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Zn(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5,10,15,20-тетра-(2,6-дифторфенил)порфиринин синтезирован при 
взаимодействии Zn(II)-5,10,15,20-тетра-(2,6-дифторфенил)порфирина с N-бромсукцинимидом в сме-
си хлороформ-метанол, хлороформ-диметилформамид и в диметилформамиде. При взаимодействии 
2,6-дифторзамещенного Zn(II)-порфирина с N-хлорсукцинимидом в смеси хлороформ-метанол и в 
диметилформамиде образуется Zn(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-октахлор-5,10,15,20-тетра-(2,6-дифторфенил)- 
порфирин. Zn(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-Октахлор-5,10,15,20-тетра-(2,3,4,5,6-пентафторфенил)порфи-
рин получен хлорированием Zn(II)-5,10,15,20-тетра-(2,3,4,5,6-пентафторфенил)порфирина избытком 
N-хлорсукцинимида в диметилформамиде. Синтезированные соединения идентифицированы методами 
электронной абсорбционной, ЯМР 1Н спектроскопии и масс-спектрометрии.

Ключевые слова: 5,10,15,20-тетра-(2,6-дифторфенил)порфирин, 5,10,15,20-тетра-(2,3,4,5,6-пентафтор-
фенил)порфирин, β-галогензамещенные Zn(II)-тетра-(фторфенил)порфирины, реакции комплексообра-
зования, бромирования, хлорирования, спектральные характеристики.
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Порфирины и их металлокомплексы применя-
ют в качестве полупроводников, материалов для 
создания молекулярных двигателей и электрон-
ных переключателей, необходимых для развития 
микроэлектроники фотосенсибилизаторов для 
фотодинамической терапии [1–2]. Для борьбы со 
злокачественными новообразованиями синтезиро-
ваны металлопорфирины, содержащие в макроци-
кле электроноакцепторные нитрогруппы и атомы 
фтора. Галогензамещенные порфирины исполь-
зуют при производстве новых координационных 
полимеров, обладающих каталитическими и нели-
нейно-оптическими свойствами [3–4].

Галогенирование β-положений тетрафенил-
порфина описано в работе Callot [5]. Авторами 
[6] синтезирован октабромзамещенный Cu(II)-

тетрафенилпорфирин. Бромированием Co(II)-
тетрафенилпорфина N-бромсукцинимидом (NBS) 
в смеси хлороформ-диметилформамид при ком-
натной температуре получен β-октабромзаме-
щенный комплекс кобальта(II) [7]. Хлорирование 
Ni(II)-тетрафенилпорфирина и гидроксифенил 
Ni(II)-порфиринов N-хлорсукцинимидом (NCS) 
в кипящем дихлорбензоле приводило к образова-
нию β-октахлорзамещенных порфиринатов никеля 
[8–9]. В работах [10–11] для синтеза β-октахлорза-
мещенных металлопорфиринов использовали ти-
онилхлорид. Позднее [12], получен октахлорзаме-
щенный комплекс ванадия(IV) с тетра-(4-толлил)- 
порфирином. Авторы [13] синтезировали некова-
лентно связанные диады фторзамещенные фта-
лоцианины-фуллерены. Синтезированы и иссле-
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дованы спектрально-люминесцентные и электро-
химические свойства перфторированных Zn(II)-
октафенилпорфиразинов [14].

В работе [15] показано, что при взаимодей-
ствии Zn(II)-5,10,15,20-тетра-(2,6-дихлорфенил)- 
порфирина с NBS в кипящей суспензии мета-
нола в течение 1 ч образуется β-октабромзаме-
щенный Zn(II)-порфирин с выходом 45%. При 
кипячении дихлорзамещенного комплекса цинка 
с NBS в смеси хлороформ–метанол время обра-
зования Zn(II)-октабромпорфирина сокращается 
до 30 мин, выход конечного продукта увеличива-
ется до 73% [16]. При кипячении комплекса 1 с 
N-хлорсукцинимидом (NCS) в метаноле в течение 
11 ч получен β-октахлорзамещенный комплекс 
цинка [15]. При замене метанола на смесь хлоро-
форм–метанол время реакции сокращается до 5 ч 
[16].

С целью синтеза пергалогенированных Zn(II)-
тетрафенилпофиринов в настоящей работе осу-
ществлено исчерпывающее бромирование и хло-
рирование β-положений Zn(II)-5,10,15,20-тетра-
(2,6-дифторфенил)порфирина (1) с помощью 
NBS и NCS в смешанных растворителях и в ди-
метилформамиде (ДМФА). Хлорирование Zn(II)-
5,10,15,20-тетра-(2,3,4,5,6-пентафторфенил)пор-
фирина (2) избытком NCS в ДМФА приводило 

к образованию β-октахлорзамещенного Zn(II)-
порфирина (схема 1).

Исходные Zn-порфирины синтезировали по 
методу Адлера [17]. Показано, что при взаимо-
действии 5,10,15,20-тетра-(2,6-дифторфенил)пор- 
фирина с ацетатом цинка(II) (мольное соотноше-
ние реагентов 1:10) в кипящем диметилформа-
миде (ДМФА) в течение 2 мин образуется Zn(II)-
5,10,15,20-тетра-(2,6-дифторфенил)порфирин 1.

В спектре ЯМР 1Н соединения 1 в CDCl3 при- 
сутствует синглет β-протонов при 8.99 м.д., сиг-
налы фенильных колец при 7.82 и 7.41 м.д. В 
масс-спектре фторзамещенного комплекса цин-
ка зафиксирован сигнал с m/z 821.42, соответ-
ствующий молекулярному иону (вычислено для 
С44H20F8N4Zn – 822.05) соединения 1 (рис. 1, 
дополнительные материалы, экспериментальная 
часть).

В аналогичных условиях, координация 
5,10,15,20-тетра-(2,3,4,5,6-пентафторфенил)пор-
фирина с ацетатом цинка(II) в кипящем ДМФА 
в течение 30 с приводит к образованию Zn(II)-
5,10,15,20-тетра-(2,3,4,5,6-пентафторфенил)пор- 
фирина 2. В спектре ЯМР 1Н соединения 2 в CDCl3 
присутствует синглет β-протонов при 8.99 м.д. В 
масс-спектре пентафторзамещенного комплекса 
цинка зафиксирован сигнал с m/z 1037.2, соот-
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ветствующий молекулярному иону (вычислено 
для С44H8F20N4Zn – 1037.9) соединения 2 (рис. 2, 
дополнительные материалы, экспериментальная 
часть).

Исследования показали, что при кипячении ком-
плекса 1 с NBS (мольное соотношение реагентов 
1:20) в смеси хлороформ-метанол (1:1) уже в те-
чение 5 мин образуется Zn(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-
октабром-5,10,15,20-тетра-(2,6-дифторфенил)- 
порфирин (3). В электронном спектре поглощения 
(ЭСП) пробы, взятой из реакционной смеси и рас-
творенной в хлороформе присутствуют полосы с 
максимумами 465, 600 и 650 нм. Характер ЭСП 
образующегося соединения не изменяется при 
увеличении времени реакции до 10 мин. После 
хроматографии полученного соединения на окси-
де алюминия выход конечного продукта составил 
~ 65%. При взаимодействии дифторзамещенного 
комплекса цинка 1 с NBS (мольное соотношение 
реагентов 1:20) в смеси хлороформ-диметилфор-
мамид в течение 4 ч при комнатной температуре 
также образуется соединение 3.

Бромирование комплекса цинка 1 с помощью 
NBS (мольное соотношение реагентов 1:40) в 
ДМФА в течение 6 ч при комнатной температуре 
также приводит к образованию соединения 3. В 
электронном спектре поглощения пробы в ДМФА 
после завершения реакции присутствуют полосы с 
максимумами 473, 612 и 663 нм.

В спектре ЯМР 1Н β-бромзамещенного порфи-
рината цинка 3 в CDCl3 присутствует мультиплет 
сигналов мета- и пара-протонов при 7.80–7.74 мд. 
В масс-спектре комплекса 3 присутствует сигнал 
молекулярного иона с массой 1455.7 (вычислено 
для С44H12Br8F8N4Zn – 1453.3).

При взаимодействии 2,6-дифторзамещенного 
комплекса цинка 1 с N-хлорсукцинимидом (моль-
ное соотношение реагентов 1:20) в кипящей сме-
си хлороформ-метанол в течение 1.5 ч образует-
ся Zn(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-октахлор-5,10,15,20-
тетра-(2,6-дифторфенил)порфирин (4). В ЭСП 
пробы, взятой из реакционной смеси в хлорофор-
ме присутствуют полосы с максимумами 448, 579 
и 631 нм.

Хлорирование дифторзамещенного комплек-
са цинка 1 с помощью NCS (мольное соотноше-

ние реагентов 1:60) в ДМФА в течение 3 сут при 
комнатной температуре также приводит к образо-
ванию соединения 4. В электронном спектре по-
глощения полученного соединения в ДМФА после 
завершения реакции присутствуют полосы с мак-
симумами 456, 592 и 644 нм.

В спектре ЯМР 1Н β-хлорзамещенного пор-
фирината цинка 4 в CDCl3 присутствует мульти-
плет сигналов мета- и пара-протонов при 7.79– 
7.73. м.д. В масс-спектре соединения 4 зафикси-
рован сигнал молекулярного иона с массой 1099.2 
(вычислено для С44H12Cl8F8N4Zn – 1097.6) (рис. 3, 
дополнительные материалы, экспериментальная 
часть).

Бромирование комплекса 2 избытком NBS и 
Br2 в смешанных растворителях хлороформ–ме-
танол, хлороформ–бутанол и в диметилформами-
де не приводило к исчерпывающему бромирова-
нию пиррольных колец макроцикла. По данным 
масс-спектров в β-положения комплекса 2 мож-
но ввести от 5 до 6 атомов брома. Вероятно, при 
бромировании пентафторзамещенного комплекса 
цинка помимо электронного влияния заместите-
лей на протекание реакции существенное влияние 
оказывает стерический фактор.

Хлорирование комплекса 2 большим избытком 
NCS (мольное соотношение 1:200) в ДМФА при 
комнатной температуре в течение 30 ч приводит к 
образованию Zn(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-октахлор-
5,10,15,20-тетра-(2,3,4,5,6-пентафторфенил)пор-
фирина (5). В электронном спектре поглощения 
соединения 5 в ДМФА после завершения реакции 
присутствуют полосы с максимумами 459, 593 и 
650 нм.

В масс-спектре соединения 5 зафиксирован сиг-
нал молекулярного иона с массой 1313.6 (вычисле-
но для С44Cl8F20N4Zn – 1313.5) (рис. 4, дополни-
тельные материалы, экспериментальная часть).

В таблице приведены характеристики элек-
тронных спектров поглощения β-галогензамещен-
ных комплексов цинка 3–5 в сравнении с исходны-
ми соединениями 1, 2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

5,10,15,20-Тетра-(2,6-дифторфенил)порфи-
рин, 5,10,15,20-тетра-(2,3,4,5,6-пентафторфенил)- 
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порфирин) (Porphychem), N-бромсукцинимид, 
N-хлорсукцинимид, трифторуксусную кислоту, 
ацетат цинка (Acros), оксид алюминия, (Merck), 
CDCl3 (Aldrich), растворители (ХЧ), использова-
ли без дополнительной обработки. Электронные 
спектры поглощения записывали на спектро-
фотометре Cary-100 (Varian). Cпектры ЯМР 1Н 
(500 МГц) получали на приборе Bruker AV III-
500 (внутренний стандарт ТМС). Масс-спектры 
регистрировали на масс-спектрометре Maldi ToF 
Shimadzu Biotech Axima Confidence (матрица – ди-
гидроксибензойная кислота).

Синтез Zn(II)-5,10,15,20-тетра-(2,6-дифтор- 
фенил)порфирина (1). Cмесь 0.04 г (0.0528 ммоль) 
тетра-(2,6-дифторфенил)порфирина и 0.097 г 
(0.528 ммоль) Zn(OAc)2 в 10 мл ДМФА нагрева- 
ли в колбе с обратным холодильником до темпе-
ратуры кипения, кипятили 2 мин. Реакционную 
смесь охлаждали, выливали в воду, прибавляли 
NaClтв, выпавший осадок отфильтровывали, про-
мывали водой, высушивали, хроматографировали 
на оксиде алюминия сначала дихлорметаном, за-
тем хлороформом. Выход 0.036 г (0.0438 ммоль, 
83%). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 7.41 д (8Н, 
Phm, J 7.6 Гц), 7.82 т (4Н, Phn, J 7.65 Гц), 8.99 с 
(8Н, пиррол). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 821.42 
(94) [M]+. Вычислено для С44H20F8N4Zn 822.05.

Zn(II)-5,10,15,20-тетра-(2,3,4,5,6-пентафтор- 
фенил)порфирин (2). Cмесь 0.04 г (0.0412 ммоль) 
тетра-(2,3,4,5,6-пентафторфенил)порфирина и 
0.076 г (0.412 ммоль) Zn(OAc)2 в 8 мл ДМФА на-
гревали в колбе с обратным холодильником до тем-

пературы кипения, кипятили 30 с. Обрабатывали 
аналогично 1. Выход 0.036 г (0.0347 ммоль, 85%). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 8.99 с (8Н, пир-
рол). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 1037.2 (98) [M]+. 
Вычислено для С44H8F20N4Zn 1037.9.

Zn(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5,10,15,- 
20-тетра-(2,6-дифторфенил)орфирин (3). а. К 
раствору 0.02 г (0.0243 ммоль) комплекса 1 в 5 мл 
хлороформа и 5 мл метанола прибавляли 0.044 г 
(0.243 ммоль) NBS, кипятили в колбе с обратным 
холодильником в течение 3 мин. К реакционной 
смеси прибавляли 0.044 г (0.243 ммоль) NBS, 
кипятили в течение 2 мин, охлаждали, упаривали. 
Остаток растворяли в дихлорметане, хроматогра-
фировали на оксиде алюминия дихлорметаном, 
затем хлороформом. Выход 0.023 г (0.0158 ммоль, 
65%).

б. К раствору 0.02 г (0.0243 ммоль) комплекса 
1 в 8 мл хлороформа и 2 мл ДМФА прибавляли 
0.087 г (0.486 ммоль) NBS, выдерживали при 
комнатной температуре в течение 4 ч. Ре- 
акционную смесь упаривали до минимального 
количества, прибавляли 2 мл ДМФА, воду, вы-
павший осадок отфильтровывали, высушивали. 
Хроматографировали аналогично методу а. Выход 
0.02 г (0.0138 ммоль, 57%).

в. К раствору 0.02 г (0.0243 ммоль) комплекса 
1 в 5 мл ДМФА прибавляли 0.087 г (0.486 ммоль) 
NBS, выдерживали при комнатной темпера-
туре в течение 3.5 ч, затем прибавляли 0.087 г 
(0.486 ммоль) NBS, выдерживали 2.5 ч. К реакци-
онной смеси прибавляли воду, NaClтв, выпавший 

Электронные спектры поглощения галогензамещенных Zn(II)-тетрафенилпорфиринов, λ, нм (lg ε).

Соединение Растворитель Полоса Соре Q-полосы

1 ДМФА
CHCl3

399 (4.76), 419 (5.64)
400 (4.68), 420 (5.61)

552 (4.44)
551 (4.37), 587 пл

2 ДМФА
CHCl3

398 (4.92), 418 (5.59)
399 (4.71), 419 (5.46)

551 (4.45), 585 пл
551 (4.37), 584 пл

3 ДМФА
CHCl3

366 (4.75), 473 (5.50),
365 (4.73), 465 (5.34)

612 (4.42), 663 (4.32)
600 (4.49), 653 (4.35)

4 ДМФА
CHCl3

456 (5.42)
445 (5.37)

592 (4.45), 644 пл (4.20)
578 (4.36), 643 пл(3.90)

5 ДМФА
CHCl3

366 (4.53), 457 (5.06)
366 (4.45), 444 (5.07)

590 (4.22)
577 (4.21), 644 пл (3.78)
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осадок отфильтровывали, промывали водой, высу-
шивали. Хроматографировали аналогично методу 
а. Выход 0.021 г (0.0145 ммоль, 60%). Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м.д.: 7.74–7.80 м (8Н + 4H, Phm + 
Phn). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 1455.7 (55) [M + 
2H]+. Вычислено для С44H12Br8F8N4Zn 1453.3.

Zn(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-октахлор-5,10,15,20-
тетра-(2,6-дифторфе-нил)порфирин (4). а. К 
раствору 0.02 г (0.0243 ммоль) комплекса 1 в 
смеси 5 мл хлороформа и 5 мл метанола прибав-
ляли 0.032 г (0.243 ммоль) NСS кипятили в кол-
бе с обратным холодильником в течение 45 мин. 
К реакционной смеси прибавляли еще 0.032 г 
(0.243 ммоль) NСS, кипятили 45 мин, охлажда-
ли, упаривали. Остаток растворяли в дихлор-
метане, хроматографировали на оксиде алюми-
ния дихлорметаном, затем хлороформом. Выход 
0.018 г (0.0164 ммоль, 67%).

б. К раствору 0.02 г (0.0243 ммоль) комплекса 
1 в 5 мл ДМФА прибавляли 0.13 г (0.729 ммоль) 
NСS, выдерживали при комнатной темпера-
туре в течение 24 ч, прибавляли еще 0.13 г 
(0.729 ммоль) NСS, выдерживали 48 ч. К реакцион-
ной смеси прибавляли воду, NaClтв, выпавший оса-
док отфильтровывали, промывали водой, высуши-
вали, обрабатывали аналогично методу а. Выход 
0.017 г (0.0155 ммоль, 62%). Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м.д.: 7.73–7.79 м (8Н + 4H, Phm + Phn). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 1099.2 (98) [M + 2H]+. 
Вычислено для С44H12Cl8F8N4Zn 1097.6.

Zn(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-октахлор-5,10,15,20-
тетра-(2,3,4,5,6-пента-фторфенил)порфирин 
(5). К раствору 0.02 г (0.0193 ммоль) комплекса 
2 в 5 мл ДМФА прибавляли 0.258 г (1.93 ммоль) 
NСS, выдерживали при комнатной температуре в 
течение 6 ч, прибавляли еще 0.258 г (1.93 ммоль) 
NСS, выдерживали 24 ч. К реакционной смеси 
прибавляли воду, NaClтв, выпавший осадок от-
фильтровывали, промывали водой, высушивали, 
хроматографировали на оксиде алюминия снача-
ла дихлорметаном, затем хлороформом. Выход 
0.016 г (0.0122 ммоль, 64%). Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 1313.6 (96) [M]+. Вычислено для С44Cl8F20N4Zn 
1313.5.

ВЫВОДЫ
Таким образом, при взаимодействии Zn(II)-

5,10,15,20-тетра-(2,6-дифторфенил)порфирина 

с N-бромсукцинимидом и N-хлорсукцинимидом 
в смешанных растворителях и в диметилформа-
миде синтезированы комплексы цинка с 2,3,7,- 
8,12,13,17,18-октабром-5,10,15,20-тетра-(2,6-диф-
торфенил)порфирином и 2,3,7,8,12-13,17,18-ок-
тахлор-5,10,15,20-тетра-(2,6-дифторфенил)пор- 
фирином. Хлорирование Zn(II)-5,10,15,20-тетра-
(2,3,4,5,6-пентафторфенил)порфирина избытком 
NCS в диметилформамиде приводило к образо- 
ванию Zn(II)-2,3,7,8,12-13,17,18-октахлор-5,10,- 
15,20-тетра-(2,3,4,5,6-пентафторфенил)порфири-
на. Синтезированные соединения идентифици-
рованы методами электронной абсорбционной, 
ЯМР 1Н спектроскопии и масс-спектрометрии. 
Полученные результаты могут быть использованы 
при создании новых координационных полимеров 
обладающих интересными «размеро-чувствитель-
ными» («size-sensitive») нелинейно-оптическими 
свойствами.
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Halogenation of β-Position of Fluorine-substituted 
Zn-(II)-tetraphenylporphyrins
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Zn(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-octabromo-5,10,15,20-tetra-(2,6-difluorophenyl)porphyrin was synthesized by the 
interaction of Zn(II)-5,10,15,20-tetra-(2,6- difluorophenyl)porphyrin with N-bromosuccinimide in the mixture 
of chloroform-methanol, chloroform-dimethylformamide and in dimethylformamide. When 2,6-difluoro-sub-
stituted Zn (II)-porphyrin reacts with N-chlorosuccinimide in the chloroform-methanol mixture and dimethyl-
formamide the Zn(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-octachloro-5,10,15,20 tetra-(2,6-difluorophenyl)porphyrin is formed. 
Zn(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-Octachloro-5,10,15,20-tetra-(2,3,4,5,6-pentafluorophenyl)porphyrin was obtained 
by chlorination of Zn (II)-5,10,15,20-tetra-(2,3,4,5,6-pentafluorophenyl)porphyrin with N-chlorosuccinimide 
excess in dimethylformamide. The synthesized compounds were identified by UV-Vis, 1H NMR spectroscopy 
and mass spectrometry.

Keywords: 5,10,15,20-tetra-(2,6-difluorophenyl)porphyrin, 5,10,15,20-tetra-(2,3,4,5,6-pentafluorophenyl)- 
porphyrin, β-halogen-substituted Zn(II)-tetra-(fluorophenyl)porphyrins, reactions of complexation, bromination, 
chlorination, spectral characteristics


