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ЯМР спектроскопия в исследовании координации молекул органических N-

оснований порфириновым рецептором 

 

Целью настоящей работы является исследование распознавательной 

способности молекулярного лиганда Zn-5,15-ди-(2,6-дидодецилоксифенил)порфирина 

(ZnP) по отношению к органическим молекулам [имидазол, пропиламин, 

пропилдиамин и DABCO] в среде инертного по отношению к реагентам толуола.  

Для реализации данной задачи был разработан подход в двумерной ЯМР 

спектроскопии. Эксперименты двумерной диффузионно-упорядоченной спектроскопии 

(2D DOSY) подтвердили комплексообразование исследуемых соединений. В 

дополнении к этому, ZnP 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 данными, полученными 

спектрофотометрическим титрованием.  

Четыре додецилокси-заместителя, 

расположенные в орто-положениях двух 

диаметральных фенильных колец, 

размещаются над координационным 

центром, экранируя этот центр и образуют 

над и под порфириновой плоскостью 

внутримолекулярные полости (каналы) 

определённых размеров. Как показали наши 

исследования, значения константы 

устойчивости комплекса ZnP-DABCO по 
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сравнению с другими комплексами, значительно ниже. По-видимому, геометрические 

размеры внутримолекулярной полости у ZnP, образованной алкосксизаместителями, не 

соответствуют размеру DABCO. Размеры данного объёмного лиганда слишком 

большие, чтобы внутримолекулярная полость могла бы под них легко подстроиться. 

Можно предположить, что структура, которую принимает порфириновая молекула при 

координации DABCO, является слишком конформационно напряжённой и 

энергетически невыгодной, по сравнению с имидазольными и пропиламинными 

аксиальными комплексами, в результате чего комплекс ZnP-DABCO хоть и 

образуются, но с более низкими константами.  

Интересные данные были получены для порфиринового рецептора с 1,3-

диаминопропаном. В случае этого комплекса, внутримолекулярная полость не только 

находится в хорошем соответствии с размером лиганда, но и появляется 

дополнительные точки связывания между порфирином и лигандом за счет атомов 

кислорода. Комплекс с 1,3-диаминопропаном существенно более устойчив, очевидно,  

происходящие при этом конформационные изменения приводят к сближению группы 

NH2 с фенильным фрагментом (-OPh) и образованию водородных связей. Образование 

комплекса c двумя точками связывания подтверждают и данные 2D DOSY. 

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. 

 

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