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Обобщены и систематизированы данные по химии координационных
соединений металлов с порфириновыми лигаидами. Особое внимание уде-
лено устойчивости комплексов порфиринов и их аддуктов с азотсодержа-
щими основаниями, имеющими принципиальное значение для понимания
ряда биологически важных процессов. Обзор дополнен новыми данными
по синтезу и исследованию порфириновых комплексов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Координационная химия металлопорфиринов является объектом не-
престанного интереса исследователей в связи с первостепенной ролью
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Рис. 1. Известные металлопорфирины. Выделенные элементы являются
комплексообразователями известных в настоящее время металл-хелатов

порфиринов

комплексов порфиринов в системах переноса энергии и дыхания, а также
из-за того, что имеется большое количество ионов металлов, которые мо-

* Coord. Chem. Rev., 6, 247 (1971), перев. с англ. и редакт. А. Д. Гарновского и
Ή. Н. Богдашева.
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Рис. 2. Типичные реакции и продукты, получающиеся при взаимо-
действии порфиринов и металлопорфиринов

гут быть связаны или хелатированы тетрадентатным макроциклическим·
порфириновым лигандом (рис. 1). На рис. 2 схематически представлены
основные реакции, включающие порфирины и ионы металлов; эти реак-
ции являются предметом настоящего обзора. Различные аспекты химии
порфиринов и металлопорфиринов ранее были обсуждены в работах1"10.

В статье использованы следующие сокращения: ДА — диацетилдейтеропорфирин,
ЭТИО — этиопорфирин, ГП — гематопорфирин, ИМ — имидазол, МП — металлопорфи-
рин, Π — порфирин, ПП — протопорфирин, ПИ — пиридин, ТФП — мезо-тетрафенилпор-
фин, бипи — бипиридил.

П. ТИПЫ И СТРУКТУРЫ ПОРФИРИНОВ

Простейший тип порфирина, а именно порфин (I)—циклически
конъюгированный тетрапиррол — после потери двух центральных про-
тонов и присоединения иона металла образует металлопорфирин (II).
Наиболее часто изучаемые порфириновые системы можно рассматривать
как формально производные ядра порфина.

(I) (II)

н,с

н,с

OCR3 (III) OCR,
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Так, легко конденсируемые тетрафенил- и или тетрапиридилпорфи-
ны 1 2 · 1 3 имеют четыре фенильные или n-пиридильные группы в мезо
(α, β, у, δ) положениях порфина, тогда как октаэтилпорфин u содержит
восемь этильных групп в положениях 1—8 структуры порфина. Атомы
водорода в положениях 2 и 4 дейтеропорфиринового диметилового эфи-
ра (III), R = CH3, X = H, могут быть легко замещены с помощью различ-
ных классических реакций электрофильного замещения *•15, что приводит
к образованию ряда замещенных дейтеропорфиринов, проявляющих зна-
чительное расхождение в физических свойствах6·16. Члены этого ряда
называются6 тривиальными названиями, например, мезопорфирин (III),
R=-H, Х = С2Н5, протопорфирин (III), R = H, Х = —СН = СН, и т. д. Раз-
работана синтетическая химия порфиринов и родственных им окислен-
ных и восстановленных соединений 17.

Рентгеноструктурным методом были расшифрованы кристаллические
структуры различных порфиринов; эти исследования обобщены Хоар-
дом 8 и Флейшером 9. Установлено, что молекулы порфиринов очень гиб-
ки, и могут иметь как искаженный, так и планарный скелет. Значитель-
ная гибкость порфиринового ядра была также доказана синтезом
N-MOHO1 8 '1 9 и Ν,Ν-диметил-20·21 производных и выделением четырех
статистически ожидаемых изомеров мезо-тетра-о-гидроксифенилпорфи-
на, возникающих в результате затрудненного вращения вокруг связей
арилпорфирин22. При помещении в метанол изомер, присутствующий в
наибольшем количестве, конвертируется в другие со скоростью пример-
но в десять раз большей, чем скорость превращения соответствующего
гидратированного медного производного. Это указывает на то, что мо-
лекула порфирина в растворе подвергается сильному искажению, так
как подобные вращения стерически невозможны для планарного пор-
фиринового ядра. Меньшая скорость конформационного превращения
медного производного связывается с его большей жесткостью.

Найденное значение энтальпии образования порфина приводит23 к
высокой резонансной энергии стабилизации — порядка 400 ккал/моль.

III. КИСЛОТНО-ОСНОВНОЕ РАВНОВЕСИЕ ]

Порфирины являются амфотерными молекулами, которые могут при-
соединять два протона к свободному основанию (ПН2) по атомам азота
иминного типа, образуя моно-(ПН3

+) или дикатионы (ПН 4

2 +), а также
способны отдавать два пиррольных протона с образованием моно-(ПН")
или дианионов (П2~). Эти равновесия в растворе обозначаются величи-
нами рК 3 · 6 , таким образом:

рК, рКз рК2 PKl
ПН;+ ;=--i ПН+ ^_=ΐ ΠΗ2 ^ ПН" ^ Π 2 ".

Η+ Η+ Η+ Η+

Равновесия обычно определяются по изменениям в характеристиче-
ских спектрах поглощения вещества при титровании кислотами или осно-
ваниями. Имеются доказательства существования в растворе каждого
типа равновесия, но это не обязательно для данного порфирина. Не-
растворимость многих порфиринов в воде заставляет применять для тит-
рования неводные растворители, и проводить разделение фаз для уста-
новления природы равновесия6. Одновременно действующие диссоциа-
ция крайних звеньев цепи карбоновой кислоты и эффекты поля, вызы-
ваемые электронодонорными (положительными) и электроноакцептор-
иыми (отрицательными) заместителями, затрудняют определение соб-
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ственно констант диссоциации24. Например, большинство порфиринов,
содержащих карбоновую кислоту, требуют для образования П2~ более
сильного основания, чем гидроокиси, тогда как благодаря электронодо-
норному действию четырех N-метилпиридильных групп в тетра-Ы-мети-
лированном тетрапиридилпорфине наблюдается значение pKs, рав-
ное II, б25.

Большие успехи были достигнуты при использовании детергентов для
мономеризации и солюбилизации порфиринов в водном растворе25.

Для большого числа замещенных дейтеропорфиринов (III) величи-
ны р/С3 были сведены в таблицые·16, которые показали, что электроно-
донорные заместители на периферии порфиринового цикла увеличивают
эффективную кислотность производных порфирина. При использовании
анионных и нейтральных детергентов можно определить как р/С3, так и
$Ki, тогда как катионные детергенты дестабилизируют ПН 3

+, позволяя
получить только произведение КкКъ 2β· Тот факт, что в абсолютном эта-
ноле с помощью НС1 обнаружены как ПН 3

+, так и ПН4

+, а в абсолютном
хлороформе27 найдено только равновесие ПН 2—ПН 4

2 +, свидетельствует
о существенном влиянии природы растворителя на равновесный процесс
кислотно-основного взаимодействия порфиринов.

Флейшер и Стоун28, исходя из существенных искажений порфирино-
вых колец кристаллических тетрапиридил- и тетрафенилпорфиринов по
сравнению с относительно плоскими структурами свободных оснований,
рассчитали содержание ПН 3

+ в водных растворах указанных порфири-
нов2 9. В случае присоединения первого протона к относительно плоской
молекуле ПН2, для которой неподеленные пары электронов азота на-
правлены внутрь гетероциклической системы, образуется непланарная
молекула ПН 3

+ с противоположно расположенными пиррольными груп-
пами, наклоненными или вверх или вниз. Второй протон может, таким
образом, легче протонировать новую доступную пару несвязанных элек-
тронов и образовывать дикислоту. Энергетика протонирования порфири-
нов противоположна наблюдающейся для большинства двухосновных
кислот, для которых барьер присоединения второго протона обычно боль-
ше, чем первого.

IV. КОМПЛЕКСЫ С МЕТАЛЛАМИ

Заштрихованные клетки таблицы, изображенной на рис. 1, содержат
элементы, комплексы которых с порфириновыми лигандами известны в
настоящее время. Трейбс30 описал детали синтеза комплексных соеди-
нений замещенных дейтеропорфиринов с Μη11, Со11, Со111, Pd11, Pt n , Cd11,
Ag11, Hg", Pb11, Al111, G a m , In" 1, Ge I V, Sn I V, S b m и Bi m .

Сообщается 3 1 · 3 2 о подобном ряде комплексов мезотетрафенилпорфи-
на, включающих Ni11, Cu11, Zn11, F e m и щелочные металлы. В монографии
Фалька6 приводится ряд специальных методик; также описано получе-
ние дипиридинов Fe1 1 и Fe1 1 1 с различными лигандами33·34 и порфиринов
с Mg n 3\ Аи11136, М п ш " · 3 8 , SiIV 39 и Ge I V 40. Определены ИК- и масс-
спектры 41 многих металлопорфиринов42 и свободных основных лиган-
дов 15. Известны также Sc-, Zr- и Мо-порфирины 43.

Большое внимание привлекает синтез ранее не полученных металло-
порфиринов с использованием карбонилов металлов и металлоорганиче-
ских субстратов. Так [Rh(CO2)Cl]2, [1г(СО)3С1] и их циклооктеновые про-
изводные образуют шестикоординированные КЬ1П-порфирины и 1гш-про-
изводные с прочно связанной группой С О " . Получен также фенилро-
дий1у-мезотетрафенилпорфин (ТФП) с σ-связью родий — углерод45. Для
образования комплексов хрома и титанила использовались Сг(СО)6 в
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дифенилтитан4S. Трудность при работе с порфиринами состоит в том, что
макроцикл не может координироваться вокруг данного иона металла с
такой же легкостью, как например, в случае фталоцианиновых произ-
водных ".

Безуспешной оказалась попытка применить в металл-порфириновых
синтезах темплатную реакцию 1 2 · 1 3 .

Вслед за получением марганцевого димера с кислородными мостика-
ми во фталоцианиновом ряду''8·49, несколько групп исследователей син-
тезировали и изучили свойства соответствующих марганцевых50 и же-
лезных порфириновых димеров34' "•52 с кислородным мостиком. Угол
Fe—О—Fe в производном ТФП оказался равным 168°; отмечены анти-
ферромагнитные взаимодействия между атомами железа5 1·5 Z. Известна
кинетика образования и диссоциации димеров50.

Проведено полное рентгеноструктурное исследование ряда металло-
порфиринов9. Пятикоординированные ионы металлов в металлопорфи-
ринах (H2OMg, H2OZn, VIVO, ClFeITI) лежат на 0,2—0,5 А выше плоско-
сти порфиринового кольца, причем с той же стороны, что и лиганд. Че-
тырех-(Ni, Си) ИЛИ шести- (HM 2 Fe m ) координированыне ионы металлов
располагаются приблизительно в плоскости порфиринового кольца.

Сторм53 применил метод протонного магнитного резонанса для опре-
деления внутри- и внеплоскостных расстояний ионов металлов в метал-
лопорфиринпиридинатах в растворе. Его метод основан на измерении
относительных химических сдвигов координированных пиридиновых про-
тонов, которые вызываются круговым током порфиринового кольца.
В работе53 найдено, что кобальт находится, вероятно, в плоскости пор-
фиринового цикла в комплексе (ПИ) 2 Со ш П, тогда как в ПИ—ΖηΠ и
ПИ—Mgn ионы металла удалены на расстояние 0,2—0,8 А от плоскости.

Получен54 железосодержащий порфирин, с группой C(CN)3 в каче-
стве аниона. Единственная полоса поглощения в ИК-спектре, найденная
для аниона, показывает, что он не выступает над плоскостью комплекса.
Эта же полоса свидетельствует об отсутствии ковалентного характера
связи Fe—С.

Известны комплексы Zn—ТФП, в которых одна или две хромтрикар-
бонильные группы π-замещены на фенильные кольца. Аналогичные со-
общения имеются и о комплексах других ионов первого переходного
ряда55.

Несмотря на видимое отсутствие порфиринов на лунной поверхности,
было высказано предположение56 о новом космохимическом синтезе.

Реакции алкил- и арилмагнийбромидов с пиридинобромо-СоП1-этио-
порфирином дают аквоалкильные и аквоарильные комплексы кобальта 57.
Другие ацил- или арил-Сош-соединения получаются из Со'-порфиринов
и ацил- или арилгалогенидов. Описаны также я-толил- и этил-Ре-порфи-
риновые соединения52·57. В работе58 приводятся характеристики катиона
Ni111, а также ряда катион-радикалов переходных металлов или металл-
центрированных комплексных ионов металлпорфиринов.

Тогда как большинство порфиринов и металлопорфиринов очищают-
ся перекристаллизацией, силоксигерманийпорфирины40 и тетрафенил-
порфирины11 легко сублимируются. £мс(триметилсилокси)-тиопорфи.ри-
ны были выделены из других веществ с помощью газовой хроматогра-
фии 39. Возгонка несимметрично замещенных этиопорфиринов, однако,
приводит к перегруппировке продуктов5!). Для разделения порфиринов с
приблизительно одинаковым молекулярным весом была использована
методика фильтрования на геле60.
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V. МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА

Измерение магнитных восприимчивостей всегда было важно для оп-
ределения степени окисления ионов металла в биологических системах61.
Таблица содержит сравнительные данные для порфириновых систем62.

Определенный интерес представляют исследования63 №п-порфирино-
вых комплексов с помощью техники ЯМР 63 Ή . Четырехкоординирован-
ные плоские молекулы №"-порфирина диамагнитны е\ тогда как пяти-

ТАБЛИЦА

Магнитные свойства некоторых металлопорфиринов *

Система (элек-
тронная кон-
фигурация
иона металла)

Комплекс*
Координа-
ционное
число

Об-
ласть
темпе-

ра-
тур""

Число не-
спаренных
электронов

Ссылки на
литерату-
ГУ

d*

сР
d*

d*

d3

d1

d°

Си1 1—НП
Ag1 1—НП
Ni1 1—НП
Ni 1 1 —ϋΑ(ΠΗ) 2

Pd 1 1 —НП
Pt1 1—ЭТИО
Co1 1—МП
Co 1 1 1—НП(ОН 2, Cl)
Rh m —МЩС1, OH2)
Fe 1 1 —ΠΠ(ΟΗ 2 ) 2

Fe l r —ПЩПИ, CO)
Ir 1 1 1—НП(СО, Cl)
Fe111—ПП(С1)
Fe1 1 1—ТФЩС1, (ИМ) 2]
Μη 1 1 —НП(ПИ) 2

R h I V — ТФП(СбН5С1)
Μη1 1 1—НП(С1, ΟΗ2)
Сг11—МП
Сг"—МП
Μ η ΐ ν — ΗΠ[(ΟΗ 2 ) 2 ]
V I V O—НП
Tji v 0—МП

4
1
4
6
4
4
4
6
6
6
6
6
5
6
6
6
6
?

4
6
5
5

1,93
1,94
0
3,45
0
0
2,89
0,23
0,05

4,83—5
0
0
5,88
2,36
5,9
1,95
4,88
2,84
5,19
2,0
1,79
0

,02

N
N
N

R(S)
Ν
R
Ν
Ν
R

^\)
д1о 1

R
N
Η

R(S)
R
N
R

R(S)
R(S)

N
R

1
1
0
2
0
0
1
0
0
4
0
0
5
1
5
1
4
?
1
1
1
0

62
62
62
64
62

62
62

62

45
129

89
45
69

142. 143-
144
45
62,144
46
46
144

62

46

* Более ранние работы см. в ссылках 61 и .
· · Сокращения см. на стр. 1.
** Я —комнатная температура; N — температура ) — 300° К; Я — 4,2—50° К; S — раствор.

или шестикоординированные, образованные присоединением азотсодер-
жащих оснований в аксиальном положении, в растворе становятся
парамагнитными. Для Соп-порфиринов наблюдается понижение величин
магнитного момента при переходе от 4-х к 6-координационным полиэд-
рам6 5. Объяснение этому явлению, вероятно, заключается в том, что на
орбитальном вкладе высококоординированного двухвалентного кобальта
окисление до трехвалентного состояния сказывается в большей степени,
чем восстановление.

Некоторые Fe-протеины и неорганические комплексы проявляют
свойства, свидетельствующие о равновесии ориентации спина, что отме-
чено также и для дипиридино-РеП1-протопорфириновых систем66. Эти
комплексы при комнатной температуре проявляют состояние S = 5/2, по-
нижающееся до 5 = '/г ниже 200°К. Была найдена6 7·6 8 линейная зависи-
мость между основностью координированных пиридинов и парамагнит-
ным химическим сдвигом протонов периферийных метальных групп в
низкоспиновых формах. О подобных исследованиях сообщают для слу-
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чая низкоспиновых цианогеминов67 и различных высокоспиновых акси-
альнозамещенных дейтерогеминов68, причем подчеркивают наличие
к-делокализации в спиновом механизме.

Значения магнитных моментов Fe-порфириновых димеров с кисло-
родными мостиками (различной степени гидратации и чистоты) при
комнатной температуре колеблются от 1,15 до 2,6 μΒ

51·52· Ниже 77° К
моменты этих комплексов уменьшаются до нуля, что может свидетель-
ствовать о взаимодействии Fe—Fe. Предположение о существовании по-
добных димеров было использовано для объяснения значительно более
низких, чем чисто спиновые, величин μ3φφ для других железопорфирино-
вых комплексов, найденных в растворах наряду с высокоспиновыми
Fe-порфиринами " .

Магнитные восприимчивости гемина (хлоро-Рет-протопорфири-
на (III), R = H , Х=—СН = СН2) и других железистых порфиринов изме-
рены6 9·7 0 в интервале температур 4—300° К. Установлено, что значения
восприимчивости заметно отклоняются от закона Кюри ниже 20° К, глав-
ным образом, из-за заселения уровней в нулевом поле. Для прямого из-
мерения расщепления уровней в нулевом поле (2D) использовалась
длинноволновая ИК-спектроскопия71. Уравнение Котани 72, дающее за-
висимость температурных колебаний восприимчивости от 20, не может
описать наблюдаемые значения μ8φφ. Измерения эффекта Мёссбауэра
при низких температурах73, напротив, согласуются с наблюдаемыми 2D.
Удовлетворительного объяснения этого аномального поведения предло-
жено не было. Данные по гемину можно описать с помощью эмпириче-
ского уравнения69:

Х = С / ( Г + 8 ) ,
где ε = 3,1° К, С=7,09-10"3.

VI. КОНСТАНТЫ УСТОЙЧИВОСТИ

Многие ионы металлов в металлопорфиринах способны присоединять
один или два лиганда (льюисовские основания), причем образуются пя-
тикоординированные приблизительно квадратные пирамиды или шести-
координированные псевдо-октаэдрические формы в растворе. Это равно-
весие

к, к,
МП ^ МП—L ^ МП - L 2

L L

можно изучать по сдвигу полос поглощения порфирина, химическим
сдвигам протонов координированных лигандов или порфириновых про-
тонов, а также по изменению потенциала иона металла, входящего в ком-
плекс. Независимо от метода существует проблема агрегации и, в осо-
бенности, димеризации порфиринов. Такая ассоциация явилась предме-
том многих ЭПР- 7\ ЯМР-75, электрохимических76, спектральных и седи-
ментационных исследований6. Агрегация определяется взаимодействием
различных факторов. Например, полярографическое исследование пока-
зало, что Fe11- и Реш-протопорфирины в растворе димеризуются 76, тогда
как соответствующие гематопорфириновые комплексы (имеющие на 2—4
дигидроксиэтил-группы больше, чем число виниловых групп) являются
мономерными77. В общем, увеличение основности порфирина, большая
основность боковых цепей, меньшая концентрация в растворе, присут-
ствие координирующих или сольватирующих агентов и растворов детер-
гентов более благоприятствуют существованию мономеров, нежели ди-
меров78. По данным ЭПР была определена константа равновесия для
процесса димеризации Cu-уропорфирина (104 М~1 по сравнению с 108Λί~'
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для фталоцианинов79). Маклай и Эйксон80 исследовали равновесие об-
разования геминового димера:

[FeInn (ОН2)2]2 + 4ЕЮН ^ 2РешП · (ЕЮН)2 + 2Н2О

л нашли, что при рН = 7 необходима концентрация этанола 5,6 Μ для
полудиссоциации димера. ИК-исследования показали, что ванадилпор-
фирины ассоциированы 81; при рН = 6 константа равновесия для ассоциа-
ции мономер — димер водорастворимого порфирина равна 7,5хЮ5 М~1.
При изучении температурных скачков константа скорости прямой реак-
ции найдена равной 7,8 · 107 М~х сект1, а обратной — 110 сек~182.

Константы устойчивости83 комплексных соединений 1:1, образован-
ных двухвалентными тетрафенилпорфиновыми комплексами и пириди-
ном, располагаются в ряд Z n > C d > H g > V O , Си. Для Zn, Cd и Hg
константы проявляют линейную корреляцию ]g К—рК с основностью
яара-замещенных пиридинов, а также интересную гамметовскую зави-
симость вида:

где ΛΌ—константа устойчивости пиридина, К — замещенного пиридина,
σ — константа Гаммётта заместителя и ρ — параметр чувствительности
реакции.

Для Zn, Cd и Hg значение ρ составляет 1,5; 2,2 и 3,1 соответственно.
Это указывает, что реакции Hg более чувствительны к влиянию заме-
стителя в пиридине, чем реакции Zn или Cd. Объяснение заключается в
том, что Hg1 1 больше акцептирует электронную пару данного пиридино-
вого лиганда, чем Zn11, вызывая больший формальный положительный
заряд на пиридиновом азоте, ближайшем к атому Hg11. Таким образом,
реакции Hg должны быть более чувствительными к донорному эффекту
«-заместителя, чем реакции Zn. По-видимому, ρ изменяется параллельно
σ-поляризуемости иона металла и его характеру * класса а или Ъ84. Диф-
ференциальный термический анализ показал85, что величина термиче-
ского отрыва лигандов типа пиридина от металлопорфиринов в твердом
состоянии изменяется аналогично константам устойчивости в растворе.
Более высокие температуры диссоциации были найдены в тех случаях,
когда основность замещенного пиридина или отношение заряда к ра-
диусу катиона возрастали и когда основность порфирина понижалась.
Термические изучения с вакууммикровесами показали86, что ацетато-
МпП1-этиопорфирин присоединяет один моль пиридина с образованием
шестикоординированной структуры в твердом состоянии. При возгонке
в оптическую ячейку образуется соединение Μη11, быстро окисляющееся
на воздухе86.

Спектрофотометрические исследования свидетельствуют, что Ni-nop-
фирины присоединяют два азотсодержащих основных лиганда без обра-
зования соединений 1 : 1 04. Как найдено для Zn, меньшая основность
порфирина или большая основность лиганда приводят к большей устой-
чивости возникающего аддукта. Напротив, Ή ЯМР-исследования пока-
зали, что №1Г-мезопорфирин присоединяет в растворе только один пипе-
ридиновый лигандез. Дальнейшее сравнение двух методов обещает быть
плодотворным.

В растворах детергентов № п -, Реп-порфирины образуют только ком-
плексы состава 1 :2 "•8S. В противоположность Zn11- и №и-комплексам,
константы устойчивости Реи-порфиринов возрастают с основностью за-
мещенного порфирина и понижаются с увеличением основности замещен-
ного пиридина. Эта тенденция в поведении Реп-порфирина объясняется

* Характеристика ионов металлов классов а и Ъ приведена в обзоре84.
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и его способностью jt-связываться с аксиальным лигандом. Гипотеза
образования π-связи подтверждается многими данными: стабильностью
и существованием комплексов со смешанными лигандами (СО—ПИ и
CN~—ПИ) по сравнению с дипиридинатами89, увеличением устойчивости
комплексов С О — F e n n — П И с возрастанием основности порфирина и
пиридина, и увеличением частот валентных колебаний СО — группы с
понижением основности порфирина90. Сродство к кислороду для гемо-
глобинов и миогемоглобинов с частично измененной структурой " ' " п о д -
чиняется одинаковым закономерностям; это подтверждает тот факт, что
π-связывание кислорода параллельно плоскости порфиринового цикла
более вероятно, чем образование наклонной конфигурации σ-типа.

Первая константа аддуктообразования М^п-порфиринов с пиридином
настолько высока, что можно измерить только константу, связанную с
присоединением второй молекулы пиридина и повышением координаци-
онного числа от пяти до шести9i. Установлено, что константы равновесия
для этого процесса почти не зависят от основности порфирина и лиган-
да. Было предположено64, что с увеличением основности порфирина
прочность связи как в пяти-, так и в шестикоординированных структурах
увеличивается, что приводит к уменьшению влияния основности на изме-
нение координации от пяти до шести. Для α-протонов пиридинов, коор-
динированных с Mg- и Zn-порфйринами92, под влиянием тока порфири-
нового цикла наблюдается сдвиг частоты в сторону высокого поля; одна-
ко расчету констант устойчивости мешает взаимодействие раствори-
тель— растворенное вещество. Обмен координированного пиридина про-
исходит легко в обеих системах, что доказывается отсутствием расши-
рения полос в ЯМР-спектрах аддуктов при низких температурах.

Филлипс3 пересмотрел и по-новому интерпретировал раннюю работу
по равновесию Fe11- и Ре1И-порфиринов в водном растворе. Эти исследо-
вания осложняются димеризацией Fe-производных, содержащих в каче-
стве лигандов по меньшей мере одну молекулу основания или воды.
По-видимому, в марганцевых и кобальтовых системах отсутствует диме-
ризация, а трехвалентные, так же как и двухвалентные, Мп-производные
должны присоединять две молекулы лиганда. Электродные потенциалы
марганцевых порфиринов изменяются в зависимости от аксиального ли-
ганда и типа порфирина93. Порфирины Со" аномальны тем, что они при
помещении в растворитель с диэлектрической константой выше опреде-
ленной величины очень легко окисляются в СоИ1-производные94·95. ЭПР-
исследования в толуольных растворах свидетельствуют о возможности
образования пяти- или шестикоординационных аддуктов Соп-порфири-
нов с аминами, причем были обнаружены комплексы типа амин — Со11-
О2

9 6. Кобоглобины также обратимо присоединяют молекулярный кис-
лород97.

Результаты, полученные при определении констант устойчивости и
исследовании физических свойств (положение полос поглощения, рас-
щепление в нулевом поле, квадрупольное расщепление) аддуктов желе-
зистых порфиринов, могут быть объяснены64'7S при допущении, что уси-
ление связи порфирин — ион металла предполагает ослабление взаимо-
действия ион металла — лиганд, ответственного за аддуктообразование.
Например, энтальпии аддуктообразования для №и-комплексов повыша-
ются с уменьшением основности порфирина.

Порфирины могут образовывать также и молекулярные комплексы.
Бензилвиологен образует очень устойчивый комплекс состава 1 : 1 в слу-
чае гематопорфирина98. Маузералл79 показал, что многие плоские ней-
тральные гетероциклические основания и большие органические катио-
ны образуют ряд комплексов с уропорфиринами.
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VII. МЕХАНИЗМ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ

Проблеме механизма включения ионов металла в молекулы порфи-
ринов

М2

посвящено большое количество исследований. Хотя известно, что при
комплексообразовании ионы металла обязательно должны потерять свою
сольватную оболочку, а порфирин — высвободить два центральных про-
тона, очередность этих процессов еще не вполне ясна. Проблема низкой
растворимости порфиринов в водных средах решена с помощью приме-
нения водорастворимых производных, растворов детергентов или сме-
шанных растворителей.

Кинетика комплексообразования Си11 с водорастворимым диметило-
вым эфиром 2,4-дисульфонированного дейтеропорфирина в кислых и
нейтральных растворах подчиняется уравнению"

d [СиГЦ/d t = kK [ПН2] · [Cu]/(/C + [Н+])

в соответствии с механизмом

ПН+ ^ ПН2 + Н+ К,
Си2+ + ПН2 -> СиП + 2Н+ к.

Преимущественно из-за электростатических факторов не было найде-
но непосредственных доказательств прямого включения металла в ка-
тионы ПН 4

2 + и ПН 3

+ . Вместе с тем прямые измерения величин К согла-
суются со значениями, найденными из данных кинетического анализа.

Медь и цинк образуют комплексы с гематопорфирином в растворе
преимущественно согласно механизму

Μ (ОН)4

2- гг Μ (ОН)" + ОН~)4

2-

М (ОН)" + ПН2 йМП + 2Н2О + ОН-

Предварительная диссоциация Ζη(ΝΗ 3 ) 4

2 + и Zn(CN) 4

2", приводящая
к образованию ионов, связанных с тремя аддендами (NH3 или CN~),
свидетельствует о необходимости учета геометрического фактора при
рассмотрении взаимодействия типа металл — лиганд 100· "". Аналогично,
при образовании комплекса Cu-оксим оказался активным комплекс со-
става 1 : 1, но не 1 : 2 102.

Детали процесса комплексообразования рассматривались как с точ-
ки зрения механизма SN 1:

ПН3 г? П2- + 2Н+,
М2+ + П2- г± МП,

так и по схеме SN2:

Основанием для обсуждения механизмов явилась кинетика комплек-
сообразования Си", соответствовавшая первому порядку по иону метал-
ла и порфирину. В отсутствие строгих доказательств возможности
существования при данном рН комплексов с уменьшенным или увеличен-
ным координационным числом, возрастание скорости комплексообразо-
вания с ростом основности порфириновых лигандов отдавало предпочте-
ние механизму SN2.

Флейшер и Ванг 103 получили доказательство существования в мета-
нольно-хлороформных растворах мономерного комплексного соединения
FeCl3 и протопорфирина с составом 1:1, который они назвали «сидящим
на верхушке комплексом» — «saZ-форма». Это соединение увеличило
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число аргументов в пользу механизма SN2. Была постулирована димер-
ность комплекса в чистом хлороформе и способность диссоциировать при
высоких концентрациях спирта или пиридина. На основании определен-
ного сдвига полос в спектрах поглощения порфирина в ацетоновом рас-
творе при добавлении ионов металла были получены доказательства
существования saf-комплексов Fe11, Fe111, C r m , Pt I V , Sn11, Zn11, VIV и UV I .
Некоторые из этих satf-порфиринов при нагревании образуют металло-
порфирины. Позже было показано, что по кристаллической структуре
предполагаемый saZ-комплекс28 является двукислотным производным
[H 4 n 2 + Cl(FeCl 4 )i .

Было обнаружено, что спектры sa^-соединения похожи на спектры
двукислотных производных4. Бэрнхем и Цуккерман27 представили дока-
зательства, что saZ-формы в неводном растворе в действительности яв-
ляются солями, образованными двукислотным порфирином и анионами
сольватированного иона металла. Например, было показано, что Fe2Cl6

сольволизируется этанолом:

Два освобождающихся протона должны образовывать ПН 4

2 + из ПН2 с
двумя сольволизированными одноотрицательными димерами, выступаю-
щими в качестве противоионов.

В водном растворе водорастворимый мезо-тетрапиридилпорфин об-
разует аддукты состава 1 :1с большим количеством одно-, двух- и трех-
валентных катионов104, имеющие константы устойчивости от 1,5 для К+

до 85 для Fe3 +. Кинетика комплексообразования двухвалентных ионов
описывается уравнением:

При этом предполагаемый механизм, включающий наблюдаемые
sa^-формы (M a a i—ПН 2), таков:

ПНг -f 2H+ =* ПН4

2+ Kd,
Ksat, •

Жа — sat ПН2 τΐ Μα — sat ПН- + Н+ Ksat,

Ма - sat ПН- + Жь ^ МйП + Н+ + М а к.

Константа кКш может быть отброшена. Порядок ионов был C u > Z n >
M n > C o > F e > N i > - C d . Хотя схема реакции предполагает, что при про-
тонной диссоциации порфирина, которой способствует ион металла, воз-
никает обратная зависимость от кислотности лиганда, нельзя исключить
и равновесие

Μ (HgO^ ^ Μ № 0 ) ^ (ОН)- + Н+,

Любопытной особенностью является то, что для процесса включения
требуется два иона металла, и невозможно сказать, какой из катионов,
sai-катион (Ма) или другой (Мь) координируется с порфирином, так как
Ма и М6 одинаковы.

Измерены 105 скорости образования комплексов Zn и Си с порфири-
ном как функции концентрации Li+; Li+ образует sat-форму, но не ме-
таллопорфирин. Были найдены два значения константы скорости; одно
из них — второго'порядка по Zn, другое — первого порядка по Zn и Li.
Это указывает на то, что sat-ион не может быть внедряющимся.

Показано 10\ что Сг3+ образует sa^-формы с константами устойчиво-
сти, близкими к таковым для других трехвалентных ионов. Так как Сг3+

3 Успехи химии, № 7
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инертен при замещении, а тетрапиридилпорфирин довольно гибок, sat-
форма может содержать молекулы воды, заключенные в «ловушку» меж-
ду катионом и порфирином. Это объясняет причину того, почему sat-ка-
тион не может просто «проникнуть» в порфирин. Другое предположение
заключается в том, что sai-формы искажают тетраположительные мо-
лекулы порфирина, стабилизируемые нитрат-анионами73.

Мезо-тетрапиридилпорфин не образует saf-формы в смесях уксусная
кислота — вода 106, а скорости комплексообразования, соответствующие
первому порядку по металлу и порфирину, убывают в ряду C u > Z n >
> C o > N i . Скорость процесса в случае меди проявляет обратную зави-
симость от активности водородных ионов, которая необъяснима, посколь-
ку для этого порфирина не известно диссоциационного равновесия в изу-
ченном ряду. Скорости проявляют интересную зависимость от концен-
трации уксусной кислоты, с минимумом при 50% и максимумом около
90%, что было отнесено за счет смешанной координационной сферы
меди.

Плэйн с сотрудниками показали, что комплексообразование Mg и Zn
катализируется азотсодержащими основаниями. Для Zn 1 0 7 при постоян-
ном рН скорость комплексообразования υ равна

ν = k [Zn] • [ПН+] + k' [Zn] • [ПН2] • [В],

где В — пиридин, метилзамещенные пиридины или имидазол. Тот факт,
что 2,6-диметилпиридин каталитически неактивен, служит доказатель-
ством координации оснований с Zn в ходе процесса. При этом скорость
координационного взаимодействия возрастает с основностью лиганда.

Для Mg в метаноле10S было найдено, что скорость равна

υ = kx [ПН2]/[Н+] + А, [ПН,] • [Mg] · [ПИЩН+].

Из-за ограничений, присущих кинетическому методу, нельзя различить,
два варианта для некатализируемых путей:
где В~ — основание (ОН~, СН3О~ и т. п.).

ВН ^= В- + Н+
В" + ПН2 ^ ПН~ + ВН медленно,

ПН~ + Mg -> Mgu + Н+ быстро,

где В~—основание (ОН~, СН3О~ и т. п.)

и
ПН2 ^ ПН- + Н+,

ПН~ ^ (ПН~) медленно,
(ПН-) + Mg -»· Mgn + Н+ быстро.

Обе серии реакций более концентрируют внимание на диссоциативном,,
чем на ассоциативном механизме.

Для катализируемого пути предполагается нижеследующая последо-
вательность реакций:

ПИ + Mg + ПН2 ^ ПИ-М8-ПН2,
ПИ—Mg—ПН2 ^ ПИ—Mg—ПН- + Н+,
ПИ—Mg—ПН" -> ПИ—Mg—П+Н+.

Была постулирована диссоциация порфиринового протона от комплекса
магний — пиридин — порфирин, подобная происходящей в случае sat-
реакции. Поскольку Mg при комплексообразовании — один из самых
«медленных» ионов, предположили108,· что пиридин, изменяя координа-
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дионную сферу Mg, несколько увеличивает его реакционную способ-
ность в процессе аддуктообразования.

На скорость комплексообразования влияют заряд на порфирине и
его окружение. Так, в случае Fe11 в 10%-ном растворе пиридина при
постоянном рН скорости возрастают с числом отрицательно заряженных
карбоксильных групп на порфирине, равным соответственно 8, 4 и 2 для
уро-, копро- и гематопорфирина 98. Скорости изменяются в 370 раз и за-
висят от энтропии активации. Последнее обстоятельство было подтвер-
ждено тем, что с возрастанием числа отрицательных кислотных функ-
циональных групп все более стабилизируется активированный sat-комп-
лекс. Аналогично, скорость включения Си в отрицательно заряженный
порфирин с двумя сульфогруппами превышает скорость комплексообра-
зования с тетрапиридилпорфином более, чем в четыре раза 109. Найдено,
что Си координируется диметиловым эфиром протопорфирина, раство-
ренного в отрицательном детергенте — додецялсульфате натрия, в
20 000 раз быстрее, чем в положительно заряженном цетилтриметилам-
монийбромиде"°. Энергия активации реакции в отрицательном детер-
ренте на 7 ккал/моль меньше, чем в положительном.

В нескольких работах 1 0 6 · 1 0 7 нашли, что по величине относительной
скорости комплексообразования в водном растворе ионы металлов при-
близительно можно расположить в ряд: C u 2 + > Z n 2 + > C o 2 + , Fe2 +, Mn2 +,
Mg2+, Ni 2 +»A1 3 +, Fe3 +, Cr s +. Эти относительные скорости изменяются в
общем параллельно скоростям обмена воды с помощью акво-ионов 106.
Высказано98 предположение о том, что малая скорость реакций металл —
порфирин по сравнению с реакциями с другими типами лигандов обус-
ловлена необходимостью одновременно удалить более, чем одну моле-
кулу лиганда, связанную с центральным катионом перед комплексооб-
разованием. Найдено111, что некоторые внутриорбитальные хелатирую-
щие агенты могут как катализировать, так и ингибировать процесс
комплексообразования Си. Это явление объясняется на основе предполо-
жения о делокализации заряда катиона и постепенном освобождении его
от остаточной координационной сферы.

Брисбин и Балахура 112 показали, что при смешении Мп2 + с дикатио-
ном гематопорфирина в ледяной уксусной кислоте быстро появляется
спектр монокатиона; то же обнаружено для Fe3 +- и Со2+-ацетатов, но
Zn2 + и Си2+ не образуют такого промежуточного соединения. Продуктом
взаимодействия порфирина с Μ η " является М п ш П , которой образуется
по реакции первого порядка по Μη1 1 и ПН 3

+ . Эту реакцию можно запи-
сать так:

ПЩ + Мп2+ ^ МпшП + 2Н+ + — Н2.

Кингхэм и Брисбин и з обнаружили, что скорости комплексообразова-
ния ионов металлов первого переходного ряда с гематопорфирином в
ледяной уксусной кислоте изменяются параллельно изменениям энер-
гии стабилизации кристаллического поля для процесса SN2 (координа-
ционное число изменяется от 6 до 7). Аналогично, таким же оказался
порядок реакции образования комплексов Zn и Cd с порфирином и N-
метилпорфирином. Однако скорость во втором случае была примерно
в 105 раз больше, чем в первом. Это различие нельзя объяснить ни
основностью, ни статистическими факторами: оно было связано с непла-
нарностью молекул N-метилпорфирина, которая обусловливает атаку
ионом металла порфириновой системы только с одной стороны114.
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VIII. УСТОЙЧИВОСТЬ ИОНОВ МЕТАЛЛА В МЕТАЛЛОПОРФИРИНАХ

Для исследования устойчивости ионов металла в металлопорфиринах
применялись различные методы. Среди них — катализируемые кисло-
тами реакции диссоциации вида:

Качественные исследования6 показали, что вода разлагает главным
образом хелаты щелочных металлов, Са, Be, Hg и Pb; разбавленные
кислоты — комплексы Zn, Cd и Mg, тогда как концентрированная серная
или метан-сульфокислоты115 деметаллизируют производные Си, Ni, Co·
и трехвалентных Fe и Μη. Для выделения ионов металлов, координиро-
ванных с более основными порфиринами116, требуются среды с более
низкой кислотностью.

В смесях серная кислота — уксусная кислота скорости выделения
ионов металлов располагаются в ряд 1 1 7 C o > N i < C u < Z n . Диссоциация
Cu-этиопорфирина в этой среде подчиняется уравнению

— d [Cun]/d t = k [СиП]2 · [ft,,]*,

что предполагает механизм
СиП + 2Н+ ^ СиП-2Н+,

2СиП · 2Н+ -> продукты.

Эти экспериментальные методы неоднократно проверялись118·119.
Изучена 119 кинетика разложения Mgn в метаноле, содержащем хлор-

ную кислоту, пиридин и воду. Наблюдаемый порядок реакции описы-
вается уравнением:

-d[Mgn]/dt= [Mgu] {ΜΗ+]8/(Ρι+[H+D+k2 [ПИ]• [Н+]/р2+ [H+D + h[ПИ]·[ВД·[Н+]»},

Механизм для данной схемы такой:

Mgn + 2Н+ + х- J C ""*"" l f e " f • ix
R

[X—MgnHu] + H + — — - » продукты.

Целый ряд протонированных или координированных форм опреде-
ляет стадию, ответственную за конечную скорость реакции. Такой ста-
дией может быть третья протонизация или процесс, предшествующий
протонированию при высоких кислотностях среды. Протонирование и
координация взаимно облегчают протекание одно другого, так что «вза-
имно удовлетворяются требования координации иона магния и атомов
азота порфирина вследствие ослабления связи Mg—N и удаления иона
металла от плоскости порфирина»119.

Реакция отщепления Μη11 от гематопорфирина 120 в водноэтанольных
смесях имеет первый порядок по Μ и П. Этот порядок относительно Н +

сохраняется при низких и высоких кислотностях, но повышается при
средних рН.

Единственная реакция сольволиза, катализируемого кислотой, для
металлопорфиринов в водном растворе—реакция отщепления Zn от 4
водорастворимого мезо-тетра(4-М-метилпиридил)порфина109·ш. Реак-
ция имеет первый порядок по Zn и Π при концентрациях кислоты 1,0 N.
Относительные скорости реакции располагаются в ряд:

HI < H2SO4 < HNO3 < HBr < НС1
1 8 85. 186 675
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и описываются уравнением:
— d [Znn]/d t = ks [H+]2 · [Х-]2,

где k, изменяется в ряду С1->Вг">1~. Для NO3~ приведенное уравне-
ние должно быть возведено в квадрат относительно [Н + ] , но относи-
тельно [NO3~]—первого порядка. В смесях НС1 — метанол122 скорости
выделения иона Zn из цинк-порфиринов увеличивались с повышением
основности порфирина. Было выведено соотношение для скорости ре-
акции

# = £[ZnnHHCl]7(p+[HCl]),

в случае порфиринов (х—3) и N-метилпорфиринов ( х = 2 ) . По отноше-
нию к порфиринам N-метилпроизводные координированы скорее в поло-
жениях 3, чем 4. Предполагалось, что один или два протона атакуют
неподеленные пары противоположных пиррольных атомов азота, изги-
бая при этом плоскости этих пирролов вниз. Два других пиррольных
фрагмента поднимаются вверх, выдвигая,, таким образом, координиро-
ванный Zn из теперь формально нейтральной молекулы порфирина.
В предполагаемой конфигурации один или два атома галогена занимают
свободные координационные места иона цинка. Атака последнего про-
тона в любом случае делает ион металла монокоординированным по
отношению к порфирину, что и приводит к сольволизу. При этом не дол-
жно наблюдаться значительного переноса заряда (от Zn2 + к П2~).

Айзнер и Хардинг123 продемонстрировали возможность расположе-
ния металлопорфиринов в ряд по устойчивости (в зависимости от числа
эквивалентов атомов лития в этилендиамине, требующихся для нейтра-
лизации иона металла). Приблизительный порядок такой:

P t > P d > V O > N i > ! C o > C u > S n I V, F e "

Механизм этого явления был неясен, но Флейшер9 отметил, что ДЛИНЬЕ
связей между азотом порфирина и ионом металла проявляют корреля-
цию с тенденцией комплексов к диссоциации.

Демпси с сотрудниками4 определил константу равновесия (]gKs—29)>
для следующей реакции, включающей мезопорфирин:

Большая величина ее указывает на крайне высокую устойчивость четы-
рехкоординированных хелатов по сравнению с комплексами менее жест-
ких лигандов. Эти равновесия были слабо изучены, так как не были
известны необходимые константы превращения П2~—ПН2. Кроме того,
равновесие достигается очень медленно, или настолько сдвинуто в одну
сторону, что затрудняет определение параметров реакции.

Корвин и Уэй И 6 изучили равновесие между порфиринами и хлори-
нами при 100° К в феноле

ПН2 + Mg (ОС„Н5)2 ̂  Mgn + 2С2Н6ОН.
Было установлено, что комплексные соединения порфиринов являют-

ся более устойчивыми, чем менее основные хлорины, а этиопорфирин
вытесняет Mg из соответствующего хлоринового комплекса в кипящей
уксусной кислоте .

Барнс и Доро1 2 5 исследовали замещение одного двухвалентного
иона, координированного в хелате мезотетрафенилпорфина, другим:

М О + М 6 П = М Л + М4.

В этом случае не удалось измерить равновесия, а относительный по-
рядок замещения был: C u > Z n > H g > P b > L i 2 > N a 2 > K 2 , или: малые·
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двухвалентные>большие двухвалентные>ионы щелочных металлов.
Подобные же результаты были получены и другими авторами6.

Кинетические измерения показали возможность реализации много-
численных механизмов при таких измененияхi2e. Например, в системе
Си—ΖηΠ соотношение, описывающее скорость реакции в кипящем пири-
дине, оказалось таким:

Это согласуется с несколькими механизмами, включающими неустой-
чивые промежуточные соединения, например,

Znn + Cu2+ φ [СиП*]+7п2+, [СиП*] -» производные,
или

ΖηΠ ^ Ζη2+ + Π2", Cu2+ + Π2" φ [СиП*],
Ζη2+ + [СиП*] -» производные.

Реакции Zn—CdFI и Zn—HgFI имели первый порядок относительно
иона металла и порфирина, тогда как реакция Zn—Pb имела второй
порядок по Zn. Промежуточные свободные основания удалялись, а ре-
акция Zn—РЬП катализировалась с помощью Hg n .

При нормальных условиях большинство металлопорфиринов очень
устойчивы к замещению определенным изотопом. Незначительное за-
мещение было найдено в Mg-хлорофилле (а или Ь) 127, РеП1-порфи-
ринах128, Cu-феофитине и Со-мезопорфирине129. Ионы натрия быстро
обмениваются с двунатриевыми порфиринами 13°, a Mg обменивается с
хлорофильными производными в петролейноэфирном экстракте из рас-
тительного материала 130. Ионы Fe обмениваются с железистыми дейте-
ропорфиринами в резорциновых расплавах6.

Рассматривая различные критерии «устойчивости», Филлипс3 полу-
чил следующий p я д : P t I I > P d I ί > N i I I > C o I I > A g I I > C u I I > Z n I I > M g I I >
> C d I I > S n I I > L i 2 > N a 2 > - B a I I > K 2 > A g 2

I . Чем более «устойчив» ион
металла, тем выше чистый положительный заряд на порфириновом коль-
це. Так, потенциалы одноэлектронного окисления металлопорфиринов131

увеличиваются со стабильностью иона металла, а потенциалы восста-
новления подчиняются обратной зависимости.

IX. РЕАКЦИИ ЗАМЕЩЕНИЯ И ЭЛЕКТРОННОГО ПЕРЕНОСА

Флейшер и сотр.132 изучали кинетику реакций нуклеофильного заме-
щения диакво-Fe111- и Сош-гематопорфирина ионами GN~ и SCN~

МП (ОНг)2 + 2Х ,ф МПХг + 2Н2О; X = CN~, SCN~.

Наблюдаемые скорости всегда были первого порядка относительно пор-
фиринов, причем в случае Fe111 скорости следовали линейной зависи-
мости и не зависели от природы анионы (Х~). Для всех реакций был
принят механизм SN\:

МП(ОН4)2 # МЩОН^ + Н.О,
МП (ОН2) + X -* МП (ОН2) X медленно,

МП (ОН2) X + X -» МПХ2 + Н2О быстро

Реакции замещения кобальта были быстрыми по сравнению с боль-
шинством я!6-систем, что вызвало предположение о делокализации элек-
трона в порфириновой молекуле. Было отмечено, что по кинетическим
соображениям механизм замещения ионной пары не может быть от-
клонен.

Для мономеризации Реш-протопорфирина был использован этанол;
для выяснения механизма присоединения имидазола к гемину было ис-
пользовано изучение температурного скачка и расширение линии в



Координационная химия металлопорфиринов 1223

ЯМР-спектре. Согласно данным ЯМР 13\ константа скорости отщепле-
ния этанола от гидроксиэтанолгемина равна 2 · 106 сек~\ а воды от гид-
роксиаквотемина — 6-105 сек~\ По измерению температурного скачка1 3 4

определены константы скорости реакций гидроксиэтанолгемина с имида-
золом (3-Ю4 М'1-сек-1) и с ионом имидазолия (4· 10е М-1-сек~1). Эти
скорости не согласовывались с механизмом SN\. Поэтому считается воз-
можным процесс, связанный с ионными парами:

OH-Fen-Et + ИМН+ # OH-Fe-Et(ИМН+) Κίρ,
OH-Fen-Et (ИМН+) -> ОН—Fen-ИМ + H+ + Et.

Более высокая скорость реакции имидазолия была связана с боль-
шей константой образования ионной пары ( ~ 3 ) по сравнению с вели-
чиной ~0,02 для имидазола.

Кинетика одноэлектронного окисления Сгп, Vй, Ей11 и Сг (БИПИ) 3

2 +

с помощью М п ш - и РеП1-мезотетрапиридилпорфинов в присутствии гало-
генидов была изучена с помощью техники «остановленной струи» 135.

МпшП + Red Д. МппП + Ох.

Реакции катализировались анионами в порядке SCN~>Cl~>Br~>-I~;
их скорость описывалась уравнением

-d[Mniri]/d<=[Red]-[Mmn], (ft,+*aX).

Реакции комплексов железа подвергались галогенидному катализу
в большей степени, чем в случае марганцевых производных. Тот факт,
что С1~ включается в продукт реакции хромовых соединений, указывает
на замещение этого лиганда в координационной сфере хрома перед пе-
реносом электрона. Однако лабильность как Fe m - , так и Мпт-порфи-~
ринов не позволяет делать определенных заключений относительно ме-
ханизма реакции. Характер реакционноспособности должен благопри-
ятствовать участию Vй и Сг(БИПИ) 3

2 + в качестве внешнесферных вос-
становителей, а Сг11 — внутрисферного. Параллельно с большей устой-
чивостью окисленных форм5, реакции переноса электрона в металлопор-
фиринах были медленнее, чем у их акво-ионных аналогов.

Кастро и Дэвис136 показали, что восстановление Fe-октаэтилпор-
фирина с помощью Fe° в смеси (состава 1:1) N-метилпирролидин —
CH3CO2D(T) и последующее повторное окисление кислородом с по-
мощью Н2О2 приводит к введению дейтерия или трития в мезо-положе-
ния порфирина. Постулирован механизм, включающий атаку атома
водорода в мезо-положениях с последующим радикальным восстанов-
лением F e i n . Было отмечено, что этот механиз'м может объяснить элек-
тронный перенос в гемопротеинах, где аксиальные положения порфири-
на полностью замещены.

Кинетика окисления дипиридин-Реи-порфиринов молекулярным кис-
лородом в водном и этанол-бензольном растворах описывается137 урав-
нением

—d[reM]/df = 4 (kJ[UH\ + kb) [OJ · [гем]

и согласуется с механизмом
О. + ПИ—Fen—ПИ ̂  ПИ + О2—Fen—ПИ

\

V

\ 1
производные
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Окисление, таким образом, идет и прямым внешнесферным (kb) пу-
тем, и внутрисферным путем с образованием «оксигема». Показано, что if
скорости окисления снижаются с полярностью растворителя, в соответ-
ствии с предположением, что оксигем разлагается на О2~ (или НО2) и
Е е ш П .

Коэн и К о ф и т , однако, обнаружили более сложную зависимость
скорости окисления в бензол-пиридиновых растворителях. Предложен-
ный ими механизм имеет вид:

ПИ—Fe"n-nH ^ [ПИ—Fe"n] + nH
2 [nH-Fe"n] + О2 ^ [nM-Fen-O2-Fen-nH]

[ПИ-Fen—Оа—Fen-ПИ] + Н2О -> 2FeninOH + Н2О3 + 2ПИ

В противоположность приведенным выше исследованиям в воде, ав-
торы 138 не нашли подтверждения внешнесферной реакции. Их механизм
основывается на координации одной молекулы О2 с двумя молекулами
Fe-порфирина перед переносом электрона и на требовании наличия двух
зосстанавливающих эквивалентов на реакционном центре.

В согласии с этими соображениями Корвин с сотр.139·140 показали
обратимое оксигенирование комплексов б«с-имидазола и бипиридила
с мезогемами и протогемами в твердом состоянии, а Уэнг141 описал не-
сколько новых моделей оксидазных систем гемоглобина и цитохрома.

Найдено, что растворители с диэлектрическими постоянными выше,
чем ~ Ί 2 9 4 и ненасыщенные углеводороды95 вызывают окисление Со11-
порфиринов в Со11Г-порфирины. Процесс окисления, индуцируемый рас-
творителем, может быть обратимым (при удалении растворителя). Одна-
ко, в случае олефинов порфирин разлагается. Изомеризация цис- в
т/яшс-2-бутен и спектральные сдвиги указывают на образование π-связи
между ионом металла и углеводородом. Возникновение такой связи об- L
легчает образование октаэдрической координации Со11, и тем самым *
делает комплекс двухвалентного кобальта менее устойчивым, чем комп-
лекс Со111. Окисление Fe11, вызываемое олефинами, однако, было при-
писано перекисным примесям |42. Описаны также реакции ферропорфи-
ринов с алкилгалогенидами, хинонами, нитро- и нитрозосоединения-
ми 1 4 3- 1 4 6.

ДОПОЛНЕНИЯ ПЕРЕВОДЧИКОВ

Чтобы представить современное состояние координационной химии металлопорфи-
ринов, необходимо, помимо данных Хэмбрайта, рассмотреть материалы, сосредоточен-
ные в обзорах ) 4 7 ~ 1 5 3 и монографиях 1 5 4 ~ 1 5 6 , и в оригинальных статьях, вошедших в
указанные литературные источники и появившихся после выхода их в свет.

Синтезом комплексов лантаноидов 1 5 7 и актиноидов i 5 7 · i 5 s достигнут существенный
прогресс в синтетической химии металлопорфиринов: как справедливо отмечают авто-
ры 1 5 8, теперь не осталось белых мест в таблице, охватывающей элементы, могущие
-образовывать комплексы с порфиринами 1 5 1. Оба типа новых комплексов получены ме-
тодом обмена лигандов: из 2,4-пентандионатов соответствующих металлов в среде
1,2,4-трихлорбензола i 5 7 · 1 5 8 . Тот же метод, но с использованием карбонильных 4β, 159-!β5
я гидридных 164 комплексов, использован для получения других трудно доступных ме-
таллопорфиринов (хрома, молибдена, рутения, иридия, рения и технеция). Небезынте-
ресна методика получения комплексных соединений порфиринов окислительной цикли-
зацией биленов — в 15β· 1 6 5 и биладиенов — в 156· 1 в 5.

В серии работ 1 4 7· 151> 1 5 4· 1 в 6 описаны биметаллические комплексы. При получении
их учтена способность металлопорфиринов выступать в качестве льюисовских основа- *
ний и образовывать аддукты с солями металлов в безводных органических ере- *
дах 1 4 7· 1 5 1.

Успешно развивается синтетическая химия металлоорганических производных пор-
фиринов 1 5 1· 1"· ">9.

Учитывая трудности, возникающие вследствие ограниченной растворимости в воде
многих порфириновых систем, используемых в качестве лигандов, для синтеза метал-
лопорфиринов предложено применять диметилформамид, ацетон, диоксан и этанол 1 М .
Особенно эффективным в синтетической химии металлопорфиринов оказался диметил-
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формамид, который благодаря высокой диэлектрической проницаемости способствует
диссоциации как норфиринов, так и солей металлов 17°.

В серии исследований изучены геометрические возможности вхождения ионов ме-
таллов в порфириновый цикл 1 5 1. С этих позиций объяснено 1 5 1 отсутствие порфирино-
вых комплексов для лантаноидов и актиноидов: металлы с радиусом больше опреде-
ленного размера не могут внедряться в порфириновое кольцо. Однако после получе-
ния комплексов лантаноидов1 5 7·1 5 8 и актиноидов158 все эти рассуждения потеряли
смысл.

Можно оспорить положение Остфельда и Судзуи 1 5 1 о том, что порфиринами я в -
ляются только производные порфина, а поэтому среди порфириновых комплексов не-
следует рассматривать хлорофилл, кобаламины, цитохромы и другие металлокомплек-
сы с частично модифицированными боковыми звеньями при сохранении порфиринового>
скелета.

Видимо, правы те исследователи 1 4 8· 1 4 9· 1 5 2· " ΐ - ι ^ КОторые ведут сравнительное.
изучение аналогов металлопорфиринов- Среди последних особенно интересны комплек-
сы корринов (природных биологически активных соединений) 177> т , металлопорфири-
ны с кислород- и серусодержащими гетероароматическими циклами 1 5 2, а также термо-
стойкие би- и полиметаллические производные полифталацианинов 1'э—iss_

В связи со значительным местом аддуктообразования в координационной химии
металлопорфиринов (см. главу VI настоящего обзора) необходимо привлечь данные
работ1 5 1· 154· lee- 1" по молекулярным соединениям ш и, в частности, комплексам с
переносом заряда (КПЗ) с органическими акцепторами. Установлено i 8 7 , что металло-
порфирины являются сильнейшими органическими донорами электронов — их КПЗ с
тетрацианхинодиметаном (ТЦХД) имеют полосы переноса заряда (ПЗ) в столь длин-
новолновой области (1300—1400 нм), в которой не поглощает ни один из известных*'
комплексов ТЦХД 1 8 9· 1 9 0.

С помощью рентгеноструктурного анализа расшифровано строение металлопор-
фиринов, в которых металл по стерическим соображениям не может войти в порфири-
новый цикл и расположен над плоскостью порфиринового кольца. К этим комплекс-
ным соединениям относятся металлопорфирины железа в определенных степенях окис-
ления т , моно- и дирениевые производные 192-'94> ацетатные и ацетилацетонатные
комплексы скандия, циркония и гафния с координационным числом больше шести 1в5>
1Э6. Безусловно, такую же структуру должны иметь комплексы актиноидов i 5 7 и лан-
таноидов 1 5 7· 1 5 8.

Механизм комплексообразования (см. главу VII настоящего обзора) невозможно
обсуждать без данных, полученных в результате систематических исследований Бере-
зина и сотр.148· 149> 197—207 Авторами проведен детальный анализ влияния структурных,
особенностей реагентов на кинетические параметры реакции порфиринов с солями м е -
таллов. Показан i 5 9 вклад уходящих и входящих групп (лигандов) в энергетику пере.'-
ходного состояния реакции комплексообразования, предложен механизм ассоциативно-
диссоциативной активизации для реакции взаимодействия солей металлов с порфири-
нами. Детально рассмотрены вопросы образования и устойчивости промежуточных мо-
лекулярных соединений (интермедиатов, saZ-комплексов103), играющих исключительно
важную роль в понимании механизма комплексообразования порфиринов148· Н 9 · l w _
Не имея принципиальных возражений по поводу оценки факторов, ответственных за
устойчивость интермедиатов 1 9 7, мы бы считали необходимым учитывать в этом вопро-
се и льюисовскую кислотность солей металлов2 0 8. Анализ литературных данных сви-
детельствует о том, что наиболее устойчивые sai-комплексы образуются в ходе взаи-
модействия порфиринов с солями металлов со значительной льюисовской кислотностью.
Кроме того, другие факторы (полярность среды) действуют в случае образования мо-
лекулярных комплексов льюисовских кислот так же, как и при возникновении и стаби-
лизации интермедиатов в реакции комплексообразования порфиринов.

Обсуждены 1 4 8· 1 4 9· 1 9 7 - 2 " зависимость кинетики и термодинамики реакции от гши-
роды металла и аниона соли, характера растворителя199, солевого ф о н а χ ί , влияние
универсальной и специфической сольватации молекул порфиринов и солей метал-
лов 1 4 9· 1 9 8.

Установлено149, что основной особенностью реакций образования металлопорфи-
ринов является их медленное течение в сравнении с другими лигандными системами.
Это связывается 1 4 8· 1 4 9 с малой подвижностью порфириновых молекул в растворе и\
низкой степенью их кислотной диссоциации.

Достигнуты заметные успехи в изучении комплексообразования порфиринов в не-
водных средах 1 4 9: 1) предложено стереохимическое уравнение реакции для органиче-
ских растворителей с низким ионизирующим действием; 2) показано, что порфирин всту-
пает в- элементарный акт в виде недиссоциированной молекулы—ПНг; 3) установлено,,
что основной вклад в общую энергию активации вносит энергия растяжение NH-связи,

* Исключение составляет ион-радикальная соль Cs+ ТЦХД, имеющая ПЭ прж·
1390 нм •"·.
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Большое внимание уделено исследованию влияния структурных модификаций мо-
лекул порфиринов и их комплексообразующей способности 1 4 9· 1 9 7 ' 200> 2 0 9 .

В работе 2 0 9 критически оценен тезис Фалька β о снижении скорости комплексооб-
разования и уменьшения термодинамической устойчивости металл-хелатов порфирино-
вого ряда с уменьшением основности атомов азота порфиринового цикла или в ре-
зультате введения изоцикла. Авторы на основе экспериментальных данных прихо-
дят 2ОЭ по существу к противоположному заключению: «в изоэнтропийных реакциях
координации порфиринов солями металлов заместители, вызывающие рост электрон-
ной плотности на атомах азота реакционного центра порфиринов, вызовут снижение
скорости комплексообразования и рост прочности металлопорфирина».

Глава VIII должна быть дополнена данными 14Э по диссоциации металлопорфири-
нов в растворах кислот и в других протонодонорных средах в зависимости от устойчив
вости комплексных соединений (диссоциация стабильных и лабильных комплексов пор-
фиринов). Здесь же полезно рассмотреть термодинамическую и фотохимическую устой-
чивость металлопорфиринов, сведения о которых содержатся в 1 4 7~ 1 4 9. ι52.

Реакции, приведенные на рис. 2, охватывают далеко не полный круг превращений,
которым подвергаются металлопорфирины. Принципиально важна реакция обратимого
фотовосстановления соединений ряда металлопорфиринов147· 154· 2 1 0, открытая в 1948 г.
Красновским 2 И на примере хлорофилла. Не менее интересны реакции обратимого окис-
ления· металлопорфиринов 15°, существенную роль в которых играет одноэлектронный
перенос2 | 2. Известны 1 5 2 многочисленные внутримолекулярные перегруппировки метал-
лопорфиринов; рассмотрены147 реакции гидрирования и дегидрирования пиррольиых
колец порфирина в различных условиях (темновое и фотохимическое).

Обсуждено152 влияние металла на реакционную способность порфириновой си-
стемы. Установлено | 5 2 резкое возрастание активности дейтерообмена 147 в медных и же-
лезных комплексах порфиринов по сравнению с порфириновыми системами, не вклю-
чающими металлы. Показано и влияние природы металла на скорость реакции в от-
дельных превращениях, протекающих с участием порфиринового цикла металлопорфи-
ринов. На примере формилирования этиопорфириновых комплексов по Вильсмайеру об-
наружено213 ускорение реакции в ряду Cu 1 I<~'Ni I 1<Co 1 1 . Вместе с тем Μη 1 1 1 и Fe 1 1 1

комплексы этиопорфирина в это превращение не вступают213.
Значение металлопорфиринов общеизвестно: они являются полупроводниками и

сверхпроводниками, антибластиками, катализаторами и красителями. Однако, самое
главное их значение в исключительной биологической роли. В основном в этой связи
фрагменты металлопорфириновой системы и прежде всего комплексы с металлоцик-
лом, содержащим четыре атома азота, стали классическими объектами изучения в
координационной *53· 1 7 в - 1 7 8 · 2 1 4 и бионеорганическойi15 химии*. Недаром в 1 5 3 под-
чёркнуто, что порфирины и их аналоги являются высшим классом квадридентатных хе-
латных агентов.

С другой стороны, подход к изучению металлокомплексов порфиринов, тщатель-
ная и всесторонняя разработка координационной химии металлопорфиринов, продемон-
стрированные настоящим образом, должны быть использованы при изучении многих
объектов и процессов химии комплексных соединений. Это касается прежде всего
изучения кислотно-основных свойств комплексов (аддуктообразование льюисовских кис-
лот и оснований), к которым проявляется постоянный интерес208· 2 И · 2 1 β· 2 1 7 .

Разработка механизма комплексообразования металлопорфиринов показывает, как
важно учитывать различные факторы при выводах о стереохимии комплексообразова-
ния. Обнаружение, выделение и установление факторов устойчивости промежуточных
в ходе комплексообразования соединений (интермедиатов, sai-комплексов) является
безусловно вкладом общехимического значения в изучение кинетики и механизма реак-
ций, донорно-акцепторного взаимодействия в целом, и количественных аспектов льюи-
совской кислотности и основности, в частности.

Обнаружение среди металлопорфиринов комплексов с вынесенным над плоскостью
цикла атомом металла заставляет по-новому взглянуть на возможности синтеза и
структуру ряда металл-хелатов, в клетки которых «не помещается» атом металла.
К таким системам вполне могут быть отнесены краун-эфиры и криптаты, координацион-
ная химия которых разрабатывается сейчас высокими темпами 153· 218-220

•'•·' В проблеме изучения реакционной способности координированных лигандов158·
ли-, 222 важное место должны занять методы координационной химии металлопорфи-
ринов.

' За' время лребывания рукописи в редакции опубликованы данные по синтезу но-
вых металлопорфиринов: комплексов двухвалентной ртути с мезо-тетрафенилпорфири-
НоМ и N-метилпорфирином223, титанила с алкил- и арилзамещенными порфирина-
ми 2 2 4 , двухвалентного кобальта и FeCU с циклофановыми порфириновыми система-

* См. многочисленные работы, цитированные в 153> " · - " ' . 2 " . 2 · 5 .
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ми 2 2 \ одновалентного родия с прото-, дейтеро-, октаэтил- и этиопорфиринами 2 2 е , двух-
валентного осмия 2 2 7 и четырехвалентных циркония и гафния с октаэтилпорфирином 2 2 8 .
Синтезированы и исследованы различными физико-химическими методами комплексы
порфиринов с карбонилами родия 2 2 6 , ди-родия 2 2 9 и осмия 23°.

Проведены рентгеноструктурные исследования впервые синтезированных нитро-
зил-а,Рд>,6-тетрафенилпорфиринато(1-метилимидазол) железа 2 3 1 и пероксотитанокта-
этилпорфирина — первого пероксометаллопорфирина с дикислородным лигандом, сим-
метрично связанным обоими О-атомами 2 3 2 .

Спектроскопическое исследование (электронные, колебательные, ЭПР- и ЯМР-
спектры) металлопорфиринов дало возможность установить влияние) металлоионов на
ассоциативные процессы233 и электроотрицательных заместителей в порфириновом
кольце на электронные спектры комплексов234, показать ошибочность гипотезы о 16-
членном механизме π-электронной делокализации в порфириновом цикле2 3 5, обсудить
эффекты кольцевого тока и зависимость химсдвига 1 3С от иона металла 2 3 е , рассчитать
относительные орбитальные энергии d-орбиталей и параметры спин-орбитального
взаимодействия для кобальтовых комплексов тетра-(я-карбоксилфенил)порфиринато-
кобальта (II) 2 " , обнаружить заметные различия в степени поляризации фосфоресцен-
ции хлорофилоподобных молекул238 и характера спектров резонансного комбинацион-
ного рассеяния анион-радикалов и дианионов металлпорфиринов 2 3 9 от природы метал-
ла. Проведено изучение электронного строения металлопорфиринов с привлечением рас-
четных методов квантовой химии 24°-245.

Большое число исследований 2 2 5· 231> 2 3 2· 2 3 7 · 2 4 6 ~ 2 5 3 посвящено изучению процесса
аксиальной координации металлопорфиринами разнообразных лигандов, лежащего в
основе функционирования ферментативных систем246. В этом процессе металлопорфи-
рины выступают в качестве льюисовских кислот, способных образовывать аддукты с
σ 225, 231, 232, 24е-249 и π-донорами 2 4 2 . Вместе с тем, металлопорфирины являются и
льюисовскими основаниями, образуя биядерные комплексы с a ( S b C b ) 2 5 4 — и аддукты
с π (тринитробензол) 2 5 1· 255-акцепторами.

Проведены исследования кинетической устойчивости комплексов с Zn 2 + , Ni 2 + , F e 3 +

с производными мезо-порфирина 2 5 6 ; Fe 3 + , Ni 2 + и Cu 2 + с α, β, \, δ-тетрафенилпорфири-
ном 2 5 7 в ледяной уксусной кислоте в зависимости от концентрации моногидрата H2SO4.
Реакция диссоциации имеет первый порядок по концентрации комплексов.

Установлено, что в этаноле и его смеси с бензолом наиболее активны при комплек-
сообразовании с этиопорфирином мономерные частицы ацетата меди (СиАсг), тогда
как димерные частицы (СиАсг)г менее активны 2 5 8 .

Спектрофотометрическим методом исследована кинетика реакции N-метилтетрафе-
нилпорфиринатомеди2+ с ди-я-бутиламином, в результате которой образуется планар-
ный комплекс252. Скорость реакции выражается уравнением первого порядка относи-
тельно обоих реагентов. Высказаны соображения в пользу протекания этой реакции
по двум параллельным механизмам, рассчитаны термодинамические параметры про-
цесса 2 5 2 .

Методом рамановского лазерного скачка температуры изучена кинетика процесса
гидратации α, β, γ, 6-тетра(2Ы-метилпиридин)-порфината никеля 2 5 9. Предположено, что
медленной стадией реакции является присоединение первой молекулы воды, сопровож-
дающееся изменением спинового состояния. Изучена2 в 0 реакция электрохимического
окисления магниевого октаэтилпорфиринового комплекса (MgL) NO2 и NaNCb в
СНгСЬ, приводящая к получению π-катион радикала MgL+ и π-катиона MgL++.

Актуальность тематики, посвященной химии металлопорфиринов, подчеркнута вы-
ходом в 1975—1977 гг. двух монографий 261· 2 6 2 и ряда обзоров 2 в з~2 6 5.

Широкое использование современных достижений координационной химии безус-
ловно послужит дальнейшему прогрессу в изучении металлопорфиринов, которые
«выбрала природ^ для осуществления своих самых основных биохимических процес-
сов» 177.
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