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Проведено исчерпывающее галогенирование β-положений Cu(II)-5,10,15,20-тетра(2,6-дифтор-
фенил)порфирина с использованием N-бромсукцинимида и N-хлорсукцинимида в диметилфор-
мамиде. При взаимодействии Cu(II)-5,10,15,20-тетра(2,3,4,5,6-пентафторфенил)порфирина
с N-хлорсукцинимидом в диметилформамиде синтезирован Cu(II)-β-октахлор(2,3,4,5,6-
пентафторфенил)порфирин. С помощью реакции комплексообразования β-октабром-5,10,15,20-
тетра(2,6-дифторфенил)порфирина, β-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)порфирина
и β-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,3,4,5,6-пентафторфенил)порфирина с солями меди в диме-
тилформамиде в мягких условиях получены соответствующие комплексы меди(II). Изучена
кинетика координации β-октабром-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)порфирина с хлоридом
меди в диметилформамиде. Рассчитаны кинетические параметры реакции. Синтезированные со-
единения идентифицированы методами электронной абсорбционной, 1H ЯМР-спектроскопии,
масс-спектрометрии, элементного анализа. Для ряда комплексов меди приведены рентгеновские
дифрактограммы.
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ВВЕДЕНИЕ

Порфирины и их комплексы c различными ме-
таллами играют важную роль в природе. Они вхо-
дят в состав гемоглобина, миоглобина, хлоропла-
стов, цитохромов и других жизненно важных мо-
лекул. Существенная роль, отводимая природой
металлопорфиринам, обусловлена их уникаль-
ными физико-химическими свойствами. Мно-
гообразие структур комплексов порфиринов с
различными металлами открывает широкие воз-
можности для их применения в различных обла-
стях науки и техники [1–4].

Интерес к синтезу и исследованию комплек-
сов порфиринов с медью вызван возможностью
их применения в биомедицине и катализе. В на-
стоящее время широко изучаются и применя-
ются в качестве пищевых красителей и в кос-
метологии комплексы хлорофилла с Cu(II) (пи-
щевая добавка Е-141) [5]. Потенциальные обла-
сти применения производного хлорофилла с ме-

дью – это лечение злокачественных новообра-
зований, кроветворной системы, органов дыха-
ния, использование в качестве фотосенсибилиза-
торов. Синтезированы и исследованы комплек-
сы меди на основе хлоринов как потенциаль-
ные фотосенсибилизаторы медицинского назна-
чения [6]. В работе [7] изучены радиосенсибили-
заторы на основе комплексов меди с β-нитро- и
галогензамещенными тетрафенилпорфиринами.
Показано, что первый восстановительный по-
тенциал (E1/2) полученных соединений возраста-
ет от комплекса меди с тетрафенилпорфирином
(1.2 Вт) к его β-октабромзамещенному производ-
ному (0.59 Вт). Фталоцианинаты меди(II) приме-
няют в качестве катализаторов разложения орга-
нических загрязнителей с различными источни-
ками кислорода [8], катализаторов клик-реакций
в мягких условиях [9]. Для фотоиндуцированной
генерации активных форм кислорода могут быть
использованы комплексы меди в водном раство-
ре [10]. Широко известны красители на основе
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комплексов меди с фталоцианинами и порфири-
нами [11].

Исчерпывающее бромирование β-положений
Cu(II)-тетрафенилпорфирина молекулярным
бромом в смеси хлороформ–четыреххлористый
углерод–пиридин описано в работе [12]. При
взаимодействии Cu(II)-тетрафенилпорфири-
на с избытком N-бромсукцинимида (NBS) в
среде хлороформ–диметилфомамид также об-
разуется β-октабромзамещенный комплекс
меди [13]. Бромирование Cu(II)-тетра(4-
хлорфенил)порфирина молекулярным бро-
мом в смеси CHCl3–CCl4 приводит к обра-
зованию соответствующего β-октабром-за-
мещенного производного [14]. В работе [15]
проведено бромирование Cu(II)-тетра(2,6-
дихлорфенил)порфирина молекулярным бро-
мом в хлороформе при комнатной температуре.
Авторы [16, 17] использовали тионилхлорид для
синтеза хлорзамещенных металлопорфиринов.
Исчерпывающее хлорирование β-положений
Ni(II)-тетрафенилпорфирина осуществлено с
помощью N-хлорсукцинимида (NCS) в кипящем
орто-дихлорбензоле [18].

Галогенирование β-положений 2,6-дихлорза-
мещенного Zn(II)-тетрафенилпорфирина с ис-
пользованием NBS и NCS в кипящей суспен-
зии метанола описано в работе [19]. Увеличить
выход и сократить время образования галоген-
замещенных комплексов цинка удалось при за-
мене метанола на бинарные растворители хло-
роформ–метанол и хлороформ–бутанол [20]. Ра-
нее [21, 22] было показано, что выход β- и ме-
зо-замещенных комплексов цинка и никеля су-
щественно возрастает при проведении реакции
галогенирования в диметилформамиде (ДМФА)
при комнатной температуре.

Химическая модификация порфиринового
макроцикла приводит к значительному измене-
нию его физико-химических свойств [23, 24],
что позволяет создавать новые полифункци-
ональные материалы. Металлопорфирины с
неравномерным распределением электрон-
ной плотности или электронным дефицитом
в пределах макроцикла представляют инте-
рес при создании материалов, проявляющих
нелинейно-оптические, каталитические и элек-
трохимические свойства [25, 26].

С целью разработки эффективных мето-
дов синтеза β- и мезо-замещенных комплек-

сов меди(II) в работе исследованы реакции
галогенирования Cu(II)-5,10,15,20-тетра(2,6-
дифторфенил)порфирина (CuTPPF8) (1) и
Cu(II)-5,10,15,20-тетра(2,3,4,5,6-пентафторфе-
нил)порфирина (CuTPPF20) (2) с помощью N-
бромсукцинимида и N-хлорсукцинимида в ди-
метилформамиде и реакции комплексообразова-
ния β-октабром-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфе-
нил)порфирина (H2TPPBr8F8) (3), β-октахлор-
5,10,15,20-тетра-(2,6-дифторфенил)порфирина
(H2TPPCl8F8) (4) и β-октахлор-5,10,15,20-
тетра(2,3,4,5,6-пентафторфенил)порфирина
(H2TPPCl8F20) (5) с солями меди в ДМФА
(DMF) (схема 1).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

5,10,15,20-Тетра(2,6-дифторфенил)порфирин,
5,10,15,20-тетра-(2,3,4,5,6-пентафторфенил)
порфирин (Porphychem), N-бромсукцини-
мид, N-хлорсукцинимид, ацетат и хлорид
меди (Acros), оксид алюминия (Merck), CDCl3

(Aldrich) и растворители (х. ч.) использовали
без дополнительной обработки. Электронные
спектры поглощения записывали на спектро-
фотометре Cary-100 (Varian). Cпектры ЯМР 1H
(500 МГц, CDCl3) получали на приборе Bruker
AV III-500 (внутренний стандарт – ТМС). Масс-
спектры регистрировали на масс-спектрометре
Maldi ToF Shimadzu Biotech Axima Confidence
(матрица – дигидроксибензойная кислота).
Элементный анализ проводили на CHN-
анализаторе Flash EA 1112. Дифрактограммы
Cu(II)-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)пор-
фирина, Cu(II)-5,10,15,20-тетра(2,3,4,5,6-пен-
тафторфенил)порфирина и Cu(II)-β-октахлор-
5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)порфири-
на записывали на рентгеновском дифрактометре
D2 Phaser. Изучение реакции комплексооб-
разования β-октабром-5,10,15,20-тетра(2,6-
дифторфенил)порфирина с хлоридом меди в
ДМФА (Panreac) проводили спектрофотометри-
ческим методом (Cary 100). В термостатируемую
кювету спектрофотометра помещали раствор
исследуемого галогензамещенного порфи-
рина (CH2TРPBr8F8 = 5 × 10–5 моль/л) и соли
(CCuCl2 = 1.25 × 10–3 моль/л). После термостати-
рования (∼5 мин) растворы сливали, измерения
проводили на длине волны, соответствующей
максимуму полосы поглощения образующегося
комплекса меди. Кинетические параметры реак-
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Схема 1.

ции комплексообразования β-бромзамещенного
порфирина 3 с CuCl2 в ДМФА рассчитывали по
методике, приведенной в работе [27].

Cu(II)-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)пор-
фирин (CuTPPF8) (1). Смесь 0.02 г (0.0264 ммоль)
тетра(2,6-дифторфенил)порфирина и 0.048 г
(0.264 ммоль) Cu(OAc)2 в 10 мл ДМФА нагревали
до температуры кипения и кипятили в течение
1 мин. Реакционную смесь охлаждали, выливали
в 50 мл воды, добавляли 2 г NaClтв, выпавший
осадок отфильтровывали, промывали водой,
сушили, хроматографировали на оксиде алюми-
ния хлороформом. Выход 0.018 г (0.0219 ммоль,
85%). Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д.): 7.71 уш.

с (8Н, пиррол), 7.16 уш. с (12Н, Phм,п). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %) = 820.00 (97) [M]+. Для
C44H20F8N4Cu вычислено 820.21.

Найдено, %: С 63.96; H 2.38; N 6.57.

Для C44H20F8N4Cu рассчитано, %: С 64.43;
H 2.46; N 6.83.

Cu(II)-5,10,15,20-тетра(2,3,4,5,6-пентафтор-
фенил)порфирин (CuTPPF20) (2). Смешивали
0.02 г (0.0205 ммоль) тетра(2,3,4,5,6-пента-
фторфенил)порфирина и 0.037 г (0.205 ммоль)
Сu(OAc)2 в 15 мл ДМФА. Время реакции состав-
ляло 30 с. Обрабатывали аналогично соедине-
нию 1. Выход составил 0.018 г (0.0174 ммоль,
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85%). Масс-спектр, m/z (Iотн, %) = 1036.02 (76)
[M]+. Для C44H8F20N4Cu вычислено 1036.10.

Найдено, %: C 50.53; H 0.74; N 5.27.
Для C44H8F20N4Cu рассчитано, %: C 51.01;

H 0.78; N 5.41.
Галогензамещенные порфирины синтезирова-

ли по методикам, приведенным в работе [19].

β-Октабром-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфе-
нил)порфирин (H2TPPBr8F8) (3). ЭСП (CHCl3,
λ, нм, (lgε)): 715 (3.58), 642 (3.84), 602 (3.94),
557 (4.23), 459 (5.20), 372 (4.48). Масс-спектр,
m/z (Iотн, %) = 1392.12 (96) [M + 2H]+. Для
C44H14Br8F8N4 вычислено 1389.91. Спектр ЯМР
1H (CDCl3, δ, м.д.): 8.06 т (4Н, Phп), 7.54 д (8Н,
Phм), 0.39 с (2Н, NH-протоны).

β-Октахлор-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфе-
нил)порфирин (H2TPPCl8F8) (4). ЭСП (CHCl3,
λ, нм (lgε)): 629 (4.02). 587 (4.11), 539 (4.30), 442
(5.18). Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д.): 7.57 т
(4H, Phп), 7.09 д (8H, Phм), –2.24 с (2Н, NH-
протоны). Масс-спектр, m/z (Iотн, %) = 1035.52
(98) [M + H]+. Для C44H14Cl8F8N4 вычислено
1034.30.

β-Октахлор-5,10,15,20-тетра(2,3,4,5,6-пента-
фторфенил)порфирин (H2TPPCl8F20) (5). ЭСП
(CHCl3, λ, нм (lgε): 626 (3.89), 581 (3.90), 539
(4.29), 439 (5.27). Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ,
м.д.)): –2.13 с (2Н, NH-протоны). Масс-спектр,
m/z (Iотн, %) = 1251.7 (96) [M + 2H]+. Для
C44H2Cl8F20N4 вычислено 1250.1.

Cu(II)-β-октабром-5,10,15,20-тетра(2,6-ди-
фторфенил)порфирин (CuTPPBr8F8) (6а). К 0.02 г
(0.0244 ммоль) комплекса 1 в 5 мл ДМФА добав-
ляли 0.174 г (0.975 ммоль) NBS и выдерживали
при комнатной температуре в течение 2 сут.
Реакционную смесь высаживали в 40 мл воды,
добавляли 2 г NaClтв, выпавший осадок отфиль-
тровывали, промывали водой, высушивали,
хроматографировали на оксиде алюминия хло-
роформом. Выход составил 0.025 г (0.0172 ммоль,
72%). Масс-спектр, m/z (Iотн, %) = 1451.74 (47)
[M + H]+. Для C44H12Br8F8N4Cu вычислено
1451.38.

Найдено, %: C 35.88; H 0.79; N 3.73.
Для C44H12Br8F8N4Cu рассчитано, %: C 36.41;

H 0.83; N 3.86.

Cu(II)-β-октабром-5,10,-15,20-тетра(2,6-ди-
фторфенил)порфирин (CuTPPBr8F8) (6б). Смесь
0.02 г (0.0144 ммоль) порфирина 3 и 0.019 г (0.144

ммоль) CuCl2 растворяли в 8 мл ДМФА, переме-
шивали при комнатной температуре в течение
30 мин. Обрабатывали аналогично способу а).
Выход составил 0.018 г (0.0125 ммоль, 88%).

Cu(II)-β-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,6-ди-
фторфенил)порфирин (CuTPPCl8F8) (7а). К 0.02 г
(0.0244 ммоль) комплекса 1 в 5 мл ДМФА добав-
ляли 0.195 г (1.46 ммоль) NСS и выдерживали
при комнатной температуре в течение 24 ч, затем
добавляли 0.1 г (0.73 ммоль) NСS и выдерживали
еще 24 ч. Обрабатывали аналогично комплексу 6.
Выход составил 0.02 г (0.0183 ммоль, 74%). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %) = 1094.00 (97) [M + H]+. Для
C44H12Cl8F8N4Cu вычислено 1095.77.

Найдено, %: C 47.72; H 1.05; N 4.93.
Для C44H12Cl8F8N4Cu рассчитано, %: C 48.23;

H 1.10; N 5.11.

Cu(II)-β-октахлор-5,10,-15,20-тетра(2,6-ди-
фторфенил)порфирин (CuTPPCl8F8) (7б). Смесь
0.02 г (0.0193 ммоль) порфирина 4 и 0.026 г (0.193
ммоль) CuCl2 растворяли в 8 мл ДМФА и пере-
мешивали при комнатной температуре в течение
2 мин. Обрабатывали аналогично комплексу 6.
Выход составил 0.019 г (0.0173 ммоль, 89%).

Cu(II)-β-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,3,4,5,6-
пентафторфенил)порфирин (CuTPPCl8F20) (8а).
К 0.02 г (0.0193 ммоль) комплекса 2 в 5 мл ДМФА
прибавляли порциями по 0.19 г (всего 0.77 г,
5.79 ммоль) NСS, выдерживали при комнатной
температуре в течение 4 сут. Обрабатывали ана-
логично комплексу 6. Выход составил 0.017 г
(0.0130 ммоль, 68%). Масс-спектр, m/z (Iотн, %) =
= 1310.04 (96) [M]+. Для C44Cl8F20N4Cu вычис-
лено 1311.66.

Найдено, %: C 39.84; N 4.12.
Для C44Cl8F20N4Cu рассчитано, %: C 40.29;

N 4.27.

Cu(II)-β-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,3,4,5,6-
пентафторфенил)порфирин (CuTPPCl8F20) (8б).
Смесь 0.02 г (0.0160 ммоль) порфирина 5 и 0.022 г
(0.160 ммоль) CuCl2 растворяли в 8 мл ДМФА,
выдерживали при комнатной температуре в
течение 2 мин. Обрабатывали аналогично ком-
плексу 6. Выход составил 0.019 г (0.0145 ммоль,
89%).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исходные комплексы меди CuTPPF8 и
CuTPPF20 (соединения 1 и 2) получены при
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Рис. 1. ЭСП в ДМФА при 25∘C: а – CuTPPF8 (C = 0.5×
× 10–5 моль/л), б – CuTPPBr8F8 (C = 1.6 ×
× 10–5 моль/л), в – CuTPPCl8F8 (C = 1 × 10–5 моль/л).

взаимодействии 5,10,15,20-тетра(2,6-дифтор-
фенил)порфирина и 5,10,15,20-тетра(2,3,4,5,6-
пентафторфенил)порфирина с ацетатом меди
(мольное соотношение 1 : 10) в кипящем
ДМФА. В масс-спектрах фторзамещенных ком-
плексов меди присутствуют сигналы с m/z =
= 820.00 и 1036.02, соответствующие молекуляр-
ным ионам полученных соединений (рис. 1, S2).
На рис. 1, S2 приведено изотопное распре-
деление молекулярных ионов соединений 1
и 2. Характеристики электронных абсорбци-
онных спектров синтезированных соединений
приведены в табл. 1.

Показано, что бромирование комплекса 1 с
помощью NBS (мольное соотношение 1 : 40) в
ДМФА при комнатной температуре в течение 2
сут приводит к образованию Cu(II)-β-октабром-
5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)порфирина
(CuTPPBr8F8) (6) (рис. 1).

Вероятно, из-за стерических затруднений бро-
мирование комплекса 2 (CuTPPF20) избытком
NBS в ДМФА в течение 5 сут приводит к соедине-
нию с максимумами в ЭСП при 579, 543 и 415 нм.

Батохромное смещение полос по сравнению с
CuTPPF20 в ДМФА составляет 7–9 нм, что со-
ответствует (по данным масс-спектра) образова-
нию смеси ди- и три-бромзамещенных комплек-
сов меди.

Напротив, хлорирование комплекса 2 боль-
шим избытком NCS в ДМФА в течение 4 сут при
комнатной температуре приводит к образованию
Cu(II)-β-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,3,4,5,6-пен-
тафторфенил)порфирина. При взаимодействии
комплекса меди 1 с NCS (мольное соотношение
1 : 90) в растворе ДМФА в течение 2 сут получен
Cu(II)-β-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,6-дифтор-
фенил)порфирин (рис. 1).

Сравнение полученных данных по броми-
рованию фторзамещенных комплексов меди в
ДМФА с результатами, полученными ранее для
Zn(II)- и Ni(II)-порфиринов [21], показало, что
легче всего образуются пергалогенированные
Ni(II)-порфирины (в∼2 раза быстрее, чем Zn(II)-
комплексы и в ∼15 раз быстрее, чем комплексы
меди). Хлорирование орто-дифторзамещенных
комплексов проходит быстрее, чем пента-
фторзамещенного. Вероятно, такой результат
связан не только с электронными эффектами
заместителей, но и со стерическими затрудне-
ниями, зависящими от размера введенного и
вводимого галогена.

Электронные абсорбционные спектры синте-
зированных соединений приведены в табл. 1.
Введение атомов брома и хлора в пиррольные
кольца комплексов меди приводит к существен-
ному батохромному смещению полос в ЭСП по
сравнению с незамещенными комплексами. При
переходе от β-хлор- к бромзамещенному ком-
плексу меди смещение полос в длинноволновую
область увеличивается на ∼10–14 нм.

В масс-спектрах β- и мезо-замещенных
комплексов меди зафиксированы сигналы с

Таблица 1. ЭСП галогензамещенных Cu(II)-тетрафенилпорфиринов в хлороформе (λ, нм (lgε)), C ∼ 10–5 моль/л

Соединение Q-полосы B-полосы

CuTPPF8 (1) 570 (3.95), 535 (4.40) 410 (5.70), 390 (4.79)

CuTPPF20 (2) 570 (4.09), 534 (4.35) 408 (5.56), 388 (4.70)

CuTPPBr8F8 (6) 612 (3.79), 577 (4.06) 466пл, 441 (4.93), 372 (4.20)

CuTPPCl8F8 (7) 602 (4.01), 565 (4.27) 431 (5.29), 363 (4.46)

CuTPPCl8F20 (8) 600 (3.97), 563 (4.12) 429 (5.21), 367 (4.33)
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m/z = 1451.74, 1094.00 и 1310.04, соответствую-
щие молекулярным ионам полученных соедине-
ний. Изотопное распределение молекулярных
ионов комплексов меди 6–8 представлено на
рис. S3–S5.

Как показали исследования, галогенирование
β-положений фторзамещенных комплексов меди
с помощью NBS и NCS в ДМФА протекает мед-
леннее, чем комплексов цинка [22], а конечные
продукты лишь при обработке смесью серной
и хлорной кислот образуют соответствующие
порфирины-лиганды. Напротив, β-октабром-
5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)порфирин,
β-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфе-
нил)порфирин и β-октахлор-5,10,15,20-тетра
(2,3,4,5,6-пентафторфенил)порфирин легко
образуются при обработке соответствующих
комплексов цинка трифторуксусной или соля-
ной кислотой.

С целью изучения координационных свойств
галогензамещенных порфиринов было исследо-
вано взаимодействие H2TPPBr8F8, H2TPPCl8F8 и
H2TPPCl8F20 (соединения 3–5) с солями меди в
ДМФА (схема 1).

Для большинства порфиринов в работе [28]
установлен бимолекулярный механизм комплек-
сообразования. Показано, что кинетические па-
раметры образования металлопорфиринов опре-
деляются преимущественно прочностью коорди-
национной связи M–Solv.

В общем виде уравнение реакции комплексо-
образования можно записать следующим обра-
зом:

H2P + [MX2(Solv)n−2]→ (Solv)mMP + 2HX+

+(n − 2 − m)Solv,
(1)

где Solv – растворитель, [MX2(Solv)n−2] – сольва-
токомплекс соли металла.

Экспериментальные данные показали, что
реакция координации β-октабром-5,10,15,20-
тетра(2,6-дифторфенил)порфирина (3) с
Cu(OAc)2 (мольное соотношение 1 : 10) в силь-
но координирующем растворителе основного
характера – ДМФА – при комнатной темпера-
туре протекает очень быстро, практически при
сливании растворов порфирина и соли металла.
В сравнимых условиях при взаимодействии
порфирина 3 с CuCl2 в ДМФА CuTPPBr8F8 об-
разуется в течение 30 мин. На рис. 2 приведены
ЭСП анионной формы β-бромзамещенного
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Рис. 2. ЭСП в ДМФА при 25∘C: а – TPPBr8F8
2– (C =

= 1.8 × 10–5 моль/л), б – CuTPPBr8F8 (C = 2.3 ×
×10–5 моль/л).

порфирина (TPPBr8F8
2–, λmax = 635, 578пл, 482

и 374 нм) и выделенного из реакционной смеси
комплекса меди в ДМФА.

Аналогично при сливании растворов
β-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)-
порфирина и β-октахлор-5,10,15,20-тетра-
(2,3,4,5,6-пентафторфенил)порфирина (со-
единения 4, 5) c ацетатом меди в ДМФА при
комнатной температуре образуются соответству-
ющие комплексы меди. Реакция координации
порфиринов 4, 5 с хлоридом меди в ДМФА
протекает так же быстро, в течение ∼1–2 мин.

Прохождение реакции координации (1) в мяг-
ких условиях (при комнатной температуре) в
среде ДМФА, вероятно, обусловлено влиянием
большого числа электроноакцепторных замести-
телей в фенильных и пиррольных кольцах ис-
следуемых соединений. Атомы галогенов оття-
гивают на себя электронную плотность макро-
цикла и тем самым облегчают процесс иониза-
ции внутри циклических N–H-связей реакци-
онного центра вплоть до образования анионной
формы порфирина (TPPBr8F8

2–) (рис. 2). На-
против, при растворении в хлороформе порфи-
рин 3 находится в молекулярной форме (сим-
метрия D2h). В ЭСП H2TPPBr8F8 в хлорофор-
ме присутствуют полосы c максимумами при
715, 642, 602, 557 (Q-полосы), 459 и 372 нм
(B-полосы). На реакцию комплексообразования
порфиринов существенное влияние оказывает и
стерический фактор. Порфирины, содержащие
атомы хлора в β-положениях, взаимодействуют
с CuCl2 в ДМФА на порядок быстрее, чем β-
бромзамещенный порфирин 3.
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Рис. 3. Изменение положения Q-полос в ЭСП в ходе
реакции комплексообразования H2TРPBr8F8 с CuCl2

в ДМФА при CH2TРPBr8F8 = 2.5 × 10–5 моль/л, CCuCl2 =

= 0.63× 10–3 моль/л, T = 318 K (1 – при сливании, 2 –
CuTPPBr8F8).

Изучить кинетику комплексообразования
H2TPPBr8F8 c Сu(OAc)2 в ДМФА при 100- и
25-кратном избытке соли не удалось. Реакция
комплексообразования протекает мгновенно
при сливании раствора порфирина и ацетата
меди при 298 K.

Поскольку ковалентная связь Cu–Cl прочнее
связи Cu–OAc и на ее разрыв требуется больше
энергии [29], была изучена кинетика комплек-
сообразования β-октабром-5,10,15,20-тетра(2,6-
дифторфенил)-порфирина с хлоридом меди в
ДМФА при 298–318 K (уравнение (1)).

Изменение ЭСП (область 700–550 нм) в
процессе реакции комплексообразования
H2TPPBr8F8 с CuCl2 в ДМФА приведено на
рис. 3. В табл. 2 представлены кинетические
параметры реакции комплексообразования
H2TРPBr8F8 с CuCl2 в ДМФА.

Как следует из табл. 2, об образовании
CuTPPBr8F8 (комплекса 6) в мягких услови-
ях свидетельствует достаточно низкая величина
энергии активации, а также большое отрица-
тельное значение энтропии реакции.

На рис. S6 приведены рентгеновские ди-
фрактограммы Cu(II)-5,10,15,20-тетра(2,6-ди-
фторфенил) порфирина, Cu(II)-5,10,15,20-

тетра(2,3,4,5,6-пентафторфенил)порфирина и
Cu(II)-β-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,6-дифтор-
фенил)порфирина. Показано, что структура
орто-дифторзамещенного комплекса меди (со-
единение 1) приближается к кристаллической
(рис. S6а). Интенсивность самого большого
сигнала составляет 60000, угол рассеяния 7.2∘.
Увеличение числа атомов фтора в фенильных
кольцах макроцикла до двадцати (соедине-
ние 2) приводит к существенной нагрузке на
макроцикл. На дифрактограмме пентафтор-
замещенного комплекса меди интенсивность
большого сигнала составляет 3600, угол рассе-
яния увеличивается до 15.3∘, присутствуют три
сигнала с интенсивностью ∼2000 (рис. S6б).

Введение в β-положения орто-дифторзаме-
щенного комплекса меди большого числа ато-
мов хлора приводит к уменьшению интенсивно-
сти сигнала до 3500 без изменения угла рассе-
яния по сравнению с исходным комплексом 1.
На дифрактограмме CuTPPCl8F8 (соединение 7)
(рис. S6в) наблюдаем появление сигналов со зна-
чениями∼1000 и 500, которые отсутствуют на ди-
фрактограмме исходного комплекса 1.

8.4

CDCl3

8.0 7.6 7.2 6.8 6.4
δ, м.д.

Рис. 4. Спектр ЯМР 1H CuTPPF8 в CDCl3.

Таблица 2. Кинетические параметры реакции комплексообразования H2TРPBr8F8 (3) с CuCl2 в ДМФА
(CH2TРPBr8F8 = 2.5 × 10–5 моль/л)

CCuCl2 × 103, моль/л T , K kэф × 104, c–1 Ea, кДж/моль ∆S ̸=, Дж/(моль K)

0.63 298 3.39 ± 0.16 53 ± 6 –143 ± 19

308 7.28 ± 0.34

318 19.97 ± 0.57
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Для дифторзамещенного комплекса меди 1
удалось записать спектр ЯМР 1H в CDCl3 (рис. 4).
В спектре ЯМР 1H соединения 1 присутству-
ют два типа уширенных сигналов при 7.71 м.д.
(пиррольных колец) и 7.16 м.д. (мета- и пара-
протонов фенильных колец).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы Cu(II)-β-октабром-5,10,15,20-
тетра(2,6-дифторфенил)порфирин, Cu(II)-β-ок-
тахлор-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)пор-
фирин и Cu(II)-β-октахлор-5,10,15,20-тетра-
(2,3,4,5,6-пентафторфенил)порфирин по реак-
циям галогенирования и комплексообразова-
ния. Показано, что реакции галогенирования
Cu(II)-тетра(2,6-дифторфенил)порфирина и
Cu(II)-тетра(2,3,4,5,6-пентафторфенил)порфи-
рина с использованием избытка NBS и NCS
в ДМФА протекают при комнатной темпера-
туре в течение длительного времени (2–4 сут).
При взаимодействии β-октабром-5,10,15,20-те-
тра(2,6-дифторфенил)порфирина, β-октахлор-
5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)порфирина
и β-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,3,4,5,6-пента-
фторфенил)порфирина с солями меди в ДМФА
легко образуются соответствующие Cu(II)-
порфирины, причем комплексообразование
исследуемых соединений с ацетатом меди при
комнатной температуре протекает при сливании
свежеприготовленных растворов порфиринов и
Cu(OAc)2 в ДМФА в сравнимых условиях, время
реакции с CuCl2 составляет от 2 до 30 мин.

Однако следует отметить преимущества пря-
мого галогенирования комплексов меди по срав-
нению с комплексообразованием β-замещенных
порфиринов: сокращение числа стадий синтеза
в 2 раза, выход конечных продуктов составля-
ет ∼70–74%. Изучение реакции комплексообра-
зования порфиринов-лигандов с солями меди в
ДМФА представляет интерес в плане изучения
влияния большого числа электроноакцепторных
заместителей на координационные свойства ис-
следуемых соединений.

Изучена реакция координации β-октабром-
5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)порфирина с
CuCl2 в диметилформамиде при 298–318 K. Рас-
считаны кинетические параметры реакции.

Синтезированные соединения охарактеризо-
ваны методами электронной абсорбционной,
1H ЯМР-спектроскопии, масс-спектрометрии и

элементного анализа. Для ряда комплексов меди
получены рентгеновские дифрактограммы.
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SYNTHESIS AND SPECTRAL PROPERTIES OF HALOGEN

SUBSTITUTED Cu(II)-TETRAPHENYLPORPHYRINS

S. V. Zvezdinaa,, N. V. Chizhovaa,, N. Zh. Mamardashvilia, *

aKrestov Institute of Solutions Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Ivanovo, 153040 Russia
*e-mail: zvezdina75@mail.ru

The exhaustive halogenation of the β-positions of Cu(II)-5,10,15,20-tetra-(2,6-difluorophe-
nyl)porphyrin using N-bromosuccinimide and N-chlorosuccinimide in dimethylformamide
was carried out. Cu(II)-β-octachloro-(2,3,4,5,6-pentafluorophenyl)porphyrin was synthesised
by the interaction of Cu(II)-5,10,15,20-tetra-(2,3,4,5,6-pentafluorophenyl)porphyrin with
N-chlorosuccinimide in dimethylformamide. Using the complexation reaction of β-octabromo-
5,10,15,20-tetra-(2,6-difluorophenylporphyrin, β-octachloro-5,10,15,20-tetra-(2,6-difluoro-
phenylporphyrin and β-octachloro-5,10,15,20-tetra-(2,3,4,5,6-pentafluorophenyl)porphyrin
with copper salts in dimethylformamide under mild conditions, the corresponding copper(II)
complexes were obtained. The coordination reaction kinetics of β-octabromo-5,10,15,20-tetra-
(2,6-difluorophenyl-porphyrin with copper chloride in dimethylformamide has been studied.
The kinetic parameters of the reaction have been calculated. The obtained compounds were
identified by UV-Vis, 1H NMR spectroscopy, mass spectrometry, elemental analysis methods.
X-ray diffractograms were obtained for a number of copper complexes.

Keywords: bromination, chlorination, complexation reactions, β- and meso-halogen substituted
porphyrins and their complexes with Cu(II), spectral characteristics
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