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Порфиразины с аннелированными пиразино-
выми кольцами (H2PА(Pyz)4) – предмет все более
пристального внимания исследователей в связи с
возрастающими перспективами их использова-
ния в качестве жидкокристаллических и катали-
тических материалов, компонентов цветных и
оптических фильтров, оптических материалов
для записи информации и др. [1]. Более или ме-
нее жесткие ограничения на практическое при-
менение H2PА(Pyz)4 оказывает их устойчивость в
различных условиях среды. Расширить спектр
полезных свойств этого класса соединений воз-
можно благодаря выявлению факторов, влияю-
щих на стабильность H2PА(Pyz)4 в органических
протоноакцепторных средах. К настоящему вре-
мени установлены закономерности распада для
некоторых β-замещенных порфиразинов и фта-
лоцианинов (тетрабензопорфиразинов). Количе-
ственные данные о деструкции для тетрапирази-
нопорфиразинов весьма немногочисленны [2].
При этом вопрос о влиянии основности и поляр-
ности среды, а также молекулярной структуры
H2PА(Pyz)4 и основания на процесс распада аро-
матического макрогетероцикла далек от полной
ясности.

В связи с этим в данной работе исследовано
состояние окта(4-трет-бутилфенил)тетрапира-
зинопорфиразина (H2Pa(Pyz)4R8) в диметилсуль-
фоксиде, а также системе диметилсульфоксид
(DMSO) – пиридин (Py), 2-метилпиридин (Me-
Py), морфолин (Morph), пиперидин (Pip), н-бу-
тиламин, трет-бутиламин, диэтиламин и три-н-
бутиламин (Bu3N)
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Окта (4-трет-бутил)тетрапиразинопорфира-
зин синтезировали по методике [3]. Диметил-
сульфоксид и азотсодержащие основания
(ACROS) использовали без дополнительной
очистки. Для проведения кинетических исследо-
ваний в термостатируемую кювету спектрофото-
метра “SHIMADZU-UV-1800” помещали свеже-
приготовленный раствор H2Pa(Pyz)4R8 в DMSO с
постоянной концентрацией и добавляли пере-
менные количества азотсодержащих оснований.
Скорость деструкции комплекса с переносом
протонов H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO определяли по
уменьшению оптической плотности раствора на
длине волны λ = 664 нм. Текущую концентрацию
комплекса H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO определяли по
формуле:

(1)

где А0, Аτ и А∞ – оптические плотности растворов
в начальный момент времени, в момент времени
τ и после завершения реакции (τ∞); С0 и С –
начальная и текущая концентрации комплекса
H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO. Все изменения проводили
в условиях реакции псевдопервого порядка, по-
этому наблюдаемую константу скорости деструк-
ции H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO рассчитывали по фор-
муле:

(2)

Точность кинетических параметров (kн и Еа) оце-
нивали с помощью обычных методов статистики
при доверительном интервале 95% по методу
Стьюдента.

∞ τ ∞= 0
0( )– – )/( ,С С А А А А

= τ 0
н 1/ l( ) g( )/ .k С С

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Предварительно установлено, что в инертном
малополярном бензоле электронный спектр по-
глощения (ЭСП) H2Pa(Pyz)4R8 содержит в види-
мой области две расщепленные Qх- и Qy-состав-
ляющие Q-полосы с λI = 674 и λII = 646 нм соот-
ветственно [2], что указывает на D2h-симметрию
π-хромофора молекулы. При замене бензола на
слабоосновный диметилсульфоксид в ЭСП
H2Pa(Pyz)4R8 регистрируется нерасщепленная
Q-полоса с λ = 664 нм, характерная для D4h-сим-
метрии тетрапиразинопорфиразинового макро-
цикла и, не претерпевающая изменений, В-поло-
са с λ = 377 нм (рис. 1). Повышение симметрии мо-
лекулы от D2h до D4h свидетельствует о том, что
H2Pa(Pyz)4R8 в присутствии диметилсульфоксида
проявляет свойства двухосновной NH-кислоты и
образует устойчивый во времени комплекс с пере-
носом протонов – H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO. На это
указывает характер его ЭСП, который остается без
изменений в течение ~90 ч при 323 К в DMSO.

В комплексе H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO протоны
NH-групп, связанные с атомом кислорода моле-
кул диметилсульфоксида и внутрициклическими
атомами азота макроцикла через водородные свя-
зи, располагаются над и под плоскостью макро-
цикла, что обеспечивает благоприятное про-
странственное расположение молекул DMSO [4].
При этом восемь фенильных колец с трет-бу-
тильными группами, судя по данным [5], не лежат
в плоскости тетрапиразинопорфиразинового
макроцикла и не участвуют с ним в π,π-сопряже-
нии. Из-за пространственного экранирования
молекулами DMSO четырех внутрициклических
атомов азота подобные комплексы с переносом
протонов труднее вступают в реакции образова-
ния комплексов с солями металлов в отличие от
молекулярных форм порфиразинов [4]. В ком-
плексе H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO перенос протонов
от кислоты к основанию, приводящий к образо-
ванию разделенных растворителем ионных пар с
последующей их диссоциацией, представляется
маловероятным [6, 7]. Кислотно-основное рав-
новесие ограничивается либо стадией образова-
ния Н-комплекса – (Pa(Pyz)4R8)⋅⋅⋅(DMSOН)2,
либо ионного комплекса, представляющего со-
бой Н-связанную ионную пару – (Pa(Pyz)4R8)2–⋅⋅⋅

(DMSOН)  [2, 4]. Учитывая выраженную прото-
нодонорную NH-активность H2Pa(Pyz)4R8 по
сравнению с β-замещенными порфиразинами и
фталоцианинами [8] следует ожидать смещение
кислотно-основного равновесия (I) в сторону об-
разования более полярной структуры:
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Рис. 1. Электронный спектр поглощения H2Pa(Pyz)4R8
в диметилсульфоксиде при 298 К.
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Дальнейшие исследования показали, что если
в диметилсульфоксид вводить достаточно слабое
основание (пиридин, 2-метилпиридин), то ком-
плекс H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO сохраняет ЭСП с λ =
= 664 нм в течение ~300 мин при Т = 323 К в ин-
тервале концентраций  =  = 0.31–
9.93 моль/л. При введении в диметилсульфоксид
добавок более сильных оснований (морфолина,
пиперидина) в ЭСП H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO с тече-
нием времени регистрируется уменьшение интен-
сивности нерасщепленной Q-полосы независимо
от природы основания (рис. 2). Одновременно с
этим исчезает В-полоса (рис. 1), характеризующая
наличие пиррольных фрагментов в макроцикле, и
наблюдается обесцвечивание раствора. Аналогич-
ное изменение ЭСП H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO проис-
ходит в присутствии н-бутиламина и диэтилами-
на (рис. 3).

В интервале  = 0.71–8.61 и  = 0.12–
2.02 моль/л в DMSO-реакция деструкции:

(II)

описывается суммарным уравнением второго по-
рядка – первого по комплексу с переносом про-
тонов (рис. 4) и первого по основанию (в пределах
экспериментальной ошибки опыта) (рис. 5):

(3)

(4)

где kн и k – наблюдаемая константа скорости де-
струкции и константа скорости деструкции вто-
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рого порядка соответственно; В – Morph, Pip;
C1 – концентрация H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO. При
замене циклических оснований (морфолина, пи-
перидина) на ациклические (н-бутиламин, ди-
этиламин) кинетическое уравнение (4) не претер-
певает изменений.

Распад комплекса с переносом протонов с по-
следующим разрушением макроцикла является
следствием протекания конкурентной реакции за
протон:
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Рис. 2. Изменение электронного спектра поглощения
H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO в системе морфолин-DMSO в

течение 10 мин при  = 8.61 моль/л, Т = 323 К.
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Рис. 3. Изменение электронного спектра поглощения
H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO в системе н-бутиламин-DMSO в

течение 15 мин при  = 0.51 моль/л, Т = 323 К [3].
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Рис. 4. Зависимости lg(С0/С) от времени деструкции
комплекса H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO в присутствии
Morph (1), Pip (2) в DMSO при 303 К и СMorph = 5.74 и
СPip = 0.50 моль/л.
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(IV)

Благодаря более выраженной протоноакцеп-
торной способности молекулы основания на ста-
диях (III) и (IV) вступают во взамодействие с вы-
веденными из плоскости макроцикла атомами
водорода H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO и вытесняют
молекулы диметилсульфоксида. При этом высо-
кая основность и ионизирующая способность
среды благоприятствует диссоциации комплекса
с переносом протонов с образованием дианион-
ной формы – [Pa(Pyz)4R8]2–, относящейся к
D4h-симметрии, как и комплекса с переносом
протонов H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO. Отсутствие ком-
пенсации избыточного отрицательного заряда в
макроцикле приводит к самопроизвольному рас-
паду дианионной формы окта(4-трет-бутилфе-
нил)тетрапиразинопорфиразина с образованием
низкомолекулярных бесцветных продуктов реак-
ции. Изменение ЭСП H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO в
присутствии значительного избытка основания
происходит без спектральной регистрации про-
межуточного комплекса – [HPa(Pyz)4R8⋅DMSO]–

(рис. 2). Этот факт дает основание полагать, что
k1 < k2.

Делокализованная π-связь по внутреннему 16-
ти членному контуру (C8N8), а также ее расшире-
ние в результате аннелирования четырех электро-
нодефицитных пиразиновых колец [1] способ-
ствует пространственному экранированию ато-
мами и π-электронами протонов NH-групп в
H2Pa(Pyz)4R8. Наряду с этим, алкильные группы в
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–
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k

диметилсульфоксиде, по-видимому, создают до-
полнительные пространственные затруднения
при сближении молекул-партнеров. В результате
этого процесс деструкции H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO
характеризуется низкими значениями констант
скорости и достаточно высокими значениями
энергии активации (таблица 1).

Анализ кинетических данных (таблица 1) по-
казывает, что среди циклических оснований
максимальная скорость распада H2Pa(Pyz)4R8⋅
⋅2DMSO наблюдается в присутствии пиперидина
(  = 11.23 [9]), который является достаточно
сильным акцептором протона и имеет простран-
ственно доступный атом азота в составе молеку-
лы, находящейся в “кресловидновый” конфор-
мации [10]. Введение в пиперидиной цикл гетеро-
атома кислорода не влияет на пространственное
строение амина [11], однако приводит к пониже-
нию  на ~2.7 единицы. В результате этого
при переходе от пиперидина к морфолину (  =
= 8.50 [9]) значение k298 уменьшается в ~2 раза.
При этом Еа процесса не претерпевает суще-
ственных изменений (таблица 1). Уменьшение

 оснований в ряду Pip → Morph → MePy →
→ Py приводит к дальнейшему росту устойчиво-
сти комплекса H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO. В системе
DMSO–Py (MePy) он не подвергается деструк-
ции, поскольку низкая протоноакцепторная спо-
собность пиридина (  = 5.23 [9]) и 2-метил-
пиридина (  = 5.97 [9]) не позволяет им кон-
курировать с молекулой DMSO за протон (III,IV).

Достаточно сильное влияние на кинетические
параметры деструкции H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO
оказывает пространственное строение азотсодер-
жащего основания. Объемные алкильные заме-
стители, связанные с атомом азота в амине, за-
трудняют благоприятный контакт взаимодей-
ствующих молекул, согласно (III, IV). Так, замена
н-бутиламина (  = 10.60 [9]) на близкий по
протоноакцепторной способности диэтиламин
(  = 10.84 [9]) приводит к уменьшению ско-
рости деструкции, судя по величинам k298 (табли-
ца 1), более чем в 60 раз на фоне роста Еа про-
цесса. Комплекс H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO под вли-

янием три-н-бутиламина (  = 10.97 [9]) не
подвергается деструкции. На это указывает ха-
рактер ЭСП окта(4-трет-бутилфенил)тетрапи-
разинопорфиразина в системе DMSO–Bu3N.
Уменьшение интенсивности Q-полосы с λ = 664 нм
не наблюдается в течение ~58 ч при 333 К. Анало-
гичное влияние оказывает разветвление углево-
дородной цепи в молекуле основания. В диметил-
сульфоксиде с добавками трет-бутиламина
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Рис. 5. Зависимости  от  деструкции ком-
плекса H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO в присутствии Morph
(1), Pip (2) в DMSO при 303 (1) и 313 К (2).
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(  = 10.68 [9]) комплекс H2Pa(Pyz)4R8⋅2DMSO
обладает аналогичной устойчивостью, как и в
DMSO, поскольку объемная трет-бутильная
группа создает существенные пространственные
помехи в ходе протекания конкурентной реакции
за протон, согласно (III, IV).

Полученные экспериментальные данные поз-
воляют сделать предварительный вывод о том,
что несмотря на высокую NH-кислотность H2-
Pa(Pyz)4R8, по сравнению с другими структурны-

298
apK ми аналогами, ключевую роль в деструкции ком-

плекса с переносом протонов H2Pa(Pyz)4R8⋅2DM-
SO играет как протоноакцепторная способность
азотсодержащего основания, так и простран-
ственное экранирование атома азота в амине, что
препятствует протеканию реакций (III и IV).
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