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Annotatsiya. Ushbu maqolada xlorofil-ligand va uning metall analoglari mis, nikel, rux, kadmiy, kobalt,
marganets, neytral uglerod tetraxloridi va benzol, protonodonor xloroform, piridin elektronodonor, piperidin
va dimetilformamid bilan spektroskopik (ESP) va termokimyoviy (kalorimetriya) tadqiqotlari natijalari
muhokama qilindi.

Kalit so‘zlar: xloroform, metalloporfirinlar, dimetilformamid, porfirin molekulalari, solvatsiya effektlari,
spektral tasviri, kislorod.

Kirish. Ushbu maqolada xlorofil-ligand va So'nggi yillarda porfirin molekulalarining
uning metall analoglari mis, nikel, rux, kadmiy, solvatatsiyasi ~ jadal  o'rganilmoqda [1-6].
kobalt, marganets, neytral uglerod tetrakloridi va Erituvchilarning  biologik  faol  porfirinlar
benzol, protonodonor  xloroform, piridin molekulalari - xlorofill, qon gemi, sitoxromlar va
elektronodonor, piperidin va dimetilformamid bilan boshga porfirin fermentlari bilan o'zaro ta'siri
spektroskopik (ESP) va termokimyoviy alohida qiziqish uyg'otadi [7]. Porfirinlarning
(kalorimetriya) tadqiqotlari natijalari muhokama solvatlanishini o‘rganishda termokimyo, izotermik
qilinadi. to‘yinganlik (eruvchanlik) va elektron

Porfirin-eritma o‘zaro ta’sirining solvatatsion spektroskopiya usullari samarali hisoblanadi.
ta’sirini o‘rganish uchun xlorofill ligand (a), uning Ushbu maqolada xlorofil(a) ning metall
fitolsiz analogi — feoforbid va ularning Cu(Il), analoglari va fitolsiz birikmalar: feoforbid
Ni(Il), Zn (bilan komplekslari) elektron yutilish (metilfeoforbid-a) va uning Cu*, Ni*', Zn?*, Cd*,
spektrlari (ESA) o‘rganildi. Cd(II), Co(II), Mn(I1I), Co?", Mn*" bilan komplekslarini spektroskopik
Fe(Ill) neytral aprotik, proton-donor va proton- tekshirish natijalari muhokama gilinadi. Fe** (2-
akseptor  erituvchilarda  o'rganildi.  Olingan jadval). Erituvchi sifatida benzol, uglerod
eksperimental ~ ma'lumotlarga  asoslanib, bu tetraklorid, xloroform, dimetilformamid, piridin va
porfirinlarning eritmalardagi holati hagida xulosalar piperidin ishlatilgan.
chiqarildi.
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Eksperimental qism. FElektron yutilish
spektrlari Specord M40 spektrofotometrida qayd
etilgan. Porfirinlarning tegishli erituvchilarda
taxminan 10° mol/kg konsentratsiyasi ma'lum
bo'lgan eritmalari gravimetrik usulda tayyorlangan.
Tarozida xatolik +5*107g edi. Erituvchilar ma'lum
usullarga muvofiq foydalanishdan oldin darhol
tozalangan va quritilgan. Porfirin ligandni asetat
bilan qizdirish orqali Cu(II), Ni(II), Zn(II), Cd(II),
Co(I), Mn(IlI), Fe(Ill) ning xlorofil ligand va
feoforbid bilan komplekslari tayyorlandi. mos
keladigan metallning (ligandga nisbatan 10 baravar
ortiq tuz) xloroformning aralash erituvchisi - muzli
sirka kislotasi (2:1). Reaksiyaning to'liqligi elektron
spektrda porfirin ligandining yutilish bantlarining
yo'qolishi  bilan  spektral nazorat qilindi.
Xloroformdagi kompleksning hosil bo'lgan eritmasi
qutbli erituvchi va metall tuzini olib tashlash uchun
suv bilan yaxshilab yuviladi, konsentratsiyalanadi
va silikagelda xromatografiya orqali molyar so'nish
koeffitsientining  doimiy  qiymatiga  (Ige€)
tozalanadi. (eluent: xloroform - 10:1 hajm nisbatida
etanol).

Reagentlarning, shu jumladan erituvchilarning
porfirinlar va ularning komplekslari molekulalariga
fizik-kimyoviy ta'siri eng uzun to'lqin uzunligi -
EASdagi birinchi (1) yutilish zonasi holatida kuchli
namoyon bo'lishi sababli, biz 1-2-jadvalda
keltirilgan. Faqat birinchi yutilish zonasining (A1)
maksimalidagi  to'lqgin  uzunligi  pozitsiyalari
muhokama qilinadi.

Ushbu ishda ishlatiladigan barcha erituvchilar
ichida DMF xlorofil ligandga nisbatan "eng
yumshoq" bo'lib, zaif elektron berish funktsiyasiga
ega aprotik erituvchidir. U dispersion o'zaro
ta'sirlarni o'z ichiga olgan holda dipol-dipol
mexanizmi bo'yicha solvatsiyani amalga oshiradi.
Standart giymatlar sifatida A,=668,4 nm va
lge=4,62 DMFA ni olaylik.

Natijalarni muhokama qilish. Benzol va
piridin elektron qabul giluvchilar sifatida porfirinlar
bilan m-elektron o'zaro ta'sirga kirishadi, deb
hisoblashadi. Ehtimol, ularning zaif lokalizatsiya
joyi L, 11, III pirol m-tizimlari xlorofil liganddir. Zaif
solvatoxrom effekti [9] birinchi tarmoqli batoxrom
siljishi bilan AA1=1,8 nm benzol va piridinda
hayajonlangan holatning ko'proq solvatatsiyasi
bilan bog'liq bo'lishi mumkin.CCI4 molekulalari C
— CI qutbli aloqalariga ega (bog'lanishning dipol
momenti 4 = 2 kl m), ular barcha qutb guruhlari va
bog'lanishlarida ko'proq qutbli hayajonlangan
holatni (H,X1*) kuchliroq eritadi. Batoxrom siljishi
AX_1=13,6 nm CCl;- bilan.

Tadqiqot [10] asosida xlorofill ligandning
mezo- va aza-pozitsiyalar bo‘yicha elektron zichligi
tagsimotini  taxminan  yozishimiz = mumkin:
Erituvchi molekulalarining dipollarining manfiy
qutblari bu markazlar bilan afzal ta'sir qilishi
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mumkin. Xloroform molekulasi H-bog' hosil
bo'lishi tufayli xlorofilni kislorod atomlarida
kuchliroq eritadi, lekin u xlorofil ligandning
xromoforiga DMFga qaraganda kuchliroq ta'sir
ko'rsatmaydi.fg > 65 > 85 = §; > 8; > 6, > 83 > 6,
1-jadvalda keltirilgan boshqa erituvchilardan
farqli o'laroq, piperidin gipsoxromli siljishni keltirib
chiqaradi. Bu ta'sir Pip kislota-asos tipidagi N-H
bog'larning qo'zg'aluvchan H,K molekulasi bilan
kuchli ta'siri bilan bog'liq bo'lishi mumkin, ularning
kislotali xossalari ko'p darajaga ortadi. [9]. H2Kl
ning Cu?* bilan murakkablashishi xlorofill
ligandidagi zaryad tagsimotini tenglashtiradi,
shuning uchun Ru dan tashqari barcha
erituvchilardagi spektrlar ham holatida, ham
osilator kuchida bir xil bo'lib qoladi (loge = 4,80).
Barcha erituvchilardagi eritmalar haqiqatdir. ; ESP
dagi pozitsiya, Mn (III dan tashqari), ish muallifi
tomonidan metallopropfinlar uchun taklif gilingan
komplekslarning mustahkamligi spektral mezoniga
mos keladi. CsHs va CCls muvofiglashtiruvchi
bo'lmagan erituvchilarda ular deyarli bir xil.

Xloroform ham bargaror metalloporfirin-
larning markaziy atomini reaksiyaga kirgizmaydi va
solvat qilmaydi. Biroq, ionli komplekslarda (CdXl)
u asosan Cd* -N ionli aloganing manfiy
zaryadlangan markazlarini (N°) faol ravishda solvat
qiladi. Xuddi shunday hodisa xlorofil (a) uchun
CHCI; eritmalarida ham kuzatilgan [5]. Barcha
koordinatsion erituvchilar (DMF, Ru, Pip)
xlorofillning metall analoglarining markaziy
atomini, agar ular koordinativ to'yinmagan bo'lsa
(Zn**, Cd*, Co*") solvat giladi. Bundan tashqari,
piridin hatto CuXl dagi koordinativ to'yinmagan
mis atomini ham eritadi.

Kuchli elektron donor Pip ning CuXI
eritmalarida Py ga nisbatan faol emasligi bog'lanish
(Py «—CuXIl) asosan elektron xarakterga ega degan
xulosaga kelishimizga imkon beradi. Nikel, NiXl
dagi koordinatsion to'yinganligiga qaramay, barcha
uchta muvofiglashtiruvchi erituvchilar tomonidan

kuchli ta'sir ko'rsatadi. Elektron spektrdagi
pozitsiyaning metall porfirinlardagi metall ioni
tomonidan erituvchining go'shimcha

muvofiqlashtirish tabiatiga bog'ligligini hisobga
olsak, NiXI tarkibidagi Ni DMF va Pip ning ikkita
molekulasini muvofiqlashtiradi degan xulosaga
kelishimiz mumkin. makrotsikl tekisligi va Py ning
bir molekulasi tekislikni tark etadi. Spektral
o'zgarishlarning xuddi shunday surati (2-jadval)
CyHse fitol qoldig'iga ega bo'lmagan nikel
feoforbid (NiFb) uchun kuzatiladi.

MnXI tarkibidagi Zn*, Cd*, Co®" ning
markaziy atomlari (ionlari) koordinatali ravishda
to‘yinmagan. Ulardan kadmiyning koordinatsion
soni to'rtdan kattaroqdir. Bunday holda, ZnXl va
CdXl, batokromik siljish bo'yicha, Ru ning bir
molekulasi va Pipning ikkitasi qo'shiladi. Piridin
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koordinatsiyasi kuchli gipoxromik siljishni keltirib
chigaradi. Bunday holda, Ruda metall ioni N4
tekisligidan chiqariladi va Pipda u tekislikda qoladi.
Ikkala holatda ham M-porfirin  bog'ining
kovalentligi aksincha o'zgaradi. Piridin ZnXI va
CdXl alogalarini beqarorlashtiradi, piperidin esa
ularni  kuchli  barqarorlashtiradi.  Ikki  Pip
molekulasining qo'shimcha muvofiglashuvi bilan
xlorofil-ligand bog'larining Zn** va aynigsa Cd**
bilan kovalentligi keskin oshadi deb taxmin qilish
mumbkin.

Usullar va materiallar. Turli erituvchilarda
CoXl ning spektral tasviri kislorodning mumkin
bo'lgan  qo'shimcha  muvofiglashuvi  bilan
murakkablashadi. 1 va 2-jadvallardagi ma'lumot-
larni taqqoslashdan ko'rinib turibdiki, organik
erituvchilar eritmalaridagi fitol qoldig'ining o'zi
makrotsikllarning avtosolvatsiyasida ishtirok etadi
va bir qator erituvchilarda solvatatsiyaga xalaqit
beradi, shuningdek, ularning o'zaro ta'sirining
tabiatini o'zgartiradi. Atmosfera kislorodi bilan
CoCL

(Ac)FeXl va (Ac) MnXl molekulalarida
qo‘shimcha ligand (CH3COOH yoki Ac, Mn(IlI) ga

qaraganda  koordinatsiyalangan  Fe(IIl) bilan
kuchliroq o‘zaro ta’sir qiladi.U beshinchi
koordinatsion =~ maydonni egallaydi. (Ac)

Koordinatsion erituvchilarda FeXl 11-15 nm ga
siljigan va bir vaqtning o'zida osilator quvvati
kuchli  pasaygan.  Erituvchilarning  bunday
ta'sirining sabablarini ishonchli aniqlash uchun
(CH;COOH) Fe N* koordinatsion markazining
geometrik tuzilishini bilish kerak. zarur. MXI va
(COMXI uchun adabiyotda rentgen strukturaviy
ma'lumotlar umuman yo'q. Temir (III) ning
tetrafenilporfinlari modelida bunday ma'lumotlar
mavjud [13]. Fe atomining tekisligidan chiqishi.
makrotsikl (Py) (CO) FeTFP uchun 0,002 nm; 4,

tekislikdan 0,04-0,05 nm ga siljiydi va ichki
koordinatsiyadan tashqari kuchli koordinatsion
ligandlar bilan almashtirilishi mumkin deb taxmin
qilish mumkin. etarlicha katta (103) barqarorlik
konstantalari (L)Fe"XICI" [13] bilan shar. Fe (III)
ning makrotsikl  tekisligiga  kirishi ~ Fe-N
koordinatsion p bog'lanishining kuchayishi va
kuchli gipsoxromik siljish bilan birga bo'lishi kerak
[12]. Bunday holda, DMF va Ru tashqi
koordinatsion sferada qoladigan anionni yomon hal
qiladi:>
(Ac)FeXl + 2L [(L)Fe"X1] Ac

Pip eridin tashqi sfera anionini eritishi
mumkin. Shu bilan birga, solvatokromik ta'sirning
yo'qligi noaniqligicha qolmoqda.

(Ac)FeXl (Ac)MnXl ga o'xshash harakat
qiladi. Pipdagi spektrning kuchli o‘zgarishi Mn(III)
ning Mn(Il) ga qisqarishi va zaryad o‘tkazish zonasi
A1 yo‘qolishi bilan bog‘liq bo‘lishi mumkin [14].

Feoforbid va uning komplekslarini eritishning
spektroskopik  xarakteristikalari (2-jadval) bu
qatordagi metall ioni va erituvchining tabiati
ta'sirining  o'xshashligini  ko'rsatadi.  Istisno
(Ac)FeFb bo'lib, u (Ac)FeXl ga nisbatan ko'proq
o0'ziga xoslikka ega.

Xulosa. Bu ishda xlorofil (a) ning metall
analoglari va fitolsiz birikmalar: feoforbid
(metilfeoforbid-a) va uning Cu®*, Ni**, Zn**, Cd*,
Co?, Mn*" bilan komplekslarini spektroskopik
tekshirish natijalari muhokama gilinadi. Fe** (2-
jadval). Erituvchi sifatida benzol, uglerod
tetraxlorid, xloroform, dimetilformamid, piridin va
piperidin ishlatilgan. Erituvchilarning biologik faol
porfirinlar molekulalari - xlorofill, qon gemi,
sitoxromlar va boshqa porfirin fermentlari bilan
o'zaro  ta'siri  alohida qizigish uyg'otadi.
Porfirinlarning solvatlanishini o‘rganishda
termokimyo, izotermik to‘yinganlik (eruvchanlik)

(Im -imidazol) uchun 9*10-*nm; O(FeTFP)2 0,05 nm va elektron spektroskopiya wusullari samarali
CH3;COO- ning Fe(Ill) ga yuqori darajada hisoblanadi.
yaqinligini hisobga olsak, (Ac)FeChl da temir atomi
1-jadval
lge xlorofill - ligand (a) va uning metallar bilan komplekslari ESPdagi birinchi bandning (A1) o'rni.g
Solvent HyXl(a) | CuXl(a) | NiXl(a) | ZnXl(a) | CdXl(a) | CoXl(a) | AcXl(a) | XMnXIl(a)
benzol 670.2 650.6 651,0 658.1 660,9 655.2 626.5 715.2
4.68 4.79 4.46 4.34 4.50 4.08 3.95 3.38
Uglerod 672,0 650.6 650.6 658.1 660,9 657,9 624.6 -
tetraklorid 4.71 4.80 4.73 431 4.27 4.27 4.15 -
Xloroform 668.4 650.6 651,0 658.1 664.4 657.2 627,5 693.2
4.64 4.80 4.68 4.29 4.84 4.33 4.13 3.36
Dimetilformamid | 668.4 650.6 645,5 658.1 664.4 647,7 611,7 682.5
4.62 4.80 4.48 4.32 4.46 4.11 3.48 3.40
Piridin 670.2 654,0 656.2 661.6 664.4 668,9 615.3 689.4
4.64 4.82 441 433 4.60 4.02 3.72 3.83
Piperidin 664.4 650.6 634.5 647.2 647.2 642,7 627,7 473,9
4.58 4.78 4.21 4.42 4.38 3.79 3.48 3.96
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