Влияние строения липофильных порфиринатов Со(III) на процессы их взаимодействия с монооксидом азота
Кайгородова Е.Ю.
Аспирант, 2 год обучения
Институт химии растворов им Г.А. Крестова РАН, Иваново, Россия
E–mail: yiii42@bk.ru
Порфириноподобные соединения являются перспективными веществами для исследования и развития медицины, науки и техники. Представляет интерес исследование процессов координации NO синтетическими Co-металлопорфиринами. Известно, что единственным способом утилизации NO является его комлексообразование с гемоглобином, которое протекает по типу аксиальной координации на протогеме. В связи с этим разрабатываются негемовые модели кобальтсодержащих протеинов и изучаются их нитрозильные комплексы.
В настоящей работе было изучено влияние химической модификации тетрафенилпорфирината СоII (СоР(I)), посредством введения заместителей в орто-положения фенильного кольца и в β-положения пиррольного фрагмента порфиринового макроцикла, на его способность к аксиальному связыванию монооксида азота(NO).
Методом спектрофотометрического титрования были исследованы процессы взаимодействия галогенпроизводных тетрафенилпорфирината кобальта СoIIP(I-V) с NO в толуоле. В насыщенном кислородом толуоле при комнатной температуре порфиринаты СоIIP с монооксидом азота образуют монолигандный нитрозильный комплекс СоIIP-(NO) (схема 1), который окисляясь, присоединяет второй нитозильный лиганд(схема 2). Однако динитрозильный шестикоординированный комплекс неустойчив, поэтому быстро распадается на ацидолигандный пятикоординированный комплекс CoIIIP(NO-)  с катионом CoIII  и анионом  в одном  из аксиальных положений (схема 3),  так что диаксиальный комплекс  спектрально не фиксируется. 
(1) CoIIP + NO = CoIIP(NO)
(2) CoIIP(NO) + NO = CoIIIP(NO)2 
(3) CoIIIP(NO)2 = CoIIIP(NO-) + NO+
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Проведенные квантово-химические расчеты показали, что порфириновый макроцикл СоIIР(I) остается плоским при введении в орто-положения фенильных колец атомов хлора, и искажается при замещении на атомы брома в β-положениях пиррольного фрагмента. 
Таким образом, было установлено что СоIIР(I-II), обладающие плоским порфириновым макроциклом, а также СоIIР(III) с незначительным искажением, способны образовывать устойчивые нитрозильные комплексы. Искаженный СоР(V) из-за высокого потенциала окисления в насыщенных NO толуольных растворах не окисляется  до состояния CoIIIP+, образуя лишь монолигандные  комплексы  CoIIP-NO, в то время  как  CoP(IV), занимающий промежуточное положение по своей окислительной способности, предположительно, образует CoIIP--катион-радикал, характеризующийся резким понижением интенсивности полос без каких-либо существенных сдвигов.       
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