Взаимосвязь кислотно-основных и координационных свойств оксо-замещённых гетеропорфиринов
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Тетрапиррольные макроциклы, к которым относятся соединения класса порфиринов, широко распространены в природе и играют огромную биологическую роль [1]. Данный класс соединений легко поддается различным модификациям таким, как замещение атомов водорода у периферически расположенных атомов углерода, так и замены внутрициклических атомов азота другими донорными атомами: О, С, S, Sе и Tе [2]. В последние несколько лет, химия гетеропорфиринов стремительно развивается. Однако единичные работы описывают кислотно-основные взаимодействия [3], данные по координационным свойствам этих соединений полностью отсутствуют.
В настоящей работе представлены результаты исследования, спектральных, кислотно-основных и координационных свойств 5,10,15,20-тетрафенил-21-оксопорфирина и 5,10,15,20-тетрафенил-21,23-диоксопорфирина в сравнении с их структурным аналогом –тетрафенилпорфином.
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Рис.3. (A) Изменения электронных спектров поглощения (ЭСП) лиганда (III) (Спорф=8.02·10-5 моль/л) в системе CH3CN-HClO4 (0-8.06·10-5 моль/л), аналитическая длина волны λ= 413  нм; 

(В) кривая титрования.

Было установлено, что замена одного из атомов азота пиррольного фрагмента макроциклического соединения на атом кислорода приводит увеличению основных свойств лиганда. При этом увеличение частичного отрицательного заряда на атомах реакционного центра способствует упрочнению связей катиона металла с третичными атомами азота в переходном состоянии, и тем самым обусловливает увеличение скорости реакции комплексообразования по сравнению с классическим аналогом. 
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