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В обзоре приведены данные по комплексообразованию окта(м-трифторметил-

фенил)порфиразина и гекса(м-трифторметилфенил)бензопорфиразина с ацетатом цинка в 

системе азотосодержащее основание – бензол. Показано, что исследованные порфиразины, 

обладая выраженными кислотными свойствами по внутрициклическим NH-связям, всту-

пают во взаимодействие с н-бутиламином, трет-бутиламином, морфолином и пипериди-

ном в бензоле с образованием комплексов с переносом протонов. В этих комплексах внут-

рициклические протоны NH-групп, связанные с атомом кислорода молекулы диметилсуль-

фоксида и внутрициклическими атомами азота, располагаются над и под плоскостью 

макроцикла. В среде инертного, малополярного бензола степень переноса протонов от кис-

лоты к основанию ограничивается стадией образования Н-комплекса (Н-ассоциата) или 

ионного комплекса (ион-ионного) ассоциата. Обнаружено, что комплексы с переносом про-

тонов окта(м-трифторметилфенил)порфиразина и гекса(м-трифторметилфенил)бензо-

порфиразина обладают низкой кинетической устойчивостью. Показана роль кислотно – 

основного взаимодействия в реакции комплексообразования окта(м-трифторметил-

фенил)порфиразина и гекса(м-трифторметил-фенил)бензопорфиразина с ацетатом цинка. 

Выявлена высокая кинетическая устойчивость комплексов цинка с изученными порфира-

зинами в отличие от комплексов с переносом протонов. На основании анализа кинетиче-

ских данных установлено, что введению Zn
2+

 в координационный центр окта(м-трифтор-

метилфенил)порфиразина и гекса(м-трифторметилфенил)бензопорфиразина предшеству-

ет стадия взаимодействия порфиразина с азотосодержащим основанием, приводящая к 

образованию промежуточного реакционноспособного кислотно-основного комплекса, отли-

чающегося по составу от комплексов с переносом протонов порфиразинов. Показано, что 

максимальное каталитическое влияние на образование комплексов цинка с изученными 

порфиразинами оказывает пиперидин и н-бутиламин. Уменьшение рКа азотсодержащего 

основания, а также увеличение пространственного экранирования атома азота в амине 

алкильными заместителями противодействует образованию промежуточного кислотно-
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основного комплекса и, как следствие, приводит к уменьшению скорости комплексообразо-

вания окта(м-трифторметилфенил)порфиразина и гекса(м-трифторметилфенил)бензо-

порфиразина с ацетатом цинка в бензоле. 

Ключевые слова: порфиразины, азотосодержащее основание, ацетат цинка, кислотно- основное 
взаимодействие, комплексообразование, катализ 
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The review presents data on the complexation of octa(m-trifluoromethylphenyl)porphy-

razine and hexa(m-trifluoromethylphenyl)benzoporphyrazine with zinc acetate in a system nitro-

gen-containing base - benzene. It was shown that the investigated porphyrazines, having pro-

nounced acidic properties at the incyclic NH bonds, interact with n-butylamine, tret-butylamine, 

morpholine and piperidine in benzene with the formation of proton-transfer complexes. In these 

complexes, the intocyclic protons of the NH-groups associated with the oxygen atom of the dime-

thyl sulfoxide molecule and the intocyclic nitrogen atoms are located above and below the plane 

of the macrocycle. In an inert, low-polar benzene, the degree of proton transfer from acid to base 

is limited by the stage of the H-complex (H-associate) formation or ionic complex (ion-ion) asso-

ciate. It was found that proton transfer complexes of octa(m-trifluoromethylphenyl)porphyrazine 

and hexa(m-trifluoromethylphenyl)benzoporphyrazine exhibit low kinetic stability. The role of 

this acid - base interaction in the complexation reaction of octa(m-trifluoromethylphenyl)-

porphyrazine and hexa(m-trifluoromethylphenyl)benzoporphyrazine with zinc acetate is shown. 

High kinetic stability of zinc complexes with the investigated porphyrazines in contrast to complexes 

with proton transfer was revealed. Based on the analysis of kinetic data, it was found that the introduc-

tion of Zn
2+

 into the coordination center of octa(m-trifluoromethylphenyl)porphyrazine and hexa(m-

trifluoromethylphenyl)benzoporphyrazine is preceded by the stage of interaction of porphyrazine 

with a nitrogen-containing base. This leads to the formation of an intermediate reactive acid-base 

complex that differs in composition from complexes with proton transfer of porphyrazines. It was 

shown that piperidine and n-butylamine exert the maximum catalytic effect on the formation of 

zinc complexes with the investigated porphyrazines. A decrease in the pKa of the nitrogen-

containing base, as well as an increase in the spatial shielding of the nitrogen atom in the amine 

by alkyl substituents, counteracts the formation of an intermediate acid-base complex and, as a 

result, reduces the complexation rate of octa(m-trifluoromethylphenyl)porphyrazine and hexa(m-

trifluoromethylphenyl)benzoporphyrazine with zinc acetate in benzene. 

Key words: porphyrazines, nitrogen-containing base, zinc acetate, acid-basе interaction, complexation, catalysis 
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ВВЕДЕНИЕ 

Порфиразины, благодаря разнообразным 
возможностям модификации их структуры, пред-
ставляют собой перспективные материалы в каче-
стве жидкокристаллических веществ, химических 
сенсоров, а также в качестве катализаторов хими-
ческих, электро- и фотохимических процессов [1]. 
Для расширения возможностей практического 
применения этих макроциклов необходимо всесто-
роннее изучение их физико-химических свойств. 

Наиболее важным свойством порфирази-
нов является их способность вступать в реакции 
образования молекулярных комплексов с солями 
различных металлов, среди которых важное место 
занимает цинк. Его эссенциальные свойства про-
являются в регулировании ряда метаболических 
процессов [2, 3]. 

На комплексообразование порфиразинов с 
солями металлов достаточно сильное влияние 
оказывают протоноакцепторные свойства среды, 
которые вносят значительный вклад не только в 
кинетические параметры процесса, но и опреде-
ляют механизм введения Zn

2+
 в координационный 

центр порфиразинового макроцикла. 
Состояние окта(м-трифторметилфенил)-

порфиразина и гекса(м-трифторметилфенил)бензо-
порфиразина в протоноакцепторных средах 

Порфиразины, благодаря электроноакцеп-
торному влиянию четырех мезо-атомов азота и за-
местителей, находящихся в пиррольных кольцах 
макроцикла, обладают выраженными кислотными 
свойствами по внутрициклическим NH-связям. В 
системе азотосодержащее основание (В) – бензол 
они вступают в нехарактерные для порфиринов кис-
лотно-основные взаимодействия (КОВ) с образова-
нием комплексов с переносом протонов [4-11]. Та-
кие комплексы образуют также окта(м-трифтор-
метилфенил)порфиразин [Н2Ра(С6Н4СF3)8] и  
гекса(м-трифторметилфенил)бензопорфиразин 
[Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4)]. 

Взаимодействие Н2Ра(С6Н4СF3)8 и 
Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) с н-бутиламином (BuNH2), 
трет-бутиламином (Bu

t
NH2), морфолином (Morph) 

и пиперидином (Pip) в бензоле происходит только 
в условиях значительного избытка основания [12-
14]. При этом картина спектральных изменений в 
ходе реакции не зависит от природы В (рис. 1, 2). 
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Рис. 1. Изменение электронного спектра поглощения 

Н2Ра(С6Н4СF3)8 в присутствии BuNH2в течение 60 мин при 

348 К и СоBuNH2 = 5,06 моль/л в бензоле [12] 

Fig. 1. Changes in the electronic absorption spectrum of 

Н2Ра(С6Н4СF3)8 in the presence of BuNH2 for 60 min at 348 K 

and CoBuNH2 = 5.06 mol/l in benzene [12] 

 

Она идентична изменениям электронных 

спектров поглощения в ходе образования метал-

локомплексов порфиразинов. Следовательно, в 

ходе КОВ, как и при комплексообразовании, про-

исходит повышение по энергии низшей свободной 

молекулярной орбитали π1
*
 и высшей заполненной 

орбитали π1, а энергии высшей заполненной моле-

кулярной орбитали π2 и низшей свободной моле-

кулярной орбитали π2
*
 не претерпевают суще-
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ственных изменений [15]. Уменьшение энергети-

ческой разности между двумя высшими запол-

ненными молекулярными орбиталями π1 и π2, а 

также вырождение двух низших свободных моле-

кулярных орбиталей π1,2
*
 приводит к повышению 

симметрии π-хромофора молекулы до D4h (рис. 3). 
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Рис. 2. Изменение электронного спектра поглощения 

Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) в присутствии BuNH2 в течение 90 мин 

при 338 К и СоBuNH2 = 2,53 моль/л в бензоле [14] 

Fig. 2. Changes in the electronic absorption spectrum of 

Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) in the presence of BuNH2 for 90 min at 

338 K and СoBuNH2 = 2.53 mol/l in benzene [14] 

 

 
Рис. 3. Изменение энергий высшей заполненной молекуляр-

ной орбитали и низшей свободной молекулярной орбитали в 

процессе кислотно-основного взаимодействия с участием 

порфиразинового макроцикла [15] 

Fig. 3. Change in the energy of the higher filled molecular orbital 

and the lower free molecular orbital during the acid - base interac-

tion with the participation of the porphyrazine macrocycle [15] 

 

Этот факт свидетельствует о том, что 
Н2Ра(С6Н4СF3)8 и Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) в присут-
ствии BuNH2, Bu

t
NH2, Morph и Pip в бензоле про-

являют свойства двухосновных NH-кислот и об-
разуют с В депротонированные дианионные фор-
мы, существующие в виде комплексов с перено-
сом протонов. В этих комплексах атомы водорода, 
связанные с молекулами основания и внутрицик-
лическими атомами азота, выведены из плоскости 
порфиразинового макроцикла. При этом степень 
переноса протонов от NH-кислоты к акцепторному 
центру основания зависит от силы и стерических 
возможностей взаимодействующих молекул, а 
также от диэлектрической проницаемости среды. В 
случае Н2Ра(С6Н4СF3)8 и Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) 
полная передача протонов от NH-групп к основа-
нию, приводящая к возникновению разделенных 
растворителем ионных пар с последующей их 
диссоциацией в среде малополярного бензола, 
представляется маловероятной. Кислотно-основ-
ное взаимодействие (рис. 4) ограничивается либо 
стадией образования Н-комплекса (Н-ассоциата 
(а)), либо ионного комплекса (ион-ионного ассо-
циата), представляющего собой Н-связанную 
ионную пару (б) [16]. 
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Рис. 4. Строение комплекса с переносом протонов порфира-

зинов; а – Н-комплекс, б – ионный комплекс 

Fig. 4. The structure of the complex with porphyrazines proton 

transfer; a - H-complex; б - ionic complex 
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Комплексы с переносом протонов  

Н2Ра(С6Н4СF3)8·2В и Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4)·2В в 

системе азотосодержащее основание – бензол об-

ладают чрезвычайно низкой кинетической устой-

чивостью и подвергаются самопроизвольному 

распаду с образованием низкомолекулярных бес-

цветных продуктов.  

Роль кислотно-основного взаимодействия 

в образовании комплекса цинка с окта(м-трифтор-

метилфенил)порфиразином и гекса(м-трифтор-

метилфенил)бензопорфиразином в протоноакцеп-

торных средах 

Комплексообразование ацетата цинка  

[Zn(OAc)2] с порфиразинами в системе азотсодер-

жащее основание-бензол сопровождается спектраль-

ными изменениями (рис. 5, 6), идентичными для кис-

лотно-основных взаимодействий Н2Ра(С6Н4СF3)8 и 

Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) в системе В-бензол (рис. 1, 2). 

Однако комплексы цинка с Н2Ра(С6Н4СF3)8 и 

Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4), в отличие от комплексов с 

переносом протонов порфиразинов, обладают вы-

сокой кинетической стабильностью [17-20]. 
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Рис. 5. Изменение электронного спектра поглощения 

Н2Ра(С6Н4СF3)8 в присутствии Zn(OAc)2 в системе BuNH2 – 

бензол в течение 17 мин при 298 К и СоBuNH2 = 0,1 моль/л в 

бензоле [20] 

Fig. 5. Changes in the electronic absorption spectrum of 

Н2Ра(С6Н4СF3)8 in the presence of Zn(OAc)2 in the BuNH2 – benzene 

system for 17 min at 298 K and СoBuNH2 = 0.1 mol/l in benzene [20] 
 

Реакция комплексообразования в системе 

азотсодержащее основание  бензол  

Н2РА+Zn(OAc)2+В  Hk
ZnРА+2HOAc+В   (1) 

описывается кинетическим уравнением третьего 

порядка 

-dСH2PА/dτ = kСH2PА СZn(OAc)2
Св. (2) 

Здесь H2PА – Н2Ра(С6Н4СF3)8 и 

Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4); В – BuNH2, Bu
t
NH2, Morph 

и Pip; kн и k – наблюдаемая (эффективная) кон-

станта скорости комплексообразования и констан-

та скорости третьего порядка соответственно. 

500 600 700

А

нм

585

619

636

667

691

 
Рис. 6. Изменение электронного спектра поглощения 

Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) в присутствии Zn(OAc)2 в системе Pip 

– бензол в течение 30 мин при 318 К и СоPip = 1,35 моль/л в 

бензоле [18] 

Fig. 6. Changes in the electronic absorption spectrum of 

Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) in the presence of Zn(OAc)2 in the Pip - 

benzene system for 30 min at 318 K and СоPip = 1.35 mol/l in 

benzene [18] 

 

Несмотря на то, что образование комплек-

сов ZnРа(С6Н4СF3)8 и ZnРа(С6Н4СF3)6(С4Н4) под-

чиняется кинетическому уравнению третьего по-

рядка, лимитирующая стадия процесса имеет би-

молекулярный характер. Судя по кинетическому 

уравнению (1), первоначально Н2Ра(С6Н4СF3)8 и 

Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) вступают в КОВ с одной 

молекулой азотсодержащего основания с образо-

ванием промежуточного кислотно-основного 

комплекса: 

Н2РА+В Н2РА·В       (3) 

Этот комплекс, судя по данным [15], дол-

жен иметь симметрию C2v. При этом в электронном 

спектре поглощения Н2РА должен наблюдаться 

гипсохромный сдвиг длинноволновой компоненты 

Qx для Н2Ра(С6Н4СF3)8 и Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) 

(рис. 5, 6). 

Однако подобные спектральные измене-

ния в ходе реакции не наблюдаются. Это обстоя-

тельство дает основание полагать, что образова-

ние Н2РА·В является лимитирующей стадией 

процесса. 

Представляется вполне вероятным, что в 

комплексе Н2РА·В один из двух внутрицикличе-

ских протонов NH-групп, связанный с молекулой 

азотсодержащего основания, располагается вне 

плоскости порфиразинового макроцикла. Благо-

даря этому уменьшается наиболее энергоемкая 

составляющая разрыва связи NH и облегчается 

вхождение иона Zn
2+

 в координационный центр 

порфиразиновой молекулы:  

Н2РА·В+Zn(OAc)2 ZnРА+2HOAc+В (4) 
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Образование комплексов с переносом про-

тонов (а) или (б) энергетически невыгодно, по-

скольку в этом случае фронтальная и тыльная 

стороны макроцикла оказываются пространствен-

но экранированными молекулами азотсодержаще-

го основания, и подход Zn
2+

 к N4H2-центру пор-

фиразина оказывается затруднен [4].  

Анализ кинетических данных (таблица) 

показывает, что среди циклических азотсодержа-

щих оснований максимальное каталитическое 

влияние на реакцию (1) оказывает пиперидин. Его 

высокая протоноакцепторная способность и бла-

гоприятное пространственное строение [4] облег-

чают протекание стадии (3) и, как следствие, ини-

циируют образование ZnPA. Введение в четвертое 

положение пиперидинового макроцикла дополни-

тельного гетероатома кислорода не влияет на про-

странственное строение амина, однако приводит к 

понижению рKа на ~2,5 единицы. При замене пи-

перидина (pKa = 11,23 [21]) на морфолин (pKa = 

8,70 [21]) скорость образования комплекса цин-

ка с Н2Ра(С6Н4СF3)8 и Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4), судя 

по величинам k
298

, уменьшается в ~15 и 11 раз со-

ответственно. При этом Еа и ΔS
≠ 

процесса не пре-

терпевают изменений. 

Таблица 

Кинетические параметры реакции образования ZnРа(С6Н4СF3)8 и ZnРа(С6Н4СF3)6(С4Н4) в системе  

Азотсодержащее основание – бензол [17-20] 

Table. Kinetic parameters of ZnРа(С6Н4СF3)8 and ZnРаН2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) formation in the nitrogen-

containing base – benzene system [17–20] 

Основание (В) С
о
B, моль/л kн

298
∙10

4
, с

-1 
k

298
, л

2
/(моль

2
∙с)

 
Ea, кДж/моль -∆S

≠
, Дж/(моль К) 

Н2Ра(С6Н4СF3)8 

Морфолин 

Пиперидин 

н-Бутиламин 

трет-Бутиламин 

8,70 

7,74 

0,58 

6,77 

1,23 

16,30 

84,00 

20,50 

0,13 

1,95 

8,70 

2,80 

31 

29 

17 

70 

224 

209 

236 

69 

Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) 

Морфолин 

Пиперидин 

н-Бутиламин 

трет-Бутиламин 

8,70 

7,74 

7,77 

8,30 

0,40 

5,50 

11,35 

0,45 

0,05 

0,53 

1,10 

0,50 

33 

28 

43 

73 

226 

205 

165 

72 

 

В случае ациклических оснований прото-

ноакцепторная способность B не играет ключевой 

роли в реакции (1). Этот факт не является неожи-

данным, если принять во внимание, что разветв-

ление углеводородной цепи в амине препятствует 

оптимальной пространственной ориентации моле-

кул-партнеров на стадии образования Н2РА·В. 

При переходе от н-бутиламина (pKa = 10,60 [21]) к 

близкому по основности трет-бутиламину (pKa = 

10,68 [21]) каталитическое влияние последнего на 

реакцию (1) заметно ослабевает. Значение k
298

 для 

BuNH2 и Bu
t
NH2 различаются в ~3 и 2,2 раза соот-

ветственно на фоне существенного роста Еа и ΔS
≠
 

процесса (таблица).  

Наиболее сильное каталитическое влия-

ние на реакцию комплексообразования (1) ока-

зывает н-бутиламин. Несмотря на его менее 

выраженную основность по сравнению с пипе-

ридином, скорость образования ZnРа(С6Н4СF3)8 

и ZnРа(С6Н4СF3)6(С4Н4) в системе BuNH2 – бензол 

в ~ 5 и 2 раза выше, чем в системе Pip-бензол со-

ответственно. 

Наряду с протоноакцепторной способно-

стью азотсодержащего основания не менее силь-

ное каталитическое влияние на реакцию (1) ока-

зывает природа заместителей, находящихся в 

пиррольных фрагментах порфиразинового мак-

роцикла. Из данных (таблица) видно, что в ре-

акции (1) Н2Ра(С6Н4СF3)8 более реакционноспосо-

бен, чем Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4), не зависимо от 

величины pKa и стерических возможностей осно-

вания. Следовательно, бензоаннелирование в 

порфиразине приводит к уменьшению кислотных 

свойств молекулы, что затрудняет образование 

Н2РА·В и, как следствие, ингибирует реакцию (1). 

Этот факт подтверждает ключевую роль стадии 

(3) в реакции образовании ZnPA.  

ВЫВОДЫ 

Установлено каталитическое влияние н-бу-

тиламина, трет-бутиламина, морфолина и пипе-

ридина на комплексообразование окта(м-три-

фторметилфенил)порфиразина и гекса(м-трифторме-

тилфенил)бензопорфиразина с ацетатом цинка в бен-

золе. 

Предположено, что образованию  

ZnРа(С6Н4СF3)8 и ZnРа(С6Н4СF3)6(С4Н4) в системе 

азотсодержащее основание – бензол предшествует  
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стадия кислотно-основного взаимодействия, при-

водящая к образованию комплекса H2PA∙B, обла-

дающего более выраженной реакционной способ-

ностью по сравнению с молекулярной формой 

порфиразина. 

Обнаружено, что увеличение протоно-

акцепторной способности основания способ-

ствует комплексообразованию Н2Ра(С6Н4СF3)8 и 

Н2Ра(С6Н4СF3)6(С4Н4) с Zn(OAc)2 в бензоле, а уве-

личение пространственного экранирования атома 

азота в амине ингибирует этот процесс. 
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