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КООРДИНАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА 5,10,15,20-ТЕТРАФЕНИЛ-
21-ОКСО-ПОРФИРИНА И 5,10,15,20-ТЕТРАФЕНИЛ-21-ТИА-

ПОРФИРИНА  
 

Порфирины играют исключительную роль в природных 

биохимических и биофизических процессах [1-3]. Данный класс 

соединений относительно легко поддается различным модификациям 

таким, как замещение атомов водорода у периферически 

расположенных атомов углерода (β-углероды) пирроловых колец, так и 

замены внутрициклических атомов азота другими донорными 

атомами: О, С, S, Sе и Tе [4]. Такие преобразования оказывают 

большое влияние на электронную структуру макроцикла и приводят к 

соединениям с интересными свойствами, которые существенно 

отличаются от свойств классических порфиринов, при этом 

сохраняются основные свойства порфиринов: ароматический 

характер, стабильность, хромофорная активность, хелатирующая 

способность [5]. 

  В настоящей работе впервые представлены результаты 

исследования координационных свойств гетерозамещённых 

порфиринов в сравнении с их структурным аналогом – 

тетрафенилпорфином (Н2TPP) (I).  
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I    Het =N, Н2TPP;    

II   Het =S, HTSP; 

III  Het =O, HTOP; 

 

Установлено, что скорость реакции комплексообразования 

порфирина (III) увеличивается по сравнению с (I), что, вероятно, 

связано с заменой одного из атомов азота пиррольного фрагмента 

макроциклического соединения на более электроотрицательный атом 

кислорода. Это способствует упрочнению связей с третичными 
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атомами азота N®M в переходном состоянии по сравнению с 

классическим аналогом Н2TPP.  

Выявлено, что при замене пиррольного азота на атом серы 

наблюдается противоположное действие. За счет перераспределения 

электронной плотности внутри макроцикла снижает основность 

третичных атомов азота, и как следствие, уменьшается скорость 

реакции комплексообразования.  

Таблица 1 – Кинетические параметры образования медных 

комплексов соединений I - III в ДМФА 
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Ea,  

кДж/моль 

DS
¹
, 

Дж/(моль·К) 

НОP (III) 

 

0.11 

 

54± 1 

 

8± 1 

 

-192± 10 

 

Н2TPP (I) 0.11 16± 1 20± 1 -200± 20 

HSP (II) 1.08 0.15 ± 0.5 45±2 -110± 8 
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