Комплексы галлия(III) и индия(III) с мезо-моно- и ди(диэтоксифосфорил)порфиринами
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Фосфорилсодержащие порфирины и их металлокомплексы перспективны с точки зрения разработки новых функциональных материалов для катализа, фото- и электрохимических систем, биомиметического моделирования и т.д. Особенностью таких соединений является их способность к образованию молекулярных агрегатов в процессе самосборки с образованием супрамолекулярных систем различной архитектуры [1]. Синтез комплексов трехвалентных металлов с порфиринами представляет особый интерес с точки зрения возможности образования дополнительных ионных и координационных взаимодействий путем варьирования природы аксиального лиганда. Целью данного исследования являлось изучение условий получения комплексов галлия(III) и индия(III) с фосфорилзамещенными порфиринами и установление особенностей их поведения в растворах и твердом виде.
Взаимодействие синтезированных мезо-моно- и ди(диэтоксифосфорил)порфиринов (1) и (2) с избытком солей металлов в кипящей уксусной кислоте в присутствии ацетата натрия в течение 20 минут приводит к образованию целевых продуктов реакции 1Ga, 2Ga, 1In, 2In с количественными выходами (схема 1). Природа аксиального лиганда в комплексах зависит от используемых солей и условий выделения целевых соединений.
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Схема 1.

Строение полученных комплексов было установлено с помощью различных физико-химических методов анализа (ЭСП, ЯМР-спектроскопии, MALDI-TOF масс-спектрометрии). Для соединений 1In были выращены монокристаллы и методом РСА расшифрована его структура. Показано, что данный комплекс в кристалле формирует димер за счет образования координационной связи между кислородом фосфорильной группы одного порфирина и атомом индия соседней молекулы. 
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