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ЭНТАЛЬПИЙНО-ЭНТРОПИЙНАЯ КОМПЕНСАЦИЯ 
ПРИ СВЯЗЫВАНИ ИОНОВ ЦИНКА СО СВОБОДНЫМИ 

ОСНОВАНИЯМИ И ДВАЖДЫ ДЕПРОТОНИРОВАННЫМИ 
ФОРМАМИ ПОРФИРИНОВ

Молекулярные сенсоров на ионы металлов могут быть разрабо
таны на основе использования реакции комплексообразования ионов 
металлов с тетрапиррольными макроциклами. При комплексообразо
вании повышается молекулярная симметрия (D4h по сравнению с D2h в 
случае свободных оснований), что сопровождается существенными 
изменениями с электронных спектрах поглощения и спектрах флуо
ресценции, которые могут быть использованы в качестве источников 
аналитических сигналов. Нами исследовано комплексообразование ио
нов цинка с десятью производными порфиринов.

Обнаружен гистерезис константы скорости комплексо
образования ионов Zn2+ с молекулами свободных оснований порфи- 
ринов как функции кислотности макроциклического ядра p ^ a12 и 
предложена интерпретация данного явления на основании модели, 
подразумевающей инверсию скоростей процессов, определяющих ша
ги, которые лимитируют скорость комплексообразования: одна из 
ветвей гистерезисной зависимости наблюдается, когда стадией, лими
тирующей скорость комплексообразования, является отрыв протонов, 
а другая, -  когда непосредственно связывание иона металла опреде
ляют общую скорость реакции комплексообразования.

Впервые обнаружена энтальпийно-энтропийная компенсация 
для комплексообразования иона металла с серией порфиринов раз
личной структуры, а электронные эффекты периферических замести
телей предложено рассматривать, как первопричину корреляции меж
ду величинами энтальпии AH' и энтропии ASE активации. Показано, 
что перераспределение электронной плотности между перифериче
скими заместителями и макроциклом посредством как резонансного, 
так и индуктивного эффектов является причиной наблюдаемых разли
чий в величинах константы скорости комплексообразования иона ме
талла.
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