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Синтезировано 26 симметричных мезо-арилпорфиринов, содержащих в фенильных 
кольцах длинные алкильные заместители, оканчивающиеся полярными группами.  Исследо-
ваны мезоморфные свойства этих соединений и их металлокомплексов с кобальтом, нике-
лем, медью и цинком. Методом оптической поляризационной микроскопии установлено, 
что из синтезированной серии только два соединения: CoP-О(CH2)5-COOMe и                  
NiP-O(CH2)5CООMe проявляли термотропный мезоморфизм энантиотропно и два соеди-
нения: (P-O(CH2)10COOH и ZnP-O(CH2)10COOMe – монотропно. У трех соединений:           
P-O(CH2)5COOMe, P-O(CH2)10COOMe и CuP-O(CH2)10COOMe мезоморфные свойства уда-
лось индуцировать энантиотропно в комплексах с переносом заряда с акцепторами элек-
тронов ТАРА или TNF. Семь соединений проявили лиотропный мезоморфизм в бинарных 
системах с органическими растворителями (хлороформ, ДМФА, ДМСО). Установлено, что 
способность к формированию мезофаз в ряду синтезированных амфифильных мезо-
арилпорфиринов значительно меньше, чем у катионных аналогов, изученных ранее. 

Ключевые слова: мезоморфизм, амфифильные мезо-арилпорфирины, металло-
комплексы. 
 

26 symmetrical meso-arylporphyrines containing phenyl rings with long alkyl substituents 
ending with polar groups have been synthesized. Mesomorphic properties of these compounds and 
their complexes with cobalt, nickel, copper and zinc were investigated. The method of optical 
polarization microscopy revealed that only two compounds: CoP-(CH2)5-COOMe and               
NiP-O(CH2)5COOMe exhibited enantiotropic thermotropic mesomorphism, while two other 
complexes: P-O(CH2)10COOH and ZnP-O(CH2)10COOMe showed mesomorphism monotropically. 
For three compounds: P-O(CH2)5COOMe, P-O(CH2)10COOMe and CuP-O(CH2)10COOMe 
mesomorphic properties were induced enantiotropically in the charge-transfer complexes with 
TAPA or TNF electron acceptors. Seven compounds showed lyotropic mesomorphism in binary 
systems with organic solvents (chloroform, DMF, DMSO). It was found that the ability to form 
mesophases in the series of the synthesized amphiphilic meso-arylporphyrines is significantly lower 
than that of previously studied cationic analogues. 

Key words: mesomorphism, meso-arylporphyrines, metal complexes. 
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Синтетические аналоги макроциклических природных соединений, обладающие 
жидкокристаллическими свойствами, представляют интерес при создании новых мате-
риалов для нелинейной оптики, катализа, сенсорных систем, медицины и др. [1]. В по-
следние годы повышенное внимание вызывают полипиррольные соединения, имеющие 
амфифильную структуру, которая обеспечивает способность молекул к самосборке и 
самоорганизации, что лежит в основе дизайна наноструктурированных материалов. 
Использование мезогенных структур рассматривается как один из подходов к созданию 
самоорганизованных структур и материалов на основе порфиринов [2]. Было показано, 
что мезогенные свойства проявляют три структурных типа порфиринов: β-замещенные 
октаалкилпорфирины, мезо-арилзамещенные 5,15-ди- и 5,10,15,20-тетрафенилпор-
фирины [1]. В настоящее время успешно решается задача направленного синтеза мезо-
морфных производных липофильных порфиринов и металлопорфиринов. Многообра-
зие мезогенных молекулярных структур порфиринов достигается за счет изменения 
протяженности заместителей, их разветвления, изменения их позиций, количества, типа 
связывания с макроциклом [3 – 7], включения в молекулу порфирина гетероатомов (на-
пример, брома [8]), вариаций металла-комплексообразователя [7, 9], синтеза димеров 
[10] и тримеров [11] и др. Сообщалось также, что амфифильные производные порфи-
ринов, содержащие сульфогруппы, обладают лиотропным мезоморфизмом в растворах 
[12, 13].  

Нами было показано на примере катионных производных 5,10,15,20-тетра-мезо-
арилзамещенных порфиринов, имеющих длинноцепные заместители с терминальными 
пиридиниевыми группами, что амфифильные порфирины могут обладать термотроп-
ным мезоморфизмом. При этом мы обнаружили значительное влияние протяженности 
алифатического спейсера и природы металла на жидкокристаллические свойства [14].  

Цель настоящей работы – синтез и изучение мезоморфных свойств амфифиль-
ных мезо-арилзамещенных порфиринов с терминальными карбоксильными, метокси-
карбонильными и гидроксильными группами и их металлокомплексов. 

 
 Экспериментальная часть 

 
Электронные спектры регистрировали на спектрофотометре Jasko UV-7800 

(Япония) в диапазоне длин волн 400 – 900 нм, ИК-спектры – на спектрофотометре 
AVATAR 360 FT-IR в области 400 – 4000 см-1 в таблетках с бромидом калия. Спектры 
ЯМР получали на приборе Bruker MSL-300 (Германия) с рабочей частотой 300 МГц, 
измерения проводили по шкале δ, внутренний стандарт ТМС, растворитель CDCl3. 
Масс-спектры регистрировали с использованием жидкостного хроматографа 1100 
LCMSD фирмы Agilent Technologies (США), оснащенного масс-спектрометрическим 
детектором c химической ионизацией при атмосферном давлении (ХИАД, APСI), 
укомплектованного УФ-спектрофотометрическим детектором (DAD). Хроматографи-
ческое разделение проводили на колонке Hi-Q C18 50 × 4,6 мм фирмы Peekescientific 
(США) c силикагелем, модифицированным октадецильной фазой (С18) с размером час-
тиц сорбента – 5 мкм и размером пор 50 Å. Индивидуальность полученных соединений 
доказывали методом ТСХ на пластинках Silufol UV-254 (Kavalier). 

Мезоморфные свойства исследовали методом оптической поляризационной 
микроскопии. Термотропный мезоморфизм изучали, используя оптический поляриза-
ционный микроскоп типа «Leitz Laborlux 12 Pol», снабженный термостоликом «Mettler 
FP 82», а лиотропный мезоморфизм – методом контактных препаратов с органически-
ми растворителями. 
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 Синтез амфифильных 5,10,15,20-тетразамещенных порфиринов осуществляли, 
используя усовершенствованный метод монопиррольной конденсации, в условиях ко-
торого максимальные выходы порфиринов достигаются при концентрациях бензальде-
гида и пиррола, равных 10-2 М [15]. Исходные симметричные мезо-тетракис(4-(ме-
токсикарбонилалкилоксифенил))порфины V и XIII были синтезированы из соответст-
вующих замещенных 4-гидроксибензальдегидов и пиррола с выходами 35 – 40 % со-
гласно ранее разработанному нами подходу к синтезу липофильных порфиринов [16]. 
Щелочным гидролизом в двухфазной водно-органической системе с количественным 
выходом были получены амфифильные порфирины I – IV и X – XII с терминальными 
карбоксильными группами. Восстановление алюмогидридом лития терминальных ме-
токсикарбонильных групп до спиртовых давало порфирины XXI и XXII. На основе 
свободных лигандов по стандартным методикам [17] с выходами 75 – 90 % получали 
комплексы с цинком, кобальтом, медью и никелем, представленные в таблице. Несим-
метричные порфирины XIX и XX с длинноцепными заместителями и гидроксильными 
группами были получены, как описано в работе [18]. 

Индивидуальность и структуру полученных соединений подтверждали данными 
ТСХ, УФ-, 1Н-ЯМР-спектроскопии и хромато-масс-спектрометрии.  

Полученные соединения  представляют собой кристаллические вещества, 
которые хорошо растворяются в органических растворителях, порфирины с 
карбоксильными группами окрашивают водные щелочные растворы.  

 
Обсуждение результатов 

 
Структурная  формула порфиринов 

 

N

R

N

R

R

N

N

R

М

 

Мезоморфные свойства соединений  I – XXVI 
 

 
№  
сое-
дине-
ния 

 
 
М 

 
 

R 
Фазовые переходы 

Лио-
троп-
ный 
мезо-
мор-
физм 

Ком-
плекс  
с пере-
носом  
заряда 
(КПЗ) 

I 2Н+ -О(СН2)5СООН Cr •  147,0 °С Iso –  

II Cu2+ -О(СН2)5СООН Cr  > 250,0 °С  Cr –  

III Co2+ -О(СН2)5СООН Cr  > 283,4 °С  Cr –  
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Продолжение табл. 

IV Zn2+ -О(СН2)5СООН Cr •  138,3 °С Iso –  

V 2Н+ -О(СН2)5СООМе Cr •  204,0 °С  Iso – ТАРА 
(+) 

VI Cu2+ -О(СН2)5СООМе Cr •  205,9 °С  Iso –  

VII Co2+ -О(СН2)5СООМе Cr • 118,9 °С Mes •  278,9 °С Iso  
(178,5 °С  Mes  •  109.0 °С G 
 застеклованное состояние с 
 сохранением текстуры Mes) 

+ 
(хлоро-
форм) 

 

VIII Zn2+ -О(СН2)5СООМе Cr • 168,7 °С Mes •  261,9 °С Iso  
(Iso • 124,7 °С Mes  • 80,0 °С  
застеклованное состояние  
с сохранением текстуры Mes) 

– 

 

IX Ni2+ -О(СН2)5СООМе Cr • 218,2 °С Mes •  246,8 °С  Iso   + 
(ДМФА) 

 

X 2Н+ -О(СН2)10СООН Cr •  196,0 °С  Iso 
(Iso • 89,5 °С Mes • 71,8 °С  
застеклованное состояние  
с сохранением текстуры Mes) 

– 

 

XI Cu2+ -О(СН2)10СООН Cr  > 250,0 °С  Cr –  

XII Co2+ -О(СН2)10СООН Cr  > 250,0 °С  Cr –  

XIII 2Н+ -О(СН2)10СООМе Cr •  142,2 °С  Iso + 
(хлоро-
форм) 

ТАРА 
(+) 

XIV Cu2+ -О(СН2)10СООМе Cr •  136,6 °С Iso – TNF 
(+) 

XV Со2+ -О(СН2)10СООМе Cr •  129,7 °С Iso + 
(ДМФА) 

 

XVI Zn2+ -О(СН2)10СООМе Cr •  248,0 °С Iso 
(Iso • 143,8 °С Mes  • 72,4 °С  
застеклованное состояние  
с сохранением текстуры Mes  
при сдвиге) 

– 

 

XVII 2Н+ -О(СН2)17СН3   Cr •  115,6 °С  Iso –  

XVIII Сu2+ -О(СН2)17СН3 Cr •  114,7 °С  Iso –  

XIX 2Н+ R1 = OH 
R2 = R3 = R4 = 
-О(СН2)13СН3 

 
Cr •  128,9 °С  Iso 

+ 
(хлоро-
форм) 

 

XX 2Н+ R1 = R2 = R3 = OH 
R4 = -О(СН2)13СН3 

Cr •  153,7  °С  Iso + 
(хлоро-
форм) 

 

XXI 2Н+ -О(СН2)6ОН Cr •  108,4 °С  Iso –  

XXII 2Н+ -О(СН2)6ОН Cr •  197,2 °С  Cr  –  

 

 



48                  Жидкие кристаллы и их практическое использование. 2012. Вып. 2 (40) 
≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈ 

Продолжение табл. 

XXIII    Zn2+ -О(СН2)11ОН Cr •  153,1 °0С  Iso + 
(хлоро-
форм, 
ДМФА) 

 

XXIV  Co2+ -О(СН2)11ОН Cr • 131,3 °С Mes •  139,0 °С  Mes 
(Mes  • 89,2 °С G  
с сохранением текстуры Mes) 

+ 
(ДМФА, 
ДМСО) 

 

XXV  Co2+ -О(СН2)6ОН Cr •  185,0 °С  Iso –  

XXVI    Zn2+ -О(СН2)11ОН Cr •  257,0 °С  Iso –  

XXVII  Cu2+
 -О(СН2)11ОН Cr •  200,0 °С  Iso –  

 
 
Методом оптической поляризационной микроскопии были изучены мезоморф-

ные свойства соединений  I – XXVI (табл.). По сравнению с ранее изученными катион-
ными аналогами [14] ограниченное число полученных соединений обладало жидкокри-
сталлическими свойствами. Установлено, что при охлаждении мезоморфны соединения 
X и XVI: в температурных интервалах 89,5 –  71,8 °С и 143,8 – 72,4 °С соответственно.  

У соединения X при сдвиговой деформации проявляется мезофаза с негеометри-
ческой текстурой при охлаждении (рис. 1), у соединения XVI также наблюдается мезо-
фаза при сдвиговой деформации, которая при охлаждении стеклуется с сохранением 
текстуры мезофазы (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 1. Микрофотография текстуры термотропной мезофазы соединения X 
при сдвиговой деформации, процесс охлаждения Т = 87,7 °С,  

поляризаторы скрещены, × 250 
 

Соединения VII и XXIV мезоморфны при нагреве в температурных интервалах 
118,9 – 276,8 °С и 132,8 – 159,5 °С, соответственно. Соединение VIII мезоморфно при на-
греве и при охлаждении в температурных интервалах 168,7 –  261,9 °С и 124,7 – 80,0 °С, 
соответственно, при охлаждении стеклуется с сохранением текстуры мезофазы. 

Известно, что мезоморфные свойства можно индуцировать путем образования 
комплекса с переносом заряда [19 – 20]. Данный подход использовался для индукции 
мезоморфного состояния у немезогенных соединений  V, XIII и XIV. Сплавление этих 
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соединений с 2,4,7-тринитрофлуорен-9-оном (TNF) и с 2-(2,4,5,7-тетранитро-9-флуо-
ренилиденаминоокси)пропионовой кислотой ((–)ТАРА) позволило получить энантиотроп-
но мезогенную зону СТ-комплекса только в системах V/ТАРА, XIII/ ТАРА и XIV/TNF. 
 
 

 
 

Рис. 2. Микрофотография текстуры застеклованной термотропной   
мезофазы  соединения XVI,  Т = 72,4 °С 

 
 

Изучение методом контактных препаратов всех соединений с толуолом, бензо-
лом, хлороформом, ДМФА, ДМСО, циклогексаном, Н2О и в водно-аммиачных раство-
рах показало, что только соединения VII, XIII, XX и XX обладают лиотропным мезо-
морфизмом в бинарной системе с хлороформом (рис. 3), а соединения IX, XV, XIX, 
XXIII и XXIV – в бинарной системе с ДМФА или ДМСО. 

 
 

 
 

Рис. 3. Микрофотография текстуры контактного препарата соединения XIII 
с хлороформом, Т = 25,0 °С, поляризаторы скрещены, × 250 

 
 

Таким образом, в результате работы получены новые амфифильные порфирины 
с терминальными полярными группами и показано, что данные соединения, в отличие 
от их катионных аналогов [14], обладают термотропным мезоморфизмом в ограничен-
ном числе. Установлено, что порфирины, содержащие 10 углеродных атомов в алифа-
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тическом фрагменте, как свободные лиганды, так и металлокомплексы, могут форми-
ровать термотропные  жидкокристаллические фазы, в то время как порфирины, содер-
жащие 5 и 11 углеродных атомов в алифатическом фрагменте, могут проявлять мезо-
морфные свойства только в виде металлокомплексов. Металлокомплексы с цинком об-
ладают свойствами стеклования. На проявление жидкокристаллических свойств оказы-
вают влияние длина алифатического фрагмента, природа терминальных полярных 
групп и природа металла-комплексообразователя. 
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