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ВВЕДЕНИЕ

Металлокомплексы тетрабензопорфиринов и 
их мезо-замещенных обладают свойствами, поз-
воляющими использовать их в качестве активных 
материалов в тонкопленочной электронике [1], 
сенсорике [2], оптических преобразователях [3], а 
также в фотодинамической и бор-нейтронозахватной 
терапии [4]. Комплексы тетрабензопорфиринов с 
переходными металлами обладают электрокатали-
тической активностью в реакциях электровосста-
новления молекулярного кислорода [5].

Одним из методов синтеза мезо-гетарилзамещен-
ных тетрабензопорфиринов является конденсация 
фталимида с СН-кислотами, например хинальдином. 
Ранее мы сообщали о синтезе мезо-тетра(2-хинолил)
тетрабензопорфирина [6], тетрабензопорфиринов 
и их комплексов с цинком, содержащих от одного 
до трех мезо-хинолильных заместителей [7, 8], а 
также о синтезе и свойствах комплексов 5-(2-пи-
ридил)тетрабензопорфирина [9]. Настоящая работа 
является продолжением исследований и касается 
синтеза 5-(2-хинолил)тетрабензопорфирина 1, его 
новых комплексов с переходными металлами и ис-
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следования их спектральных, электрохимических 
и электрокаталитических свойств.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для синтез 5-(2-хинолил)тетрабензопорфирина 1 
в качестве одного из компонентов использовали 
продукт конденсации фталимида с хинальдином – 
3-(хинолин-2-илметилен)изоиндолин-1-он 2. Он 
получен кипячением смеси фталимида и оксида 
цинка в избытке хинальдина в течение 2 ч с последу-
ющей обработкой соляной кислотой в соответствии 
со схемой 1.

Соединение 2 представляет собой вещество 
желтого цвета. Его состав и строение подтвержда-
ли данными масс-спектрометрии, колебательной и 
ЯМР 1Н спектроскопии. В масс-спектре соединения 2 
(LDI-TOF) (рис. S1, см. Дополнительные материалы) 
основным является сигнал иона [M + H]+ с m/z 272.65. 
В спектре ЯМР 1Н соединения 2, зарегистрированном 
в ДМСО-d6, в наиболее слабом поле присутствует 
синглет при 11.39 м. д., характеризующий резонанс 
протона группы NH, а в наиболее сильном – синглет 
при 6.96 м. д., соответствующий протону метиленовой 

группы. Сигналы остальных протонов в виде дубле-
тов и триплетов находятся в области 8.38–7.56 м. д. 
(рис. S2, см. Дополнительные материалы). Спектр 
ЯМР 13С соединения 2 (рис. S3, см. Дополнитель-
ные материалы) также подтверждает его строение.

Нагревание смеси соединения 2 со значительны-
ми избытками фталимида (10 экв.), ацетата цинка 
(10 экв.) и ацетата натрия (10 экв.) приводит к 
образованию смеси двух соединений – тетрабензо
порфирината цинка и 5-(2-хинолил)тетрабензо
порфирината цинка 3 в соответствии со схемой 2. 

Выделение комплекса 3 проводили экстракцией 
реакционной массы хлороформом с последующей 
колоночной хроматографией экстракта. Поскольку 
тетрабензопорфиринат цинка нерастворим в мало-
полярных органических растворителях, выделение 
соединения 3 является достаточно простой задачей. 
Порфирины с большим числом мезо-заместителей 
образуются лишь в следовых количествах, и при 
хроматографии отделяются первой, слабо окрашен-
ной зоной. Комплекс 3 представляет собой вещество 
темно-зеленого цвета, растворимое в полярных и 
неполярных органических растворителях. В его 
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масс-спектре (MALDI-TOF, матрица – α-циано-4-
гидроксикоричная кислота, CHCA) основным явля-
ется сигнал иона [M + H]+ при 700.38 Да (рис. S4, 
см. Дополнительные материалы).

Обработкой комплекса 3 соляной кислотой в 
хлороформе получен 5-(2-хинолил)тетрабензо-
порфирин 1. Его взаимодействием с хлоридами 
кобальта(II), меди(II) и марганца(II) в ДМФА синте-
зированы соответствующие металлокомплексы 4–6 
в соответствии со схемой 3.

Процесс комплексообразования контролировали 
спектрофотометрически, по исчезновению в спектрах 
поглощения реакционных масс полос, характерных 
для порфирина-лиганда 1, и появлению полос, со-
ответствующих поглощению металлокомплексов. 
Все полученные соединения очищали колоночной 
хроматографией с использованием в качестве элюен
та хлороформа. Нужно отметить, что, несмотря на 
использование солей двухвалентных кобальта и 
марганца, в комплексах с порфиринами в аэробных 
условиях эти металлы окисляются до трехвалентного 
состояния [10, 11], и в настоящем случае в качестве 
экстралиганда выступает хлорид-ион. Порфирин 1 
представляет собой вещество темно-зеленого цвета, 
растворимое в органических растворителях. В его 
масс-спектре (MALDI-TOF, CHCA) присутствует 
сигнал иона [M + H]+ при 638.21 Да (рис. S5, см. 
Дополнительные материалы). В спектре ЯМР 1Н 
соединения 1, измеренном в CDCl3 с добавлением 

CF3COOH (рис. S6, см. Дополнительные материа-
лы), в наиболее слабом поле присутствуют сигналы 
протонов в мезо-положениях макроцикла в виде 
двух синглетов при 11.29 и 11.24 м. д. с соотноше-
нием интегральных интенсивностей 1:2. В областях 
9.69–9.66 и 9.52–9.47 м. д. находятся два мультиплета 
с соотношением интегральных интенсивностей 4:2, 
характеризующие резонанс шести протонов хино-
лильного заместителя. Два дублета при 9.14–9.12 
и 8.93–8.91 м. д. соответствуют резонансу четырех 
протонов бензольных колец в наиболее близких к 
мезо-заместителю положениях, а сигналы осталь-
ных 12 протонов бензольных колец макроцикла в 
виде нескольких мультиплетов находятся в области 
8.54–8.52 м. д. В наиболее сильном поле присут
ствует широкий сигнал, соответствующий резонансу 
внутрициклических протонов, с максимумом при 
1.20 м. д.

Металлокомплексы 4–6 также являются ве-
ществами темно-зеленого цвета, растворимыми в 
органических растворителях. В их масс-спектрах 
присутствуют сигналы ионов с m/z 694.82 [M – Cl]+, 
698.80 [M + Н]+ и 690.74 [M – Cl]+ соответственно 
(рис. S7–S9, см. Дополнительные материалы). ИК 
спектры соединений 4–6 (рис. S10–S12, см. До-
полнительные материалы) близки по характеру и 
содержат полосы, отвечающие колебаниям связей 
С–Н (3060–3050 см–1), С=С (1650–1590 см–1) и C=N 
(1430–1200 см–1). 
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Рис. 1. Электронные спектры поглощения порфирина 
1 (1) и комплекса 3 (2) в хлороформе.

Рис. 2. Электронные спектры поглощения комплексов 
4 (1), 5 (2) и 6 (3) в хлороформе.
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Электронные спектры поглощения порфирина 
1 и комплекса 3 представлены на рис. 1. Введение 
одного хинолильного заместителя в мезо-поло-
жение тетрабензопорфирина мало сказывается на 
положении полос поглощения. Их максимумы, как 
в спектре порфирина 1, так и комплекса цинка 3, 
находятся в тех же областях, что и в спектрах погло-
щения незамещенных тетрабензопорфирина [12] и 
его комплекса с цинком [13]. Отсутствие заметного 
влияния частичного мезо-арильного замещения 
на спектры поглощения тетрабензопорфиринов 
отмечалось и ранее [14, 15]. Это связано с полной 
некопланарностью заместителей плоскости мак-
роцикла, подтвержденной ренгеноструктурным 
анализом [16] и, следовательно, отсутствием со-
пряжения их ароматических систем.

На рис. 2 представлены электронные спектры 
поглощения комплексов 4–6. Можно видеть, что 
комплексообразование с кобальтом приводит к гипсо
хромному смещению полосы Q по сравнению с ее 
положением в спектре комплекса цинка на 7 нм, с 
медью – на 9 нм. Образование комплекса с марган-
цем напротив, сопровождается батохромным (9 нм) 
сдвигом первой полосы. Что касается положения 
полос В, то в спектре соединения 4 она находится в 
той же области, что и в спектре комплекса цинка 3, 
в спектре комплекса 5 – смещена гипсохромно на 
13 нм, а в спектре соединения 6 – батохромно на 
22 нм. В общем, подобные спектральные свойства 
характерны и для других тетрабензопорфиринатов 
Co(III) [17], Cu(II) [18] и Mn(III) [19].

Для обоснования влияния ионов металлов на 
спектральные свойства синтезированных соедине-
ний нами проведены квантово-химические расчеты 
молекулярного и электронного строения их моле-
кул методом DFT [20]. Расчеты проводились при 
помощи программного комплекса Firefly 8.2.0 [21]. 
Посторенние начальных геометрий, обработка и 
представление результатов выполнены с исполь-
зованием программного комплекса Chemcraft [22]. 
При расчетах использовали обменно-корелляци-
онный функционал PBE0 [23] в сочетании с бази-
сом def2-TZVP [24], поскольку их применимость 
показана ранее при расчетах металлокомплексов 
тетрабензопорфирина [9, 25]. В результате расчетов 
определены формы и энергии граничных орбиталей 
в молекулах комплексов 3–6 (рис. 3).

Расчеты показали, что молекулы соединений 
3–5 обладают плоскими макроциклами, комплекс 
6 имеет заметное седлообразное искажение макро-
цикла, а хинолильный заместитель в каждом случае 
развернут к плоскости под углом, близким к 90°. 
Орбитали HOMO всех комплексов локализованы 
на изоиндольных фрагментах, а орбитали HOMO–1 
сосредоточены, в основном, на мезо-атомах угле-
рода и внутрициклических атомах азота. Орби-
тали LUMO в случае комплексов трехвалентных 
металлов 4 и 6 локализованы на атомах металлов 
и экстралигандах, а в молекулах комплексов 3 и 5, 
как и орбитали LUMO+1 в молекулах всех соеди-
нений, на пиррольных фрагментах и мезо-атомах 
углерода. В целом, форма и характер орбиталей 
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Рис. 3. Формы и энергии граничных орбиталей (эВ) в молекулах комплексов 3–6. ΔE = EHOMO – ELUMO, эВ.

близки к рассчитанным для металлокомплексов 
незамещенного и мезо-пиридилзамещенного 
тетрабензопорфиринов [25, 9]. Энергетические 
зазоры HOMO–LUMO для комплексов находятся 
в пределах 2.72–2.01 эВ и увеличиваются в ряду 
5 > 4 > 3 > 6.

Нами выполнены расчеты теоретических элек-
тронных спектров поглощения (TD-DFT/PBE0/ 
def2-TZVP) комплексов 3, 4, 6 в газовой фазе, 
поскольку, как было показано ранее [26], влияние 
сольватации на положение полос в теоретических 
спектрах поглощения порфириноидов незначительно, 
и, следовательно, учет сольватационных эффектов 
не оправдывает дополнительных вычислительных 

затрат. Нужно отметить, что использованное нами 
программное обеспечение непригодно для расчета 
спектров поглощения комплексов меди (открытая 
электронная оболочка). Рассчитанные спектры 
поглощения комплексов представлены на рис. 4.

В каждом случае, первые полосы погло-
щения большей частью соответствуют пере-
ходам HOMO → LUMO, HOMO–1 → LUMO, 
HOMO → LUMO+1, HOMO–1 → LUMO+1. В 
целом, положения первых полос в рассчитанных 
спектрах поглощения коррелируют с их положением 
в экспериментальных спектрах.

Мы провели исследования электрохимических 
и электрокаталитических свойств порфирина 1 
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и комплексов 3–6 методом циклической вольт
амперометрии. Измерения проводили в стеклянной 
трехэлектродной термостатированной электро
химической ячейке, устройство которой подробно 
описано в [27]. 

На рис. 5 в качестве примера представлены 
циклические вольтамперные кривые, полученные 
для электрода, модифицированного комплексом 
кобальта 4, полученные в результате измерений в 
атмосфере аргона (кривая 1) и после насыщения 

Рис. 5. I–Е-Кривые для электрода с комплексом 4 в 
атмосфере аргона (1) и при насыщении электролита 
кислородом (2).
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Рис. 4. Рассчитанные электронные спектры поглощения 
комплексов 3 (а), 4 (б), 6 (в).

(а)

(б)

(в)

электролита кислородом (кривая 2). На кривой 1 
присутствуют катодные и анодные максимумы, от-
вечающие процессам окисления – восстановления 
как иона металла (M), так и макроциклического 
лиганда (L). На второй кривой появляется новый 
интенсивный максимум в области потенциалов 
–0.1÷–0.35 В, характеризующий процесс восста-
новления кислорода. Циклические I–E-кривые, 
полученные для порфирина 1 и комплексов 3, 5, 
6, имеют такой же характер и отличаются поло-
жением и количеством максимумов на кривых. 
Для металлокомплексов характерны одна стадия 
электровосстановления (окисления) тетрабензопор-
финового макрокольца. Показано, что в щелочном 
электролите электронные переходы свойственны 
для металлоцентров переменной валентности: 
процессы электровосстановления фиксируются для 
Co3+ ↔ Co2+ при Ered/ox = 0.23 В, для Cu2+ ↔ Cu1+ при 
Ered/ox = –0.36 В и Mn3+ ↔ Mn2+ при Ered/ox = –0.01 В. 
Наблюдаемые процессы по значениям потенциала 
и количеству электричества могут быть отнесены 
к квазиобратимым одноэлектронным процессам.

Исследование электрокаталитического пове-
дения металлокомплексов проводилось путем 
измерения циклических I–E-кривых при полном 
насыщении электролита молекулярным кислоро-
дом. С целью выяснения механизма протекания 
процесса электровосстановления выполнен расчет 
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эффективного числа электронов (п) по уравнению 
Рэндлса–Шевчика (1) [28]:

	 Ip = 2723/2S‧сA‧DA
1/2‧ʋ1/2 ,	 (1)

где Ip – максимальный ток (ток пика) (А); S – поверх
ность электрода (см2); сA – растворимость вещества 
А (моль/л); DA –коэффициент диффузии (см2/с); 
ʋ – скорость сканирования (В/с). В расчетах исполь-
зованы следующие значения параметров, входящих 
в уравнение: S = 0.64 cм2, с(О2) = 1.2·10–3 моль/л, 
D(O2) = 1.9·10–5 см2/с. 

Значения потенциалов наблюдаемых максиму-
мов и рассчитанных как полусуммы анодных и 
катодных максимумов редокс-переходов (ERed/Ox) 
при скорости сканирования 20 мВ/c для синтези-
рованных соединений, а также эффективное число 
электронов приведены в табл. 1. Значения E1/2(О2) 
и расчет n показал, что изученные соединения 
проявляют электрокаталитическую активность в 
реакции восстановления молекулярного кисло-
рода в щелочном растворе. Эффективное число 
электронов (n) для них составляет 2.0–2.7, что 
указывает на возможность направлять протекание 
процесса электровосстановления кислорода как по 
2- (O2 + H2O + 2ē → HO2

– + OH–), так и по 4-элек-
тронному механизму (O2 + 2H2O + 4ē → 4OH–). 
Изученные соединения можно расположить в ряд 
активности по n: Co > Cu > 2H ≥ Mn ≥ Zn. В целом, 
электрокаталитическая активность 5-(2-хинолил)
тетрабензопорфирина и его комплексов находится на 
уровне других порфириновых соединений, близких 
по строению [9, 29–31], и, таким образом, измене-
ние характера мезо-заместителя с донорного [5] на 

акцепторный мало сказывается на электрокатали-
тической активности металлокомплексов. 

Следует также отметить, что величины энерге-
тических зазоров ΔE = EHOMO – ELUMO в комплек-
сах коррелируют с потенциалами восстановления 
(L → L–.) макроциклов. С уменьшением ΔE эти 
потенциалы незначительно возрастают. Кроме того, 
наибольшую каталитическую активность при двух-
электронном восстановлении кислорода проявляет 
комплекс марганца, который, по данным кванто-
во-химических расчетов, единственный обладает 
неплоской геометрией и наименьшим зазором ΔE.

ВЫВОДЫ

Таким образом, в результате работы синтезиро-
ваны 5-(2-хинолил)тетрабензопорфирин и его новые 
комплексы с цинком, кобальтом, медью и марганцем. 
Исследованы их спектральные свойства, установле-
но, что положение полос в теоретических спектрах 
поглощения коррелирует с их положением в экспе-
риментальных. На основании электрохимических 
исследований установлено, что синтезированные 
соединения проявляют каталитическую активность в 
реакции электровосстановления кислорода в щелочном 
растворе, максимальной обладает комплекс кобальта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Элементный анализ выполнен на приборе 
FlashEA 1112 CHNS-O Analyzer (Thermo Fisher 
Scientific, США). Масс-спектры (LDI-TOF, без 
матрицы) зарегистрированы на приборе Shimadzu 
Biotech AXIMA Confidence (Shimadzu Corporation, 
Япония). ИК спектры сняты на спектрофотометре 

Таблица 1. Электрохимические и электрокаталитические свойства соединений 1–6.а

Соединение 
(М)

M3+ ↔ M2+ (M2+ ↔ M1+) Процесс L → L–.
E1/2(O2), В Emax(O2), В nEкат, В Eан, В Ered/ox, В Eкат, В Eан, В Ered/oх, В

1 (2Н) – – – –1.34 –0.90 –1.12 –0.30 –0.38 2.3
3 (Zn) – – – –1.32 –0.93 –1.13 –0.28 –0.34 2.0
4 (Co) 0.17 0.28 0.23 –1.34 –0.90 –1.12 –0.28 –0.37 2.7
5 (Cu) (–0.64) –0.08 –0.36 –1.37 –0.88 –1.13 –0.27 –0.34 2.5
6 (Mn) (–0.12) 0.10 –0.01 –1.34 –0.93 –1.14 –0.23 –0.34 2.2

Без катализатора –0.35 –0.40 2.0
а Eкат и Eан – потенциалы катодных и анодных процессов; Еred/ox – редокс-потенциал. Погрешность в определении значений по-

тенциалов ±0.01 В.
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Avatar 360 FT-IR (Thermo Fisher Scientific, США) в 
области 400–4000 см–1 в тонких пленках на стекле 
KRS-5. Спектры ЯМР 1Н (500.13 МГц) записаны на 
приборе Bruker Avance-500 (Bruker Daltonics GmbH, 
Германия) в CDCl3 или ДМСО-d6. В качестве репер-
ных использованы сигналы остаточных протонов 
растворителей. Электронные спектры поглощения 
измерены на спектрофотометре Helios Zeta (Thermo 
Fisher Scientific, США) в кварцевых прямоугольных 
кюветах с толщиной поглощающего слоя 10 мм при 
25°С. Для спектральных измерений использовали 
хлороформ квалификации ХЧ (Экос-1, Россия). 

3-(Хинолин-2-илметилен)изоиндолин-1-он (2). 
Смесь 5.0 г (0.03 моль) фталимида, 10 мл (10.6 г, 
0.07 моль) хинальдина и 2.0 г (0.025 моль) оксида 
цинка кипятили 2 ч, затем охлаждали и переносили 
в 150 мл 15%-ной соляной кислоты. Полученную 
смесь перемешивали 30 мин и добавляли 50 мл хло-
роформа. Органический слой отделяли, промывали 
водой и отгоняли растворитель. Остаток растворяли 
в хлороформе и хроматографировали на колонке, 
заполненной силикагелем 60 (Merck) (элюент – 
смесь хлороформ–этанол, 50:1), собирая основную 
желтую зону. Выход 6.5 г (70%), вещество желтого 
цвета, растворимо в хлороформе, ацетоне, ДМСО, 
ДМФА. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 11.39 с 
(1Н), 8.38 д (1Н, J 8.0 Гц), 8.25 д (1Н, J 9.0 Гц), 8.10 д 
(1Н, J 8.0 Гц), 7.95–7.93 м (1Н), 7.85 д (1Н, J 8.0 Гц), 
7.78–7.76 м (2Н), 7.65 т (2Н, J 9.0 Гц), 7.58 т (1Н, J 
8.0 Гц), 6.96 с (1Н). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), dС, 
м. д.: 168.35, 160.21, 156.24, 150.91, 148.11, 147.79, 
139.03, 138.30, 137.44, 129.06, 126.58, 123.74, 121.51, 
117.11, 102.93, 79.63. Масс-спектр (LDI-TOF), m/z: 
272.65 [M + Н]+. Электронный спектр поглощения 
(хлороформ), lmax, нм (lgε): 382 (4.22). Найдено, %: 
C 79.46; H 4.49; N 10.05. C18H12N2O. Вычислено, %: 
C 79.39; H 4.44; N 10.29. M 272.09.

5-(2-Хинолил)тетрабензопорфиринат цинка (3). 
Смесь 1.0 г (3.6 ммоль) соединения 2, 5.3 г (36 ммоль) 
фталимида, 8.0 г (36 ммоль) дигидрата ацетата 
цинка и 5.0 г (36 ммоль) тригидрата ацетата натрия 
выдерживали 45 мин при 320°С. После охлаждения 
реакционную массу измельчали и вносили в 300 мл 
2%-ного раствора гидроксида натрия. Полученную 
смесь кипятили 20 мин, отфильтровывали, промы-
вали 200 мл воды и сушили, затем экстрагировали 
хлороформом в аппарате Сокслета до получения 
слабоокрашенного экстракта. Из экстракта отго-

няли растворитель, остаток хроматографировали 
на колонке, заполненной нейтральным оксидом 
алюминия 90 (Macherey-Nagel), элюируя хлоро-
формом. Собирали основную (вторую) зеленую 
зону, растворитель удаляли, остаток сушили при 
100°С в течение 4 ч. Выход 0.55 г (22%), темно-зе-
леный порошок, растворимый в хлороформе, ТГФ, 
ДМФА, ДМСО. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 700.38 
(100) [M + Н]+. Электронный спектр поглощения 
(хлороформ), lmax, нм (lge): 631 (4.99), 428 (5.13). 
Найдено, %: C 77.31; H 3.61; N 9.86. C45H25N5Zn. 
Вычислено, %: C 77.09; H 3.59; N 9.99. M 699.14.

5-(2-Хинолил)тетрабензопорфирин (1). 0.50 г 
комплекса 3 растворяли в 30 мл хлороформа, добав-
ляли 20 мл концентрированной соляной кислоты и 
интенсивно перемешивали 10 ч. Реакционную массу 
разбавляли 200 мл воды, органический слой отделяли, 
промывали 100 мл воды и 50 мл 10%-ного раствора 
аммиака, растворитель отгоняли. Остаток хромато
графировали на колонке, заполненной нейтральным 
оксидом алюминия 90 (Macherey-Nagel), элюируя 
хлороформом. Собирали основную зеленую зону, 
растворитель удаляли, остаток высушивали при 100°С 
в течение 4 ч. Выход 0.41 г (91%), темно-зеленый 
порошок, растворимый в хлороформе, ТГФ, ДМФА, 
ДМСО. Масс-спектр, m/z: (Iотн, %): 638.21 (100) 
[M + Н]+. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3+5% CF3COOH), 
δ, м. д.: 11.29 с (1Н), 11.24 с (2Н), 6.69–6.66 м (4Н), 
9.52–9.47 м (2Н), 9.13 д (2Н, J 8.0 Гц), 8.92 д (2Н, J 
9.0 Гц), 8.64–8.52 м (12Н), –1.20 уш. с (4Н). Элек
тронный спектр поглощения (хлороформ), lmax, нм 
(lge): 665 (4.07), 610 (4.22), 601 (4.20), 433 (5.02), 
418 (4.96). Найдено, %: C 84.88; H 4.30; N 10.55. 
C45H27N5. Вычислено, %: C 84.75; H 4.27; N 10.98. 
M 637.23.

Общая методика синтеза комплексов Co(III), 
Cu(II) и Mn(III) с 5-(2-хинолил)тетрабензопорфи-
рином 4–6. Смесь 0.10 г (0.16 ммоль) порфирина 1, 
1.0 ммоль хлорида металла (CoCl2‧6H2O, CuCl2‧2H2O 
или MnCl2‧4H2O) и 30 мл ДМФА перемешивали при 
150°С в течение 40 мин. После охлаждения смесь 
разбавляли 200 мл воды, осадок отфильтровывали, 
промывали 100 мл воды и сушили. Остаток рас-
творяли в хлороформе и хроматографировали на 
колонке, заполненной нейтральным оксидом алю-
миния 90 (Macherey-Nagel), элюируя хлороформом. 
Собирали основные зеленые зоны, растворитель 
удаляли, остатки высушивали при 100°С в течение 
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4 ч. Полученные металлокомплексы представляют 
собой темно-зеленые порошки, хорошо растворимые 
в хлороформе, ТГФ, ДМФА, ДМСО, нерастворимые 
в воде, разбавленных кислотах и щелочах. 

5-(2-Хинолил)тетрабензопорфиринат хлор-
кобальта (4). Выход 0.10 г (87%). ИК спектр, ν, 
см–1: 3058, 2923 (C–H), 1654, 1594 (C=C), 1300, 
1204 (C=N), 756. Масс-спектр, m/z: (Iотн, %): 694.82 
(100) [M – Cl]+. Электронный спектр поглощения 
(хлороформ), lmax, нм (lgε): 624 (4.78), 427 (4.99). 
M 729.11.

5-(2-Хинолил)тетрабензопорфиринат меди (5). 
Выход 0.10 г (91%). ИК спектр, ν, см–1: 3053, 2923 
(C–H), 1653, 1594 (C=C), 1502 (C–N), 1301, 1204 
(C=N), 755. Масс-спектр, m/z: (Iотн, %): 698.80 (100) 
[M + H]+. Электронный спектр поглощения в хлоро-
форме, lmax, нм (lgε): 622 (4.45), 415 (4.96). M 698.14.

5-(2-Хинолил)тетрабензопорфиринат хлор-
марганца (6). Выход 0.10 г (85%). ИК спектр, ν, 
см–1: 3052, 2924 (C–H), 1653, 1594 (C=C), 1465, 
1422 (C–N), 1302, 1203 (C=N), 755. Масс-спектр, 
m/z: (Iотн, %): 690.74 (100) [M – Cl]+. Электронный 
спектр поглощения (хлороформ), lmax, нм (lgε): 640 
(4.41), 450 (4.96). M 725.12.
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By reacting phthalimide with quinaldine in the presence of zinc oxide, 3-(quinolin-2-ylmethylene)isoindolin-1-
one was synthesized. Heating its mixture with excess phthalimide and zinc acetate leads to the formation of zinc 
5-(2-quinolyl)tetrabenzoporphyrinate, which, when treated with acid, is converted to 5-(2-quinolyl)tetrabenzo-
porphyrin. The latter, when interacting with cobalt(II), copper(II) and manganese(II) chlorides in DMF, forms 
the corresponding metal complexes. The composition and structure of the obtained compounds were confirmed 
by a complex of physicochemical methods of analysis. The results of quantum-chemical calculations of com-
plexes by DFT and TD-DFT methods are presented. The first absorption bands in theoretical electronic spectra 
are assigned to the corresponding electronic transitions in molecules. All synthesized tetrabenzoporphyrins have 
catalytic activity in the electroreduction reaction of oxygen; the cobalt complex exhibits the greatest activity.

Keywords: quinaldine, meso-quinolyltetrabenzoporphyrin, metallocomplex, spectral properties, quantum 
chemical calculations, electrochemistry, electrocatalysis


