
1114

ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ ХИМИИ, 2023, том 93, № 7, с. 1114–1123

УДК 547.979:541.49

5-(2-ПИРИДИЛ)ТЕТРАБЕНЗОПОРФИРИН 
И ЕГО КОМПЛЕКСЫ С ЦИНКОМ, 

КОБАЛЬТОМ, МЕДЬЮ И ЖЕЛЕЗОМ. СИНТЕЗ, 
СПЕКТРАЛЬНЫЕ, ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ И 

ЭЛЕКТРОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
© 2023 г. Е. И. Майорова1,*, Т. А. Румянцева1, М. И. Базанов1, Н. Е. Галанин1

1 Ивановский государственный химико-технологический университет, пр. Шереметевский 7, Иваново, 153000 Россия
*e-mail: lena.majorova.99@mail.ru

Поступило в редакцию 31 марта 2023 г. 
После доработки 5 июня 2023 г. 
Принято к печати 6 июня 2023 г.

Взаимодействием фталимида с 2-пиколином в присутствии оксида цинка синтезирован 3-(пиридин-2-ил-
метилен)изоиндолин-1-он. Нагревание его смеси с избытком фталимида и ацетата цинка приводит к об-
разованию 5-(2-пиридил)тетрабензопорфирината цинка, который при обработке кислотой превращается 
в 5-(2-пиридил)тетрабензопорфирин. Последний при взаимодействии с хлоридами кобальта(II), меди(II) 
и железа(III) в ДМФА образует соответствующие металлокомплексы. Состав и строение полученных 
соединений подтверждены данными масс-спектрометрии, колебательной, ЯМР 1Н и электронной 
спектроскопии. Представлены результаты квантово-химических расчетов комплексов методом DFT. 
Установлена корреляция энергетического зазора между граничными орбиталями и положениями пер-
вых полос в электронных спектрах поглощения. Все синтезированные тетрабензопорфирины обладают 
каталитической активностью в реакции электровосстановления кислорода, наибольшую активность 
проявляют комплексы кобальта и меди.
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Металлокомплексы тетрабензопорфиринов и 
их мезо-замещенных производных обладают свой-
ствами, позволяющими использовать их в качестве 
активных материалов в тонкопленочной электро-
нике [1], сенсорике [2], оптических преобразова-
телях [3], а также в люминесцентной диагностике 
и фотодинамической терапии [4].

Одним из методов синтеза мезо-гетарилзаме-
щенных тетрабензопорфиринов является кон-
денсация фталимида с СН-кислотами, напри-
мер, хинальдином. Ранее мы сообщали о синтезе  

мезо-тетра(2-хинолил)тетрабензопорфирина [5], а 
также о синтезе тетрабензопорфиринов, содержа-
щих от одного до трех мезо-хинолильных замести-
телей [6, 7]. Тетрабензопорфирины, содержащие 
в мезо-положениях пиридильные заместители, 
в настоящее время неизвестны, хотя они могут 
представлять практический интерес. В этой связи, 
целями настоящей работы явились синтез 5-(2-пи-
ридил)тетрабензопорфирина 1 и его металлоком-
плексов и исследование их физико-химических 
свойств.
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Ранее было показано, что мезо-тетрахинолил-
замещенный тетрабензопорфиринат цинка обра-
зуется при взаимодействии фталимида с кипящим 
хинальдином (т. кип. 248°С) в присутствии окси-
да цинка в течение 12 ч [5]. В настоящей работе 
мы заменили хинальдин на 2-пиколин. При кипя-
чении смеси реагентов в течение длительного 
времени (до 72 ч) образования порфиринов заре-
гистрировано не было. Очевидно, что причиной 
этого является более низкая температура кипения 
2-пиколина (т. кип. 129°С), при которой не проис-
ходит замыкания порфиринового макроцикла. Из 
реакционной массы был выделен только продукт 
конденсации фталимида с 2-пиколином – 3-(пири-
дин-2-илметилен)изоиндолин-1-он 2 (схема 1).

Выход соединения 2 составил 80%. Уменьше-
ние времени реакции с 72 до 12 ч не привело к его 
существенному снижению, поэтому в дальнейшем 
синтез проводили в течение этого времени. Соеди-
нение 2 представляет собой вещество светло-жел-
того цвета. Его состав и строение подтверждали 
данными масс-спектрометрии, колебательной и 
ЯМР 1Н спектроскопии.

При нагревании соединения 2 с оксидом или 
формиатом цинка до 350°С образования тетрабен-

зопорфиринов не наблюдалось. Взаимодействие 
соединения 2 с избытком ацетата цинка приводит к 
образованию смеси тетрабензопорфиринатов цин-
ка, содержащих от четырех до одного мезо-пири-
дильных заместителей, а также незамещенного те-
трабензопорфирината цинка. Образование смеси 
соединений можно объяснить частичным гидро-
лизом соединения 2 с образованием фталимида, 
который также вступает в реакцию конденсации 
с ацетат-ионом. Разделение смеси порфиринов 
является весьма сложной задачей, поэтому мы, с 
целью повышения селективности процесса, осу-
ществили взаимодействие соединения 2 со значи-
тельными избытками фталимида (10 экв.), ацетата 
цинка (10 экв.) и ацетата натрия (10 экв). В этом 
случае образуется смесь в основном двух соеди-
нений – тетрабензопорфирината цинка и 5-(2-пи-
ридил)тетрабензопорфирината цинка 3 (схема 2).

Выделение комплекса 3 проводили экстрак-
цией реакционной массы хлороформом с после-
дующей колоночной хроматографией экстракта. 
Поскольку незамещенный тетрабензопорфиринат 
цинка нерастворим в малополярных органических 
растворителях, выделение соединения 3 являет-
ся тривиальной задачей. Порфирины с большим 
числом мезо-заместителей образуются лишь в сле-
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довых количествах, и при хроматографии отделя-
ются первой, слабо окрашенной зоной. Комплекс 
3 представляет собой вещество темно-зеленого 
цвета, растворимое в полярных и неполярных ор-
ганических растворителях.

Обработкой комплекса 3 соляной кислотой в 
хлороформе получен 5-(2-пиридил)тетрабензо-
порфирин 1, а его взаимодействием с хлоридами 
кобальта(II), меди(II) и железа(III) в ДМФА син-
тезированы соответствующие металлокомплексы 
4–6 в соответствии со схемой 3.

Процесс комплексообразования контролиро-
вали спектрофотометрически по исчезновению в 
спектрах поглощения реакционных масс полос, 
характерных для порфирина 1, и появлению по-
лос, соответствующих поглощению металлоком-
плексов. Все полученные соединения очищали 
колоночной хроматографией. Порфирин 1 и ме-
таллокомплексы 4–6 представляют собой веще-
ства темно-зеленого цвета, растворимые в органи-
ческих растворителях.

Электронные спектры поглощения порфирина 
1 и комплекса 3 представлены на рис. 1. Введение 
одного пиридильного заместителя в мезо-положе-
ние тетрабензопорфирина не сказывается на по-
ложении полос поглощения. Их максимумы, как в 
спектре порфирина 1, так и комплекса цинка 3, на-
ходятся в тех же областях, что и в спектрах погло-
щения незамещенных тетрабензопорфирина [8] и 
его комплекса с цинком [9]. Отсутствие заметного 
влияния частичного мезо-арильного замещения на 
спектры поглощения тетрабензопорфиринов от-

мечалось и ранее [10, 11]. Это связано с полной 
некопланарностью заместителей плоскости ма-
кроцикла, подтвержденной ренгеноструктурным 
анализом [12] 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 
гипсохромному смещению полосы Q по сравне-
нию с ее положением в спектре комплекса цинка 
на 3 нм, с медью – на 9 нм. Образование комплек-
са с железом сопровождается уже значительным  
(15 нм) гипсохромным сдвигом первой полосы. 
Что касается положения полос В, то в спектре со-
единения 4 она смещена батохромно на 11 нм, что 
характерно для комплексов Co(III) [13], в спектрах 
комплексов 5 и 6 – гипсохромно на 10 и 14 нм со-
ответственно. При синтезе комплекса кобальта в 
среде ДМФА первоначально образуется комплекс 
Co(II). В дальнейшем, при хроматографии с ис-
пользованием в качестве элюента хлороформа, 
содержащего незначительное количество HCl, в 
аэробной атмосфере металл окисляется до Co(III), 
причем экстралигандом с большей вероятностью 
является хлор. Подобное окисление отмечалось 
и ранее [14]. В общем, полосы поглощения ком-
плексов 4–6 находятся в тех же областях, что и в 
спектрах незамещенных тетрабензопорфиринатов 
Co(III) [14], Cu(II) [15] и Fe(III) [16].

Для обоснования влияния комплексообразова-
ния на спектральные свойства синтезированных 
соединений нами проведены квантово-химиче-
ские расчеты молекулярного и электронного стро-
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ения их молекул методом DFT [17]. Расчеты про-
водились при помощи программного комплекса 
Firefly 8.2.0 [18]. Посторенние начальных геоме-
трий, обработка и представление результатов были 
выполнены с использованием программного ком-
плекса Chemcraft [19]. При расчетах использовали 
обменно-корелляционный функционал PBE0 [20] 
в сочетании с базисом def2-TZVP [21], поскольку 
их применимость показана ранее при расчетах ме-
таллокомплексов незамещенного тетрабензопор-
фирина [22]. Так как комплексы Co(III) и Cu(II) 
имеют открытую электронную оболочку, при рас-
четах всех соединений использовали неограни-
ченный метод Хартри–Фока (UHF). В результате 
расчетов определены формы и энергии граничных 
орбиталей в молекулах комплексов 3–6 (рис. 3).

Расчеты показали, что молекулы комплексов 
3–6 имеют плоские макроциклы, а пиридильный 
заместитель в каждом случае развернут к плоско-
сти под углом, близким к 90°. Орбитали HOMO 
всех комплексов локализованы на изоиндольных 
фрагментах, а орбитали HOMO–1 сосредоточены, 
в основном, на мезо-атомах углерода и внутрици-
клических атомах азота. Орбитали LUMO в слу-
чае комплексов трехвалентных металлов 4 и 6 ло-
кализованы на атомах металлов и экстралигандах, 
а в молекулах комплексов 3 и 5, как и орбитали 

LUMO+1 в молекулах всех соединений, на пир-
рольных фрагментах и мезо-атомах углерода. В 
целом, форма и характер орбиталей близки к рас-
считанным для металлокомплексов незамещен-
ного тетрабензопорфирина [22]. Энергетические 
зазоры HOMO–LUMO для комплексов находятся 
в пределах 2.74–2.78 эВ и увеличиваются в ряду 
3→6, что коррелирует с положениями первых по-
лос поглощения.

Известно, что комплексы порфиринов с пере-
ходными металлами могут обладать каталитиче-
ской активностью в процессах электровосстанов-
ления кислорода [23–25]. В настоящей работе мы 
исследовали электрохимические и электрокатали-
тические свойства порфирина 1 и комплексов 3–6 
методом циклической вольтамперометрии. Изме-
рения проводили в стеклянной трехэлектродной 
термостатированной электрохимической ячейке, 
устройство которой подробно описано в [26]. В 
качестве поляризующего электрода использовали 
платиновый электрод, электродом сравнения слу-
жил насыщенный хлоридсеребряный электрод. В 
тексте, на графиках и в табл. 1 значения потенциа-
лов приведены относительно этого электрода. Ис-
следования проводили в атмосфере аргона в 0.1 М. 
водном растворе KОН квалификации ХЧ, а также 
после насыщения электролита кислородом. Кри-

Рис. 1. Электронные спектры поглощения порфирина 
1 (1) и комплекса 3 (2) в хлороформе.

Рис. 2. Электронные спектры поглощения комплексов 
4–6 (1–3) в хлороформе.
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Рис. 3. Формы и энергии (эВ) граничных орбиталей комплексов 3–6. ΔE = EHOMO – ELUMO, эВ.
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вые I–E регистрировали в области потенциалов 
0.5÷–1.5 В при скорости сканирования 20 мВ/с.

На рис. 4 в качестве примера представлены 
циклические вольтамперные кривые, полученные 
для электрода, модифицированного комплексом 
меди 5, полученные в результате измерений в ат-
мосфере аргона (1) и после насыщения электро-
лита кислородом (2). На кривой 1 присутствуют 
несколько катодных и анодных максимумов, от-
вечающих процессам окисления-восстановления 
как иона металла (M), так и макроциклического 
лиганда (L). На кривой 2 появляется новый интен-

сивный максимум в области потенциалов 0.1÷–
0.35 В, характеризующий процесс восстановления 
кислорода. Отнесение наблюдаемых на кривых 
I–E катодных и анодных максимумов к определен-
ным электрохимическим процессам проведено на 
основании данных, приведенных в литературе для 
комплексов, близких по химическому строению 
[27–29].

Циклические кривые I–E, полученные для пор-
фирина 1 и комплексов 3–5, имеют такой же ха-
рактер и отличаются положением и количеством 
максимумов на кривых. Потенциалы окислени-
я-восстановления (ERed/Ox) рассчитаны как полу-
суммы анодных и катодных максимумов. Результа-
ты измерений сведены в табл. 1. Для сравнения, в 
таблице представлены также данные, полученные 
для β-октаалкилзамщенных 5-пиридилпорфири-
на (H2PyP) и его комплекса с кобальтом (CoPyP) 
[30]. Сравнивая полученные данные с результата-
ми исследований алкилзамещенных 5-пиридил-
порфиринов [30, 31] можно отметить следующее. 
Во-первых, бензоаннелирование пиррольных 
фрагментов мезо-пиридилпорфирина приводит 
к смещению потенциала восстановления/окис-
ления первого процесса на 0.14 В в область по-
ложительных значений (–0.73 В → –0.59 В), что 
указывает на повышение сродства к электрону 
для этого типа модификации органического ли-
ганда. Во-вторых, бензоаннелирование исключи-
ло протекание процесса электровосстановления с 
участием пиридильного фрагмента, который на-
блюдался для алкилзамещенного 5-пиридилпор-

Рис. 4. Кривые I–Е для электрода с комплексом 5 в 
атмосфере аргона (1) и при насыщении электролита 
кислородом (2).

Таблица 1. Редокс-потенциалы для электродов, модифицированных соединениями 1, 3–6

Соединение

В атмосфере аргона При введении кислорода

ERed/Ox, В ERed/Ox, В ERed/Ox, В ERed/Ox, В
Emax(O2), В E1/2(O2), В

М3+↔М2+ М2+↔М+ L↔L–• L– •↔L2–

1 (2Н) – – –0.59 –1.03 –0.40 –0.32
3 (Zn) – – Слабый сигнал –1.10 –0.38 –0.31
4 (Со) 0.24 –0.50÷–0.60 –0.86 –0.35 –0.27
5 (Cu) - –0.46 –0.75 –1.07 –0.35 –0.27
6 (Fe) –0.28 – –0.62 –0.97 –0.36 –0.29

H2PyP [30] – – –0.73÷ –0.94÷ –1.32 –0.28 –0.22
CoPyP [30] 0.26 – –0.66 –1.02 –0.14 –0.10

Без катализатора – – – – –0.40 –0.35
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фирина при ЕRed/Ox –0.94 В. Для исследованного 
тетрабензопорфирина второе восстановление/
окисление также проявляется в смещении потен-
циала в область положительных значений на 0.24 В  
(–1.32 В → –1.08 В). В-третьих, комплексообра-
зование при бензоаннелировании слабо влияет 
на процесс электровосстановления лиганда по 
первой и второй стадии. Следует отметить, что 
значения окислительно-восстановительных по-
тенциалов для ионов-комплексообразователей 
исследованных соединений находятся в хорошем 
соответствии со значениями, полученными для 
ближайших структурных аналогов. В-четвертых, 
все исследованные тетрабензопорфирины облада-
ют каталитической активностью в реакции элек-
тровосстановления молекулярного кислорода, 
причем наибольшую активность проявили ком-
плексы с кобальтом и медью. С другой стороны, 
по сравнению с комплексами алкилзамещенного 
5-пиридилпорфирина, каталитическая активность 
исследованных соединений несколько меньше, что 
связано, на наш взгляд, с меньшим процентным 
содержанием металлов в тетрабензопорфиринах.

Таким образом, в результате работы синтези-
рованы первые представители мезо-пиридилзаме-
щенных тетрабензопорфиринов – 5-(2-пиридил)- 
тетрабензопорфирин и его комплексы с цин-
ком, кобальтом, медью и железом. Исследованы 
их спектральные свойства, наблюдается гипсо-
хромный сдвиг первых полос поглощения в ряду 
комплексов Zn→Co→Cu→Fe, что коррелирует с 
величиной энергетического зазора между гранич-
ными орбиталями комплексов. На основании элек-
трохимических исследований установлено, что 
синтезированные мезо-пиридилтетрабензопорфи-
рины имеют большее сродство к электрону, чем 
мезо-пиридилпорфирины. Наибольшую каталити-
ческую активность в реакции электровосстанов-
ления кислорода в щелочном растворе проявляют 
комплексы кобальта и меди.

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 

Avatar 360 FT-IR (Thermo Fisher Scientific, США) 
в области 400–4000 см–1 в тонких пленках на сте-
кле KRS-5. Спектры ЯМР 1Н (500.13 МГц) и 13С 
(125 МГц) записаны на приборе Bruker Avance-500 
(Bruker Daltonics GmbH, Германия) в CDCl3 и  
ДМСО-d6. Электронные спектры поглощения из-
мерены на спектрофотометре Helios Zeta (Thermo 
Fisher Scientific, США) в кварцевых прямоуголь-
ных кюветах с толщиной поглощающего слоя  
10 мм при 25°С. Для спектральных измерений ис-
пользовали хлороформ квалификации ХЧ (Экос-1, 
Россия).

3-(Пиридин-2-илметилен)изоиндолин-1-он 
(2). Смесь 5.0 г (0.04 моль) фталимида, 5.0 г  
(0.06 моль) оксида цинка и 25.0 мл (0.25 моль) 
2-пиколина кипятили в течение 12 ч, затем отфиль-
тровывали от оксида цинка, осадок промывали  
50 мл ацетона, фильтраты объединяли и разбавля-
ли 200 мл воды. Выпавший осадок отфильтровы-
вали, сушили и хроматографировали на колонке, 
заполненной силикагелем 60 (Merck) с подсветкой 
УФ лампой, элюируя смесью хлороформ–этанол 
(10:1, по объему). Собирали основную зону с си-
ней флуоресценцией. Выход 5.7 г (75%), свет-
ло-желтый порошок, растворимый в полярных рас-
творителях. ИК спектр, ν, см–1: 3303 (N–H), 3057 
(C–H), 1712 (C=O), 1236 (C=N). Спектр ЯМР 1Н  
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 11.09 с (1Н), 8.71–8.70 д (1Н, 
3JНН 7.3 Гц), 8.51–8.49 д (1Н, 3JНН 8.0 Гц), 8.31 т 
(1Н, 3JНН 5.8 Гц), 7.76 т (1Н, 3JНН 8.0 Гц), 7.58–7.52 
м (4Н), 6.83 с (1Н). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), 
δС, м. д.: 168.11, 155.24, 149.79, 130.53, 138.33, 
137.12, 130.06, 125.58, 122.74, 102.35, 78.23. Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 261.37 (25) [M + K]+, 245.41 
(80) [M + Na]+, 223.40 (100) [M + H]+. Найдено, %: 
C 75.77; H 4.63; N 12.55. C14H10N2O. Вычислено, 
%: C 75.66; H 4.54; N 12.60. M 222.08.

5-(2-Пиридил)тетрабензопорфиринат цин-
ка (3). Смесь 1.1 г (5 ммоль) соединения 2, 7.4 г  
(50 ммоль) фталимида, 11.0 г (50 ммоль) дигидра-
та ацетата цинка и 6.8 г (50 ммоль) тригидрата 
ацетата натрия выдерживали 45 мин при 320°С, 
затем реакционную массу охлаждали, измельчали 
и вносили в 300 мл 2%-ного раствора гидроксида 
натрия. Полученную смесь кипятили 20 мин, от-
фильтровывали, промывали 200 мл воды и суши-
ли. Остаток экстрагировали хлороформом в аппа-
рате Сокслета до слабоокрашенного экстракта. Из 
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экстракта отгоняли растворитель, остаток хрома-
тографировали на колонке, заполненной нейтраль-
ным оксидом алюминия 90 (Macherey-Nagel), 
элюируя хлороформом. Собирали основную (вто-
рую) зеленую зону, растворитель удаляли, остаток 
сушили при 100°С в течение 24 ч. Выход 0.60 г  
(19%), темно-зеленый порошок, растворимый в 
хлороформе, ТГФ, ДМФА, ДМСО. ИК спектр, ν, 
см–1: 3052 (C–H), 1577 (C=C), 1446 (C–N), 1331, 
1236 (C=N), 758. ЭСП (CHCl3), λmax, нм (lgε): 630 
(5.01), 578 (4.12), 456 (4.44), 426 (5.42), 402 (4.51). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 698.16 (60) [M + 2Na]+, 
674.13 (100) [M + Na]+, 649.13 (15) [M]+. Найдено, 
%: C 76.12; H 3.65; N 10.26. C41H23N5Zn. Вычисле-
но, %: C 75.64; H 3.56; N 10.76. M 649.12.

5-(2-Пиридил)тетрабензопорфирин (1). 0.5 г 
комплекса 3 растворяли в 30 мл хлороформа, до-
бавляли 20 мл концентрированной соляной кис-
лоты и интенсивно перемешивали 10 ч. Реакцион-
ную массу разбавляли 200 мл воды, органический 
слой отделяли, промывали 100 мл воды и 50 мл 
10%-ного раствора аммиака, растворитель отго-
няли. Остаток хроматографировали на колонке, 
заполненной нейтральным оксидом алюминия 90 
(Macherey-Nagel), элюируя хлороформом. Соби-
рали основную зеленую зону, растворитель уда-
ляли, остаток сушили при 100°С в течение 24 ч. 
Выход 0.4 г (89%), темно-зеленый порошок, рас-
творимый в хлороформе, ТГФ, ДМФА, ДМСО. 
ИК спектр, ν, см–1: 3256 (N–H), 3060 (C–H), 1600 
(C=C), 1464 (C–N), 1307, 1250 (C=N), 755. ЭСП 
(CHCl3), λmax, нм (lgε): 664 (4.08), 604 (4.20), 597 
(4.22), 563 (3.62), 426 (5.01), 413 (4.97), 385 (4.04). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3+3% CF3COOH), δ, м. д.: 
9.63 с (1Н), 9.57 с (2Н), 8.55–8.49 м (4Н), 8.07–8.05 
м (2Н), 7.93–7.90 м (2Н), 7.87–7.83 м (5Н), 7.75–
7.70 м (7Н), –0.87 уш. с (4Н). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3+3% CF3COOH), δC, м. д.: 162.12, 152.11, 
150.45, 148.20, 138.22, 138.60, 134.23, 132.78, 
132.55, 130.45, 130.12, 130.43, 129.68, 125.45, 
123.23, 116.45, 95.24, 86.53. Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 636.02 (30) [M + 2Na]+, 611.98 (100) [M + Na]+, 
587.94 (25) [M + H]+. Найдено, %: C 83.31; H 4.32; 
N 11.77. C41H25N5. Вычислено, %: C 83.80; H 4.29; 
N 11.92. M 587.21.

Комплексы Co(III), Cu(II) и Fe(III) с 5-(2-пи-
ридил)тетрабензопорфирином 4–6. Смесь 0.10 г 
(0.2 ммоль) порфирина 1, 1.0 ммоль хлорида ме-

талла (CoCl2·6H2O, CuCl2·2H2O или FeCl3·6H2O) и 
30 мл ДМФА перемешивали при 150°С в течение 
40 мин, затем охлаждали, разбавляли 200 мл воды. 
Осадок отфильтровывали, промывали 100 мл воды 
и сушили. Остаток растворяли в хлороформе и 
хроматографировали на колонке, заполненной 
нейтральным оксидом алюминия 90 (Macherey-
Nagel), элюируя хлороформом. Собирали основ-
ные зеленые зоны, растворитель удаляли, остатки 
сушили при 100°С в течение 24 ч. Полученные 
металлокомплексы представляют собой темно-зе-
леные порошки, хорошо растворимые в хлорофор-
ме, ТГФ, ДМФА, ДМСО, нерастворимые в воде, 
разбавленных кислотах и щелочах.

5-(2-Пиридил)тетрабензопорфиринат хлоро-
кобальта (4). Выход 0.10 г (85%). ИК спектр, ν, 
см–1: 3058 (C–H), 1600 (C=C), 1440 (C–N), 1335, 
1231 (C=N), 759. ЭСП (CHCl3), λmax, нм (lgε): 627 
(4.60), 437 (4.92). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 680.30 
(14) [M + Н]+, 669.33 (100) [M – Cl + Na]+, 645.30 
(70) [M – Cl + H]+. M 679.10.

5-(2-Пиридил)тетрабензопорфиринат меди 
(5). Выход 0.08 г (73%). ИК спектр, ν, см–1: 3055 
(C–H), 1580 (C=C), 1438 (C–N), 1341, 1215 (C=N), 
758. ЭСП (CHCl3), λmax, нм (lgε): 621 (4.44), 416 
(4.88). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 673.02 (100)  
[M + Na]+, 648.98 (20) [M]+. M 649.20.

5-(2-Пиридил)тетрабензопорфиринат хлоро-
железа (6). Выход 0.07 г (61%). ИК спектр, ν, см–1: 
3059 (C–H), 1597 (C=C), 1438 (C–N), 1302, 1232 
(C=N), 760. ЭСП (CHCl3), λmax, нм (lgε): 615 (4.41), 
412 (4.82). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 677.30 (15) 
[M + H]+, 664.29 (100) [M – Cl + Na]+, 642.27 (45) 
[M – Cl + H]+. M 676.10.
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The interaction of phthalimide with 2-picoline in the presence of zinc oxide synthesized 3-(pyridin-2-ylmethy-
lene)isoindolin-1-one. Heating its mixture with an excess of phthalimide and zinc acetate leads to the formation 
of zinc 5-(2-pyridyl)tetrabenzoporphyrinate, which, upon treatment with acid, is converted to 5-(2-pyridyl)
tetrabenzoporphyrin. The latter, when interacting with cobalt(II), copper(II), and iron(III) chlorides in DMF, 
forms the corresponding metal complexes. The composition and structure of the obtained compounds were con-
firmed by mass spectrometry, vibrational, 1H NMR, and electron spectroscopy. The results of quantum-chemical 
calculations of complexes by the DFT method are presented. A correlation is established between the energy 
gap between the frontier orbitals and the positions of the first bands in the electronic absorption spectra. All 
the synthesized tetrabenzoporphyrins exhibit catalytic activity in the electroreduction of oxygen, the highest 
activity being exhibited by cobalt and copper complexes.
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