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Xumus 1 QU3UKOXUMHUSA

KOMIIO3MIIMOHHBIX MATEPHAI0OB U HAHOKOMIIO3UTOB KoMmnosuuuonnsie matepuanl Ne2, 2025
pasnuuHbIX okcuaoB MetainioB Cd, As, Hg, Pb. 310 MOAU(UIUPYIOUTMM MHHEPAIbHBIM HaIlOJTHUTEIEM
marepual, KOTOpBIﬁ HUCIIOJIB3YCTCA B PA3JIMYHBIX ((bOC(bOI‘I/IHCOM) DyTEM NPUMCHCHHUA COBPEMCHHBIX
OTpaciiiX HapOIHOTO XO3SHMCTBA B KaUECTBE CBIpbA (l)I/ISI/IKO—XI/IMI/I‘IeCKI/IX METOAOB JId TIOJIYUYCHUA
U Marcpuajos. B KkadyecTBe HAIIOJHHUTENIS B OTHECTOMKHUX JAPE€BECHOBOJIOKHUCTBIX U JAPEBECHO-
IMPOU3BOACTBEC IJIaCTMAcCC, GYMaFI/I, HaKOKpaCOHHOﬁ IIJTaCTUKOBBIX KOMITO3UIIMOHHBIX IINIMTHBIX
MIPOMBITINICHHOCTH, W 00JagaeT  XOPOIIUMH MarepuaioB M WX XAPAKTCPUCTUKHU, KOTOPHIE
IIPOYHOCTHBIMHU XapaKTCPUCTUKaAMHU, HE TOKCHUYCH, o0ecrieunBarOT UM OFHCCTOﬁKOCTL, a TakKXxe
HE B3PBIBOOIIACEH. BBISIBIICHBI  pe3YNIbTaThl HMCCIEHOBAaHUN (PU3HKO-

BBIBOI[I)I: B cCTarbe OBLINA IMPOBEACHDBI XUMHUYECCKUX CBOMICTB TaKUX HWHI'PEAUCHTOB
HUCCJICAOBAaHUA MECXaHHU3Ma BSaHMOHeﬁCTBHH B OPraHUY€CKOIro IPOHUCXOXIACHUA KaK MOYEBHUHO-
mpomnecce MOILI/I(l)I/IKaHI/II/I MOYE€BHHO- (bOpMaJ'IBILCI‘I/IILHaﬂ CMoOJIa nu MHHCPAJILHBIC
q)OpMaJ'II)ILeF UIHBIX CMOJI C BBI6paHHI>IM HaIIOJIHUTCIIN KaK (I)OC(I)OI‘I/IHC.
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PIRO-, RODO-, MEZOPORFIRIN VA ULARNING KOMPLEKSLARINI 3D- METALLAR BILAN
SUVSIZ ERITUVCHILARDA ERISHI VA ERISH JARAYONLARINI QIYOSTY O‘RGANISH
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Annotasiya. Maqolada asimmetrik tabiiy porfirinlar — pirroporfirin, rodoporfirin va mezoporfirin va
ularning Cu(II), Ni(Il), Co(Il), Zn(Il) va Cd(I) komplekslarini eritish va solvatsiya qilish jarayonlarini
o‘rganishga bag’ishlangan.

Kalit so‘zlar: piro, rodo, mezoporfirin, xlorofill hosilalari, ligandlar, o‘tkazish entalpiyalari, porfirin
komplekslari.

Kirish: Porfirinlar va metalloporfirinlar protonporfirin guruhi va xlorofill guruhining
zamonaviy dunyodagi eng muhim moddalardan porfirinlari o‘rganilgan [4-8].
biridir. Ular inson hayoti (qon gemi) va Bu ishda kalorimetrik usuldan foydalanib,
o‘simliklarning fotosintez funktsiyasi - xlorofill pirroporfirin, rodoporfirin va  mezoporfirin
asosida yotadi. Bunday holda, porfirinlarning komplekslarining mis (II), nikel (II), kobalt (IT), rux
eritmalarda solvatlanishi hujayra ichidagi muhitda (II), kadmiy (II) bilan erishi paytidagi entalpiya
faoliyat ko‘rsatganda paydo bo‘ladigan o‘zaro ta’sir o‘zgarishlarini giyosiy o‘rganish) bir gator proton-
turlarini modellashtiradi. donor, elektron-donor va aprotik erituvchilarda

Porfirinni eritish jarayonlarining ahamiyatiga 298,15K da amalga oshirildi. Porfirinlarning
garamay, adabiyotda bu masala bo‘yicha miqdoriy benzoldan boshqa erituvchilarga o‘tish entalpiyalari
ma’lumotlar hali ham kam. [1-3] da tetrafenilporfin (nisbiy solvatlanish entalpiyalari), shuningdek
asosidagi sintetik porfirinlar termokimyoviy usulda metalloporfirin va elektron donor erituvchi
o‘rganilgan.  Tabiiy  porfirinlardan, asosan, o‘rtasidagi o‘ziga xos o‘zaro ta’sir entalpiyalari

hisoblab chiqilgan.
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Eksperimental qism. Kalorimetrik tadqgiqotlar
uchun porfirinlar olingan - ligandlar: pirroporfirin
(metil efir), rodoporfirin dimetil efiri va [9,10]
bo‘yicha mezoporfirin (dimetil efir). Cu(Il), Ni(Il),
Co(Il), pirroporfirin, rodoporfirin, mezoporfirin
bilan komplekslar porfirin ligandni mos keladigan
metallarning asetatlari (ligandga nisbatan tuzning
o‘n baravar ko‘p) bilan aralashtirib qizdirish orqali
olingan. hal qiluvchi: xloroform - muzli sirka
kislotasi (2:1). Ligandning kompleksga
aylanishining to‘liqligi emfdagi porfirin -
ligandning yutilish bantlarining yo‘qolishi bilan
spektral nazorat qilindi. Olingan kompleksning
xloroformdagi eritmasi qutbli erituvchi va metall
tuzidan olingan suv bilan yuviladi,
konsentratsiyalanadi va silikagelda xromatografiya
yo‘li bilan molyar so‘nish koeffitsientining doimiy
qiymatigacha tozalanadi (Ig.€) (eluent: xloroform -
etanol (10:1) Olingan birikmalar xloroformdan
geksanga kristallanadi, maydalanadi va vakuumda
80 °C da quritiladi.

Ishda ishlatiladigan erituvchilar ma’lum
usullardan foydalangan holda tajribadan oldin
darhol tozalangan va quritilgan. Eritmada
entalpiyalarning o°‘zgarishi bo‘yicha eksperimental
ma’lumotlar 298,15 K da aniq izotermik
kalorimetrda olingan. Tajriba ma’lumotlari jadvalda
keltirilgan. 1, 2, 3.

Natijalarni muhokama qilish. Porfirinlar -
xlorofill  hosilalari orasida xlorofill ligand
molekulasining kimyoviy modifikatsiyasi natijasida

olingan pirroporfirin,
ko‘plab moddalar kiradi.

Strukturaviy formuladan ko‘rinib turibdiki, bu
molekulalar xlorofill liganddan qiyosiy soddaligi
bilan farq qiladi. Ularda siklopentanon halqasi,
gidrogenatsiya

C=C alogasi va fitol qismi yo‘q. Ular
molekulaning forbin tuzilishidan porfirin tuzilishiga
o‘tishni amalga oshiradilar. Bundan tashqari, 2-
pozitsiyadagi vinil guruhi etil bilan almashtiriladi.
Bu guruh  porfirinlari  tuzilishi  jihatidan
protoporfirinlar guruhi porfirinlari vakillaridan biri
- mezoporfiringa juda yaqin. Faqatgina farq III
pirrol halqasidagi R o‘rnini bosuvchidir. Shuning
uchun porfirinlarning ikki xil sinfi - xlorofill guruhi
va qon guruhi vakillarining xususiyatlarini
solishtirish magsadga muvofiq ko‘rinadi.

Biz pirro-(H»PiP), rhodo-(H,RP), mezoporfirin
(H:MP) va ularning komplekslarini eritishning
issiqlik effektlarini o‘lchadik. Benzolda Cu(Il),
Ni(II), Co(II), Zn(IT) va Cd(II), uglerod tetroxlorid,
xloroform, dimetilformamid, piridin, piperidin (1,
2, 3-jadvallar). Porfirin ligandlari va ularning
komplekslarini benzoldan erituvchilarga o‘tkazish
entalpiyalari haqidagi ma’lumotlar 4-jadvalda
keltirilgan.

Usullar va materiallar. O°‘rganilayotgan
porfirinlar - benzol va uglerod tetraxloriddagi
ligandlarning endotermikligi H,MP > H,RP > H,PiP
qatorida o‘zgarib turadi. Bu kristall panjaraning
kuchi yoki porfirin molekulasining
solvatatsiyasining pasayishi bilan aniglanishi kerak.

rodoporfirin va boshqa

1-jadval
Piroporfirin va uning komplekslarini erish entalpiyalari (kJ/mol).AH, ;..
Porfirin Solventlar
Benzol CCl4 Xloroform DMF Piridin Piperidin
H,PiP 27.5+0.4 15.1+0.4 8.1+£0.5 12.840.3 15.3+0.2 10.30.6+
CuPiP 50.3£0.3 35,0+0.1 30.840.5 32.3+£0.3 31.41£0.3 6.910.7
NiPiP 31.7+£0.4 16.24+0.8 10.840.3 13.2+0.4 14.2+0.4 -
CoPiP 36.710.2 22.7£0.5 17.5£0.6 -5.1£0.5 -3.940.4 -
ZnPiP 36.840.8 - 16.240.2 14.9+0.4 6.5+0.2 -9.24+0.8
CdPiP 44,0+1.0 - 14.0£0.9 -19.3+0.7 -58,5+01.0 -
2-jadval
Rodoporfirin (d.m.e.) va uning komplekslarining (kJ/mol) erishi entalpiyalari AH:m-S,l
Porfirin Solventlar
Benzol CCl4 Xloroform DMF Piridin Piperidin
HoRP 42.840.5 31.0+0.6 21.0+0.4 35.31+0.4 40.2+0.4 24.1%£0,5
CuRP 33.5-0.6 22.50.5— 15.24+0.4 37.3+£0.5 18.91+0.6 —
NiRP 62.4+1,0 48.9+0,4 37.4140.6 34.5+0.3 21.5+0,5 —
CoRP 32.6+0.3 22.740.3 6.5+0.3 -2,0£0.5 -52.4+0.6 -
ZnRP 30.2+0.4 20.24+0,5 -1,0+0.1 -23.7-0.4 -27.6+0.6 -
CdRP 37.410,6 23.1+0,5 -0,24+0.1 -24.610.4 -34,840,5 —
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3-jadval.
Mezoporfirin (d.m.e) va uning komplekslarining (kJ/mol) erish entalpiyalari AH:m-sh
Porfirin Solventlar
Benzol CCly Xloroform DMF Piridin
H2MP! 53.2+0.4 40.4+0,1 16.5+0.1 20.940.5 31.5+0.7
CuMP’ 57.1-1,5 - 23.01+0.3 27.1+£0.7 36.1+0.6
NiMP! 58.6+1,8 - 22.5+0.4 25.610.7 32.5+0,5
CoMP’ 47.5+0.9 - 15.0+1,0 12.0+0.2 -14.840.4
ZnMP’ 52.2+1,7 - 15.6+0.4 14.1+0.2 -0,5+0.3
CdMP’ 35.7+0,8 - -10.2+0.5 -10.5+0.5 -17.5+0,3
4-jadval.
Piro-, rodo-, mezoporfirin (d.m.e.) va uning komplekslarini (kJ/mol) ko‘chirish entalpiyalari.AH,_ . .
Porfirin Eritilgan
CCl4 Xloroform DMF Piridin Piperidin
H,PiP -12.4 -194 -14.7 -12.2 -17.2
CuPiP -15.3 -19.5 -18,0 -18.9 -43.4
NiPiP -15.5 -20.9 -18.5 -16.9 -
CoPiP -14.2 -19.2 -41,8 -40.6 -
ZnPiP - -20.6 -31.9 -43.3 -46,0
CdPiP - -30,0 -63.3 -102.7 -
H>RP -11.8 -21.8 -7.5 -2.5 -18.7
CuRP -11,0 -18.3 -3.8 -14.6 -
NiRP -13.5 -25,0 -27.9 -40,9 -
CoRP -9.9 -26.1 -30.6 -85,0 -
ZnRP -10,0 -31.2 -53,9 -57,8 -
CdRP -14.3 -37,6 -62,0 -72.2 -
H,MP! -12.8 -36,7 -32.3 -21.7 -
CuMP’ - -34.1 -25,0 -17,0 -
NiMP! - -36.1 -33,0 -26.1 -
CoMP’ - -32,5 35.5 -62.3 -
ZnMP! - -36.6 -38.1 -51,7 -
CdMmP’ - -45,9 -46.2 -53.2 -
Savol  shundaki, ko‘rib  chiqilayotgan o‘rinbosarlarning  kislorod  atomlarini  va

ligandlarning strukturaviy xususiyatlaridan kelib
chiqgish kerak. Mezoporfirin va rodoporfirin
(formulaga qarang) 6-pozitsiyada katta hajmli
o‘rinbosar o‘riga H atomiga ega bo‘lgan
pirroporfiringa qaraganda ancha yumshoq kristall
panjaraga ega. erish jarayoni energetik jihatdan
noqulay, chunki -COOCH;3 guruhlarini kiritish
orqali energiya sarfi bilan erituvchining tuzilishini
yo‘q qiling.

CCls da porfirinlarning erishi endotermikligi
benzolga qaraganda bir oz pastroq. Bu, bizning
fikrimizcha, CCl4 ning benzolga nisbatan universal
eritish qobiliyatining oshishi, erituvchining C - CI
aloqalarining qutbliligi bilan bog’liq. [13].

O‘tkazish entalpiyalari bo‘yicha
ma’lumotlarning  tahlili ~ (4-jadval)  barcha
erituvchilar ichida eng samaralisi xloroform

ekanligini ko‘rsatadi, chunki H-bog’ining hosil
bo‘lishi tufayli u 7,6-pozitsiyadagi funktsional
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makroringning uchinchi darajali azot atomlarini
maxsus eritadi. Piperidin holatida ligandlarning
0°ziga xos solvatatsiyasi ham sodir bo‘ladi.

Cu(lD), NiIl), Co(Il), Zn(II) va Cd(I)
komplekslarining pirro-, rodo- va mezoporfirinlar
bilan AH,,;s, erishi miqdoriy xarakteristikalarini
tahlil qilish shuni ko‘rsatadiki, metall analoglaridan
farqli o‘laroq, xlorofil, deyarli barcha hollarda
benzoldagi porfirin komplekslari asl ligandlarga
qaraganda ko‘proq endotermik qiymatlarni oladi.
Bu, ehtimol, ko‘rib chiqgilayotgan porfirin
komplekslarining m — makrokalso sistemasining
solvatatsiyasining zaiflashishi bilan bog’liq.

Xulosa.  Komplekslarni  eritganda  va
erituvchilarni (DMF, piridin, piperidin)
muvofiqlashtirganda, ularning eritmaga o‘tishning
murakkab sxemasi kuzatiladi. Shunday qilib,
kobalt, rux va kadmiy komplekslari eritmaning
ekzotermikligining ortishi bilan tavsiflanadi, mis va
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