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Продемонстрирована возможность образования супрамолекулярных гибридов на основе двух фо-
тосенсибилизаторов – октаэдрического йодидного кластера молибдена(II) с шестью терминальны-
ми изоникотинатными лигандами (Bu4N)2[{Mo6I8}(OOC–C5H4N)6] (PyMoC, С) и порфирината
цинка(II) А4-типа (ZnTPP, P). Методами спектрофотометрического титрования и ЯМР показано,
что формирование комплексов СPn (n = 1–6) происходит в растворах некоординирующих хлорор-
ганических растворителей за счет образования координационных связей металл–N-лиганд между
компонентами. Использование октаэдрического кластера в качестве гексатопного N-лиганда и лабиль-
ность связей Zn…NPy в совокупности приводят к образованию серии комплексов СPn (n = 1–6), нахо-
дящихся в динамическом равновесии в растворе. Несмотря на это, удалось подобрать условия и по-
лучить монокристаллы индивидуальных форм CP4 + 2 и CP6 + 2, методом рентгеноструктурного анализа
определено их строение. Установлено, что кластер PyMoC координирует четыре или шесть молекул
ZnTPP соответственно, при этом обе структуры содержат две “экстрамолекулы” порфирината цин-
ка(II), связанные с кластером за счет водородных связей между атомами кислорода изоникотинат-
ных групп и протонами воды, аксиально координированной к порфириновому металлоцентру.

Ключевые слова: порфирин, гексаядерный галогенидный кластер молибдена(II), координационная
химия, органо-неорганические материалы, рентгеноструктурный анализ
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ВВЕДЕНИЕ

Дизайн супрамолекулярных архитектур на ос-
нове соединений, обладающих ярко выраженны-
ми специфическими физико-химическими свой-
ствами, является эффективной стратегией полу-
чения полифункциональных материалов [1–6].
Сочетание в единой системе компонентов раз-
личной природы (органических и неорганиче-
ских) в результате синергизма может привести
как к усилению имеющихся свойств, так и к появ-
лению новых характеристик. Металлопорфири-
ны являются фотосенсибилизаторами, которые

часто используют в качестве органического ком-
понента в химии материалов. Указанные соеди-
нения обладают уникальными фотофизическими
и фотохимическими свойствами, а именно: высо-
кой химической и термической стабильностью,
способностью поглощать свет в видимой области,
долгоживущими возбужденными состояниями.
При этом оптические и окислительно-восстано-
вительные свойства порфиринов можно легко
настраивать путем металлирования и/или функ-
ционализации тетрапиррольного макроцикла [1,
7–10]. Примеры гибридных композитов на осно-
ве порфиринов и различных неорганических суб-
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стратов, таких как магнитные наночастицы [11,
12], углеродные наноматериалы (фуллерены, уг-
леродные точки, оксид графена) [13–17], кванто-
вые точки [18, 19] и полиоксометаллаты (ПОМ)
[20–23], широко представлены в литературе в об-
ласти химии материалов. В последнее время по-
явились примеры дизайна и синтеза гибридных
порфириновых архитектур, состоящих из более
чем двух молекулярных компонентов [24, 25]. По-
казано, что сочетание порфиринов с ПОМ или
кластерами иного строения, например халькогени-
дом германия, может приводить к усилению/появ-
лению нелинейных оптических, фотоэлектриче-
ских и фотокаталитических свойств, возникаю-
щих в результате электронного взаимодействия
между компонентами [26–28]. Для объединения
строительных блоков в единую систему могут
быть использованы разные подходы супрамоле-
кулярной химии, среди которых наибольшее рас-
пространение получил метод образования коор-
динационных связей металл–лиганд [21, 25, 29, 30].
В этом случае сложные молекулярные архитектуры
могут быть быстро получены в мягких условиях с
помощью термодинамического контроля. В 2019 г.
нашей группой была опубликована работа [31], в
которой использование данного подхода впервые
позволило сочетать в одной гибридной системе
порфиринат цинка(II) А2-типа (5,15-бис(п-то-
лил)порфиринат цинка) и октаэдрический йо-
дидный кластер молибдена(II), функционали-
зированный терминальными изоникотинатными
группами. Выбранный для исследования гекса-
ядерный галогенидный кластер обладает способ-
ностью к эффективной генерации синглетного
кислорода, что позволяет отнести его к новому
классу неорганических фотосенсибилизаторов
[32–37]. Более того, большое октаэдрическое
центральное ядро Mo6I8 может быть легко моди-
фицировано различными функциональными
группами, что очень важно с точки зрения полу-
чения супрамолекулярных гибридов [32, 38]. Два
типа гибридов кластер–порфиринат цинка(II) (СР2
и СР6) были получены в кристаллическом виде и
исследованы методом рентгеноструктурного ана-
лиза (РСА) на монокристаллах и порошке. При
этом в растворе наблюдалось образование смеси не-
различимых супрамолекулярных порфириновых
комплексов СРn, находящихся в динамическом
равновесии, вследствие быстрого обмена коорди-
национных связей Zn…NPy. 

Известно, что комплексы Ru(II) также могут
связывать N-гетероциклические лиганды, причем
из-за медленного обмена связи Ru…NPy прочнее,
чем Zn(II)-аналоги [29, 39–42]. Поэтому как один
из вариантов расширения исследования [31] мы
провели замену порфиринового металлоцентра с
цинка(II) на рутений(II) и синтезировали новый
строительный блок на основе порфирина А2-типа –

5,15-бис(п-толил)порфиринат (аква)(карбо-
нил)рутения(II). Комбинируя его с октаэдриче-
ским йодидным кластером молибдена(II), функ-
ционализированным изоникотинатными группа-
ми, мы получили серию стабильных трехмерных
“side-to-face” супрамолекулярных архитектур
СРn, существующих в растворе в виде дискретных
индивидуальных частиц [43]. Другим направле-
нием нашей работы является переход от порфи-
рината цинка(II) А2-типа к более стерически за-
трудненным порфиринатам цинка(II) А4-типа с
целью определения влияния количества замести-
телей в порфириновом строительном блоке на со-
став гибридных систем СРn.

Таким образом, в настоящей работе исследована
возможность образования супрамолекулярных
гибридных систем кластер–порфирин (СРn) на
основе двух фотосенсибилизаторов (cхема 1) –
порфирината цинка(II) А4-типа ZnTPP и окта-
эдрического йодидного кластера молибдена(II) с
шестью терминальными изоникотинатными ли-
гандами (Bu4N)2[{Mo6I8}(OOC–C5H4N)6] PyMoC
с последующим детальным изучением продуктов
в растворе и в твердом виде.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все использованные в работе реагенты были

получены из коммерческих источников, кроме
указанных отдельно. Подготовку растворите-
лей осуществляли по стандартным методикам
[44]. Исходные строительные блоки –
5,10,15,20-тетрафенилпорфиринат цинка(II)
ZnTPP и (Bu4N)2[{Mo6I8}(OOC–C5H4N)6]
PyMoC – синтезировали по опубликованным ме-
тодикам [26, 37, 38]. Колоночную хроматографию
проводили методом градиентного элюирования
на силикагеле MN Kieselgel 60 (63–200 мкм; элю-
ент CH2Cl2) в качестве неподвижной фазы.

Масс-спектры MALDI-TOF получены на масс-
спектрометре Bruker Ultraflex II LRF 2000 в режиме
положительных ионов с использованием дитра-
нола в качестве матрицы.

Электронные спектры поглощения (ЭСП) в ви-
димой и УФ-областях регистрировали на спектро-
фотометре Helios  фирмы Thermo Electron Corpora-
tion в кварцевых прямоугольных кюветах толщи-
ной 1 см. Спектрофотометрическое титрование
проводили путем поэтапного добавления раство-
ра PyMoC (0.033 экв на одно добавление) к рас-
твору ZnTPP (88 мкM) в кварцевой кювете с тефло-
новой пробкой. Дозирование титранта осуществля-
ли с помощью шприцевого насоса LA-100 (Landgraf
HLL). В качестве растворителя для титрования ис-
пользовали CH2Cl2. Условия записи спектров по-
глощения: скорость сканирования 600 нм/мин,
ширина полосы 1 нм, время отклика 0.1 с, накоп-
ление – 1 сканирование.
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Схема 1. Строительные блоки для супрамолекулярных комплексов 
кластер–порфирин: 5,10,15,20-тетрафенилпорфиринат цинка(II) ZnTPP (а) 

и (Bu4N)2[{Mo6I8}(OOC–C5H4N)6] PyMoC (катионы тетрабутиламмония не показаны для наглядности) (б).

Для изучения комплексообразования выбран-
ного гексатопного кластерного N-лиганда с пор-
фиринатом цинка(II) А4-типа и определения сте-
хиометрии образующихся супрамолекулярных
комплексов применяли метод изомолярных се-
рий (метод Джоба) [47]. Для измерения спектров
поглощения готовили серию растворов, содержа-
щих кластер и порфирин в различных соотноше-
ниях при фиксированной общей концентрации
45 μM для обоих строительных блоков. Сумма
мольных долей компонентов в каждом образце со-
ставляла 1, объем результирующего раствора – 3 мл.
Изменения интенсивности поглощения Q-полосы
при 548 нм были умножены на мольную долю
порфирина и построен график Джоба.

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на спектро-
метре Bruker Avance-III (600 МГц) в CDCl3 с внут-
ренней стабилизацией по дейтерию при 303 K.
Химические сдвиги ( ) в спектрах ЯМР 1Н
приведены с использованием сигнала остаточных
протонов растворителя (CDCl3, 7.28 м.д.) в каче-
стве внутреннего стандарта.

Фиолетовые монокристаллы CP4 + 2 и CP6 + 2
были получены медленной диффузией гептана в
раствор смеси ZnTPP и PyMoC (C : P = 1 : 4 и 1 : 7
соответственно) в СH2Cl2 при 5°С. Рентгенострук-
турный анализ монокристаллов супрамолекуляр-
ных гибридных систем CP4+2 и CP6+2 выполняли на
синхротронной станции “БЕЛОК” Национального
исследовательского центра “Курчатовский инсти-
тут” [48, 49] с использованием двухкоординатного
детектора Rayonix SX165 CCD (T = 100 K, ϕ-скани-
рование с шагом 1.0). Для каждого набора данных
записывали ~120 дифракционных кадров. Дан-
ные индексировали и обрабатывали с помощью

программного пакета XDS [50]. Для полученных
данных учитывали поглощение рентгеновского
излучения по программе Scala [51]. Из-за свобод-
ного пространства и низкой интенсивности вы-
сокоугловых отражений монокристаллов CP4+2 и
CP6 + 2 тепловые эллипсоиды были высокими.

Структуры решены с использованием про-
граммного комплекса Olex2 [52], программы
SHELXT [53] и уточнены методом полноматрич-
ных наименьших квадратов (SHELXL-2014 [54])
по F2 по всему набору данных в анизотропном
приближении для неводородных атомов. Атомы
H помещены в геометрически рассчитанные по-
зиции с изотропными температурными фактора-
ми, в 1.2 (группы CH) или в 1.5 раза (группа CH3)
превышающими эквивалентный изотропный тем-
пературный фактор связанных с ними атомов C.
В обеих структурах использовали функцию Olex2
Solvent mask, чтобы вычесть электронную плот-
ность разупорядоченных молекул хлористого ме-
тилена, которые не удалось уточнить. Для струк-
туры CP6 + 2 таким образом удалены 10 молекул
CH2Cl2 на элементарную ячейку, для структуры
CP4 + 2 – четыре молекулы. В структуре CP4 + 2 вме-
сто свободного изоникотинатного фрагмента на
Mo(3) электронная плотность уточнена как OH-
группа. По-видимому, частичный гидролиз при-
водит к смешанным заместителям на молибдене,
в части ячеек все еще могут наблюдаться изони-
котинатные фрагменты, но из-за разупорядоче-
ния уточнить их не удалось. В табл. S1, S5 приве-
дены кристаллографические характеристики и
детали дифракционного эксперимента, в табл.
S2–S4, S6–S8 – длины связей и валентные углы.

a)

:N
O–

O
L =

I

Mo

б)

N N

N N

Zn

δ, м.д.
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Полные таблицы межатомных расстояний и
валентных углов, координаты атомов и пара-
метры атомных смещений структур депониро-
ваны в Кембриджском банке структурных дан-
ных (CCDC 2259979 для CP4 + 2, 2259980 для CP6 + 2;
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование процесса сборки порфирината

цинка(II) А4-типа ZnTPP и октаэдрического йо-
дидного кластера молибдена(II) PyMoC в раство-
ре начали с проведения спектрофотометрическо-
го титрования. ЭСП ZnTPP в CH2Cl2 имеет харак-
терный набор из двух Q-полос при 548 и 586 нм.
Кластер в данном диапазоне (>500 нм) не погло-
щает [32]. Поэтапное добавление раствора
PyMoC к раствору порфирина (88 μM) приводит
к значительным изменениям в видимой области
спектра (рис. 1), а именно к батохромному сдвигу
Q(1,0)-полосы от 548 до 561 нм и уменьшению ее
интенсивности с одновременным появлением
новой длинноволновой полосы поглощения при
603 нм. Наблюдаемые изменения в спектрах по-
глощения могут свидетельствовать о формирова-
нии супрамолекулярных гибридных комплексов
различного состава (CP1–6) за счет координации
изоникотинатных групп кластера к металлоцен-
тру порфирина и образования множественных
связей Zn…NPy [31, 40].

Далее была проведена оценка стехиометрии
наиболее стабильного из образующихся супрамо-
лекулярных гибридов CP1–6 методом изомоляр-
ных серий (метод Джоба) [47], основанным на из-
менении интенсивности поглощения ZnTPP (548
нм) при комплексообразовании с PyMoC в
CH2Cl2 (рис. 2а). Четкий максимум на получен-
ном графике при значении мольной доли ZnTPP
0.67 может свидетельствовать о том, что наиболее
стабильным в данной системе является супрамоле-
кулярный комплекс CP2. Подобный результат ра-
нее был получен методом Джоба и для порфирината
цинка(II) А2-типа [31], что логично, так как CP2 –
это наименее стерически нагруженная симметрич-
ная гибридная частица в растворе.

Более точный анализ данных спектрофотомет-
рического титрования (рис. 2б–2г) с помощью
программы HypSpec выявил наилучшее соответ-
ствие между экспериментальными значениями и
расчетными кривыми титрования при допущении
одновременного существования в растворе как ча-
стицы CP2 c lgβ = 8.9694 ± 0.0113, так и СP4 с lgβ =
= 17.5785 ± 0.0364 (Sigma = 2.0802 E-03), где β – ку-
мулятивная константа связывания. При этом для
порфирината цинка(II) А2-типа, согласно расчет-
ной модели, второй наблюдаемой частицей в
CH2Cl2, помимо CP2 (lgβ = 9.16 ± 0.02), является ко-
ординационно-насыщенный комплекс СР6. Таким

образом, использование более объемной тетразаме-
щенной молекулы ZnTPP стерически затрудняет
образование полностью координированных ги-
бридов СР6 и делает энергетически выгодным
формирование в растворе частиц СР4, содержа-
щих меньшее число молекул порфирина.

Супрамолекулярная сборка октаэдрического
кластера молибдена(II) с ZnTPP была исследова-
на также в растворе CDCl3 при 303 K с помощью
ЯМР-спектроскопии. Спектр ЯМР 1H свободно-
го кластера PyMoC содержит характерные сигна-
лы резонанса протонов пиридильных фрагментов в
ароматической области (Hо и Hm при 8.60 и 7.75 м.д.
соответственно) (рис. 3) и сигналы протонов тет-
рабутиламмонийных катионов Bu4N+ в алифати-
ческой области при 3.19, 1.63–1.57, 1.42–1.34 и
0.93 м.д. (рис. S1). Спектр ЯМР 1H ZnTPP (рис. 3)
полностью соответствует описанному в литерату-
ре [46, 55]. Добавление порфирината цинка(II) к
раствору PyMoC приводит к изменению спектров
обоих строительных блоков. Сигналы протонов
ZnTPP в ароматической области незначительно
смещаются в сильное поле, наибольший сдвиг
наблюдается для Hβ (Δ = 0.03 м.д., рис. 3).

Более существенные изменения происходят в
спектре PyMoC при добавлении 2 экв порфири-
на: сигналы протонов пиридильных фрагментов
Ho и Hm уширяются настолько, что фактически не
наблюдаются. Однако при масштабировании мож-
но заметить широкие слабые сигналы в области
7.25–5.50 м.д., которые с увеличением количества
добавляемого ZnTPP все больше смещаются в
сильное поле. Значительное смещение в сильное
поле и существенное уширение сигналов пири-
дильных протонов могут быть результатом экра-
нирующего эффекта кольцевых токов координи-
рованных порфириновых макроциклов [56]. Для
сигналов протонов Bu4N+ в алифатической обла-
сти также наблюдается смещение в сильное поле в
процессе титрования кластера порфиринатом цин-
ка(II) (рис. S1). Подобный эффект, обнаруженный
ранее для стерически менее затрудненных ана-
логов – порфиринатов цинка(II) и рутения(II) А2-
типа [31, 43], отражает близкое расположение тетра-
бутиламмонийных катионов к периферии порфи-
риновых макроциклов в растворе некоординирую-
щего CDCl3. Все описанные выше наблюдения
четко указывают на наличие аксиальной коорди-
нации катионов Zn(II) металлоцентра порфири-
новых молекул к октаэдрическому кластеру мо-
либдена, содержащему терминальные N-лиган-
ды.

Несмотря на существование в растворе смеси
разных динамических супрамолекулярных ком-
плексов СPn (n = 1–6), кластер–порфириновые
гибриды на основе порфиринатов цинка(II) от-
носительно хорошо кристаллизуются, что позво-
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ляет подобрать условия для получения индивиду-
альных форм, причем как координационно-на-
сыщенных (CP6), так и промежуточных форм,
содержащих менее шести молекул порфирина.

Так, медленная диффузия н-гептана при 5°С в
раствор смеси PyMoС–ZnTPP (С : Р = 1 : 7) в
CH2Cl2 приводит к образованию монокристал-
лов, обозначенных как CP6 + 2, структура которых
установлена методом РСА (рис. 4, табл. S2, S3).
Кристаллы CP6 + 2 триклинные (пр. гр. ), пара-
метры a = 20.503(4), b = 21.903(4), c = 26.674(5) Å,
α = 102.98(3)°, β = 111.36(3)°, γ = 99.37(3)°, V =
= 10468.5 Å3, Z ' = 0.5, Z = 1 определены при 100 K
(табл. S1). Элементарная ячейка CP6 + 2 состоит из
массива CP6 (рис. 4а), двух не координированных
к кластеру порфиринов ZnTPP (рис. 4б), двух ка-
тионов тетра-н-бутиламмония и шестнадцати мо-
лекул хлористого метилена, из которых уточнены
шесть (табл. S1).

Уникальность этой структуры заключается в
том, что несмотря на стерическую затрудненность,
максимально возможное число молекул Zn(II)
А4-порфирина координировано к изоникотинат-
ным группам кластера.

Более того, еще две дополнительные молеку-
лы порфирина находятся вблизи кластерного
ядра за счет образования водородных связей
между карбоксильным атомом кислорода изо-
никотинатных групп и протоном аксиально ко-
ординированной к Zn(II) молекулы воды
(O(41)⋯O(12) 2.744(5) Å, угол O(41)–H(41A)⋯O(12)

1P

150.2°; O(41)⋯O(22) 2.743(4) Å, угол O(41)–
H(41B)⋯O(22) 165.4°, рис. 4б, табл. S4). Структу-
ры CP6+2, аналогичные по составу, уже были ра-
нее представлены в нашей группе для А2-порфи-
ринатов цинка(II) [31] и рутения(II) [43]. При
этом молекулярная структура гибридного ком-
плекса CP6 + 2 на основе Zn(II) A2-порфирина изо-
структурна полученной в настоящей работе струк-
туре CP6 + 2, содержащей тетразамещенные пор-
фирины (табл. S1).

Интересно, что медленная диффузия н-гепта-
на при 5°С в раствор смеси PyMoС–ZnTPP с со-
отношением компонентов С : Р = 1 : 4 в CH2Cl2
приводит к образованию монокристаллов нового
строения, обозначенных как CP4 + 2, структура ко-
торых установлена методом РСА (рис. 5, табл. S6,
S7). Полученные монокристаллы моноклинные
(пр. гр. P21/c) с параметрами a = 21.347(4), b =
= 25.990(5), c = 33.172(7) Å, α = 90°, β = 104.19(3)°,
γ = 90°, V = 17843(7) Å3, Z ' = 0.5, Z = 2, определен-
ными при 100 K (табл. S5). Гибридная структура
CP4 + 2 содержит четыре Zn(II) А4-порфирина, ко-
ординированных к кластерному ядру (рис. 5а).
При этом в элементарную ячейку CP4 + 2 в удвоен-
ном количестве (Z = 2) помимо массива CP4 вхо-
дят две некоординированные молекулы ZnTPP
(рис. 6б), два катиона тетра-н-бутиламмония и
четырнадцать молекул хлористого метилена, де-
сять из которых уточнены (табл. S5). Две допол-
нительные молекулы порфирина, как и в описан-
ной выше структуре CP6 + 2, находятся вблизи кла-
стерного ядра за счет образования водородных

Рис. 1. Изменения ЭСП ZnTPP (88 μM) в CH2Cl2 при 298 K в процессе титрования раствором PyMoC (0.033 экв при
каждом добавлении), l = 1 cм.
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связей между карбоксильным атомом кислорода
изоникотинатных групп и протоном аксиально
координированной к Zn(II) молекулы воды
(O(6)⋯O(4) 2.716(8) Å, угол O(6)–H(6A)⋯O(4)
156.2°; O(6)⋯O(2) 2.810(9) Å, угол O(6)–
H(6B)⋯O(2) 149.4°, рис. 5б, табл. S8). Получение
кластер–порфириновой архитектуры CP4, хоро-
шо коррелирует с результатами расчетов на осно-
ве данных спектрофотометрического титрования
(см. выше). Однако помимо двух “экстрамоле-
кул” ZnTPP, находящихся вблизи кластерного яд-
ра за счет образования водородных связей, полу-
ченная структура имеет еще одну особенность.
Вместо двух свободных изоникотинатных фраг-

ментов, не участвующих в координации, обнаруже-
ны OH-группы с d(Mo(3)–O(5)) = 2.213(9) Å (рис. 5,
табл. S6), что может свидетельствовать о прохож-
дении частичного гидролиза и замены двух ион-
ных карбоксилатных лигандов на гидроксильные
заместители. Подобный гидролиз ранее наблюда-
ли для октаэдрических кластеров молибдена, со-
держащих азидные и галогенидные внешние ион-
ные лиганды, во влажных растворителях [57–59].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показана возможность получения супрамоле-
кулярных гибридных комплексов на основе тет-

Рис. 2. График Джоба для ZnTPP при комплексообразовании с PyMoC в CH2Cl2 при 298 K и общей концентрации
компонентов 45 μM (а); ЭСП ZnTPP и супрамолекулярных комплексов CP2 и CP4 (б); изменения концентрации
ZnTPP, CP2 и CP4 при добавлении PyMoC (в); изменение поглощения ZnTPP при 548 нм при постепенном добавле-
нии PyMoC (г). Представленные на рис. 2б–2г данные смоделированы и рассчитаны с помощью программы HypSpec
(http://www.hyperquad.co.uk/HypSpec.htm) на основе результатов спектрофотометрического титрования (рис. 1).
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разамещенного порфирината цинка(II) и октаэд-
рического йодидного кластера молибдена, содер-
жащего изоникотинатные лиганды в шести
позициях в растворе и в твердом виде. Обнаруже-
но, что использование более объемного А4-пор-

фирина по сравнению с изученным ранее порфи-
рином А2-типа приводит к смещению равновесия в
растворе от координационно-насыщенной формы
CP6 к менее стерически затрудненным CP2 и CP4.
Однако в кристаллическом виде были выделены

Рис. 3. Спектры ЯМР 1Н (CDCl3, 600 MГц, 303 K, ароматическая область), полученные при титровании PyMoC (5 ×
× 10–4 M) раствором ZnTPP (8 × 10–3 M) до достижения молярных соотношений С : Р = 1 : 2, 1 : 4, 1 : 6, 1 : 10 (на встав-
ках показана увеличенная область 7.25–5.50 м.д.); сигнал растворителя отмечен * (CHCl3, δH = 7.26 м.д.) (а); обозначения
протонов, используемые для описания спектров ЯМР 1Н кластера и порфирина (б).
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Рис. 4. Молекулярная структура комплекса CP6 + 2 по данным РСА. Атомы водорода и молекулы растворителя не по-
казаны. Порфирины, координированные к кластеру, показаны фиолетовым (а), дополнительные два порфирина –
синим (б), два катиона тетра-н-бутиламмония – оранжевым.
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обе формы – CP4+2 и координационно-насыщен-
ная CP6 + 2 и проведен их РСА на монокристаллах.
Согласно полученным данным, помимо аксиаль-
но координированных к кластерному ядру четы-
рех или шести Zn(II)-порфиринов, эти структуры
содержат две дополнительные молекулы ZnTPP
за счет образования водородных связей. Более то-
го, в структуре CP4 + 2 наблюдается замена двух
некоординированных внешних изоникотинат-
ных лигандов на гидроксильные группы, что сви-
детельствует об их лабильности и возможности
гидролиза в присутствии следов воды в раствори-
теле. В дальнейшем предполагается подробное
изучение фотофизических свойств полученных
супрамолекулярных гибридных комплексов с це-
лью выявления их особенностей по сравнению с
индивидуальными строительными блоками.
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