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Представленная работа посвящена изучению возможности использования коорди-

национного взаимодействия мезо-тетрафенилпорфирината цинка с азотсодержащими ли-

гандами (пиридином, имидазолом, 2-метилимидазолом) в качестве метода регулирования 

процесса образования соответствующих изопорфиринатов под действием пероксида бензо-

ила в хлороформе. Исследования выполнены в два этапа. На первом этапе были получены 

экстракомплексы указанных лигандов с мезо-тетрафенилпорфиринатом цинка в растворе. 

Экстракоординация 2-метилимидазола порфиринатом цинка в хлороформе была изучена 

впервые. В статье приведены константа устойчивости экстракомплекса и термодинами-

ческие параметры процесса. На основании литературных данных и полученных результатов 

эксперимента был установлен ряд устойчивости экстракомплексов мезо-тетрафенилпор-

фирината цинка в хлороформе: ZnТРР(Im) > ZnТРP(2-MeIm) > ZnТРP(Py). Исследования вза-

имодействия полученных экстракомплексов с избытком пероксида бензоила в хлороформе 

на втором этапе работы показали, что образование соответствующих изопорфиринатов 

возможно только с ZnТРP(Py), причем, этот процесс протекает медленнее, чем с ZnTPP. В 

ходе взаимодействия наблюдались характерные изменения в электронных спектрах погло-

щения: уменьшение полос поглощения в видимой области и рост полос поглощения в ближ-

ней ИК области спектра. Отмечено, что при образовании изопорфирината ZnТРP(Py) про-

исходит батохромный сдвиг полос поглощения в электронных спектрах поглощения на 1-4 нм 

по сравнению с изопорфиринатом ZnТРP. Установлено, что чем устойчивее экстракомплекс 

металлопорфирина, тем ниже вероятность образования изопорфирината металла. Пока-

зано, что введение координирующих добавок в систему «металлопорфирин – пероксид бензо-

ила» дает возможность регулировать направление и скорость процесса образования изопор-

фиринатов металлов. 

Ключевые слова: металлопорфирины, изопорфиринат цинка, пероксид бензоила, экстракоордина-

ция, азотсодержащий лиганд, кинетика 
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The presented work is devoted to the study the possibility of using the nitrogen-containing 

ligands (pyridine, imidazole, 2-methylimidazole) coordination by zinc meso-tetraphenylporphy-

rinate as a method for regulating the formation of corresponding isoporphyrinates under the action 

of benzoyl peroxide in chloroform. The research was carried out in two stages. At the first stage, 

extra complexes of these ligands with zinc meso-tetraphenylporphyrinate in solution were obtained. 

The extracoordination of 2-methylimidazole with zinc porphyrinate in chloroform was studied for 

the first time. The extra complex stability constant and the thermodynamic parameters of the pro-

cess were presented in this article. The stability range of zinc meso-tetraphenylporphyrinate extra 

complexes in chloroform based on the literature data and the experimental results was established: 

ZnTPP(Im) > ZnTPP(2-MeIm) > ZnTPP(Py). Studies of the interaction of the obtained extra-

complexes with an excess of benzoyl peroxide in chloroform at the second stage of the work showed 

that the formation of the corresponding isoporphyrinates is possible only with ZnTPP(Py), and this 

process proceeds slower than with ZnTPP. During the interaction, characteristic changes in the 

electronic absorption spectra were observed: a decrease in the absorption bands in the visible region 

and an increase in the absorption bands in the near-IR region of the spectrum. It is noted that 

during the formation of ZnTPP isoporphyrinate(Py), a bathochromic shift of the absorption bands 

in the electronic absorption spectra occurs by 1-4 nm compared to ZnTPP isoporphyrinate. It was 

found that the more stable metalloporphyrin extra complex, the lower the probability of the for-

mation of metal isoporphyrinate. It is shown that the introduction of coordinating additives into 

the "metalloporphyrin-benzoyl peroxide" system makes it possible to regulate the direction and 

rate of the formation of metal isoporphyrinates. 

Key words: metalloporphyrins, zinc isoporphyrinate, benzoyl peroxide, extracoordination, nitrogen-

containing ligand, kinetics 
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ВВЕДЕНИЕ 

Изопорфиринаты – таутомеры порфири-

нов, в которых нарушено макрогетероциклическое 

сопряжение [1, 2]. Эта форма макрогетероцикличе-

ских соединений может образовываться в ходе про-

текания биологически важных процессов, например, 

при разложении гема [3]. Следует отметить, что 

при моделировании природных процессов с уча-

стием металлопорфиринов существенную роль иг-

рают и их координационные взаимодействия с мо-

лекулами биологической среды [4]. Характерной 

особенностью изопорфиринатов металлов явля-

ется их интенсивное поглощение в ближней ИК-

области, что делает эти соединения потенциально 

интересными объектами в качестве фотосенсиби-

лизаторов [1, 5]. Кроме того, подобные соединения 

находят применение в органическом синтезе, со-

здании функциональных материалов [6, 7]. Суще-

ствует несколько методов синтеза изопорфиринов: 

электрохимическое, химическое окисление, синтез 

путем взаимодействия солей b-билена с α-дикето-

нами [8]. Было показано, что одним из эффектив-

ных способов их получения является взаимодей-

ствие металлопорфиринов с органическими перок-

сидами [1, 9, 10]. Изопорфиринаты кобальта могут 

образовываться при радикальной полимеризации 

виниловых мономеров в присутствии инициирую-

щих систем «металлопорфирин – органический пе-

роксид» [11]. При синтезе порфиринсодержащих 

полимеров подобные соединения могут быть неже-

лательным побочным продуктом, что ограничи-

вает применение пероксида бензоила в качестве 

инициатора радикальной полимеризации [12]. 

Установлено, что образование изопорфиринатов 

цинка и кобальта наблюдается также при введении 

металлопорфиринов в пленки из полиметилметак-

рилата и полистирола, если в составе полимера со-

держится остаточный инициатор полимеризации. 

[13]. Однако до сих пор детально не установлены 

способы регулирования данного процесса. 
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Цель настоящей работы – исследование 

особенностей образования изопорфиринатов ме-

таллов при взаимодействии тетрафенилпорфири-

ната цинка с пероксидом бензоила в присутствии 

координирующих азотсодержащих добавок в рас-

творе. Полученные закономерности позволят регу-

лировать процесс образования металлоизопорфи-

ринов в растворах и полимерной матрице и контро-

лировать состав получаемых полимерных функци-

ональных материалов на основе макрогетероцик-

лических соединений. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Объекты исследования 

В качестве объектов исследования были 

выбраны: мезо-тетрафенилпорфиринат цинка и пе-

роксид бензоила, так как основные закономерно-

сти их взаимодействия в растворе детально изу-

чены [10]. В качестве азотсодержащих координи-

рующих добавок использованы имидазол, 2-мети-

лимидазол и пиридин. Структурные формулы со-

единений представлены в табл. 1.  

Таблица 1 

Объекты исследования 

Table 1. Research objects 

 

    

Мезо-тетрафенилпорфиринат 

цинка(II) (ZnTPP) 
Пероксид бензоила (ПБ) Имидазол (Im) 

2-Метилимидазол 

(2-MeIm) 

Пиридин 

(Py) 

 

Подготовка объектов исследования 

Мезо-тетрафенилпорфиринат цинка был син-

тезирован и хроматографически очищен по мето-

дике, приведенной в [14]. Чистоту металлопорфи-

рина контролировали по электронным спектрам 

поглощения.  

Пероксид бензоила, хлороформ, пиридин 

были подготовлены к работе по стандартной мето-

дике [15], имидазол, 2-метилимидазол использо-

вали без дополнительной очистки. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА  

Эксперимент состоял из двух этапов.  

На первом этапе были получены экстра-

комплексы ZnTPP с Im, 2-MeIm и Py в хлороформе 

согласно [16]. Процессы контролировали по изме-

нению электронных спектров поглощения образу-

ющихся экстракомплексов ZnTPP с Im, 2-MeIm и Py. 

Несмотря на многочисленные работы, по-

священные изучению закономерностей образова-

ния экстракомплексов металлопорфиринов с азот-

содержащими соединениями [17-23], только в [24, 25] 

приведены параметры образования экстракомплек-

сов ZnTPP с Im и Py в хлороформе. Экстракоорди-

нация 2-метилимидазола мезо-тетрафенилпорфири-

натом цинка в хлороформе была изучена впервые.  

Реакцию: ZnTPP + 2-MeImn → ZnТРP(2-

MeIm)n проводили в хлороформе в интервале тем-

ператур от 25 °С до 45 °С. Методика эксперимента 

и расчет констант равновесия (устойчивости) ак-

сиальных комплексов выполнен по аналогии с 

[16, 20, 23]. В работе использовались растворы метал-

лопорфирина с концентрацией: СZnTPP = 5·10-5 моль/л, 

растворы 2-метилимидазола: С2-MIm = 0-1·10-5 моль/л. 

Измерения оптической плотности для серии рас-

творов при постоянной концентрации порфири-

ната цинка и различных концентрациях основания 

выполняли на рабочей длине волны 550 при 298-

318 К в кварцевых кюветах толщиной 1 см на спек-

трофотометре Shimadzu UV-3600 Plus. Константы 

устойчивости полученных экстракомплексов при-

ведены в табл. 2. 

На втором этапе работы было проведено ис-

следование взаимодействия полученных экстраком-

плексов ZnTPP(Im), ZnTPP(2-MeIm) и ZnTPP(Py) с 

пероксидом бензоила в хлороформе в интервале 

температур 25 °С до 45 °С аналогично методике 

[10]. К полученному экстракомплексу порфири-

ната цинка концентрацией 5·10-5 моль/л добавляли 

5-10-кратный избыток пероксида бензоила в хло-

роформе и фиксировали характерные изменения 

электронных спектров поглощения (рис. 1, 2). По-

скольку процесс протекает во времени, была иссле-

дована кинетика реакции образования изопорфи-

ринатов цинка, полученные кинетические пара-

метры приведены в табл. 3.  

Погрешности расчетов не превышали 5%. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На первом этапе исследований проводили 

спектральный контроль образования экстраком-

плексов мезо-тетрафенилпорфирината цинка в рас-

творе. Реакция экстракоординации 2-MeIm с 

ZnTPP проходит практически мгновенно и сопро-

вождается изменением интенсивности и батохром-

ным сдвигом основных полос поглощения ЭСП ме-

таллопорфирина (рис. 1). Количество координиру-

емых металлопорфирином экстралигандов (n) 

определяли из линейной зависимости lg(Ao-Ap/Ap-

A∞) от lgCL [20] по тангенсу угла наклона. Установ-

лено, что при экстракоординации 2-метилимида-

зола мезо-тетрафенилпорфиринатом цинка в пре-

делах ошибки n = 1, и тип молекулярных комплексов 

порфирината цинка имеет вид: ZnTPP(2-MeIm). 
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Рис. 1. Изменение ЭСП ZnTPP при его взаимодействии с 2-ме-

тилимидазолом (СZnTPP = 5·10-5 моль/л; Слиганда= 0-1·10-5 моль/л; 

Т = 298 К) 

Fig. 1. Changing of electronic absorption spectra of ZnTPP dur-

ing its interaction with 2-methylimidazole (CZnTPP = 5·10-5 mol/l; 

Cligand = 0-1·10-5 mol/l; T = 298 K) 

 

Константы устойчивости и термодинами-

ческие параметры образования молекулярных ком-

плексов ZnTPP с азотсодержащими экстралиган-

дами в хлороформе представлены в табл. 2. 

Анализ данных таблицы позволяет отме-

тить уменьшение устойчивости молекулярных 

комплексов в ряду:  

ZnТРР(Im) > ZnТРP(2-MeIm) > ZnТРP(Py). 

Второй этап исследования заключался в 

оценке влияния процесса экстракоординации на 

образование изопорфиринов.  

При добавлении избытка пероксида бензо-

ила к экстракомплексу ZnTPP(Py) в хлороформе в 

течение времени наблюдались спектральные изме-

нения, представленные на рис. 2. 

Таблица 2 

Константа устойчивости (Ку) и термодинамические 

параметры (ΔH°, ΔS°) образования молекулярных 

комплексов ZnTPP с азотсодержащими экстрали-

гандами в хлороформе 

Table 2. Stability constant (Ky) and thermodynamic pa-

rameters (ΔH°, ΔS°) of the formation of ZnTPP molecu-

lar complexes with nitrogen-containing extra ligands in 

chloroform 

Азотсодер-

жащий  

лиганд  

Δλ, нм 
Ky·10-3,  
л/моль 

ΔH°, 
кДж/моль 

ΔS°, 
Дж/(моль·К) 

I II 

Имидазол 

[18] 
18,3 20,9 10,85±0,21 -16,26±0,07 22,3±0,21 

2-метили-

мидазол 
15 14 5,02±0,31 -17,33±0,15 12,66±0,14 

Пиридин 

[19] 
18,2 15,0 3,5±0,15 -17,29±0,17 8,9±0,6 
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Рис. 2. ЭСП: 1 – ZnTPP в CHCl3 (5·10-5 моль/л); 2 – ZnTPP + Py 

(1,25·10-3 моль/л) в CHCl3; 3 – ZnTPP(Py) в CHCl3 с добавле-

нием ПБ (5,2·10-4 моль/л) через 3 ч 40 мин, температура 298 К 

Fig. 2. Electronic absorption spectra: 1 – ZnTPP in CHCl3 

(5·10-5 mol/l); 2 – ZnTPP + Py (1.25·10-3 mol/l) in CHCl3; 

3 – ZnTPP(Py) in CHCl3 with the addition of PB (5.2·10-4 mol/l) 

after 3 h and 40 m, the temperature is 298 K 

 

Электронные спектры поглощения, пред-

ставленные на рис. 2, показывают, что при добав-

лении пиридина к порфиринату цинка происходит 

характерное смещение полосы поглощения метал-

лопорфирина в видимой части спектра с 551 нм на 

559 нм, характерное для образования экстраком-

плекса ZnTPP(Py) [16, 17]. При добавлении избытка 

пероксида бензоила к этому экстракомплексу проис-

ходит постепенное уменьшение полос поглощения 

в видимой области и рост полос поглощения в 

ближней ИК-области, что соответствует образова-

нию изопорфирина [1, 5]. Процесс протекает во 

времени, поэтому была рассчитана константа ско-

рости реакции в соответствии с методикой [10] 
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(табл. 3). Очевидно, что константа скорости обра-

зования изопорфирината ZnTPP(Py) ниже, чем изо-

порфирината ZnTPP. Следует отметить, что введе-

ние в систему 500-кратного и более избытка пири-

дина по отношению к металлопорфирину приводит 

к значительному замедлению процесса образова-

ния изопорфирина – время реакции увеличивается 

до нескольких суток. 

Добавление 2-метилимидазола и имидазола 

в инициирующую систему ZnTPP – ПБ значи-

тельно замедляет процесс образования изопорфи-

рината цинка – какие-либо спектральные измене-

ния можно зафиксировать только спустя 2 сут. В 

условиях данного эксперимента рассчитать кине-

тические параметры процесса образования изопор-

фирината невозможно. 
Таблица 3 

Эффективные константы скорости реакции образова-

ния изопорфиринатов цинка в хлороформе, T = 298 K 

Table 3. Effective rate constants of the reaction of the zinc 

isoporphyrinates formation in chloroform, T = 298 K 

Соединение 
Положение 

полос 

Кэф·104,  

моль-1/л 

isoZnTPP [5] 780 нм, 860 нм 4,3±0,06 

iso(Py)ZnTPP 781 нм, 864 нм 3,69±0,15 

iso(Im)ZnTPP - - 

iso(2MeIm)ZnTPP - - 

 

Экспериментально установлено, что при-

рода координирующих добавок значительно вли-

яет на образование изопорфиринов. Чем выше 

устойчивость экстракомплексов, тем ниже вероят-

ность образования изопорфиринатов. 

ВЫВОДЫ 

Обобщение полученных эксперименталь-

ных данных позволяет сделать следующие выводы. 

Основываясь на результатах изучения про-

цесса экстракоординации 2-метилимидазола мезо-

тетрафенилпорфиринатом цинка в хлороформе, 

можно расположить молекулярные комплексы по 

уменьшению устойчивости в ряд: ZnТРР(Im) > 

>ZnТРP(2-MeIm) > ZnТРP(Py).  

Дальнейшее изучение процесса образова-

ния изопорфиринатов цинка путем взаимодействия 

экстракомплексов с избытком пероксида показало, 

что чем устойчивее экстракомплекс, тем ниже ско-

рость образования изопорфиринатов.  

Таким образом, введение координирующих 

добавок можно использовать в качестве регулятора 

процесса образования изопорфиринатов металлов. 
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