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При взаимодействии ди-(4-галогенфенил)малеиндинитрилов с ацетатами магния и цинка(II) в кипящем 
этиленгликоле синтезированы Mg(II)-окта-(4-хлорфенил)тетраазапорфирин, Mg(II)-окта-(4-фторфенил)- 
тетраазапорфирин, Zn(II)-окта-(4-хлорфенил)тетраазапорфирин и Zn(II)-окта-(4-фторфенил)тетрааза-
порфирин. Zn(II)-Октафенилтетраазапорфирин получен при цикломеризации дифенилмалеиндинитри-
ла с ацетатом цинка в этиленгликоле. С использованием реакции металлообмена галогензамещенных 
комплексов магния с хлоридами меди(II) и марганца(II) в диметилформамиде синтезированы соответ-
ствующие Cu(II) и Mn(III)-октафенилтетраазапорфирины. Полученные соединения идентифицированы 
методами электронной абсорбционной, ИК, ЯМР 1Н спектроскопии и масс-спектрометрии. Исследована 
фотохимическая устойчивость синтезированных комплексов.
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Известно, что порфирины и их аза-аналоги про-
являют свои полезные свойства в составе комплек-
сов с металлами. Многообразие структур металло-
порфиринов открывает широкие возможности для 
их применения в различных областях науки и тех-
ники [1–5]. В частности, интерес к синтезу и ис-
следова.нию комплексов порфиринов с медью вы-
зван возможностью их применения в биомедицине 
и катализе. Широко известны пигменты и красите-
ли на основе фта.лоцианинов и порфиринов меди 
[6]. Порфириновые комплексы марганца характе-
ризуются низким окислительно-восстановитель-
ным потенциалом E(Mn2+/Mn3+) центрального 
иона и являются эффективными биокатализатора-
ми [7, 8]. У Mn-порфиринов обнаружена способ-
ность связывать свободные радикалы. Возрастает 
интерес исследователей к созданию биологически 

активных препаратов на основе комплексов мар-
ганца [9].

Для синтеза металлокомплексов на основе те-
траазапорфиринов обычно используют метод тем-
платной циклотетрамеризации [10]. Позднее этим 
методом были синтезированы ионные и ковалент-
ные комплексы тетраазапорфиринов различного 
строения [11–15]. В работе [16] орто-дифторза-
мещенные Mg(II) и Zn(II)-порфиразины получены 
при циклизации ди-(2,6-дифторфенил)малеинди-
нитрила с соответствующими солями в кипящем 
этиленгликоле. Для синтеза металлопорфиринов, 
в том числе и труднодоступных, широко приме-
няют метод переметаллирования (металлообмена) 
лабильных комплексов порфиринов [17]. Ранее с 
использованием реакции металлообмена был по-
лучен ряд комплексов Cu(II) и Mn(III) c порфи-
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ринами и их аза-аналогами [Шейнин В.Б. и др., 
ЖОХ. 2010. Т. 80. Вып. 2. C. 326; Sheinin V.B.  
et al., Russ. J. Gen. Chem. 2010. Vol. 80. N 2. P. 351. 
doi 10.1134/S107036321002026X; Звездина С.В. 
и др., ЖОХ. 2014. Т. 84. Вып. 10. С. 1712; Zvezd- 
ina S.V. et al., Russ. J. Chen. Chem. 2014. Vol. 84. N 
10. P. 1989. doi 10.1134/S1070363214100211].

В продолжение исследований [14–16] в настоя-
щей работе при циклизации ди-(4-галогенфенил)- 
малеиндинитрилов с ацетатами магния и  
цинка(II) в кипящем этиленгликоле синтезирова-
ны Mg(II)-окта-(4-хлорфенил)тетраазапорфирин 
1, Mg(II)-окта-(4-фторфенил)-тетраазапорфирин 
2, Zn(II)-окта-(4-хлорфенил)тетраазапорфирин 
3 и Zn(II)-окта-(4-фторфенил)тетраазапорфирин 
4. Zn(II)-Октафенилтетраазапорфирин 5 получен 
при взаимодействии дифенилмалеиндинитрила с 
ацетатом цинка в этиленгликоле (схема 1).

Показано, что при взаимодействии хлорза-
мещенного дифенилмалеиндинитрила с ацета-
том магния (мольное соотношение 1:1.4) в кипя-
щем этиленгликоле в течение 30 мин образуется 
Mg(II)-окта-(4-хлорфенил)тетраазапорфирин 1. В 
сравнимых условиях при кипячении ди-(4-фтор-

фенил)малеиндинитрила с Mg(OAc)2 в этиленгли-
коле в течение 25 мин образуется Mg(II)-окта-(4- 
фторфенил)тетраазапорфирин 2. В масс-спектрах 
комплексов магния с галогензамещенными порфи-
разинами зафиксированы сигналы с m/z 1223.26 и 
1090.19, соответствующие молекулярным ионам 
полученных соединений (см. Дополнительные ма-
териалы). В спектре ЯМР 1Н комплекса 1 в ДМ-
СО-d6 присутствуют сигналы орто- и мета-прото-
нов фенильных колец при 7.95 и 7.39 м. д. Сигналы 
фенильных колец соединения 2 регистрируются 
при 7.96 и 7.49 м. д.

В ИК спектрах галогензамещенных комплексов 
магния валентные и деформационные колебания 
хлорзамещенного комплекса магния 1 смещены в 
область низких частот на ~3–4 см–1 по сравнению 
с фторзамещенным комплексом 2. Напротив, ске-
летные колебания соединения 1 более интенсивны 
и смещены в область высоких частот на ~30 см–1 
по сравнению с комплексом 2 (см. Дополнитель-
ные материалы).

При взаимодействии хлорзамещенного дифе-
нилмалеиндинитрила с ацетатом цинка (мольное 
соотношение 1:1) в кипящем этиленгликоле в тече-

Схема 1.

CN

N

N

N

N

N

NN

N

R

R

R

R R

R

R

R

M
CN

R

R

M(OAc)2

M = Mg(II), R = Cl (1); M = Mg(II), R = F (2); M = Zn(II), R = Cl (3); M = Zn(II), R = F (4); M = Zn(II), R = H (5).

C2H6O2

1−5



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 93  № 6  2023

961СИНТЕЗ И СВОЙСТВА МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСОВ

ние 10 мин образуется Zn(II)-окта-(4-хлорфенил)- 
тетраазапорфирин 3. В масс-спектре Zn(II)- 
окта-(4-хлорфенил)тетраазапорфирина присут-
ствует сигнал с m/z 1263.5, соответствующий мо-
лекулярному иону комплекса 3 (см. Дополнитель-
ные материалы). В спектре ЯМР 1Н комплекса 3 
в ДМСО-d6 зафиксированы уширенные сигналы 
орто- и мета-протонов при 8.10 и 7.35 м. д.

В сравнимых условиях кипячение ди-(4-фтор-
фенил)малеиндинитрила с ацетатом цинка в эти-
ленгликоле в течение 5 мин приводит к образова-
нию Zn(II)-окта-(4-фторфенил)тетраазапорфирина 
4. В масс-спектре Zn(II)-окта-(4-фторфенил)тетра-
азапорфирина присутствует сигнал с m/z 1130.18, 
соответствующий молекулярному иону комплек-
са 4 (см. Дополнительные материалы). В спектре 
ЯМР 1Н комплекса 4 в ДМСО-d6 присутствуют 
уширенные сигналы орто- и мета-протонов фе-
нильных колец при 8.19 и 7.50 м. д.

Аналогично, при взаимодействии дифенил-
малеиндинитрила с ацетатом цинка в кипящем 
этиленгликоле получен Zn(II)-октафенилтетрааза-
порфирин 5. В масс-спектре Zn(II)-октафенилте-

траазапорфирина зафиксирован сигнал m/z 988.1, 
соответствующий молекулярному иону комплек-
са 5 (см. Дополнительные материалы). В спектре 
ЯМР 1Н соединения 5 присутствуют уширенный 
синглет орто-протонов (8.24 м. д.) и мультиплет 
мета- и пара-протонов (7.64–7.54 м. д., см. Допол-
нительные материалы).

Для синтеза комплексов Cu(II) и Mn(III) с га-
логензамещенными октафенилтетраазапорфири-
нами мы использовали метод переметаллирова-
ния лабильных комплексов порфиринов [12]. С 
использованием реакции металлообмена гало-
гензамещенных комплексов магния с хлорида-
ми меди(II) и марганца(II) в диметилформамиде 
синтезированы соответствующие Cu(II) и Mn(III)- 
октафенилтетраазапорфирины 6–8 (схема 2).

Cu(II)-окта-(4-хлорфенил)тетраазапорфирин 
6 и Cu(II)-окта-(4-фторфенил)тетраазапорфирин 
7 легко образуются при нагревании до 80°С ком-
плексов магния 1, 2 c CuCl2 (мольное соотношение 
1:10) в ДМФА и последующем выдерживании ре-
акционной смеси при этой температуре в течение 
60 и 30 мин соответственно. В масс-спектрах ком-
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плексов меди с окта-(4-хлорфенил)тетраазапорфи-
рином и окта-(4-фторфенил)тетраазапорфирином 
присутствуют сигналы с m/z 1260.8 и 1129.3, со-
ответствующие молекулярным ионам полученных 
соединений (см. Дополнительные материалы).

В табл. 1 приведены ЭСП синтезированных 
комплексов 6, 7 в хлороформе. Азазамещение 
приводит к гипсохромному сдвигу полосы Соре 
в область 375–350 нм. (пиррольные кольца, с ко-
торыми связано происхождение полосы Соре, ис-
пытывают сильное электронное возмущение со 
стороны мостиковых атомов азота). Гипсохромное 
смещение полос поглощения Cu(II)-октафенилте-
траазапорфиринов по сравнению с соответствую-
щими комплексами цинка и магния объясняется 

наличием сильного π-дативного взаимодействия 
между ионом металла и порфириновым макроци-
клом dπ-eg(π*) типа (табл. 1).

Известно, что комплексообразование порфири-
нов и металлообмен лабильных порфиринатов с 
MnX2 (X = Cl–, CH3COO–) [18, 19] cопровождает-
ся мгновенным окислением Mn(II) в составе ком-
плекса до Mn(III). При этом образуются соедине-
ния состава (Х)Mn(III)P (Р – дианион порфирина, 
Х – ацидолиганд). Остановить процесс на стадии 
образования Mn(II)-порфирина, как правило, не 
удается. Исключение составляют соединения с 
большим количеством электроноакцепторных ато-
мов хлора в макроцикле и фенильных кольцах [19].

Исследования показали, что Mn(III)-ок-
та-(4-хлорфенил)тетразапорфирин 8 образуется 
при кипячении диметилформамидного раствора 
комплекса магния 1 c MnCl2 (мольное соотноше-
ние 1:20) в течение 1 мин. В сравнимых условиях 
с 8, Mn(III)-окта-(4-фторфенил)тетразапорфирин 9 
получен при нагревании раствора комплекса маг-
ния 1 c MnCl2 в ДМФА до температуры кипения.

В масс-спектрах комплексов 8 и 9 зарегистри-
рованы сигналы с m/z 1250.2, 1119.1, соответ-
ствующие молекулярным ионам, полученным в 
результате диссоциации по связи Mn–Cl (см. До-
полнительные материалы). В электронном спектре 
поглощения соединения 8 в хлороформе присут-
ствуют полосы с максимумами 671, 616, 487, 413 
и 351 нм (рис. 1). Полосы поглощения фторзаме-
щенного комплекса марганца 9 в хлороформе ана-
логичны и смещены в коротковолновую область на 
~3–4 нм.

Таблица 1. Характеристики электронных спектров поглощения комплексов Mg(II), Zn(II) и Cu(II) с октафенилтетра-
азапорфиринами в хлороформе

Соединение
λ, нм (lgε)

полоса I полоса II полоса Соре
1 641 (5.01) 588 (4.33) 380 (4.93)
2 637 (5.01) 585 (4.36) 376 (4.96)
3 640 (5.05) 586 (4.34) 377 (4.92)
4 635 (5.04) 583 (4.37) 375 (4.93)
5 637 (5.11) 580 (4.36) 375 (5.05)
6 630 (4.81) 578 (4.25) 364 (4.75)
7 628 (4.81) 575 (4.26) 361 (4.73)

Рис. 1. ЭСП Mn(III)-порфиразина 8 в хлороформе.
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Отличительной особенностью (Х)Mn(III)-пор-
фиринов является наличие сильного взаимодей-
ствия атома металла с порфириновым лигандом за 
счет N→Mn p(π)–d(π)-взаимодействия, совпадаю-
щего по направлению с σ-связью. Введение ацидо-
лигандов во внутреннюю координационную сфе-

ру тетрафенилпорфиринатов Mn(III) существенно 
изменяет геометрию молекул, что приводит к 
возникновению дополнительной полосы (λmax ~  
485 нм) и увеличению числа полос по сравнению с 
комплексами магния, цинка и меди (табл. 1).

Все изученные соединения 1–9 в среде хлоро-
форма оказались устойчивыми к действию излуче-
ния с длиной волны 640 нм (табл. 2). Добавление 
перекиси водорода к комплексам Mg(II) (соедине-
ния 1 и 2), Zn(II) (3–5) и Cu(II) (6 и 7) также не при-
водит к окислительной деструкции как без облуче-
ния, так и с его воздействием. В ЭСП комплексов 
Mn(III) (соединения 8 и 9) наблюдается снижение 
оптических плотностей полос поглощения в сре-
де CHCl3–H2O2, при этом, хлорзамещенный ком-
плекс Mn(III) проявляет большую устойчивость к 
окислению по сравнению с фторзамещенным ком-
плексом 9 (табл. 2). Также, следует отметить, что 
тип спектра Mn(III)-тетраазапорфиринов не меня-
ется, что, по-видимому, свидетельствует об окис-
лительной деструкции макроцикла, а не об окис-
лении катиона металла. Снижение стабильности 
Mn(III)-порфиразинов вызвано наличием у них 
менее плоской структуры, по сравнению с изучен-
ными нами комплексами Mg(II), Zn(II) и Cu(II).

Воздействие светом с λ 640 нм на раство-
ры соединений 8 и 9 в среде CHCl3–H2O2 уско-
ряет процесс окислительной деструкции; для  
Mn(III)(p-Cl-Ph)8TAP 8 степень деструкции (η) уве-
личивается с 33 до 39%, а для Mn(III)(p-F-Ph)8TAP 
9 – с 26–47% (рис. 2, табл. 2). Рассчитанные кон-
станты (kдестр) и периоды полураспада (τ1/2) про-
цессов окислительной деструкции для комплексов 
8 и 9 также представлены в табл. 2.

Таким образом, взаимодействием ди-(4-гало-
генфенил)малеиндинитрилов с ацетатами магния 
и цинка(II) в кипящем этиленгликоле синтезирова-
ны комплексы Mg(II), Zn(II) с окта-(4-хлорфенил)- 
тетраазапорфирином и окта-(4-фторфенил)те-
траазапорфирином. Аналогично получен Zn(II)- 
октафенилтетраазапорфирин при цикломериза-
ции дифенилмалеиндинитрила с ацетатом цинка 
в этиленгликоле. Хлор- и фторзамещенные Cu(II)- 
и Mn(III)-октафенилтетраазапорфирины синтези-
рованы из соответствующих комплексов магния с 
хлоридами меди(II) и марганца(II) в диметилформ- 
амиде. Изучена фотохимическая устойчивость 

Таблица 2. Экспериментальные данные по фотохими-
ческой стабильностиа соединений 1–9 в CHCl3 и смеси 
CHCl3–H2O2 (0.384 моль/л)

Соединение
η50, %

kдестр, 
мин–1

τ1/2, 
мин

CHCl3 CHCl3–H2O2

Mg(II)(p-Cl-Ph)8TAP (1) 0 0 – –
Mg(II)(p-F-Ph)8TAP (2) 0 0 – –
Zn(II)(p-Cl-Ph)8TAP (3) 0 0 – –
Zn(II)(p-F-Ph)8TAP (4) 0 0 – –
Zn(II)Ph8TAP (5) 0 0 – –
Cu(II)(p-Cl-Ph)8TAP (6) 0 0 – –
Cu(II)(p-F-Ph)8TAP (7) 0 0 – –
Mn(III)(p-Cl-Ph)8TAP (8) 0 39 0.0063 110

33б 0.0055б 126б

Mn(III)(p-F-Ph)8TAP (9) 0 47 0.0081 86
26б 0.0049б 141б

а τобл 50 мин, λобл  640 нм, Ev 1790±30 Лк. 
б Деструкция при добавлении H2O2 без облучения.

Рис. 2. Изменение ЭСП Mn(III)(p-F-Ph)8TAP 9 в среде 
CHCl3–H2O2 при облучении светом с λ 640 нм.
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синтезированных металлокомплексов. Установ-
лено, что Mn(III)-октафенилтетраазапорфирины 
в среде CHCl3–H2O2 подвергаются окислитель-
ной деструкции как под воздействием излучения  
(λ 640 нм), так и без него. Следует отметить, что 
под действием излучения процесс окисления уси-
ливается. В среде хлороформа все изученные сое-
динения проявили высокую устойчивость к фото-
окислению.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Хлорацетонитрил, фторацетонитрил (Acros), 
оксид алюминия силикагель (Merck), растворите-
ли (ХЧ), ацетаты магния и цинка, хлориды меди 
и марганца (Acros) использовали без дополнитель-
ной обработки. Ди-(4-хлорфенил)малеиндинитрил 
и ди-(4-фторфенил)малеиндинитрил синтезирова-
ли по методикам, приведенным в работах [14, 15].

Электронные спектры поглощения записывали 
на спектрофотометре Cary-100 (Varian) при ком-
натной температуре. ИК спектры регистрировали 
на Фурье-спектрометре VERTEX 80 v. Масс-спек-
тры получали на масс-спектрометре Maldi Tof 
Shimadzu Biotech Axima Confidence (матрица – 
дигидроксибензойная кислота). Cпектры ЯМР 1Н 
(500.17 Гц) записывали на приборе Bruker AV III-
500 внутренний стандарт – ТМС).

Изучение процесса фотоокисления осущест-
вляли путем облучения разбавленных растворов 
комплексов 1–9 (с ≈ 10–5 моль/л) в течение 50 мин с 
использованием светодиодной лампы (λ 640 нм, Ev 
1790±30 Лк). Процесс фотоокисления был изучен 
в среде CHCl3 и CHCl3–H2O2 (0.384 моль/л). Из-
менения в электронных абсорбционных спектрах 
фиксировали через определенные промежутки 
времени. Степень фотодеструкции (η, %) рассчи-
тывали по убыли оптической плотности первой 
полосы поглощения в ЭСП. Константу процесса 
деструкции (kдестр) рассчитывали графическим 
методом по зависимости натурального логарифма 
концентрации комплекса от времени [f(с) = lnс]. 
Период полураспада рассчитывали по формуле: 
τ1/2 = ln2/kдестр.

Ди-(4-хлорфенил)малеиндинитрил. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 7.58 д (4Н, Нм, J 7.6 Гц), 
7.76 д (4Н, Нo, J 7.7 Гц). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
299.7 (88) [M]+ (вычислено для С16Н8Cl2N2: 299.4).

Ди-(4-фторфенил)малеиндинитрил. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 7.26 д (4Н, Нм J 7.6 Гц), 
7.85 д (4Н, Но J 7.7 Гц). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
267.2 (98) [M + Н]+ (вычислено для С16Н8F2N2: 
266.3).

Mg(II)-Окта-(4-хлорфенил)тетраазапорфи-
рин (1). Cмесь 0.06 г (0.20 ммоль) ди-(4-хлор-
фенил)малеиндинитрила и 0.04 г (0.281 ммоль) 
ацетата магния растворяли в 3 мл этиленгликоля. 
Смесь кипятили в течение 30 мин, затем охлаж-
дали, добавляли диметилформамид и воду. Обра-
зовавшийся осадок отфильтровывали, промывали 
водой, сушили, переосаждали из смеси хлоро-
форм–гексан (1:5) и хроматографировали на ок-
сиде алюминия сначала дихлорметаном, затем 
смесью хлороформ–метанол (10:1). Выход 0.021 г  
(0.0172 ммоль, 34%). ИК спектр, ν, см–1: 2922, 
2852, 1634, 1593 (C–H); 1013, 985 [δ(С–Н)]; 769 
[γ(С–Н)]. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 7.39 
уш. с (16Н, Hм), 7.95 уш. с (16Н, Ho). Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 1223.26 (92) [M + 2Н]+ (вычислено для 
С64Н32Cl8MgN8: 1221.04).

Mg(II)-Окта-(4-фторфенил)тетрааза-
порфирин (2) получали аналогично из 0.06 г  
(0.225 ммоль) ди-(4-фторфенил)малеиндинитрила 
и 0.044 г (0.315 ммоль) ацетата магния; время реак-
ции – 25 мин. Выход 0.022 г (0.0202 ммоль, 36%). 
ИК спектр, ν, см–1: 2925, 2855, 1604, 1566 (C–H); 
1017, 985 [δ(С–Н)]; 769 [γ(С–Н)]. Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 7.49 уш. с (16Н, Нм), 7.96 уш. 
с (16Н, Но). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 1090.19 (98) 
[M + Н]+ (вычислено для С64Н32F8MgN8: 1089.40).

Zn(II)-Окта(4-хлорфенил)тетраазапорфи-
рин (3) получали аналогично из 0.06 г (0.20 ммоль) 
ди-(4-хлорфенил)малеиндинитрила и 0.037 г  
(0.20 ммоль) ацетата цинка; время реакции –  
10 мин. Выход 0.025 г (0.0198 ммоль, 40%). ИК 
спектр, ν, см–1: 2926, 2853, 1634, 1594 (C–H); 1012, 
981 [δ(С–Н)]; 772 [γ(С–Н)]. Спектр ЯМР 1Н (ДМ-
СО-d6), δ, м. д.: 7.35 уш. с (16Н, Hм), 8.10 уш. с 
(16Н, Ho). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 1263.49 (97) 
[M + 2Н]+ (вычислено для С64Н32Cl8N8Zn: 1262.11).

Zn(II)-Окта(4-фторфенил)тетраазапор-
фирин (4) получали аналогично из 0.06 г  
(0.225 ммоль) ди-(4-фторфенил)малеиндинитрила 
и 0.041 г (0.225 ммоль) Zn(OAc)2; врнмя реакции –  
5 мин. Выход 0.026 г (0.0230 ммоль, 40%). ИК 
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спектр, ν, см–1: 2923, 2853, 1604, 1567 (C–H); 
1018, 9816 [δ(С–Н)]; 771 [γ(С–Н)]. Спектр ЯМР 1Н  
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 7.50 уш. с (16Н, Hм), 8.19 уш. 
с (16Н, Ho). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 1130.18 (98) 
[M]+ (вычислено для C64H32F8N8Zn: 1130.47).

Zn(II)-Октафенилтетраазапорфирин (5) по-
лучали аналогично из 0.06 г (0.26 ммоль) дифе-
нилмалеиннитрила и 0.047 г (0.26 ммоль) ацета-
та цинка; время реакции – 5 мин. Выход 0.026 г  
(0.0264 ммоль, 41%). ИК спектр, ν, см–1: 2926, 
2853, 1634, 1593 (C–H); 1001, 980 [δ(С–Н)]; 747 
[γ(С–Н)]. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 
7.64–7.54 м (24Н, Hм,п), 8.24 уш. с (16Н, Ho). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 988.11 (97) [M + 2Н]+ (вычис-
лено для C64H40N8Zn: 986.55).

Cu(II)-Окта-(4-хлорфенил)тетраазапорфи-
рин (6). Смесь 0.02 г (0.0164 ммоль) комплекса 1 
и 0.022 г (0.164 ммоль) CuCl2 в 25 мл ДМФА на-
гревали при 80°С в течение 1 ч, затем охлаждали. 
Выпавший осадок отфильтровывали, промывали 
водой, сушили, переосаждали из смеси хлоро-
форм–гексан (1:5). Выход 0.018 г (0.0143 ммоль, 
87%). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 1260.76 (97) [M + 
Н]+ (вычислено для С64Н32Cl8CuN8: 1260.29).

Cu(II)-Окта-(4-фторфенил)тетраазапорфи- 
рин (7) получали аналогично из 0.02 г  
(0.0184 ммоль) комплекса 2 и 0.0247 г  
(0.184 ммоль) CuCl2; время реакции – 30 мин. Вы-
ход 0.019 г (0.0168 ммоль, 89%). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 1129.33 (78) [M + Н]+ (вычислено для 
С64Н32F8CuN8: 1128.65).

Mn(III)-Окта-(4-хлорфенил)тетраазапорфи-
рин (8) Смесь 0.02 г (0.0164 ммоль) комплекса 1 и 
0.041 г (0.328 ммоль) MnCl2 в 25 мл ДМФА кипяти-
ли в течение 1 мин, затем охлаждали и хроматогра-
фировали на силикагеле сначала дихлорметаном, 
затем хлороформом. Выход 0.016 г (0.0124 ммоль, 
77%). ЭСП (CHCl3), λ, нм (lgε): 671 (4.66), 616 пл, 
487 (4.46), 413 (4.59), 351 (4.57). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 1250.21 (67) [M – Cl]+ (вычислено для 
С64Н32Cl8MnN8: 1251.68).

M n ( I I I ) - О к т а - ( 4 - ф т о р ф е н и л ) т е -
траазапорфирин (9). Смесь 0.02 г  
(0.0184 ммоль) комплекса 2 и 0.046 г (0.368 ммоль) 
хлорида марганца в 25 мл ДМФА нагревали до 
температуры кипения, затем охлаждали и хрома-
тогра-

фировали на силикагеле сначала дихлормета-
ном,

затем хлороформом. Выход 0.017 г (0.0147 
ммоль, 83%). ЭСП (CHCl3), λ, нм (lgε): 668 (4.67), 
614 пл, 483 (4.41), 412 (4.51), 351 (4.54). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 1119.34 (89) [M – Cl]+ (вычис-
лено для С64Н32F8MnN8: 1120.04).
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Mg(II)-octa-(4-chlorophenyl)tetraazaporphyrin, Mg(II)-octa-(4-fluorophenyl)tetraazaporphyrin, Zn(II)- 
octa-(4-chlorophenyl)tetraazaporphyrin and Zn(II)-octa-(4-fluorophenyl)tetraazaporphyrin were synthesized 
by cyclization of di-(4-halophenyl)maleinonitriles with magnesium and zinc(II) acetates in refluxing ethylene 
glycol. Zn(II)-Octaphenyltetraazaporphyrin was obtained by cyclization of diphenylmaleininitrile with zinc 
acetate in ethylene glycol. Using the metal exchange reaction of halogen-substituted magnesium complexes 
with copper(II) and manganese(II) chlorides in dimethylformamide, the corresponding Cu(II) and Mn(III)- 
octaphenyltetraazaporphyrins were synthesized. Structure of the obtained  compounds were identified by  
UV-Vis, IR, 1H NMR spectroscopy and mass spectrometry methods. The photochemical stability of the syn-
thesized complexes was studied.

Keywords: complexes with octa-(4-halophenyl)tetraazaporphyrins, cyclomerization reactions, metal exchange 
reactions, photochemical stability


