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Осуществлен синтез и проведена идентификация комплексов с одним и двумя центрами связывания 
между тетрафенилпорфиринатами Ru(II) и Sn(IV) и фенолом, имидазолом и 4-(имидазол-1-ил)-фенолом. 
Методом спектрофотометрического титрования исследована комплексообразующая способность 
тетрафенилпорфирината Ru(II) по отношению к имидазолу и 4-(имидазол-1-ил)-фенолу, определены 
константы устойчивости образующихся комплексов и концентрационные интервалы их существования.
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Введение 

Способность порфиринатов координационно-
ненасыщенных катионов Ru(II) и Sn(IV) дополнительно 
аксиально координировать электронодонорные моле-
кулы или фрагменты молекул позволяет им выступать 
в качестве основы при конструировании полифунк-
циональных супрамолекулярных ансамблей.[1-8]  В боль- 

шинстве случаев, в основе этих процессов лежат до-
норно-акцепторные взаимодействия катиона металла 
реакционного центра порфирината с атомами азота 
или кислорода молекулы субстрата. В шести-коор-
динированных порфиринатах Ru(II) [(Solv)Ru(CO)P] 
катион металла может последовательно связывать две 
молекулы азот содержащего субстрата. Причем, если 
связывание одной («первой») молекулы субстрата 
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легко протекает по месту расположения молекулы 
растворителя, то для присоединения другой («второй») 
молекулы субстрата, по месту расположения CO группы, 
необходимы более жёсткие условия.[9]

Не менее интересными с точки зрения создания 
супрамолекулярных порфириновых ансамблей явля-
ются порфиринаты Sn(IV). Они предпочтительно 
связывают кислород содержащие лиганды (карбокси-
латы и феноляты) и являются комплексами с транс-
диаксиальной координацией ионных или нейтральных 
субстратов.[10-14] Относительно лабильные карбокси-
латные комплексы порфиринатов Sn(IV) легко образу-
ются при взаимодействии карбоновой кислоты с 
дигидроксипорфиринатом Sn(IV) [(OH)2SnP] в органи-
ческих растворителях при комнатной температуре. 
Скорость процесса определяется кислотными свойст-
вами органической кислоты. Более устойчивые фено-
лятные комплексы порфиринатов Sn(IV) образуются при 
кипячении фенола с (OH)2SnР в бензоле или пиридине в 
течение нескольких часов.[12]

В продолжение наших исследований в области 
синтеза и координационной химии порфиринатов 
металлов различной природы[15-19] в настоящей работе 
осуществлен синтез и методами электронной, 1Н ЯМР, 
ИК-спектроскопии и масс-спектрометрии проведена 
идентификация тетрафенилпорфирината Ru(II) [(H2O)
Ru(CO)P], (1)] и комплексов тетрафенилпорфиринатов 

Ru(II) (1) и Sn(IV) [(OH)2SnP, (2)] с фенолом (3), 
имидазолом (4) и 4-(имидазол-1-ил)-фенолом (5) с 
одним [(PhO)2SnP (6), (Im)Ru(CO)P (7), (ImPhOH)
Ru(CO)P (8) и (ImPhO)2SnP (9)] и двумя [Ru(CO)
PImPhO]2SnP (10)] центрами связывания. Методом 
спектрофотометрического титрования исследовано 
комплексообразование тетрафенилпорфирината 
рутения(II) с имидазолом и 4-(имидазол-1-ил)-фенолом, 
определены константы устойчивости образующихся 
комплексов и концентрационные интервалы их 
существования.

Экспериментальная часть 

Растворители, фенол, имидазол и 4-(имидазол-1-ил)-
фенол фирмы Sigma-Aldrich использовали без дополнительной 
очистки. Индивидуальные соединения выделяли с 
помощью колоночной хроматографии на нейтральной окиси 
алюминия. За ходом реакции следили по результатам ТСХ на 
пластинках Silufol UV-254. 1Н ЯМР спектры записывали на 
спектрометре Bruсker VC-500 c рабочей частотой 500.17 MГц 
в дейтерохлроформе, вн. ст. ТМС. Масс-спектры электронного 
удара получали на спектрометрическом комплексе МХ-1310 
при энергии ионизирующих электронов 70 эВ и температуре 
камеры ионизации 150-200 0С. Электронные спектры погло-
щения (ЭСП) записаны на спектрофотометре “Carry 100” 
фирмы Varian. ИK - спектры регистрировали на спектрометре 
Avatar 360 FT-IR ESP в таблетках KBr.
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(H2O)Ru(CO)P (1). Cмесь (0.05 г., 0.081 ммоль) 
тетрафенилпорфирина лиганда и Ru3(CO)12 (0.035 г, 0.054 
ммоль) кипятили в 5 г фенола в течение 1 ч. Расплав 
охлаждали, растворяли в 20 мл диметилформамида, выливали 
в воду, выпавший осадок отфильтровывали, промывали 
горячей водой, остаток дважды хроматографировали на оксиде 
алюминия дихлорметаном. Выход: 0.04 г, 73 %. Rf=0.81 (Al2O3, 
элюент – СН2Cl2 - C2Н5ОН, 20:1). ЭСП (толуол) λ max нм (lg ε): 
411 (5.11), 490 (3.66), 529 (4.33). ИК (KBr) ν см-1: 2929 (сл.), 
1958 (с.), 1650 (сл.), 1596 (ср.), 1521 (сл.), 1430 (сл.), 1351 (ср.), 
1306 (сл.), 1165 (сл.), 1070 (ср.), 1009 (с.), 795 (ср.), 753 (с.), 
703 (ср.), 670 (сл.), 520 (сл.), 445 (сл.), 405 (сл.). 1Н ЯМР (400 
MHz, CDCl3) δ м.д.: 8.79 (8H, д., Hβ-пир., J=6.2), [8.10 (8Н, д., Ar-
Hорто), 7.67 (12H, м., Ar-Hмета+пара)], 0.15 (2Н, с., Н2О). m/z (Iотн, 
%):760.1 (62), [М +].

(OH)2SnP (2) был получен по методике.[20] ЭСП (толуол) λ 
max нм (lgε): 426 (5.01), 561 (3.98), 600 (3.27). 1Н ЯМР (400 MHz, 
CDCl3) δ м.д.: 9.12 (8H, д., Hβ-пир., J = 6.0), [8.20 (8Н, д., Ar-Hорто), 
7.69 (12H, м., Ar-Hмета+пара)], -7.52 (2H, c. Н(-OH)). ИК (KBr) ν см-1: 
3610 (с.), 3590 (ср.), 2925 (сл.), 1953 (с.), 1655 (сл.), 1591 (ср.), 
1518 (сл.), 1428 (сл.), 1349 (ср.), 1301 (сл.), 1161 (сл.), 1067 
(ср.), 1001 (с.), 792 (ср.), 749 (с.), 701 (ср.), 663 (сл.), 519 (сл.), 
443 (сл.), 401 (сл.).

(ImPhOH)Ru(CO)P (8). Раствор тетрафенилпорфирината 
рутения (H2O)Ru(CO)P (1) (30 мг, 0.045 ммоль ) и 4-(имидазол-
1-ил)-фенола (7 мг, 0.054 ммоль) в 100 мл дихлорметана 
выдерживали при перемешивании в течение 1 ч при комнатной 
температуре. Раствор концентрировали под вакуумом до объема 
25 мл. Выпавшие кристаллы отфильтровывали, промывали 
метанолом и высушивали. Остаток хроматографировали на 
оксиде алюминия дихлорметаном. Выход: 29 мг, 85 %. Rf = 
0.46 (Al2O3, элюент – смесь СН2Cl2-С6Н14, 1:2). ЭСП (толуол) 
λ max нм (lgε): 416 (4.97), 492 (3.56), 528 (3.98). 1Н ЯМР (400 
MHz, CDCl3) δ м.д.: 8.82 (8H, д., Hβ-пир.), [8.11 (8Н, д., Ar-Hорто), 
7.65 (12H, т., Ar-Hмета+пара)], [8.36 (2Н, д., ImPhOНPh.), 7.49 (2H, 
д., ImPhOНPh.)], [6.39 (1Н, д., ImPhOIm.), 5.29 (1Н, д., ImPhOIm.), 
4.95 (1Н, c., ImPhOIm.)], 5.41 (1Н, с., ImPhOНОН). m/z (Iотн, %): 
902.3 (73), [М +].

Аналогично получали (Im)Ru(CO)P (7). ЭСП (толуол) 
λ max нм (lgε): 416 (4.97), 492 (3.55), 528 (3.96). 1Н ЯМР (400 
MHz, CDCl3) δ м.д.: 8.80 (8H, д., Hβ-пир.), [8.09 (8Н, д., Ar-Hорто), 
7.61 (12H, т., Ar-Hмета+пара)], [6.35 (1Н, д., ImPhOIm.), 5.26 (1Н, д., 
ImPhOIm.), 4.93 (1Н, c., ImPhOIm.)].

(ImPhO)2SnP (9). К раствору тетрафенилпорфирината 
олова(IV) (2) (30 мг, 0.040 ммоль) в 50 мл толуола добавляли 
4-(имидазол-1-ил)-фенола (2.1-кратный избыток по молям). 
Реакционную смесь кипятили в течение 8 ч в атмосфере аргона. 
Растворитель отгоняли под вакуумом, остаток растворяли в 
дихлорметане и хроматографировали на оксиде алюминия. 
Элюат выпаривали, продукт высаживали гексаном. Выход: 
27 мг, 57 %. Rf = 0.57 (Al2O3, элюент – смесь СН2Cl2-С6Н14, 
1:2). ЭСП (толуол), λ max, нм (lg ε): 427 (5.00), 563 (3.95), 601 
(3.21). 1Н ЯМР (400 MHz, CDCl3) δ м.д.: 9.09 (8H, д., Hβ-пир.), 
[8.01 (8Н, д., Ar-Hорто), 7.54 (12H, м., Ar-Hмета+пара)], [6.36 (4Н, д., 
ImPhOPh.), 2.13 (4H, д., ImPhOPh.)], [7.99 (2Н, д., ImPhOIm.), 7.39 
(2Н, д., ImPhOIm.), 7.05 (2Н, с., ImPhOIm.)]. m/z (Iотн, %): 1050.1 
(82), [М +].

Аналогично получали (PhO)2SnP (6). ЭСП (толуол) λ max 
нм (lgε): 427 (5.00), 563 (3.45), 601 (3.20). 1Н ЯМР (400 MHz, 
CDCl3) δ м.д.: 9.09 (8H, д., Hβ-пир.), [8.01 (8Н, д., Ar-Hорто), 7.54 
(12H, м., Ar-Hмета+пара)], [6.77 (6Н, м., ImPhOPh.), 2.15 (4H, д., 
ImPhOPh.)].

[Ru(CO)PImPhO]2SnP (10). Раствор (ImPhO)2SnP (5) 
(37 мг, 0.045 ммоль ) и (H2O)Ru(CO)P (1) (2.1-кратный 
избыток по молям) в 100 мл дихлорметана выдерживали при 
перемешивании в течение 1 ч при комнатной температуре. 
Раствор концентрировали под вакуумом до объема 25 
мл. Выпавшие кристаллы отфильтровывали, промывали 

метанолом и высушивали. Остаток хроматографировали на 
оксиде алюминия дихлорметаном. Выход: 45 мг, 76 %. Rf = 0.34 
(Al2O3, элюент – смесь СН2Cl2-С6Н14, 1:1). ЭСП (толуол) λ max 
нм (lgε): 416 (4.66), 427 (4.98), 492 (3.21), 528 (3.66) 561 (3.90) 
600 (3.22). 1Н ЯМР (400 MHz, CDCl3) δ м.д.: 9.11 (8H, д., Hβ-пир.), 
8.80 (16H, м., Hβ-пир.), [8.06 (24Н, м., Ar-Hорто), 7.60 (36H, м., Ar-
Hмета+пара)], [6.38 (4Н, д., ImPhOPh.), 2.15 (4H, д., ImPhOPh.)], [6.37 
(2Н, д., ImPhOIm.), 5.10 (4Н, м., ImPhOIm.)]. m/z (Iотн, %): 2534.7 
(59), [М +].

Константы устойчивости комплексов порфиринов (Kу) 
с исследованными субстратами состава 1:1 рассчитывали по 
уравнению:

      (1)

где λ1 – убывающая длина волны, λ2 –возрастающая длина 
волны, [А] – концентрация порфирината, [В] – концентрация 
субстрата, ∆Аo –максимальное изменение оптической 
плотности раствора на данной длине волны, ∆Аi – изменение 
оптической плотности раствора на данной длине волны при 
данной концентрации.[15-18]

Результаты и их обсуждение 

С целью исследования возможности использования 
многоцентровых субстрат - рецепторных взаимодействий 
для создания полифункциональных порфириновых 
супрамолекулярных ансамблей взаимодействием 
тетрафенилпорфирината рутения (1) с субстратом (L, 5) 
в дихлорметане получен комплекс (ImPhOH)Ru(CO)P 
(8). Оптимальное соотношение молярных концентраций 
реагентов для синтеза соединения 8 подбирали методом 
спектрофотометрического титрования.[15-18] 

Исследованием комплексообразования 1 с 5 (про-
цесс замещения во внутренней координационной сфере 
порфирината рутения (1) молекулы воды на молекулу 
субстрата) в дихлорметане установлено, что в видимой 
области спектра поглощения реакционной системы 
имеется одно семейство спектральных кривых (Рисунок 
1а), а насыщение реакционной системы происходит в 
области соотношения молярных концентраций реагентов 
1:1 (Рисунок 1б). Полученные экспериментальные 
данные свидетельствует о том, что комплексообразование 
идет в одну стадию с образованием комплекса рецептор 
– субстрат состава 1:1 (7) согласно уравнению:

(Н2О)Ru(СО)P + L ⇔ (L)Ru(CO)P + H2O (2)

Константа равновесия, характеризующая процесс 
комплексообразования, рассчитанная по стандартной 
методике[15-18] из данных спектрофотометрического 
титрования, составляет 3.0⋅106 (моль/л)–1. Аналогично 
протекает взаимодействие 1 с 5 приводящее к образова-
нию комплекса 8. Константа устойчивости комплекса 8, 
определенная методом спектрофотометрического тит-
рования составляет 3.8⋅106 (моль/л)–1.

Необходимый для проведенных исследований 
тетрафенилпорфиринат Ru(II) (1) нами получен 
реакцией 5,10,15,20-тетрафенилпорфина лиганда с 
Ru3(CO)12 в кипящем феноле. Данный подход сокращает 

(моль/л)-1
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время образования порфирината 1 на 1-2 порядка, по 
сравнению с синтезом соответствующего соединения в 
пиридине[21, 22] и 2-(2-метоксиэтокси)-этаноле.[23]

В 1Н ЯМР спектре комплекса 8 сигналы протонов 
имидазольного фрагмента субстрата сдвинуты в сильное 
поле, по сравнению с сигналами соответствующих 
протонов в спектре 4-(имидазол-1-ил)-фенола (Рису-
нок 2а). Согласно литературным данным[11-13,24] и ре-
зультатам собственных исследований[15,17] это является 
следствием экранирующего эффекта кольцевого 
тока тетрапиррольного макроцикла. Расположенные 
на значительном удалении от макроцикла протоны 
фенольного фрагмента субстрата не подвергаются 
влиянию этого фактора и проявляются в той же области, 
что и соответствующие протоны в спектре 4-(имидазол-
1-ил)-фенола. Сигналы протонов имидазола в 1Н ЯМР 
спектре комплекса 7 также проявляются в сильном 
поле.

Кипячением тетрафенилпорфирината олова(IV) 
(2) с 5 в толуоле получен супрамолекулярный комплекс 
(ImPhO)2SnP (9) состава 1:2. Комплекс очищали 
колоночной хроматографией и перекристаллизацией 
из смеси дихлорметан-гексан состава 2:1. В роли 
тетрапиррольной основы в синтезированном комплексе 
выступает порфиринат олова(IV) (2), на котором 
аксиально координированы две молекулы субстрата. 
В 1Н ЯМР спектре комплекса 9 в сильное поле, по 
сравнению с сигналами соответствующих протонов в 
спектре 4-(имидазол-1-ил)-фенола, сдвинуты протоны 
фенольного фрагмента субстрата (Рисунок 2б). 

Это также является следствием экранирующего 
эффекта кольцевого тока тетрапиррольного макроцикла. 
Причем, расположенные в непосредственной близости 
от макроцикла орто-протоны в большей степени 
подвергаются экранированию и проявляются в более 
сильном поле, по сравнению с более удаленными 
от макроцикла мета-протонами. Расположенные 

          а)           б)

Рисунок 1. Изменения в спектрах поглощения растворов порфирината 1 (С1=10-5 моль/л, 25 0C) в дихлорметане при добавлении 3 
(С5= 0 ÷ 3⋅10-5 моль/л) (а); кривая титрования порфирината 1 субстратом 4 на «убывающей» 530 нм длине волны (б).

на значительном удалении от макроцикла протоны 
имидазольного фрагмента субстрата не подвергаются 
влиянию этого фактора и проявляются в той же 
области, что и соответствующие протоны в спектре 
4-(имидазол-1-ил)-фенола. На Рисунке 3 схематически 
приведены химические сигналы протонов в 1Н ЯМР 
спектрах субстрата 5 и комплексов 8, 9 в зависимости 
от того, каким центром связывания молекула субстрата 
связана с координационном центром тетрапиррольного 
рецептора. Кипячением 2 с 3 в толуоле получен 
комплекс 6. Сигналы протонов фенольных фрагментов 
в 1Н ЯМР спектре комплекса 6 также проявляются в 
сильном поле.

Bзаимодействием комплекса 9 с порфиринатом 
рутения (1) в дихлорметане получен комплекс [Ru(CO)
PImPhO]2SnP (10), в котором каждая молекула субстрата 
по двух-центровой схеме связана с порфиринатными 
фрагментами различной природы. В масс-спектре 
комплекса 10 (Рисунок 4), так же как и спектрах 
остальных синтезированных соединений, присутствует 
пик молекулярного иона [M+]. Особенности строения 
комплекса 10 приводят к экранированию всех протонов 
субстрата (тетрапиррольные макроциклы располагаются 
в непосредственной близости и имидазольного, и 
фенольного фрагментов) и в спектре комплекса они 
проявляются в сильном поле, по сравнению с сигналами 
соответствующих протонов в спектре 4-(имидазол-1-
ил)-фенола (Рисунок 2в).

Таким образом, осуществлен синтез и мето-
дами электронной, 1Н ЯМР, ИК- спектроскопии 
и масс-спектрометрии проведена идентификация 
тетрафенилпорфирината рутения(II) и комплексов с 
одним и двумя центрами связывания между тетра-
фенилпорфиринатами рутения(II) и олова(IV) и 
фенолом, имидазолом и 4-(имидазол-1-ил)-фенолом. 
Методом спектрофотометрического титрования 
исследовано комплексообразование тетрафенил- 
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Рисунок 2. 1Н ЯМР спектры комплексов 8 (а), 9 (б) и 10 (в) в дейтерохлороформе.
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порфирината рутения(II) с имидазолом и 4-(имидазол-
1-ил)-фенолом, определена константа устойчивости 
образующегося комплекса и концентрационные 
интервалы его существования. Полученные 
результаты расширяют возможности использования 
многоцентровых субстрат - рецепторных взаимодействий 
для конструирования супрамолекулярных гетеро-
порфириновых ансамблей различной степени 
сложности.
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Рисунок 3. Химические сигналы протонов в 1Н ЯМР спектрах субстрата 5 и комплексов 8, 9 в дейтерохлороформе.

Рисунок 4. FAB масс-спектр комплекса 10.

Ru
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