Ароматическое нуклеофильное присоединение цианид-иона к порфиринатам фосфора (V)
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	Рис. 1 ЭСП 1∙10-5 М раствора исходного комплекса 1а [(TPP)P(OEt)2]+ в CHCl3, при добавлении 1 М раствора TBA+CN- в CHCl3 и при электрохимическом восстановлении.


Тетрапиррольные соединения известны своей устойчивой многоэлектронной π-системой, и существуют лишь единичные примеры реакций, ведущих к нарушению ароматической системы таких молекул. Так, недавно в нашей группе было показано, что фталоцианинаты фосфора (V) обладают способностью к ароматическому нуклеофильному присоединению к макроциклу.

В данной работе была исследована возможность протекания аналогичных процессов с порфиринатами фосфора (V). На примере комплекса [(TPP)P(OEt)2]+ (1a) было исследовано взаимодействие с цианид-ионами. Было продемонстрировано, что при добавлении цианида тетрабутиламмония (TBA+CN-) к раствору 1а наблюдается батохромный сдвиг полосы Соре с 431 нм до 452 нм, исчезают Q-полосы исходного комплекса и появляется новая широкая полоса с максимумом 792 нм (Рис. 1). 
Чтобы установить природу происходящего процесса, были использованы методы электрохимии, ЭПР и ЯМР спектроскопии. Было показано, что спектр поглощения при электрохимическом восстановлении 1a (Рис. 1) значительно отличается от спектра поглощения, наблюдаемого при добавлении к 1а TBA+CN-. Кроме того, сигнала в ЭПР спектре продукта взаимодействия 1a и TBA+CN-  при комнатной температуре не обнаружено, что позволяет утверждать, что восстановления не происходит. При этом, в 1H ЯМР спектре продукта наблюдается расщепление одного сигнала β-пиррольных протонов при 9.07 м.д. на 4 неэквивалентных мультиплетных сигнала, что соответствует нарушению симметрии молекулы при присоединении цианид-иона. Также наблюдается расщепление сигналов протонов фенильных заместителей. Таким образом, полученные спектральные данные позволяют предположить, что при взаимодействии 1а и TBA+CN- происходит ароматическое нуклеофильное присоединение (Схема 1), что является первым примером реакции подобного типа для комплексов порфиринов. Исследование выполнено при финансовой поддержке РНФ (проект № 19-13-00410).
[image: image1.png][(TPP)P(OE®),] Br (1a)




Схема 1. Предполагаемый процесс присоединения цианид-иона к порфиринату фосфора (V) 1а. 
