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В настоящей работе изучена кинетика реакций образования комплексов меди с порфиринами, содержащими сильные электроноакцепторные заместители в мезо-положениях макроцикла: с 5,10,15,20-тетранитро-2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтилпорфирином (I), 5,10,15-тринитро-2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтилпорфирином (II), 5,15-динитро-2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтилпорфирином (III) и 5-нитро-2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтилпорфирином (IV) в сравнении с 2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтилпорфирином (V) в уксусной кислоте и пиридине.

В уксусной кислоте последовательное введение нитро-заместителей в порфириновый макроцикл β-октаэтилпорфирина приводит к незначительному снижению ~ в 1.5 – 2 раза скорости образования металлопорфиринов (III – V) и значительным возрастанием для три- и тетранитрозамещенных производных. Это, вероятно, обусловлено взаимно противоположным действием фактора деформации макроцикла и электроноакцепторных свойств заместителей.

При переходе от уксусной кислоты к пиридину, как и следовало, ожидать, скорость реакции образования металлопорфиринов с плоской структурой макроцикла (IV,V) снижается за счет стабилизации сольватной оболочки соли. Для β-октаэтилпорфирина (V) происходит замедление процесса комплексообразования более чем в 1000 раз. При переходе к 5,10,15,20-тетранитро-2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтилпорфиринe (I) и 5,10,15-тринитро-β-октаметилпорфирину (II) скорость реакции возрастает на ~ 5 порядков, что, вероятно, обусловлено высокой степенью деформации порфиринового макроцикла. Установлено, что благодаря деформации макроцикла, в переходном состоянии обеспечиваются условия для более эффективной сольватации протонизирующихся связей N-H, деформация и растяжение которых вносят существенный вклад в энергию активации реакции образования металлопорфиринов. Очевидно, что введение нитро-групп в мезо-положения порфиринового макроцикла приводит к еще большей протонизации внутрициклических N−H связей и, как следствие, увеличению скорости реакции образования координационных соединений в растворителях с высокой основностью.
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