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С целью получения пергалогенированных металлопорфиринов проведено исчерпывающее бромирова-
ние и хлорирование β-положений Ni(II)-, Zn(II)-5,10,15,20-тетра(2,6-дихлорфенил)- и 5,10,15,20-тет-
ра(2,6-дифторфенил)порфиринов с помощью N-бромсукцинимида и N-хлорсукцинимида в диметил-
формамиде. При обработке Zn(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфе-
нил)порфирина и Zn(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)порфирина
трифторуксусной кислотой получены соответствующие порфирины-лиганды. Синтезированные
соединения идентифицированы методами электронной абсорбционной, 1Н ЯМР-спектроскопии и
масс-спектрометрии. Методом DFT рассчитаны структуры галогензамещенных порфиринов и их
комплексов с цинком. Введение атомов брома и хлора в пиррольные кольца орто-замещенных пор-
фиринов и их металлокомплексов приводит к искажению плоской структуры молекул до седлооб-
разной. Оценено влияние β-галогенирования на квантовые выходы флуоресценции синтезирован-
ных соединений. Квантовый выход β-хлорзамещенного порфирина уменьшается в ~7 раз по срав-
нению с исходным тетра(2,6-дифторфенил)порфирином, а его порфирината цинка по сравнению с
исходным комплексом – в ~15 раз. Полное тушение флуоресценции, вызванное влиянием тяжелых
атомов брома в β-положениях макроцикла, наблюдается как для порфиринов, так и для их металло-
комплексов. Пергалогенированные металлопорфирины обладают увеличенной n-проводимостью и
могут быть использованы при создании новых материалов, проявляющих нелинейно-оптические и
каталитические свойства.

Ключевые слова: реакции бромирования и хлорирования, галогензамещенные Ni(II)- и Zn(II)-тетра-
фенилпорфирины, порфирины-лиганды, спектрально-флуоресцентные характеристики, DFT-метод
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ВВЕДЕНИЕ
Порфирины и их комплексы с металлами вы-

зывают большой интерес в связи с их применением
в качестве полупроводников, электронных пере-
ключателей, термохромных материалов, катализа-
торов, фотосенсибилизаторов для фотодинамиче-
ской терапии [1–5].

Повышенное внимание к синтезу и исследова-
нию комплексов никеля порфиринами обуслов-
лено возможностью их применения в качестве
молекулярных термометров, сенсоров и оптиче-
ских материалов [6–8]. Галогензамещенные ме-
таллопорфирины используются при производстве
координационных полимеров, обладающих ката-
литическими и нелинейно-оптическими свойства-
ми [9, 10].

Исчерпывающее бромирование β-положений
Cu(II)-тетрафенилпорфина Br2 описано в работе
[11]. Бромирование Co(II)-тетрафенилпорфина c
помощью N-бромсукцинимида (NBS) в смеси

хлороформа и диметилформамида (ДМФА) при-
водило к образованию β-октабромзамещенного
порфирината кобальта(II) [12]. При взаимодей-
ствии Ni(II)-тетрафенилпорфирина с NBS в ки-
пящем о-дихлорбензоле синтезирован октабромза-
мещенный порфиринат никеля(II) [13]. В работе
[14] показано, что при обработке Ni(II)-тетрафе-
нилпорфирина NBS в зависимости от соотношения
реагентов в смеси хлороформ–диметилформамид
легко образуются моно-, тетра- и окта-β-бромзаме-
щенные комплексы никеля. При взаимодействии
Ni(II)-тетрафенилпорфирина с N-хлорсукцини-
мидом (NCS) в кипящем орто-дихлорбензоле по-
лучены β-октазамещенные порфиринаты никеля
[15, 16]. Авторы [17] для синтеза β-октахлорзаме-
щенных металлопорфиринов использовали тио-
нилхлорид.

Хлорирование орто-дигалогензамещенных
Zn(II)-порфиринов с помощью NCS в кипящем
хлороформе выполнено в работе [18]. Авторами
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[19] показано, что при взаимодействии орто-ди-
хлорзамещенного Zn(II)-порфирина с NBS в мета-
ноле в течение 1 ч образуется β-октабромзамещен-
ный комплекс с выходом 45%. При кипячении ди-
хлорзамещенного комплекса цинка с NBS в смеси
хлороформ–метанол время образования Zn(II)-ок-
табромпорфирина сокращается до 30 мин, выход
увеличивается до 73% [20]. При кипячении ком-
плекса цинка с NCS в метаноле в течение 11 ч по-
лучен β-октахлорзамещенный Zn-порфирин [19].

При замене метанола на смесь хлороформа и ме-
танола время реакции сокращается до 5 ч [20].

С целью получения пергалогенированных ме-
таллопорфиринов в настоящей работе исследованы
реакции бромирования и хлорирования β-положе-
ний комплексов никеля и цинка с тетра(2,6-ди-
хлорфенил)порфирином, тетра(2,6-дифторфе-
нил)порфирином с помощью NBS и NCS в ДМФА.
Найдены оптимальные условия синтеза замещен-
ных по пиррольным и фенильным кольцам Ni(II)-
и Zn(II)-порфиринов (схема 1).

Схема 1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
5,10,15,20-Тетра(2,6-дихлорфенил)порфирин

и 5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)порфирин
(PorphyСhem), NBS, NCS, ацетататы кадмия(II),
цинка(II), никеля(II), хлориды цинка(II) и нике-
ля(II), трифторуксусную кислоту (Acros), оксид
алюминия, (Merck), С6D6, CDCl3 (Aldrich), рас-
творители (х. ч.) использовали без дополнитель-
ной обработки. Cпектры 1Н ЯМР (500 МГц) полу-
чали на приборе Bruker AV III-500 (внутренний
стандарт – ТМС). Масс-спектры регистрировали
на масс-спектрометре MaldiToF Shimadzu Biotech
Axima Confidence (матрица – дигидроксибензой-
ная кислота). Электронные спектры поглощения
и спектры флуоресценции записывали на спек-
трофотометрах Cary-100 (Varian) и Shimadzu
RF-5301 соответственно.

Структуры порфиринов и их комплексов с
цинком были рассчитаны с помощью DFT-мето-
да [21] с использованием комбинации B3LYP
функционала и def2-TZVP [22–25] для атомов Zn
и 6-31G + (d, p) [26, 27] базисного набора для
остальных атомов [28, 29]. Для расчетов Zn-ком-
плексов использовали симметрию D4h, для пор-
фиринов – D2h. Расчеты проводили с использова-
нием пакета программ GAMESS (v.12) [30].

Спектры флуоресценции порфиринов и их
Zn-комплексов были записаны в толуоле при
комнатной температуре на длине волны возбуж-
дения λmax = 415 нм (с < 10–7 моль/л). В качестве
стандарта для комплексов цинка 11, 12 был вы-
бран Zn(II)-тетра(2,6-дифторфенил)порфирин с
квантовым выходом в толуоле 0.03 [31], для пор-
фиринов 13, 14 – тетрафенилпорфин с кванто-
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вым выходом в толуоле 0.1 [32]. Квантовый выход
флуоресценции рассчитывали по формуле [33]:

где Qx и Qст – квантовый выход исследуемого об-
разца и стандарта соответственно; Ax и Aст – опти-
ческая плотность на длине волны возбуждения; Ix
и Iст – интегрированные интенсивности. По-
грешность измерений составляла ~10%.

Cd(II)-5,10,15,20-тетра(2,6-дихлорфенил)пор-
фирин синтезировали по методике, приведенной
в [34]. ЭСП в ДМФА, λ, нм (lgε): 418 (4.77), 438
(5.53), 578 (4.34), 620 (3.98). Масс-спектр, m/z
(Iотн, %): 1000.7 (82) [M]+. Для С44H20N4Cl8Cd вы-
числено 1000.7. Спектр 1H ЯМР (C6D6), δ, м.д.:
8.73 с (8Н, пиррол), 7.36 д (8Н, Phm, J = 7.6 Гц),
6.97 т (4Н, Phn, J = 7.65 Гц).

Ni(II)-5,10,15,20-тетра(2,6-дихлорфенил)порфи-
рин (1). Смесь 0.02 г (0.020 ммоль) Cd(II)-тет-
ра(2,6-дихлорфенил)порфирина и 0.052 г
(0.400 ммоль) NiCl2 в 15 мл ДМФА нагревали в
колбе с обратным холодильником до температу-
ры кипения и кипятили в течение 2 мин. Смесь
охлаждали, выливали в воду, добавляли NaClтв,
осадок отфильтровывали, промывали водой, вы-
сушивали, хроматографировали на оксиде алю-
миния дихлорметаном, затем хлороформом. Вы-
ход составил 0.018 г (0.180 ммоль, 92%). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 947.5(98) [M + H]+. Для
С44H20N4Cl8Ni вычислено 947. Спектр 1H ЯМР,
CDCl3, δ, м.д.: 8.60 с (8Н, пиррол), 7.74 д (8Н, Phm,
J = 7.6 Гц), 7.66 т (4Н, Phn, J = 7.65 Гц).

Ni(II)-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)порфи-
рин (2). Cмесь 0.02 г (0.026 ммоль) тетра(2,6-ди-
фторфенил)порфирина и 0.093 г (0.528 ммоль)
Ni(OAc)2 в 10 мл ДМФА нагревали до температуры
кипения, кипятили в течение 12 мин. Обрабатыва-
ли аналогично 1. Выход 0.018 г (0.022 ммоль,
85%). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 814.9(98) [M]+.
Для С44H20N4F8Ni вычислено 815.4. Спектр 1H
ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 8.78 с (8Н, пиррол), 7.75 т
(4Н, Phn, J = 7.65 Гц), 7.33 д (8Н, Phm, J = 7.6 Гц).

Zn(II)-5,10,15,20-тетра(2,6-дихлорфенил)пор-
фирин (3) синтезировали по методике, описанной
в [20]. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 952.9 (97) [M]+.
Для С44H20Cl8N4Zn вычислено 953.7. Спектр 1Н
ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 8.99 с (8Н, пиррол), 7.82 т
(4Н, Phn, J = 7.65 Гц), 7.41 д (8Н, Phm, J = 7.6 Гц).

Zn(II)-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)порфи-
рин (4). Cмесь 0.02 г (0.026 ммоль) тетра(2,6-ди-
фторфенил)порфирина и 0.049 г (0.264 ммоль)
Zn(OAc)2 в 7 мл ДМФА нагревали до температуры
кипения и кипятили в течение 2 мин. Обрабатыва-
ли аналогично 1. Выход 0.018 г (0.0219 ммоль,
83%). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 821.4 (96) [M]+.
Для С44H20F8N4Zn вычислено 822.1. Спектр 1Н
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ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 8.99 с (8Н, пиррол), 7.82 т
(4Н, Phn, J = 7.65 Гц), 7.41 д (8Н, Phm, J = 7.6 Гц).

Ni(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5,10,15,20-
тетра(2,6-дихлорфенил)порфирин (5). К 0.02 г
(0.021 ммоль) комплекса 1 в 5 мл ДМФА добавля-
ли 0.15 г (0.844 ммоль) NBS, выдерживали в тече-
ние 4 ч при 30°С, 8 ч при 23°С. Обрабатывали анало-
гично 1. Выход 0.028 г (0.0177 ммоль, 82%). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 1578.6 (97) [M + Н]+. Для
С44H12Br8Cl8N4Ni вычислено 1578.2. Спектр 1Н
ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 7.74–7.64 м (8Н, Phm, 4Н, Phn).

Ni(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-октахлор-5,10,15,20-
тетра(2,6-дихлорфенил)порфирин (6). К раствору
0.02 г (0.021 ммоль) комплекса 1 в 5 мл ДМФА
прибавляли 0.169 г (1.266 ммоль) NCS, выдержи-
вали при комнатной температуре в течение 14 ч.
Обрабатывали аналогично 1. Выход 0.021 г
(0.0172 ммоль, 79%). Масс-спектр, m/z (Iотн, %):
1223.4 (96) [M + Н]+. Для С44H12Cl16N4Ni вычислено
1222.6. Спектр 1Н ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 7.61–7.54 м
(8Н, Phm, 4Н, Phn).

Ni(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5,10,15,20-
тетра(2,6-дифторфенил)порфирин (7). К 0.02 г
(0.0245 ммоль) комплекса 2 в 5 мл ДМФА при-
бавляли 0.174 г (0.980 ммоль) NBS, выдержива-
ли в течение 1.5 ч (30°С), 2.5–3 ч (25–22°С). Об-
рабатывали аналогично 1. Выход 0.03 г
(0.0207 ммоль, 84%). Масс-спектр, m/z (Iотн, %):
1446.5 (98) [M + H]+. Для С44H12Br8F8N4Ni вычисле-
но 1446.6. Спектр 1Н ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 7.78–
7.72 м (8Н, Phm, 4Н, Phn).

Ni(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-октахлор-5,10,15,20-
тетра(2,6-дифторфенил)порфирин (8). К 0.02 г
(0.024 ммоль) комплекса 2 в 5 мл ДМФА добавля-
ли 0.196 г (1.47 ммоль) NCS, выдерживали при 22–
25°С в течение 8 ч. Обрабатывали аналогично 1. Вы-
ход 0.022 г (0.020 ммоль, 82%). Масс-спектр, m/z
(Iотн, %): 1090.7 (98) [M + H]+. Для
С44H12Cl8F8N4Ni вычислено 1089.9. Спектр 1Н ЯМР
(CDCl3), δ, м.д.: 7.09, 7.02 м (8Н, Phm, 4Н, Phn).

Zn(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5,10,15,20-
тетра(2,6-дихлорфенил)порфирин (9). К 0.02 г
(0.021 ммоль) комплекса 3 в 5 мл ДМФА добавля-
ли 0.15 г (0.840 ммоль) NBS, выдерживали при
23°C в течение 16 ч. Реакционную смесь выливали
в насыщенный раствор NaHCO3, выпавший осадок
отфильтровывали, промывали водой, высушива-
ли, хроматографировали на оксиде алюминия
дихлорметаном, затем хлороформом. Выход
0.023 г (0.016 ммоль, 71%). Масс-спектр, m/z (Iотн, %):
1584.7 (97) [M – H]+. Для С44H12Br8 Cl8N4Zn вы-
числено 1584.9. Спектр 1Н ЯМР (CDCl3), δ, м.д.:
7.71–7.62 м (8Н, Phm, 4Н, Phn).

Zn(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-октахлор-5,10,15,20-
тетра(2,6-дихлорфенил)порфирин (10). К 0.02 г
(0.021 ммоль) 3 в 5 мл ДМФА добавляли 0.168 г
(1.260 ммоль) NСS, выдерживали при 23°C тече-
ние 36 ч. Обрабатывали аналогично 9. Выход 0.02 г
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(0.0163 ммоль, 78%). Масс-спектр, m/z (Iотн, %):
1231.04 (97) [M + 2H]+. Для С44H12Cl16N4Zn вычис-
лено 1229.3. Спектр 1Н ЯМР (CDCl3), δ, м.д.:
7.73–7.65 м (8Н, Phm, 4Н, Phn).

Zn(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-октабром-5,10,15,20-
тетра(2,6-дифторфенил)порфирин (11). К 0.02 г
(0.0243 ммоль) комплекса 4 в 5 мл ДМФА добавляли
0.174 г (0.972 ммоль) NBS, выдерживали в течение
3 ч при 30°С, 7 ч при 22°С. Обрабатывали аналогич-
но 9. Выход 0.024 г (0.016 ммоль, 70%). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 1455.7 (55) [M + 2H]+. Для
С44H12Br8F8N4Zn вычислено 1453.3. Спектр 1Н
ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 7.80 т (4Н, Phn), 7.32 д (8Н,
Phm).

Zn(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-октахлор-5,10,15,20-
тетра(2,6-дифторфенил)порфирин (12). К раствору
0.02 г (0.024 ммоль) комплекса 2 в 5 мл ДМФА до-
бавляли 0.195 г (1.460 ммоль) NСS, выдерживали
при комнатной температуре (23°С) в течение 24 ч.
Обрабатывали аналогично 9. Выход 0.02 г
(0.018 ммоль, 72%). Масс-спектр, m/z (Iотн, %):
1099.2 (98) [M + 2H]+. Для С44H12Cl8F8N4Zn вычис-
лено 1097.6. Спектр 1Н ЯМР (CDCl3), δ, м.д.:
6.94–6.89 м (8Н, Phm, 4Н, Phn).

2,3,7,8,12,13,17,18-Октабром-5,10,15,20-тет-
ра(2,6-дифторфенил)порфирин (13). К раствору
0.02 г (0.014 ммоль) комплекса 11 в 4 мл CHCl3 до-
бавляли 4 мл трифторуксусной кислоты, переме-
шивали при комнатной температуре в течение 1 ч,
добавляли воду, органический слой отделяли,
промывали водой, раствором бикарбоната на-
трия, снова водой, высушивали Na2SO4, хромато-
графировали на оксиде алюминия дихлормета-
ном. Выход 0.014 г (0.010 ммоль, 75%). ЭСП в
CHCl3, λ, нм, (lgε): 372 (4.48), 459 (5.22), 557

(4.23), 602 (3.94), 642 (3.84), 715 (3.58). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 1392.1 (96) [M + 2H]+. Для
С44H14Br8F8N4 вычислено 1389.9. Спектр 1Н ЯМР
(CDCl3), δ, м.д.: 8.06 т (4Н, Phn), 7.54 д (8Н, Phm),
0.31 с (NH-протоны).

2,3,7,8,12,13,17,18-Октахлор-5,10,15,20-тет-
ра(2,6-дифторфенил)порфирин (14). К раствору
0.02 г (0.018 ммоль) комплекса 12 в 4 мл CHCl3 до-
бавляли 4 мл трифторуксусной кислоты, переме-
шивали при комнатной температуре в течение 1.5 ч.
Выход составил 0.014 г (0.0135 ммоль, 73%). ЭСП
в CHCl3, λ, нм (lgε): 442 (5.18), 539 (4.30), 587
(4.11), 629 (4.02). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 1035.5
(97) [M + H]+. Для С44H14Cl8F8N4 вычислено
1034.3. Спектр 1Н ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 7.57 т (4Н,
Phn), 7.09 д (8Н, Phm), –2.24 с (NH-протоны).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исследования показали, что реакция комплек-

сообразования орто-дихлорзамещенного порфи-
рина 1 с ацетатом никеля (мольное соотношение
1 : 20) в кипящем ДМФА протекает медленно.
Степень превращения исходного порфирина в
комплекс никеля в течение 1 ч составляет ~15%.
Увеличение времени реакции до 3 ч не приводит к
образованию Ni(II)-тетра-2,6-(дихлорфенил)пор-
фирина (1). Для получения соединения 1 исполь-
зовали метод переметаллирования лабильных
комплексов порфиринов [35]. Реакция Cd(II)-тет-
ра(2,6-дихлорфенил)порфирина с NiCl2 в кипящем
ДМФА приводит к образованию комплекса 1 уже
в течение 2 мин. В спектре 1Н ЯМР соединения 1
в CDCl3 присутствуют сигналы пиррольных ко-
лец при 8.60 м.д., сигналы мета- и пара-протонов
при 7.74 и 7.66 м.д. (рис. 1). В масс-спектре ком-
плекса 1 зафиксирован сигнал с m/z = 947.5 (для
С44H20N4Cl8Ni вычислено 947, эксперименталь-
ная часть). Напротив, при взаимодействии тет-
ра(2,6-дифторфенил)порфирина с ацетатом Ni(II) в
кипящем ДМФА в течение 12 мин образуется
Ni(II)-тетра(2,6-дифторфенил)порфирин (2).

Показано, что бромирование орто-дихлорза-
мещенного комплекса никеля 1 NBS (мольное
соотношение 1 : 40) в ДМФА в течение 4 ч при
30°С, в течение 7–8 ч при 23°С приводит к обра-
зованию Ni(II)-β-октабром-тетра(2,6-дихлорфе-
нил)порфирина (5). В масс-спектре комплекса 5
зафиксирован сигнал c m/z = 1578.6, соответству-
ющий молекулярному иону полученного соеди-
нения. В спектре 1Н ЯМР соединения 5 присутству-
ет мультиплет сигналов мета- и пара-протонов при
7.74–7.64 м.д. Для получения Ni(II)-β-октахлор-
тетра(2,6-дихлорфенил)порфирина (6) в ДМФА
требуются более жесткие условия: 60-кратный из-
быток NCS, время реакции увеличивается до 14 ч.

В сравнимых с 1 условиях бромирование ком-
плекса никеля 2 в ДМФА уже в течение 1.5 ч при
30°С приводит к образованию Ni(II)-β-октабром-
тетра(2,6-дифторфенил)порфирина (7). При моль-

Рис. 1. Спектр 1Н ЯМР Ni(II)-5,10,15,20-тетра(2,6-ди-
хлорфенил)порфирина в CDCl3.
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ном соотношении 2 : NCS = 1 : 60 в ДМФА в тече-
ние 4 ч (30°С) получен Ni(II)-β-октахлор-тет-
ра(2,6-дифторфенил)порфирин (8). В масс-спек-
трах комплексов никеля 7, 8 зафиксированы
сигналы с m/z = 1446.5 и 1090.7, соответствующие
молекулярным ионам полученных соединений
(экспериментальная часть, рис. 2).

Бромирование комплексов цинка 3, 4 по срав-
нению с порфиринатами никеля в аналогичных
условиях протекает в 2 раза медленнее. Так, вре-
мя образования Zn(II)-β-октабром-тетра(2,6-ди-
фторфенил)порфирина (11) составляет от 3 до 7 ч
в зависимости от температуры (30–22°С). Этот
факт можно объяснить сильным π-дативным вза-
имодействием между ионом никеля и порфири-
новым макроциклом dπ–eg (π*)-типа. Координация
иона цинка с внутрициклическими атомами азота
осуществляется только за счет ϭ-связи Zn ← N, спо-
собствуя уменьшению электронной плотности и
на реакционных центрах макроцикла. Еще
большее влияние металл оказывает на протека-
ние реакции хлорирования. В сравнимых с 6
условиях Zn(II)-β-октахлор-тетра(2,6-дихлор-
фенил)порфирин (10) получен при 23°C в тече-
ние 36 ч, Zn(II)-β-октахлор-тетра(2,6-дифтор-
фенил)порфирин (12) – в течение 48 ч (мольное
соотношение реагентов 1 : 90). В масс-спектрах
полученных соединений присутствуют сигналы
с m/z = 1231 и 1099.2, соответствующие молеку-
лярным ионам комплексов 10 и 12 (рис. 3, экспе-
риментальная часть).

Характеристики ЭСП галогензамещенных
комплексов никеля и цинка в ДМФА приведе-
ны в табл. 1. На рис. 4 представлены ЭСП порфи-
рината никеля 2 и его β-бромзамещенного ком-
плекса 7 в хлороформе.

При обработке комплексов цинка 11, 12 три-
фторуксусной кислотой получены октабром-

5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)порфирин (13)
и октахлор-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфе-
нил)порфирин (14).

На рис. 5 приведены оптимизированные струк-
туры исследуемых порфиринов и их Zn-комплек-
сов, а выбранные длины связей, валентные и дву-
гранные углы представлены в табл. 2.

Введение атомов брома и хлора в пиррольные
кольца макроцикла (соединения 11–14) приво-
дит к искажению плоской структуры молекул до
седлообразной, что отражается в увеличении угла
CβCαCm при уменьшении углов NCαCm и MNCα
[36, 37]. Непланарность порфиринового ядра вы-
звана стерическим отталкиванием периферий-
ными заместителями, что усиливает снятие напря-
жения за счет длин связей и углов [38]. Наблюдае-
мое искажение в этих соединениях больше, чем в
Zn(II)-2,3,12,13-тетрабромтетрафенилпорфирине
[39]. Кроме того, углы NZnN отклонены от 180°,

Рис. 2. Масс-спектр Ni(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-окта-
хлор-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)порфирина.
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100
90
80
70
60

40

20

50

30

10
0

500 1000 20001500

I, %

m/z 1 [c]

1231.0360{r3369}

1227.0151(r3511}

1233.0543{r3323}

1230.0344{r3447}

1232.0675{r3207}

1232.0935{r3194}

892.0348{r3256}
893.0297{r3409}

895.0384{r3419}

Рис. 4. ЭСП в хлороформе: 1 – Ni(II)-тетра(2,6-ди-
фторфенил)порфирина, 2 – Ni(II)-β-октабром-тет-
ра(2,6-дифторфенил)порфирина.

2.0

1.5

1.0

0.5

0

400 500 600 700
λ, нм

П
ог

ло
щ

ен
ие

1

2



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 3  2022

ПЕРГАЛОГЕНИРОВАННЫЕ МЕТАЛЛОПОРФИРИНЫ 291

это указывает на то, что атом цинка лежит вне
плоскости ядра макроцикла. Каждое пиррольное
кольцо поочередно смещается вверх и вниз от
средней плоскости в противоположных направ-
лениях. В таком случае фенильные кольца накло-
нены к плоскости макроцикла, чтобы минимизи-
ровать стерическое скопление между заместите-
лями. Это проявляется в уменьшении угла
CαCmC1Сf β-замещенных соединений по сравне-
нию с их незамещенным аналогом 4. Zn-ком-
плексы меньше подвержены седлообразному ис-
кажению плоскости макроцикла по сравнению с
его свободными основаниями, что вызвано коор-
динацией металла с внутрициклическими атома-
ми азота пиррольных колец макроцикла. Стери-
ческое отталкивание зависит от природы β-заме-
стителей (Br или Cl), при котором угол наклона
фенильного кольца (CαCmC1Сf) увеличивается с
уменьшением искажения макроцикла (табл. 2,
рис. 5). Природа галогена в β-положениях орто-
замещенных комплексов цинка незначительно
влияет на рассчитанные значения расстояний
N–Zn и N1–N3. Расстояние N–Zn составляет
2.04 Å, что незначительно выше 2.03 Å для Zn(II)-
β-октабромтетрафенилпорфирина [40].

При β-замещении в порфиринах 13, 14 проис-
ходит удлинение ядра макроцикла N1–N3 вдоль
направления β-замещения в результате стеричес-
кого напряжения, которое усиливается атомами
брома и хлора, вызывая искажение макроцикла.
По сравнению с комплексами цинка в порфи-
ринах наблюдается уменьшение значений углов
CβCαN и CαN  на ~4°–6° и большее сопряже-
ние фенильных колец с макроциклом, что выра-
жено в уменьшении длины связи мезо-углеродно-
го атома с фенильным кольцом (Cm–C1) и его угла
наклона к плоскости макроцикла (CαCmC1Сf).

Нами изучено влияние природы заместителей
на спектрально-флуоресцентные свойства синте-
зированных порфиринов и их Zn-комплексов.
Установлено, что квантовый выход β-хлорзаме-
щенного порфирина 14 уменьшается в 7 раз по
сравнению с исходным тетра(2,6-дифторфе-
нил)порфирином, а порфирината цинка 12 – в
15 раз по сравнению с исходным комплексом 4.
Значительное влияние β-галогенирования на ту-
шение флуоресценции наблюдается в случае цин-
ковых комплексов. Это вызвано увеличением
плотности заряда на порфириновом кольце за

C 'α

Таблица 1. Характеристики электронных спектров поглощения галогензамещенных Ni(II)- и Zn(II)-тетрафе-
нилпорфиринов в ДМФА, λ, нм (lgε)

Соединение Полоса Соре Q-полосы
1 410 (5.65) 526 (4.55), 560 (4.33)
2 404 (5.57) 522 (4.55), 555 (4.30)
3 405 (4.66), 426 (5.50) 559 (4.35), 594пл
4 399 (4.76), 419 (5.64) 552 (4.44)
5 446 (5.47) 564 (4.41), 603 (4.37)
6 449 (5.41) 556 (4.33), 596 (4.28)
7 374 (4.54), 445 (5.30), 457пл 562 (4.24), 603 (4.25)
8 364 (4.47), 446 (5.24) 555 (3.94), 594 (4.04)
9 368 (4.52), 474 (5.31) 612 (4.16), 660 (4.06)

10 364 (4.66), 455 (5.40) 592 (4.34), 643пл
11 366 (4.75), 473 (5.50) 612 (4.42), 663 (4.32)
12 456 (5.42) 592 (4.45), 644пл (4.20)

Рис. 5. Молекулярные конфигурации порфиринов и их Zn(II)-комплексов, вид сверху (вверх) и сбоку (вниз).
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счет включения иона металла, приводящим к
усилению безызлучательного распада одновре-
менно с уменьшением квантового выхода флуорес-
ценции [41]. Полное тушение флуоресценции, вы-
званное влиянием тяжелых атомов брома в β-поло-
жениях макроцикла, наблюдается для
соединений 11 и 13 (табл. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При взаимодействии орто-ди(галогенфе-
нил)замещенных порфиринатов никеля и цинка

с NBS и NCS в диметилформамиде синтезирова-
ны и идентифицированы методами электрон-
ной абсорбционной, 1Н ЯМР-спектроскопии и
масс-спектрометрии комплексы Ni(II) и Zn(II) c ок-
табром-тетра(2,6-дихлорфенил)порфирином, ок-
тахлор-тетра(2,6-дихлорфенил)порфирином, окта-
бром-тетра(2,6-дифторфенил)порфирином, окта-
хлор-тетра(2,6-дифторфенил)порфирином. При
обработке β-замещенных тетра(2,6-дифторфе-
нил)порфиринатов Zn(II) трифторуксусной кисло-
той получены соответствующие порфирины. Мето-
дом DFT рассчитаны структуры галогензамещен-
ных порфиринов и их комплексов с цинком.
Определено влияние β-галогенирования на кванто-
вый выход флуоресценции синтезированных соеди-
нений.
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Таблица 2. Структурные параметры порфиринов и их комплексов с цинком: длины связей, Å, валентные углы, 
град

Соединение 4 11 12 13 14

Расстояния между связями
Cβ– 1.365 1.370 1.366 1.376 1.377
Cα–Cβ 1.450 1.453 1.452 1.440 1.440
Cα–N 1.388 1.389 1.390 1.374 1.374
Cα–Cm 1.404 1.411 1.410 1.408 1.409
Cm–C1 1.496 1.490 1.492 1.489 1.488
N1–N3 4.105 4.060 4.074 4.180 4.188
N–Zn/H 2.053 2.035 2.041 1.012 1.012

Углы связей
CβCα 107.4 107.8 107.9 108.4 108.4

CβCαN 109.2 107.5 107.4 105.2 105.1
CαN 106.9 108.8 108.8 112.4 112.7
NCαCm 125.7 123.5 124.3 124.6 124.5
CβCαCm 125.1 128.8 128.1 129.9 130.2
CαCmC1 117.3 118.0 118.0 117.4 117.9
CαCmCα 125.4 123.9 123.9 123.9 123.2
NZnN 179.7 172.1 172.7

Двугранный угол
Cβ N 0.3 –4.7 –4.1 –3.2 –3.1

CβCαCm 179.9 –169.5 –170.3 –171.0 –171.1
NCαCm 1.3 17.1 15.4 17.6 18.7
NCαCmCα –1.3 –17.1 –15.4 –17.6 –18.7
NCαCmC1 178.7 –162.9 –164.6 –162.6 –161.7
CαCmC1Сf 72.2 69.2 70.9 69.3 64.3

C 'β

C 'β

C 'α

C 'β C 'α
C 'β

C 'α

Таблица 3. Спектрально-флуоресцентные характери-
стики галогензамещенных порфиринов и их Zn(II)-ком-
плексов в толуоле

* Tетра(2,6-дифторфенил)порфирин.

Соединение Q(0,0) Q(0,1) Qx × 10–2

4 587.0 641.2 3.0 [28]
11 – – –
12 650.4 – 0.2

647.4 711.2 6.3 [29]

13 – – –
14 652.6 714.6 0.9

8
*TPPF
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