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ОДНО- И ДВУХТОЧЕЧНОЕ СВЯЗЫВАНИЕ МОЛЕКУЛ ОРГАНИЧЕСКИХ 
ОСНОВАНИЙ ZN[5,15-(ДИ-2,6-ДОДЕЦИЛОКСИФЕНИЛ)]ПОРФИРИНОМ 

 
Мальцева О.В., Лазовский Д.А., Ходов И.А., Мамардашвили Г.М.,  

Мамардашвили Н.Ж. 
Институт химии растворов им. Г.А. Крестова РАН, Иваново, Россия,  

ovt@isc-ras.ru 
 
 

Целью настоящей работы является исследование распознавательной способности 
молекулярного лиганда Zn-5,15-ди-(2,6-дидодецилоксифенил)порфирина (ZnP1) по 
отношению к различным органическим лигандам. Процессы комплексообразования ZnP1 c 
имидазолом, 1,3-диаминпропаном, 1-аминпропаном и диазабицикло[2,2,2]октаном были 
изучены методом спектрофотометрического титрования, ЯМР-спектроскопии и квантово-
химических расчётов. 

 
Наличие додецилоксизаместителей по обе стороны порфиринового макроцикла в 

орто-положениях двух диаметральных фенильных колец может, как повышать связывающую 
способность порфирината Zn(II) по отношению к малым органическим лигандам (аминам, 
имидазолу), так и препятствовать процессу его взаимодействия с более объемными 
лигандами, например, такими как 1,4-диазабицикло[2,2,2]октан.  

 
Таблица 1.  

Константы устойчивости ( Кass.) аксиальных комплексов ZnP1 и ZnP2 с органическими 
лигандами в толуоле. 

 
 
L ZnP
  

ZnP1 ZnP2* 

  имидазол 14000 8200 
  пропиламин 17200 3800 
  пропилдиамин 52200 3600 
  DABCO 11000 167000 

            *Zn–5,15-(дифенил)порфирин [1] 
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Как показали квантово-химические расчёты, проведённые методом DFT, хорошее 
геометрическое соответствие размера внутримолекулярной полости размеру аксиального 
лиганда, обеспечивающее наиболее прочное связывание и алкильных аминов, и имидазола, 
достигается благодаря способности этой полости подстраиваться под размер молекулы, 
координирующейся на катионе цинка. Наиболее же прочные комплексы Zn-5,15-(ди-2,6-
додецилоксифенил)порфирина образует с пропилдиамином, когда лиганд не только 
встраивается во внутримолекулярную полость, но и образует с её стендами – боковыми 
заместителями дополнительные водородные связи.  

Для подтверждения данного предположения был разработан подход в двумерной 
ЯМР спектроскопии. Эксперименты псевдодвумерной диффузионно-упорядоченной 
спектроскопии DOSY подтвердили комплексообразование исследуемых соединений. В 
дополнении к этому, ZnP1 и его комплексы с лигандами  были полностью охарактеризованы 
при помощи двумерной корреляционной спектроскопии (2D COSY), что позволило 
определить принадлежность сигналов в одномерном  ЯМР эксперименте к 
характеристическим группам исследуемого соединения.  

Результаты анализа данных ЯМР спектроскопии хорошо согласуются с 
экспериментальными данными спектрофотометрического титрования и структурами, 
полученными из квантово-химических расчетов. 

Исследования процессов аксиальной координации органических оснований различной 
природы на алкоксифенилзамещённых порфиринатах может дать научную основу для 
достижения более эффективного и долгоживущего разделения зарядов в надмолекулярных 
донорно-акцепторных комплексах, для выявления перспектив повышения эффективности и 
производительности DSSCs. 

 
 

ЛИТЕРАТУРА 
 
[1] О.М. Куликова, Н.Ж. Мамардашвили // Тез. XII Международной конференции «Синтез и применение 
порфиринов и их аналогов» (ICPC-12,) 2016 г., Иваново, с.58.  

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда  № 14-13-00232. 
 

 
 

ПРОТОЛИТИЧЕСКАЯ ДИССОЦИАЦИЯ АКСИАЛЬНЫХ КОМПЛЕКСОВ Zn-
ПОРФИРИНОВ С АЗОТСОДЕРЖАЩИМИ ОРГАНИЧЕСКИМИ ЛИГАНДАМИ 

 
Мамардашвили Г.М.1, Симонова О.Р.1, Койфман О.И.1,2 

1Институт химии растворов им. Г.А. Крестова РАН, 
Иваново, Россия, E-mail: gmm@isc-ras.ru 

2Институт химии макрогетероциклических соединений, Ивановский государственный 
химико-технологический университет, Иваново, Россия 

 
 

Аксиальная координация дополнительных лигандов на порфиринатах металлов лежит 
в основе важнейших биологических функций природных порфиринов и обуславливает 
практически полезные каталитические, электрохимические, сенсорные, рецепторные и т.д. 
свойства синтетических порфиринов. Порфириновый рецептор в таких молекулярных 
устройствах может выполнять роль детектора или транспортного средства для обнаружения 


