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Методом динамического светорассеяния и электронной спектроскопии поглоще-

ния исследована агрегация 13,17-диэтил-2,3,7,8,12,18-5-гексаметил-5-(пиридин-4-ил)порфи-

рина (I), 13,17-диэтил-2,3,7,8,12,18-5-гексаметил-5-(пиридин-3-ил)порфирина (II) и 13,17-ди-

этил-2,3,7,8,12,18-5-гексаметил-5-(пиридин-2-ил)порфирина (III) в присутствии транс-

бис(бензонитрил)дихлорида палладия (II) в дихлорметане при 293 К, определен средний раз-

мер агрегатов и характер их распределения. Методом сканирующей электронной микроско-

пии определены размеры и состав кластеров, образованных агрегатами комплексов катиона 

палладия (II) с изученными порфиринами. Показано, что минимальные добавки уксусной кис-

лоты приводят к разрушению соответствующих кластеров. В то же время, полного разру-

шения агрегатов не происходит даже при 100-кратном мольном избытке кислоты. В работе 

использовался прибор Zetasizer Nano ZS (модель ZEN3600, Malvern Instruments), оснащенный 

лазером с длиной волны 633 нм и технологией неинвазивного обратного рассеяния (NIBS) при 

расположении детектора рассеянного света под углом 173° к падающему свету. Подтвер-

ждение агрегации порфиринов проводилось дополнительным изучением структуры с помо-

щью настольного электронного микроскопа Hitachi TM4000Plus, оснащенного 4-х сегмент-

ным высокочувствительным полупроводниковым детектором и детектором вторичных 

электронов для режима низкого вакуума. Элементный анализ полученных агрегатов в кла-

стере проводился с помощью кремний-дрейфового детектора с рабочей площадью 30 мм2, 

совмещенного с микроскопом Hitachi TM4000Plus. Обнаружено, что в среде дихлорметана 

при 293 К образуются агрегаты, состоящие из пара-пиридил производного алкилпорфирина 

и транс-бис(бензонитрил)дихлорида палладия (II). Лучшие результаты самосборки порфи-

риновых структур наблюдались для смесей 13,17-диэтил-2,3,7,8,12,18-5-гексаметил-5-(пири-

дин-4-ил)порфирина с транс-бис(бензонитрил)-дихлоридом палладия (II) в соотношении 1:3, 

что, вероятно, связано с меньшим пространственным экранированием реакционного центра 

макроцикла и, как следствие, лучшей стабилизацией образующихся частиц. Методом ска-

нирующей электронной микроскопии измерены размеры кластера, состоящего из единичных 

агрегатов. Получен элементный анализ единичного агрегата. 

Ключевые слова: пиридил-замещенные порфирины, катион Pd(II), агрегация, динамическое рас-

сеяние света, сканирующая электронная микроскопия, изомеры, конформация 
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Aggregation of 13,17-diethyl-2,3,7,8,12,18-hexamethyl-5-(pyridin-4-yl) porphyrin (I), 
13,17-diethyl-2,3,7,8,12,18-hexamethyl-5-(pyridin-3-yl)porphyrin (II) and 13.17-diethyl-2,3,7,8,12,18-
hexamethyl-5-(pyridin-2-yl)porphyrin (III) in the presence of trans-bis(benzonitrile)palladium(II) 
dichloride was studied by dynamic light scattering and electronic absorption spectroscopy in di-
chloromethane at 293 K. The average aggregate size and the nature of their distribution were de-
termined. Using scanning electron microscopy, it was determined the size and composition of clus-
ters formed by aggregates of complexes of the palladium(II) cation with the studied porphyrins. It 
was shown that minimal acetic acid additions lead to the destruction of the corresponding clusters. 
At the same time, complete destruction of the aggregates does not occur even with a 100-fold molar 
excess of acid.We used the Zetasizer Nano ZS (model ZEN3600, Malvern Instruments), equipped 
with a 633nm laser and non-invasive backscattering (NIBS) technology when the scattered light 
detector is positioned at an angle of 173° to the incident light. Confirmation of porphyrin aggrega-
tion was performed by additional study of the structure using a Hitachi TM4000Plus desktop elec-
tron microscope equipped with a 4-segment highly sensitive semiconductor detector and a second-
ary electron detector for low vacuum mode. Elemental analysis of the obtained aggregates in the 
cluster was performed using a silicon drift detector with a working area of 30 mm2, combined with 
a Hitachi TM4000Plus microscope. It was found that aggregates consisting of a para-pyridyl de-
rivative of alkylporphyrin and trans-bis (benzonitrile) palladium (II) dichloride are formed in di-
chloromethane at 293 K. The best results of porphyrin structures were observed for mixtures of 
13,17-diethyl-2,3,7,8,12,18-5-hexamethyl-5-(pyridine-4-yl)porphyrin with TRANS-bis(benzonitrile)- pal-
ladium (II) dichloride in a ratio of 1:3, which is probably due to less spatial shielding of the reaction 
center of the macrocycle and, as a result, better stabilization of the resulting particles. The size of 
a cluster consisting of individual aggregates was measured using scanning electron microscopy. 
An elemental analysis of a single aggregate was obtained. 

Key words: pyridyl-substituted porphyrins, Pd(II) cation, aggregation, dynamic light scattering, scanning 
electron microscopy, isomers, conformation 

 

ВВЕДЕНИЕ  

Дисперсные системы распространены в 

природе, технике и широко используются в различ-

ных технологических процессах [1-14]. Подавляю-

щее большинство окружающих нас материалов от-

носится к дисперсным системам: почва, древесина, 

атмосфера, природная вода, пищевые продукты, 

резина, краски и т. д. Для изучения дисперсных си-

стем широко используется метод динамического 

рассеяния света, позволяющий исследовать струк-

туры и динамику жидких сред. Метод основан на 

анализе временной автокорреляционной функции 

флуктуации интенсивности рассеянного излучения 

и является основным в детальном изучении свойств 

дисперсных систем [15, 16]. Исследования свойств 

дисперсных систем, в частности самосборки, с раз-

личным набором размера частиц (от нескольких 

единиц до несколько тысяч нанометров) является 

важной естественнонаучной и технической зада-

чей [17-20]. Исследования законов самосборки мо-

лекул начинались с попыток копировать природ-

ные процессы. Однако сложность биологических 

объектов представляла серьезную проблему для 

биохимических исследований. Поэтому изучение 

самосборки молекул на модельных объектах, в 

https://www.chem21.info/info/2488
https://www.chem21.info/info/1354025
https://www.chem21.info/info/1769023
https://www.chem21.info/info/1769023
https://www.chem21.info/info/2488
https://www.chem21.info/info/189703
https://www.chem21.info/info/17757
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%B8%D0%BE%D1%85%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D1%8F
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частности синтетических порфиринах, позволяет 

постепенно приблизиться к пониманию природы 

этих взаимодействий. Исходя из вышесказанного, 

самосборка порфириновых структур, обладающих 

уникальными фотофизическими характеристи-

ками, является наиболее приближенным вариан-

том изучения природных процессов. Целью насто-

ящей работы является изучение физико-химиче-

ской природы процессов самосборки молекуляр-

ных ансамблей на примере модельных систем, что 

в перспективе позволит приблизится к пониманию 

возникновения подобных процессов в биологиче-

ских системах (мультиферментные ансамбли, орга-

неллы клеток и др). Кроме этого, исследования са-

мосборки молекулярных ансамблей могут быть ин-

тересны при создании новых полифункциональ-

ных материалов на основе координационных поли-

меров тетрапиррольных макроциклических соеди-

нений с катионами металлов различной природы. 

В настоящей работе методом динамического 

светорассеяния исследовали агрегационное поведе-

ние ряда пиридил-производных порфиринов [13,17-

диэтил-2,3,7,8,12,18-5-гексаметил-5-(пиридин-4-ил)-

порфирина (I) 13,17-диэтил-2,3,7,8,12,18-5-гекса-

метил-5-(пиридин-3-ил)порфирина (II) и 13,17-ди-

этил-2,3,7,8,12,18-5-гексаметил-5-(пиридин-2-ил)пор-

фирина (III)] в дихлорметане в присутствии транс-

бис(бензонитрил)дихлорида палладия(II)  [IV, 

PdCl2(NCC6H5)2] при 293 К.  

Объекты исследования: 

 
R – пиридин-4-ил (I), пиридин-3-ил (II), пи-

ридин-2-ил (III), 
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комплекс (V). 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Соединения (I-III) были синтезированы по 

методикам, опубликованным в работе [21], и иден-

тифицированы методами электронной спектроско-

пии поглощения, 1Н ЯМР спектроскопии и масс-

спектрометрии. В работе использовали дихлорме-

тан фирмы Sigma Aldrich, транс-бис(бензонит-

рил)дихлорид палладия(II) (PdCl2(NCC6H5)2) фирмы 

Acros. Растворы соединений (I-III) и PdCl2(NCC6H5)2 

приготовляли и исследовали в дихлорметане при 

293 К. Определение размера агрегатов, образую-

щихся в результате самосборки, выполняли мето-

дом динамического светорассеяния (фотонная кор-

реляционная спектроскопия). Распределение раз-

мера частиц исследовали по интенсивности рассе-

яния лазерного света (Zetasizer Nano ZS (модель 

ZEN3600, Malvern Instruments), оснащенного лазе-

ром с длиной волны 633нм и технологией не инва-

зивного обратного рассеяния (NIBS) при располо-

жении детектора рассеянного света под углом 173° 

к падающему свету. 

Агрегацию соединений (I-III) с 

PdCl2(NCC6H5)2 в дихлорметане оценивали по ре-

зультатам трех измерений распределения агрега-

тов по размерам, до хорошо воспроизводимых ре-

зультатов и завершения формирования структур. 

Вязкость серии растворов пара-пиридил производ-

ных октаалкилпорфирина и их его агрегатов с 

транс-бис(бензонитрил)дихлоридом палладия(II) 

в дихлорметане (η 0,435 (20 °С) = мПа/с) контроли-

ровали с помощью вибровискозиметра AND SV-10 

при 293 К и 295 К. Значение показателя преломле-

ния nD 1,42456 (293 K) и диэлектрической прони-

цаемости 9,08 (293 K) использовали из справочных 

данных [22]. Подтверждение самосборки порфири-

нов в агрегаты проводилось дополнительным изу-

чением структуры с помощью настольного элек-

тронного микроскопа Hitachi TM4000Plus (осна-

щенного 4-х сегментным высокочувствительным 

полупроводниковым детектором и детектором вто-

ричных электронов для режима низкого вакуума). 

Для создания образца готовилась смесь 13,17-ди-

этил-2,3,7,8,12,18-5-гексаметил-5-(пиридин-4-ил)пор-

фирина (I) и PdCl2(NCC6H5)2 в дихлорметане при 

293 К с концентрациями порфирина и соли 

6,32·10-5 моль/л и 1,67·10-4 моль/л, соответственно 

(смесь 5). Смесь кристаллизовалась при 5 °С, полу-

ченный осадок промывался дихлорметаном и вы-

сушивался под вакуумом. Элементный анализ по-

лученных агрегатов в кластере, проведенный с по-

мощью совмещенного с электронным микроско-

пом Hitachi TM4000Plus кремний-дрейфового де-

тектора соответствовал: C 68,2%, H 6,05%, Cl 5,75%, 
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N 11,36%, Pd 8,63%. Электронные спектры погло-

щения регистрировали на спектрофотометре Cary 

100 интервале длин волн 370-800 нм, используя 

сантиметровые кварцевые кюветы. ЭСП комплекса 

V в дихлорметане, λmax, нм: 426 (5,9), 521 (4,6), 558 

(4,5), 592 (4,2), 651 (4,2). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Смеси растворов пиридилпроизводных ал-

килпорфиринов (I-III) и PdCl2(NCC6H5)2 в дихлор-

метане при 293 К готовили при разном соотноше-

нии концентраций порфирина и соли (до 7 различ-

ных концентраций). На спектрофотометре реги-

стрировались электронные спектры поглощения 

этих смесей и методом динамического светорассе-

яния определялось распределение образующихся 

агрегатов по размерам. На рис. 1 представлен при-

мер электронных спектров поглощения смесей 

пара-пиридил производного алкилпорфирина (I) в 

присутствии PdCl2(NCC6H5)2 в дихлорметане при 

293 К. Каждую из смесей исследовали методом ди-

намического светорассеяния для получения ин-

формации о размере агрегатов, образующихся в ре-

зультате самосборки молекул при 293 К. Установ-

лено, что в среде дихлорметана в смесях 1-4 пор-

фирина (I) и PdCl2(NCC6H5)2 (рис. 1) при 293 К об-

разования агрегатов не происходило. Смесь 5 пока-

зала распределение агрегатов по размерам с моно-

модальным характером, при котором в области из-

мерений прибора от 0,4 до 1000 нм наблюдался 

один максимум рассеяния (рис. 2), соответствую-

щий 735,3 нм, с достаточно высоким значением ко-

эффициента корреляции ( ̴  0,9). В смесях 6 и 7 не 

прослеживалось однозначной зависимости поло-

жения максимумов рассеяния от концентрации 

соли. Распределение частиц по размерам сопро-

вождалось образованием агрегатов большего раз-

мера (902,6-970,2 нм и 970,2, 5266 и 5477 нм) 

(рис. 2, 3), при этом интенсивность распределения 

для частиц размером выше 970,2 нм была крайне 

мала (0,8 и 3% соответственно). 

Таким образом, в растворах порфирина (I) 

в присутствии PdCl2(NCC6H5)2 в дихлорметане при 

максимальной интенсивности распределения ча-

стиц образовывались агрегаты комплекса (V) раз-

мером 735,3 нм. Аналогично были приготовлены 

смеси растворов изомерных пиридил-производных 

алкилпорфиринов (II) и (III) в присутствии 

PdCl2(NCC6H5)2 в дихлорметане при 293 К. Смеси 

растворов пиридил-производного алкилпорфирина 

(II) и PdCl2(NCC6H5)2 в дихлорметане образовы-

вали агрегаты (~ 670-700 нм) только при высоких 

концентрациях порфирина (5·10-4 моль/л), при 

этом наблюдалось низкое значение коэффициента 

корреляции измерений ( ̴  0,3) и низкая сходимость 

эксперимента.  
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Рис. 1. Изменение электронных спектров поглощения для сме-

сей соединения (I) (CI = 6,32·10-5 моль/л) и PdCl2(NCC6H5)2 в 

дихлорметане при 293 К; 1- СPdCl2(NCC6H5)2 =0 моль/л,  

2 - СPdCl2(NCC6H5)2 =1,64·10-5 моль/л, 3 - СPdCl2(NCC6H5)2 

=3,60·10-5 моль/л, 4 - СPdCl2(NCC6H5)2 =5,64·10-5 моль/л, 

 5 - СPdCl2(NCC6H5)2 =1,67·10-4 моль/л, 6 - СPdCl2(NCC6H5)2 

=2,22·10-4 моль/л, 7 - СPdCl2(NCC6H5)2 =4,82·10-4 моль/л 

Fig. 1. The change in the UV-vis spectra of mixtures of the com-

pound (I) (CI = 6.32·10-5 mol/l) and PdCl2 (NCC6H5)2 in di-

chloromethane at 293 K; 1- СPdCl2(NCC6H5)2 =0 mol/l,  

2 - СPdCl2(NCC6H5)2 =1.64·10-5 mol/l, 3 - СPdCl2(NCC6H5)2  

=3.60·10-5 mol/l, 4 - СPdCl2(NCC6H5)2  =5.64·10-5 mol/l, 

 5 - СPdCl2(NCC6H5)2 =1.67·10-4 mol/l, 6 - СPdCl2(NCC6H5)2  

=2.22·10-4 mol/l, 7 - СPdCl2(NCC6H5)2 =4.82·10-4 mol/l 
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Рис. 2. Распределение агрегатов по размерам в дихлорметане 

для порфирина (I) и PdCl2(NCC6H5)2 (смеси 5-7) при 293 К 

Fig. 2. Size distribution of the aggregates in dichloromethane for 

the porphyrin (I) and PdCl2 (NCC6H5)2 (mixtures 5-7) at 293 K 

 

Cмеси растворов пиридил-производного 

алкилпорфирина (III) и PdCl2(NCC6H5)2 в дихлор-

метане не образовывали агрегатов даже при широ-

ком варьировании концентраций соли и порфи-

рина. Вероятно, расположение реакционного цен-

тра в орто-положении фенильного фрагмента за-

трудняло образование агрегатов порфирина и соли. 

Пространственные ограничения также, вероятно, 

препятствовали формированию соответствующих 
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агрегатов в растворах порфиринов (I) и (II) в при-

сутствии PdCl2(NCC6H5)2, и порфиринов (I) и (III) 

в присутствии PdCl2(NCC6H5)2 при различных со-

отношениях порфиринов и соли. 
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Рис. 3. Концентрационная зависимость среднего диаметра аг-

регатов соединения (I) (D, нм) от концентрации соли 

PdCl2(NCC6H5)2 в дихлорметане (Ссоли, моль/л) при 293 К 

(смеси 1-7) 

Fig. 3. Concentration dependence of the average diameter of the 

aggregates of the compound (I) (D, nm) on salt concentration of 

PdCl2 (NCC6H5)2 in dichloromethane (Csalt, mole/l) at 293 K 

(mixture 1-7) 

 

 
Рис. 4. Агрегат комплекса V при 12000-кратном увеличении 

(значение ускоряющего напряжения 15 кВ, рабочий отрезок 

5,3 нм). На рис. отмечены размеры образующегося агрегата 

(34,8 мкм x 4,8 мкм) 

Fig. 4. Aggregate of the complex V at a 12000-fold increase (the 

value of the accelerating voltage is 15 kV, the working segment is 

5.3 nm). In the fig., the dimensions of the formed aggregate (34.8 

μm x 4.8 μm) 

Методом сканирующей электронной мик-

роскопии установлено, что образованные агре-

гатами комплекса (V) кластеры имеют размер 

34,8 мкм×4,8 мкм (рис. 4), что с учетом элемент-

ного состава кластера (энерго-дисперсионный 

спектр образца с данными элементного анализа аг-

регата C 68,2%, H 6,05%, Cl 5,75%, N 11,36%, Pd 

8,63%) соответствует образованиям, состоящим из 

47 агрегатов комплекса (V) с включением 1-ой мо-

лекулы дихлорметана и 3-х молекул воды. Уста-

новлено, что разрушение кластера происходило 

уже при минимальных добавках уксусной кислоты. 

В тоже время, полного разрушения агрегатов ком-

плекса (V) не происходило даже при 100-кратном 

мольном избытке кислоты.  

ВЫВОДЫ 

Таким образом, в ходе проведенного иссле-

дования установлена агрегация изомерных моно-

пиридил замещенных октаалкилпорфиринов в при-

сутствии хлорида палладия(II) в дихлорметане при 

293 К. Определен средний размер агрегатов и ха-

рактер их распределения. Установлены размер и 

состав кластеров, образованных агрегатами ком-

плексов катиона палладия(II) с мезо-(4-пиридил)-

замещенным порфирином. Показано, что мини-

мальные добавки уксусной кислоты приводят к 

разрушению соответствующих кластеров. При 

этом полного разрушения агрегатов не происходит 

даже при 100-кратном мольном избытке кислоты. 

Полученные результаты могут быть использованы 

при создании новых полифункциональных матери-

алов на основе координационных полимеров тетра-

пиррольных макроциклических соединений с кати-

онами металлов различной природы. 
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