и 569 нм. В спектре ЯМР 1Н 
соединения 6 зафиксированы уширенные сигналы 
протонов фенильных колец при 15.04, 10.92 и        
10.02 м.д. В масс-спектре соединения 6 (рис. 1) 
присутствует сигнал молекулярного иона с массой 
1438.4 (вычислено для С44Н17Br8CоN7O6 – 1437.7). 

В табл. 1 приведены характеристики ЭСП синте-
зированных порфиринатов Co(II). При переходе от 
нитрозамещенных порфиринатов Co(II) 3–4 к β-
октабромзамещенным порфиринатам кобальта 5–6 
наблюдается батохромное смещение полос в ЭСП 
~ на 30–40 нм. 

При обработке бромзамещенных кобальтпорфи-
ринов 5–6 смесью хлорной и серной кислот при 
комнатной температуре в течение ~ 3–4 ч образуют-
ся 2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5-(4-нитрофенил)-
10,15,20-трифенилпорфирин (7) и 2,3,7,8,12,13,17,18-
октабром-5,10,15-три-(4-нитрофенил)-20-фенил-
порфирин (8). В спектрах ЯМР 1Н соединений 7 и 8 
в хлороформе отсутствуют сигналы протонов 
пиррольных колец. Сигналы протонов фенильных 
колец соединения 8 смещены в слабое поле ~ на 
0.13–0.27 м.д. по сравнению с исходным порфири-
ном 2 (экспериментальная часть). В масс-спектре 
соединения 7 присутствует сигнал молекулярного 
иона с массой 1292.3 (вычислено для С44Н21Br8· 
N5О2 – 1290.9), порфирнина 8 – с массой 1382.6 
(вычислено для С44Н19Br8N7O6 – 1380.9) (рис. 2, 3). 

Порфириновые лиганды (H2P) в органических 
растворителях проявляют амфотерные свойства и в 
присутствии кислот и оснований могут прото-
нироваться и депротонироваться по внутрицикли-
ческим атомам азота (уравнения 1–4): 

Таблица 1. ЭСП тетрафенилпорфиринатов Сo(II) в органических растворителях. 

Рис. 1. Масс-спектр 2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5,10,15-
три-(4-нитрофенил)-20-фенилпорфирината Co(II). 
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где Н2Р, HР–, Р2–, H3P
+, H4P

2+ – молекулярная, 
моно- и дважды-депротонированные и протони-
рованные формы порфиринового лиганда. 

С целью установления влияния электроно-
акцепторных NO2-групп и атомов брома на 
кислотно-основные свойства порфиринов методом 
спектрофотометрического титрования [10–12] 
были изучены процессы протонирования и 
депротонирования внутрициклических атомов 
азота исходных пара-нитрозамещенных порфи-
ринов 1, 2 и их β-октабромзамещенных 7, 8 при      
298 К в системах: (5) ацетонитрил – HClO4 и (6) 
ацетонитрил – 1,8-диазабицикло[5.4.0]ундец-7-ен 
(ДБУ). 

(1, 2, 7, 8) – HClO4 – CH3CN,               (5) 
(1, 2, 7, 8) – ДБУ – CH3CN,                 (6) 

Следует отметить, что процессы (1) и (2) в 
системе (5) реализовывались для порфиринов 1, 2, 
7, 8, тогда как процессы (3) и (4) в системе (6) 
реализовывались только β-октабромзамещенных 
производных 7 и 8. Анализ полученных спектров 
поглощения показывает, что с увеличением кон-
центрации HClO4 в системе (5) и ДБУ в системе (6) 
в ЭСП изученных порфиринов-лигандов наблю-
далось образование 2-х семейств спектральных 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

kb1
H4P2

+ H3P+ + H+,
kb2

H3P+ H2P + H+,
ka1

H2P+ HP  + H+,
_

ka2
HP P2   + H+,

__



ЖУРНАЛ ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 55  № 10  2019 

ИВАНОВА и др. 1612 

кривых, каждому из которых соответствовал свой 
набор изосбестических точек. На рис. 4 приведены 
ЭСП соединений 1, 2, 7, 8 в ацетонитриле при 
титровании 0.01 М ацетонитрильными растворами 
HClO4 и ДБУ. 

Наличие 2-х семейств изосбестических точек в 
ЭСП характерно для ступенчатых процессов 
протонирования. Однако построенные на осно-
вании экспериментальных данных кривые спект-
рофотометрического титрования не имели ярко 
выраженных ступеней, что не отрицает ступен-
чатых процессов ионизации, но предполагает 
близкие значения констант протонирования 
каждой реакции [13]. Характер изменения погло-
щения и наличие изосбестических точек свиде-
тельствуют о том, что по мере изменения концент-
раций 2-х поглощающих центров порфириновой 
молекулы соотношение между ионизированными 
формами при протонировании порфиринов-
лигандов не нарушалось. 

Коэффициенты экстинкции для всех форм 
исследованных порфиринов, участвующих в равно-
весии (1–4) в системах (5) и (6), были определены с 
использованием данных по поглощению ЭСП и 
общей концентрации частиц каждого порфирина 
(табл. 2). 

В случае процессов (1, 2) в системе (5) исполь-
зовали уравнение (7) для расчета константы 
основности: 

pKb1,2 = lg(Ind) + pH,                    (7) 

где K – суммарная константа протонирования по 
первой и второй ступеням, Ind – индикаторное 
отношение [H2P]/[H4P

2+], значение pH рассчи-

тывали из зависимости pH – lgCHClO4, предс-
тавленной в литературе [12]. 

В случае процессов (3, 4) в системе (6) 
использовали уравнение (8) для расчета константы 
кислотности: 

lgKа  =  lg(Ind)  +  nlgсан,                   (8) 

где Kа – суммарная константа кислотности, сан – 
аналитическое значение концентрации ДБУ в 
растворе, Ind – индикаторное отношение P2–/H2P,       
n – число диссоцированных протонов (n = 2). 
Погрешность измерения констант не превышала     
3–5% (табл. 2). 

Анализ данных табл. 2, в частности значений 
констант протонирования порфиринов 1, 2, 7 и 8 в 
системе (5), показал, что введение нитрогрупп в 
молекулу тетрафенилпорфирина снижает основные 
свойства молекулы на ~1, ~3 и даже 4 порядка [14]. 
При этом по повышению основных свойств и, 
соответственно, уменьшению константы диссоциа-
ции протонированных кислот [процессы (1) и (2)] 
установлен следующий ряд: H2(NO2)4TPP 
{[5,10,15,20-тетра-(4-нитрофенил)порфирин]} [14] < 
H2(NO2)3TPP < H2(NO2)TPP < Н2TPP [12, 14]. 

Усложнение молекул нитропроизводных тетра-
фенилпорфирина до β-октабромзамещенных произ-
водных нитротетрафенилпорфиринов сохранило ту 
же тенденцию образования ряда кислотности:         
H2(NO2)3Br8TPP < H2(NO2)Br8TPP < H2Br8TPP 
(2,3,7.8.12,13,17,18-октабром-5,10,15,20-тетрафе-
нилпорфирин) [15], при этом значения констант 
основности имели более низкие значения, по 
сравнению с нитрозамещенными тетрафенилпор-
фиринами (табл. 2). 

Рис. 3. Масс-спектр 2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5,10,15-
три-(4-нитрофенил)-20-фенилпорфирина. 

Рис. 2. Масс-спектр 2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5-(4-
нитрофенил)-10,15,20-трифенилпорфирина. 
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2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5(4-нитрофенил)-10,15,20-
фенилпорфирин (Cпорф 6.18×10–6 моль/л; CHСlO4 0÷1.01× 
10–5 моль/л), (λmax 473 нм). 

2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5(4-нитрофенил)-10,15,20-
фенилпорфирин (Cпорф 1.02×10–5 моль/л; CДБУ 0÷7.08× 
10–5 моль/л), (λmax 473 нм). 

Рис. 4. Изменение ЭСП и кривые спектрофотометрического титрования исследуемых соединений в системах АН – HСlO4 и 
АН – ДБУ, 298 К. 

5-(4-нитрофенил)-10,15,20-трифенилпорфирин (Cпорф 
7.30×10–6 моль/л; CHСlO4 0÷1×10–5 моль/л), (λmax 414 нм). 

2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5,10,15-три-(4-нитрофе-
нил)-20-фенилпорфирин (Cпорф 1.90×10–5 моль/л; CДБУ 
0÷7.08×10–5 моль/л), (λmax 479 нм). 

(г) (в) 

(ж) (д) 

2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5,10,15-три-(4-нитрофе-
нил)-20-фенилпорфирин (Cпорф 9.07×10–6 моль/л; CHClO4 
0÷7.41×10–3 моль/л), (λmax 496 нм). 

5,10,15-три-(4-нитрофенил)-20-фенилпорфирин, (Cпорф 
9.50×10–6 моль/л; CHClO4 0÷2.40×10–5 моль/л), (λmax       
418 нм). 

(б) (а) 
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Любопытным экспериментальным фактом яв-
ляется практически одинаковая разница в конс-
тантах между максимально замещенными производ-
ными тетрафенилпорфирина и β-октабромзамещен-
ными производными нитротетрафенилпорфири-
нами: константа основности соединения 2 
отличается на 3 порядка от константы основности 
Н2TPP, и в случае соединения 8 эта разница по 
сравнению с H2Br8TPP также близка по значению к 
3 порядкам. Анализ процессов депротонирования 
(3) и (4) в системе (6) для соединений 7 и 8, где 
титрантом являлось органическое основание ДБУ с 
высоким значением константы автопротолиза в 
ацетонитриле, также показал, что введение атомов 
брома в β-положение тринитрозамещенного 
тетрафенилпорфирина приводит к уменьшению 
основных и, соответственно, росту кислотных 
свойств лиганда по сравнению с H2Br8TPP [15], 
однако различия в значениях констант не 
выходили за пределы одного порядка, что, 
вероятно, связано со спецификой взаимодействия 
более крупной молекулы органического основания 
с реакционным центром порфириновых лигандов. 

Наличие в пара-положениях фенильных фраг-
ментов электроноакцепторных нитрогрупп и в β-
положениях атомов брома, несомненно, способст-
вует уменьшению электронной плотности на 
атомах азота реакционного центра по сравнению с 
незамещенным тетрафенилпорфином, что, 
вероятно, связано с изменением π-электронной 
плотности в макроцикле и, как следствие, должно 
усиливать кислотные свойства лиганда. Фенильные 
заместители, обладающие слабыми электроно-
акцепторными свойствами, ограничивают 
возможность переноса электронной плотности к 
нитрогруппам от реакционного центра порфирина 
по системе сопряжённых связей и влияние 
индукционного эффекта заместителей становится 
приоритетным. Вероятно, совокупное влияние этих 
факторов на сопряженную структуру порфири-
нового макроцикла способствовало изменению 
химической активности молекулы лиганда при 
реализации процессов (5, 6). 

Согласно данным [14], тетра-(4-нитрофенил)-
порфирин [H2(NO2)4TPP] в системе (1) имеет 

Таблица 2. Параметры ЭСП молекулярных и ионных форм порфиринов в ацетонитриле и значения соответствующих 
констант основности и кислотности. 

Cоединение 
Полоса Соре 
λ, нм (log ε) 

λ4, нм 
(log ε) 

λ3, нм 
(log ε) 

λ2, нм 
(log ε) 

λ1, нм 
(log ε) 

pKa1,2 pKb1,2 

Н2TPP 413 (5.02) 512 (3.56) 546 (3.12) 589 (2.92) 646 (2.96) – 
19.8 

[12,14] 

H2Br8TPP 470 (5.25) 568 (3.95) 622 (4.10) – 738 (3.85) 10.77 [15] 16.60 

H2(NO2)3TPP 2 418 (5.15) 514 (4.20) 549 (4.06) 589 (3.98) 644 (3.83) – 16.83 

H4(NO2)3TPP2+ 445 (5.50) – 600пл (4.21) – 655 (4.69)   

H2(NO2)3Br8TPP 8 
479 (5.07) 
370пл (4.44) 

– 582пл (4.02) 646 (4.15) 764 (3.91) 9.84 13.83 

H4(NO2)3Br8TPP2+ 
496 (5.28) 
441пл (4.75) 

– – 660 (4.14) 730 (4.53)   

(NO2)3Br8TPP2– 
485 (4.83) 
354пл (4.30) 

– 529пл (4.40) 693 (3.90) 807 (3.93)   

H2(NO2)TPP 1 414 (5.25) 512(4.12) 547 (3.83) 588(3.70) 644 (3.62) – 18.02 

H4(NO2)TPP2+ 441 (5.07) – – – 657 (4.30)   

H2(NO2)Br8TPP 7 
367пл (4.52) 
473 (5.18) 

581пл (3.98) 646 (4.22)  764 (4.01) 10.35 15.18 

H4(NO2)Br8TPP2+ 419 (4.81)  493 (5.23)  733 (4.60)   

(NO2)Br8TPP2– 
328пл (4.49), 
415пл (4.48), 
505 (5.01) 

   753 (4.20)   
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константу основности pKb1,2 15.96. В случае 
соединения 2 константа основности в системе (1) 
имела величину pKb1,2 16.83. Сравнение этих 
величин и констант основности незамещенного 
тетрафенилпорфина показало, что одна нитро-
группа уменьшает основность лиганда ~ на 0.87 
порядка. Из анализа литературных и собственных 
данных следует, что введение одного атома брома 
в молекулу тетрафенилпорфирина уменьшает 
основность молекулы на ~ 0.4 порядка (табл. 2). 
Таким образом, синтез и исследование кислотно-
основных свойств новых структур с предпо-
лагаемой химической активностью в том классе 
химических соединений, в котором уже найдены 
вещества с определенной направленностью 
действия, являются важным аспектом установ-
ления связи «структура – активность». 

При взаимодействии 5-(4-нитрофенил)-10,15,20-
трифенилпорфирината Co(II) и 5,10,15-три-(4-
нитрофенил)-20-фенилпорфирината Co(II) с N-
бромсукцинимидом в смеси хлороформ-диметил-
формамид синтезированы β-октабромзамещенные 
порфиринаты Сo(II). При обработке кобальтопор-
фиринов смесью хлорной и серной кислот полу-
чены 2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5-(4-нитрофенил)-
10,15,20-трифенилпорфирин и 2,3,7,8,12,13,17,18-
октабром-5,10,15-три-(4-нитрофенил)-20-фенил-
порфирин. Изучены кислотно-основные свойства 
5-(4-нитрофенил)-10,15,20-трифенилпорфирина, 
5,10,15-три-(4-нитрофенил)-20-фенилпорфирина и 
их β-октабромзамещенных в ацетонитриле. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали N-бромсукцинимид, 
ацетат кобальта, серную и трифторуксусную 
кислоты – фирмы Acros, оксид алюминия – фирмы 
Merck, хлороформ, дихлорметан, гексан, диметил-
формамид, хлорную кислоту – марки хч, нитрит 
натрия – чда. 5-(4-Нитрофенил)-10,15,20-трифе-
нилпорфирин и 5,10,15-три-(4-нитрофенил)-20-фе-
нилпорфирин синтезировали по методике [16]. 
ЭСП записывали на спектрофотометре Cary-100 
(Varian) (Австралия). Масс-спектры получали на 
масс-спектрометре Maldi Tof Shimadzu Biotech 
Axima Confidence (Англия) (матрица – дигидрокси-
бензойная кислота). Cпектры ЯМР 1Н записывали 
на приборе Bruker AV III-500 (Германия) 
(внутренний стандарт ТМС). 

Для исследования кислотно-основных свойств 
порфиринов-лигандов в качестве растворителя 

использовали ацетонитрил фирмы Lab-Scan. 
Методика эксперимента, препаративная химия и 
обработка экспериментальных данных подробно 
представлены в работах [10–12, 17–21]. Измерения 
проводили на спектрофотометре Cary-100 в 
термостатируемых кюветах на шлифах при 298 К – 
не менее 3-х параллельных опытов при каждом 
значении температуры. Колебание температуры не 
превышало ±0.1 К. Погрешность в определении 
констант ионизации составляла не более 3–5%. 

5,10,15-Три-(4-нитрофенил)-20-фенилпорфи-
рин (2). К раствору 0.04 г (0.065 ммоль) тетра-
фенилпорфина в 2.5 мл трифторуксусной кислоты 
прибавляли 0.122 г (1.76 ммоль) нитрита натрия. 
Реакционную смесь перемешивали в течение        
45 мин при комнатной температуре, прибавляли      
50 мл воды, нейтрализовали раствором аммиака 
(до изменения окраски). Выпавший осадок отфи-
льтровывали, промывали водой, сушили, переосаж-
дали из гексана. Выход 0.04 г (0.0533 ммоль) 
(82%). ЭСП в хлороформе, λ, нм, (log ε): 423 (5.53), 
517 (4.40), 552 (4.16), 591 (4.04), 646 (3.88). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 8.94 д (2Нпиррол, J 5.0 Гц), 
8.82 м (6Нпиррол), 8.65 д (6Н, Но, J 7.50 Гц), 8.40 д 
(6Н, Нм, J 7.50 Гц), 8.24–8.21 м (2Н, Но), 7.84–7.81 
м (3Н, Нм,п), 2.85 уш.с (2Н, NH). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 749.6 (92) [M]+. Вычислено для С44Н27N7О6  
M 749.9. 

5-(4-Нитрофенил)-10,15,20-трифенилпор-
фиринат Со(II) (3). Смесь 0.04 г (0.0606 ммоль) 
порфирина 1 и 0.107 г (0.606 ммоль) Cо(OAc)2 в     
40 мл диметилформамида нагревали до кипения, 
кипятили в колбе с обратным холодильником в 
течение 30 c. Смесь охлаждали, выливали в воду, 
прибавляли NaClтв, осадок отфильтровывали, 
промывали водой, сушили, хроматографировали на 
оксиде алюминия дихлорметаном. Выход 0.034 г 
(0.0474 ммоль, 78%). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м.д.: 15.85. уш.с (8Н, пиррол), 13.14 уш. с. (6Н, Но), 
10.70 уш.с (2Н, Но), 10.70. уш.с (9Нм,п), 9.78 уш.с 
(2Н, Нм). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 716.7 (83) [M + 
Н]+. Вычислено для С44Н27СоN5О2 M 716.6. 

5,10,15-Три-(4-нитрофенил)-20-фенилпор-
фиринат Со(II) (4). Смесь 0.04 г (0.0533 ммоль) 
порфирина 2 и 0.094 г (0.533 ммоль) Cо(OAc)2 в 40 мл 
ДМФА нагревали в колбе с обратным холоди-
льником до температуры кипения в течение 3 мин. 
Реакционную смесь охлаждали, выливали в воду, 
прибавляли NaClтв, осадок отфильтровывали, про-
мывали водой, сушили, хроматографировали на 
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оксиде алюминия дихлорметаном. Выход 0.035 г 
(0.0434 ммоль, 81%). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м.д.: 15.63 уш.с (8Н, пиррол), 13.02 уш.с (6Н, Но), 
10.71 уш.с (6Н, Нм), 8.99 уш.с (2Н, Но), 8.83–8.75 м 
(3Н, Нм,п). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 806.8 (98)      
[M + Н]+. Вычислено для С44Н25CoN7О6 M 806.6. 

2,3,7,8,12,13,17,18-Октабром-5-(4-нитрофе-
нил)-10,15,20-трифенилпорфиринат Со(II) (5). К 
раствору 0.02 г (0.0279 ммоль) комплекса 3 в смеси 
10 мл хлороформа и 2.5 мл ДМФА прибавляли      
0.15 г (0.84 ммоль) NBS, выдерживали при ком-
натной температуре в течение 2.5 ч. Реакционную 
смесь упаривали до минимального количества, 
прибавляли ДМФА, воду, NaClтв, осадок отфильт-
ровывали, промывали водой, сушили, хроматогра-
фировали на оксиде алюминия дихлорметаном, 
затем хлороформом, переосаждали из гексана. 
Выход 0.027 г (0.020 ммоль, 72%). Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м.д.: 15.17 уш.с (6Н, Но), 10.92 уш.с (2Н, 
Но), 10.03 уш.с (9Нм,п), 9.21 уш.с (2Н, Нм). Масс-
спектр, m/z (Iотн,%): 1346.5 (65) [M]+. Вычислено 
для С44Н19Br8СоN5О2 M 1347.78. 

2,3,7,8,12,13,17,18-Октабром-5,10,15-три-(4-
нитрофенил)-20-фенилпорфиринат Со(II) (6). К 
раствору 0.02 г (0.0248 ммоль) комплекса 4 в смеси 
10 мл хлороформа и 2.5 мл ДМФА прибавляли 
0.132 г (0.744 ммоль) NBS, нагревали до кипения, 
кипятили 5 мин. К реакционной смеси прибавляли 
0.067 г (0.372 ммоль) NBS, кипятили еще 5 мин, 
охлаждали, упаривали до минимального коли-
чества, осаждали в воду, осадок отфильтровывали, 
промывали водой, сушили, хроматографировали на 
оксиде алюминия сначала дихлорметаном, затем 
хлороформом, переосаждали из гексана. Выход 
0.025 г (0.0174 ммоль, 70%). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м.д.: 15.04 уш.с (6Н, Но), 10.92 уш.с (6Н, Нм), 
10.02 уш.с (5Н, Но,м,п). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
1438.4. (55) [M + Н]+. Вычислено для С44Н17Br8Co· 
N7O6 M 1437.7. 

2,3,7,8,12,13,17,18-Октабром-5-(4-нитрофе-
нил)-10,15,20-трифенилпорфирин (7). К 0.025 г 
соединения 5 в 10 мл хлороформа прибавляли 5 мл 
58%-ной хлорной и 4 мл 96%-ной серной кислот, 
перемешивали при комнатной температуре в тече-
ние 3 ч. После завершения реакции органический 
слой отделяли, промывали водой, раствором 
аммиака, снова водой, сушили с помощью Na2SO4, 
упаривали до минимального количества, хрома-
тографировали на оксиде алюминия дихлорме-
таном, переосаждали из гексана. Выход 0.018 г 

(0.0139 ммоль, 75%). ЭСП в хлороформе, λ, нм        
(log ε): 370 (4.72), 471 (5.44), 569 (4.32), 625 (4.36), 
735 (4.19). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 8.78 д 
(2Н, Но, J 7.50 Гц), 8.61 д (2Н, Нм, J 7.50 Гц), 8.42–
8.39 м (6Н, Но), 7.98-7.90 м (9Н, Нм,п). Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 1292.3 (97) [M + Н]+. Вычислено для 
С44Н21Br8N5O2 M 1290.9. 

2,3,7,8,12,13,17,18-Октабром-5,10,15-три-(4-
нитрофенил)-20-фенил-порфирин (8). Синтезиро-
вали аналогично соединению 7 из 0.025 г соеди-
нения 6, 10 мл хлороформа, 5 мл 58 %-ной хлорной 
и 4 мл 96%-ной серной кислот. Хроматографи-
ровали на оксиде алюминия хлороформом. Время 
реакции 4 ч. Выход 0.017 г (0.0241 ммоль, 73%). 
ЭСП в хлороформе, λ, нм, (log ε): 375 (4.68), 474 
(5.42), 570 (4.30), 626 (4.34), 736 (4.13). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 8.78 д (6Н, Но, J 7.50 Гц), 
8.67 д (6Н, Нм, J 7.50 Гц), 8.42–8.40 м (2H, Но), 
7.98–7.96 м (3Н, Нм,п). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
1382.6 (54) [M + 2Н]+. Вычислено для С44Н19Br8· 
N7O6 M 1380.9. 
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The bromination reactions of Co(II)-5-(4-nirophenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin and Со(II)-5,10,15-tri-(4-
nitrophrnyl)-20-phenylporphyrin with N-bromosuccinimide in a mixture of chloroform-dimethylformamide 
are investigated. Co(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-octabromo-5-(4 nitrophrnyl)-10,15,20- triphenylporphyrin and 
Co(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-octabromo-5,10.15-tri-(4-nitrophrnyl)-20-phenylporphyrin were synthesized. 
When the cobalt complexes compounds 3–4 were treated with a chloric and sulfuric acids mixture, 
2,3,7,8,12,13,17,18-octabromo-5-(4-nitrophenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin and 2,3,7,8,12,13,17,18-
octabromo-5,10,15-tri-(4-nitrophenyl)-20-phenylpor-phyrin were obtained. The synthesized compounds were 
identified by UV-Vis, 1H NMR spectroscopy and mass-spectrometry. Acid-base properties of 5-(4-
nirophenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin, 5,10,15-tri-(4-nitrophrnyl)-20-phenyl-porphyrin and their β-octa-
bromo substituted porphyrins were studied by the method of spectrophotometric titration in acetonitrile. 
Acidity and basicity constants of the synthesized porphyrins were determined and the concentration intervals 
for their ionized forms existence were established. 

Keywords: bromination reactions, para-nitro-, and β-octabromosubstituted porphyrins, spectral, acid-base 
properties 


