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Представлены результаты исследования комплексообразования 5,10,15,20-
тетра(4-хлорфенил)порфирината цинка с 1.4-диазабицикло(2.2.2)октаном в хлоро-
форме-d и бензоле-d6 при различных соотношениях молярных концентраций порфи-
рината и субстрата методом 1Н ЯМР спектроскопии и измерения времен спин-
решеточной релаксации (500 МГц). Установлен доминирующий механизм релаксации, а 
также проведена оценка константы равновесия реакции комплексообразования. 

Ключевые  слова: металлокомплекс, ЯМР релаксация, 1.4-диазабицикло(2.2.2)- 
октан, 5,10,15,20-тетра(4-хлорфенил)порфиринат цинка. 

 
The results of the study of the complexation of 5,10,15,20-tetra(4-chlorophenyl) 

porphyrinate zinc with 1.4-diazabicyclo(2.2.2)octane in chloroform-d and benzene-d6 at 
different ratios of molar concentrations of porphyrinate and substrate by 1H NMR 
spectroscopy and the spin-lattice relaxation time measurement (500 MHz) are presented.The 
dominant relaxation mechanism was established. The equilibrium constant for the 
complexation reaction was estimated. 

Key words: metal complex, NMR relaxation, 1.4-diazabicyclo(2.2.2)octane, 
5,10,15,20-tetra(4-chlorophenyl)porphyrinate zinc. 
 

Введение 
 
За последнее время интерес к жидким кристаллам на основе порфиринов и 

родственных тетрапиррольных соединений (фталоцианинов, тетраазапорфиринов) 
значительно возрос, так как они могут найти практическое применение в области 
оптоэлектроники (светоизлучающие приборы) и устройств отображения и хранения 
информации [1, 2]. Ключевой момент в получении такого рода соединений – это 
определение механизма их комплексообразования в растворах. Признанным методом 
исследования процессов комплексообразования является спектроскопия ядерного 
магнитного резонанса [3]. 
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Экспериментальная часть 
 

На спектрометре ЯМР Bruker Avance III 500 при комнатной температуре (295 К) 
получены спектры 1H (500 МГц) с использованием 90° импульсной 
последовательности; задержкой между импульсами 2 с; шириной спектра 12 м. д.; 
числом накоплений от 16. В качестве внутреннего стандарта использовался 
тетраметилсилан (ТМС).  

Времена спин-решеточной релаксации Т1 определены методом инверсии-
восстановления [4] с помощью импульсной последовательности 5T1– 180°– τ – 90°– 
FID по 10 значениям τ в интервале от 0,1 с до 50 с  с использованием программного 
обеспечения Bruker TopSpin. Для удаления парамагнитных примесей ампулы 
промывались с этилендиаминтетрауксусной кислотой (ЭДТА) [5], затем высушивались. 
Удаление растворенного кислорода из образцов проводилось методом пятикратного 
повторения цикла замораживание – откачка – оттаивание [6, 7] в специальных ампулах 
(J. Young valve фирмы Wilmad Labglass), позволяющих контролировать атмосферу над 
образцом. 
 

Результаты и обсуждение 
 

Химические сдвиги и времена релаксации T1 ядер 1Н 5,10,15,20-тетра(4- 
хлорфенил)порфирината цинка (I) и 1,4-диазабицикло(2.2.2)октана (ДАБКО) измерены 
в двух растворителях (хлороформе-d и бензоле-d6) при различных соотношениях 
молярных концентраций порфирината и субстрата. Обнаружено, что сигнал от 
протонов ДАБКО, наблюдаемый в спектрах 1Н при образовании комплекса с 
порфиринатом, сильно уширен в результате химического обмена (рис. 1), за 
исключением области малых концентраций (I). Химический сдвиг  протонов 
порфирината с изменением соотношения концентраций (I):ДАБКО меняется 
незначительно (табл. 1). Некоторое изменение (уменьшение) значений химических 
сдвигов протонов порфирината заметно лишь при первом добавлении (I) к растворам 
ДАБКО в хлороформе-d (рис. 2), в полном соответствии с результатами [8]. 

 
Таблица 1 

 
Химические сдвиги протонов (I) и  ДАБКО при различном соотношении  

концентраций (I)/ДАБКО в растворах бензола-d6 и хлороформа-d 
 

Растворитель C6D6 CDCl3 
 (I) / ДАБКО  1:2  3:4  1:1  1:2  1:1  2:1  

peri-H 9,011 8,996 8,965 8,839 8,839 8,830 
ortho-H 7,976 7,962 7,927 8,094 8,098 8,083 

meta-H 7,479 7,468 7,458 7,705 7,707 7,706 

ДАБКО 0,591 -0,602 -1,215 2,499 2,038 1,040 
 
Химический сдвиг протонов ДАБКО значительно уменьшается с увеличением 

концентрации (I) (табл. 1). В хлороформе химический сдвиг уменьшается от               
2,81 м.д. (без добавления (I)) до 2,5 м.д. (при соотношении (I) к ДАБКО 1:2), 2,04 м.д. 
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(при соотношении 1:1) и 1,04 м.д. (при соотношении 2:1). В бензоле химический сдвиг 
протонов ДАБКО составляет 0,59 м.д. при соотношении молярных концентраций 
реагентов 1:2; - 0,60 м.д. при соотношении 3:4 и - 1,22 м.д. при соотношении 1:1. Такое 
поведение химических сдвигов протонов ДАБКО (сильное смещение в область 
отрицательных значений) является характерным при образовании комплексов ДАБКО с 
порфиринами и находится в соответствии с результатами квантовохимических 
расчетов для изолированных комплексов [9]. Изменение химического сдвига протонов 
ДАБКО при добавлении (I) сильнее выражено в растворах бензола, что можно 
объяснить конкурирующим влиянием  молекул ДАБКО и хлороформа в растворах 
CDCl3. 

 
 
 

Рис. 1. Спектры 1H системы Zn(TClP), а – ДАБКО,  б – в бензоле-d6 
 
С целью установления доминирующего механизма спин-решеточной релаксации 

1Н молекул ДАБКО в растворителях проведены измерения T1 в широком диапазоне 
температур (от 288,15 K до 318,15 K). Полученная зависимость логарифма скорости 
релаксации  )(1/Tln 1 от обратной температуры близка к линейной и имеет 
положительный наклон (рис. 3). Такое поведение  )(1/Tln 1 от 11/T  характерно для 
диполь-дипольного механизма релаксации [10]: 

 

( ) cDD A
TT

τ=≈
11

11
,     (1) 

а б 
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( )RTEс −= exp0ττ ,     (2) 
 
где ( )DD

1T1  – скорость диполь-дипольной релаксации, τc – время корреляции враща-
тельного движения, A, E, τ0 – константы, не зависящие от состава раствора и 
температуры.  

 
 

 
 

Рис. 2. Сигналы протонов 1H Zn(TClP) для системы Zn(TClP) – ДАБКО  в хлороформе-d 
 
Время спин-решеточной релаксации протонов ДАБКО при добавлении (I) сильно 
уменьшается как за счет уменьшения вращательной подвижности молекул при 
образовании комплексов с (I), так и в результате химического обмена ДАБКО между 
свободным и связанным состояниями. Уже при минимальном добавлении (I) к ДАБКО 
в хлороформе (1:11), когда пик ДАБКО еще остается острым, Т1

 снижается от 3,6 с до 
2,7 с. Полагая, что в указанном концентрационном диапазоне формула (1) остается 
применимой, получаем уменьшение вращательной подвижности молекул ДАБКО 
(увеличение τc) при добавлении (I) в 1,6 раза. Столь существенное изменение τc при 
добавлении небольшого количества (I) можно объяснить большим увеличением 
эффективного диаметра вращения при присоединении молекул ДАБКО к (I). При 
дальнейшем увеличении содержания (I) в растворе наблюдается сильное уширение 
линии вследствие химического обмена, связанного с комплексообразованием (1): 
ДАБКО [11]. При этом основной вклад в скорость релаксации, по-видимому, вносит 
уже химический обмен; время релаксации уменьшается в несколько раз (от 9,2 с до    
2,6 с в бензоле). 
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Рис. 3. Зависимость логарифма скорости релаксации ln(1/T1) от обратной  
температуры 103/T для протонов ДАБКО в бензоле 

 
Оценка константы равновесия реакции комплексообразования (I) с ДАБКО 

может быть проведена на основе зависимостей химического сдвига 1H ДАБКО от 
соотношения концентраций (I): ДАБКО в растворе бензола. Химический сдвиг δ 
протонов ДАБКО, наблюдаемый в эксперименте, выражается соотношением: 

 

                                                  
M
M

M
M b

b
f

f δδδ += ,                                                     (3) 

 
где δf и δb – химические сдвиги свободных и связанных протонов ДАБКО 
соответственно, Mf и Mb – молярные концентрации свободных и связанных молекул 
ДАБКО, M – аналитическая молярная концентрация ДАБКО в растворе 
( MMM bf =+ ). Уравнение закона действующих масс имеет вид: 
 

ff

b

CM
MK = ,       (4) 

 
а уравнения материального баланса: 
  

CMKCC fff =+ ,      (5) 
 

MMKCM fff =+ ,      (6) 
 
где Cf и С – молярная концентрации несвязанного порфирината (I) и аналитическая 
молярная концентрация порфирината (I) соответственно. Химический сдвиг протонов в 
несвязанных молекулах ДАБКО δf =2,438 и соответствуют раствору ДАБКО в бензоле, 
не содержащему (I). Значения δb и K должны быть определены путем минимизации 
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суммы ( )2∑ −
i

экспii δδ  δi – расчетные значения химических сдвигов 1H ДАБКО, 

определенные путем решения системы уравнений (3) – (6), δi эксп – экспериментальные 
значения химических сдвигов в i-ой точке (с концентрацией (I), равной Ci) 

Параметры δb и K были найдены равными -3,57 м.д. и 1,26·104 л/моль, 
соответственно. Стоит отметить в плане сравнения, что значения K для комплексов 
ZnTPP с ДАБКО в хлороформе-d, полученные в [8], лежат в диапазоне 1,4⋅105 – 5,3⋅104 
в интервале температур 288 – 313 К. 
 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ (№ 12-03-00775-а). 
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