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Annotatsiya. Maqolada xlorofill (a), uning ligandi hamda Cu(ll), Ni(ll), Co(Il), Zn(Il), Cd(I1), Fe(llI)
va Mn(111) ionlari bilan hosil gilgan metall analoglarining turli tabiatdagi suvsiz organik erituvchilarda
erishi va solvatlanish jarayonlari termokimyoviy jihatdan o ‘rganilgan. Tajribalar 298,15 K haroratda
kalorimetrik usul yordamida olib borilib, inert aproton erituvchilar — CCl,, CsHs va CsHsNO:, proton-
donor CHCIs hamda proton-akseptor DMFA, piridin va piperidindagi erish entalpiyalarining standart
qiymatlari aniglangan. Tajriba natijalari o ‘rganilgan konsentratsiyalar oralig ‘ida erish entalpiyasining
porfirin konsentratsiyasiga sezilarli bog‘liq emasligini ko ‘rsatgan. Benzol standart erituvchi sifatida
qabul qilinib, undan boshqa erituvchilarga o ‘tish entalpiyalari hisoblangan. Metall ionlari bilan
kompleks hosil bo ‘lishi porfirin makrotsikllarining kristall panjarasi va solvatlanish xususiyatlariga
ta’sir qilishi aniglangan. Xloroform xlorofill ligandi va uning metall komplekslari uchun eng samarali
erituvchilardan biri bo ‘lib, bu holat vodorod bog ‘lari va spetsifik solvatlanish bilan izohlangan. Olingan
natijalar metalloporfirinlarning turli donor-akseptor xususiyatga ega erituvchilardagi energetik holatini
baholash va ularning solvatlanish gonuniyatlarini aniglash imkonini beradi.

Kalit so‘zlar: metalloporfirin, xlorofill, feoforbid, ligand, erish entalpiyasi, termokimyo, kalorimetriya,
solvatlanish, organik erituvchilar, xloroform, benzol, uglerod tetraklorid, piridin, piperidin, metall
komplekslari.
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SHTAJBIUA TEPMOXUMHUYECKOI'O PACTBOPEHUA
METAJIJIONIOP®UPHUHOB B BE3BOJHBIX PACTBOPAX

Caiiumoea Hooupa Hopmypoo ku3u Tanzapuxoe Hopmypoo Caitumosuu
Accucmenm, Tawkenmckuil 20Cy0apcmeentbvlil azpapHbiil IIpogpeccop, icuzarckuii nonumexHuieckuil uHCmumym,
yuugepcumem, Tawkenm, Y36exkucman IDicusax, Yzoexucman

Annomayun. B cmamve npedcmagnenvl pe3ynvmamsl mepMoXUMULECKO20 UCCIe008aAHUsL PACEOPEHUS
u conveamayuu xaopoguina (a), e2o aueanda u memannoaranozos ¢ Cu(ll), Ni(ll), Co(ll), Zn(I1), Cd(ll),
Fe(lll) u  Mn(lll) 6 6e3600ubix  opeanuueckux  pacmeopumensx  pasiudHou  NPupoobl.
Kanopumempuueckue usmepenus npogeoenvt npu 298,15 K 6 unepmuulx anpomoHHbIX pacmeopumerisix
CCly, CsHs u CsHsNO:, npomonooonoprnom CHCIs, a maxoce npomonoarxyenmopuvix IMDA, nupuoune
u nunepuoune. Ilonyuenvl cmanOapmuvie 3HAYEHUS DHMATLAUU PACMBOPEHU UCCTe0)eMbIX
coeounenutl. Ycmanosneno, umo 6 uccie008aHHOM OUANA30He KOHYEHMPAYUll SHManibnus pacmeopenus
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npakmuyecku He 3agucum om Kouwyenmpayuu noppupuna. C ucnoniv3oganuem 06eH301a 6 Kauecmee
CMAHOAPMHO20  PACMBOPUMENSL  PACCYUMAHBL  SHMAILAUU NEPEeHOCAd COeOUHEHUll 6 opyeue
pacmeopumenu. Ilokazano, umo KOMHIEKCOOOPA308aHUe C UOHAMU Memailo8 6ausem Ha
9Hepeemu4eckoe coCmosHue KpUCMALIUYECKOU peuémKku U Xapakmep colb8amayuu NOp@hHUPUHOBbIX
Mmaxpoyukios. Haubonee svipasicennoe conveamupyioujee oeucmaue 0isi X10poQDUIIbHBIX TUAHO08 U UX
MEMALIOKOMNILEKCO8 NPOABIAen XI0PODOpM, YMo CEIA3AHO C 00paA308aHUEM B0OOPOOHBIX CEsA3elU U
cneyughuueckumMu 83auUMo0etcCmeUsMU PpAcCmeopumenb—pacmeopénnoe sewecmeo. Ilonyuennvie dannvie
NO360II0M YCIMAHOBUMb OCHOBHbLE 3AKOHOMEPHOCMU CONbBAMAYUY MEMALIONOPOUPUHO8 8 CPEOax ¢
PA3IUYHBIMU OOHOPHO-AKYENMOPHbIMU CEOUCMBAMU.

Knrwouesvie cnosa. memannonopgupunsi, xnopoguin, eodhopobuod, iueano, 3Hmarbnus pacmeopetus,
MEPMOXUMUS, KAOPUMEMPUsl, CONbBAMAYUs, OpeaHUYecKue pacmeopument, Xaopogopm, 6eH301,
YUeMbIPEXXIOPUCMbLIL YeTepood, NUPUOUH, NUNEPUOUH, MEMALIOKOMNLEKCHL.

THERMOCHEMICAL DISSOLUTION ENTHALPY OF
METALLOPORPHYRINS IN ANHYDROUS SOLUTIONS
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Abstract. The article presents a thermochemical study of the dissolution and solvation of chlorophyll (a),
its ligand, and its metal analogues containing Cu(ll), Ni(ll), Co(lIl), Zn(Il), Cd(ll), Fe(l1l), and Mn(llI)
in anhydrous organic solvents of different chemical nature. Calorimetric measurements were carried out
at 298.15 K in inert aprotic solvents, including CCli, CsHs, and CsHsNO:, the proton-donor solvent
CHCIs, and proton-acceptor solvents such as DMF, pyridine, and piperidine. Standard dissolution
enthalpies of the investigated compounds were determined. The experimental results showed that, within
the investigated concentration range, the dissolution enthalpy is essentially independent of porphyrin
concentration. Benzene was used as a reference solvent to calculate transfer enthalpies to other solvents.
Metal complex formation was found to affect both the crystal-lattice energetics and solvation behavior
of the porphyrin macrocycles. Chloroform exhibited particularly strong solvating ability toward
chlorophyll ligands and their metal complexes, which was attributed to hydrogen bonding and specific
solute—solvent interactions. The obtained data provide a basis for identifying the main thermodynamic
regularities governing the solvation of metalloporphyrins in solvents with different donor—acceptor
properties.

Keywords:  metalloporphyrins, chlorophyll,  pheophorbide, ligand, dissolution enthalpy,
thermochemistry, calorimetry, solvation, organic solvents, chloroform, benzene, carbon tetrachloride,
pyridine, piperidine, metal complexes.

Kirish. Ushbu ilmiy maqolada xlorofill(a)
metall analoglarining koordinatalanmagan
erituvchilarda (CeHs, CCls, CHCI3) erishi va
solvatlanishining termokimyosi, CsHsNO2)
xlorofill-ligand va uning metal analoglarini mis,
nikel, rux, kadmiy, kobalt, marganes, temir bilan
neytral to‘rtxlorli uglerod va benzol, protonodonor
xloroform, elektronodonor piridin, piperidin va
dimetilformamid bilan termokimyoviy (kalori-
metriya) tadgiqgotlari natijalari tahlil gilingan.

Fotosintez jarayonida yorug‘lik energiyasini
konvertatsiya qilish bo‘yicha O°‘zbekiston ilmiy

dasturida [1-2] asosiy vazifalardan biri tirik o‘simlik
hujayralari va  fotosintetik  bakteriyalarning
fotosintetik  apparati  reaksiya  markazining
tuzilishini o‘rganishdir. Bu muammoni hal qilish
dastlab eritma sharoitida amalga oshirilishi mumkin
bo‘lgan xlorofil molekulalarining mos keladigan
mubhitini modellashtirmasdan imkonsizdir. Shu
tarzda, xlorofillning donor-akseptor muhit bilan
0°‘zaro ta’sirining tabiatini kuzatish mumkin, bu turli
elektron va proton tabiatiga ega individual organik
erituvchilardan boshlab va xlorofill reaksiya
markazining solvat mubhiti tarkibini
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modellashtiradigan ko‘p komponentli xlorofill
eritmalari bilan yakunlanadi. Avvalo, solvatatsiya
energetikasini o‘rganish va xlorofillning muhit bilan
0‘zaro ta’sirini, shuningdek, o‘zaro ta’sirning
mumkin  bo‘lgan  lokalizatsiya  markazlarini
baholash, shuningdek, metallarning xlorofill ligandi
bilan kimyoviy bog‘lanish turining solvatatsiyaga
ta’sirini ilmiy o‘rganish uchun zarur.

Metodologiya. Xlorofill analog porfirin-
larining erishi  va solvatsiya jarayonlarining
termodinamikasi porfirin molekulasining solvatsiya
gobigining  xususiyatlarini  o‘rganish, ya’ni
porfirin-erituvchi tizimidagi o°zaro ta’sirning asosiy
omillarini aniglash uchun katta gizigish uyg-‘otadi
[3-4]. Biz olgan eksperimental ma’lumotlar shu
qo‘yilgan savollarga ba’zi javoblarni olish imkonini
beradi.

Xlorofill va uning analoglarining bir gator
alohida organik erituvchilarda erishi entalpiyalari
bo‘yicha tajriba natijalarini  tahlil  gilishni
boshlashdan oldin, keling, xlorofill molekulasining
tuzilishini va uning eritilishining mumkin bo‘lgan
markazlarini batafsil ko‘rib chiqaylik.

Fotosintez jarayonida kimyoviy transfor-
matsiyalarning asosiy markazi xlorofill ligandi
(feofitin) bilan Mg?* kompleksidir.

Xlorofill ligandi (I formula) magniyning
yetarlicha kuchli ion-kovalent bog‘lanishi uchun
juda mos koordinatsiya markaziga 4ta Ni ega.
Xlorofillning siklopentan halqgasi (V) porfirinning
elektron tuzilishini shunday yo‘nalishda o°zgartirish
uchun zarurki, u ko‘rinadigan spektrning gizil
mintagasida (662-720 nm) yorug'likni maksimal
darajada yutadi va keto-enol transformatsiyasi
tufayli m-tizim tuzilishini o‘zgartirish imkoniyatini
yaratadi: -CH3-C=0 C=C-OH halqgada (V).

¢,
COOCyHzo
1-rasm Xlorofill-liggant.

COOCH;

Ikkinchisi xlorofilning barcha xususiyatlariga
ta’sir qiladi. Siklopentan halgasi xlorofilning
fotosintetik apparatning ogsil-lipid tuzilishiga
qo‘shilishi uchun qo‘shimcha imkoniyatlar yaratadi
va bu molekula va H20 dan CO: ga elektron uzatish
zanjirining alohida komponentlari o‘rtasidagi turli
xil koordinatsion bog‘lanishlar sonini ko‘paytiradi.

Ko‘rinishidan, xlorofildagi vinil (2-holatda)
va alkil guruhlari (1,3,4,5,8-holatlar) MgNs
koordinatsion birligining holatiga kuchli ta’sir
ko‘rsatadi, Mg?* ning porfiringa qo‘shilish tezligini
va Mg?* ning koordinatsion cobiliyatini tartibga
soladi, shuningdek, xlorofilning solvatsiyasi
Xususiyatiga ta’sir giladi [1-2-5].

Xlorofill ligand molekulasida, (IV) siklda
gidrogenlangan pirrol qo‘shaloq bog‘lanishidan
tashgari, yana ikkita muhim strukturaviy element
paydo bo‘ladi: metilkarboksil bilan almashtirilgan
siklopentanon halgasi (V) (10-holatda) va yuqori
to‘yinmagan spirt, fitol C20H3sOH bilan efirlangan
propion Kislotasi CHCH>COOH qoldig‘i (7-
holatda) (I formulasiga garang).

Natijalar. Ushbu ishda, 298.15 K da
kalorimetrik usul yordamida, biz birinchi marta
xlorofill (a), uning ligandi va xlorofill va
feoforbidning yettita metall analoglari Cu (I1), Ni
(11, Co (1), Zn (11), Cd (I1), Fe (111), Mn (I11) bilan
erishi entalpiyalarining o°‘zgarishining standart
qiymatlarini (AH:wazsh) turli tabiatdagi bir gator
individual organik erituvchilarda (inert aproton
CCls, CgHs, CeHsNO2; proton-donor — CHCIz va
proton-akseptor DMF, CesHsN, CsHioNH) oldik.
(AH o¢tazish) hagidagi ma’lumotlardan (1-jadvallar)
benzoldan erituvchilarga o‘tish  entalpiyalari
AH 4eazish (2-jadvallar) hisoblab chigildi. Benzolni
standart erituvchi sifatida tanlash, qoida tarigasida,
o‘rganilayotgan obyektlarning geksan, siklogeksan,
CCls va boshgalarda yetarlicha eruvchan emasligi
bilan bog‘lig edi.

AHC 4eazish, xlorofill ligand (a), va ularning 7
ta kompleksining erish entalpiyasining
konsentratsiyaga bog‘ligligini o‘rganish natijalari
shuni  ko‘rsatdiki,  ishchi  konsentratsiyalar
oralig‘ida, 10®° - 10 mol/kg, erish entalpiyasi
porfirin konsentratsiyasiga bog‘lig emas (2-rasm).
Shunga asoslanib, erish entalpiyasining standart
giymati AH wazisn NiNg bir gator (kamida beshta)
eksperimental qgiymatlarining o‘rtacha qiymati
sifatida gabul gilinadi.
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Xlorofill ligandi uchun AHowazish giymat-lari
[6-8] da olingan. Biz ushbu ma'lumotlarni tahlil
qildik va to‘ldirdik.

Ishda xlorofill ligandlarining koordinatsion
to‘yingan va to‘yinmagan komplekslari o‘rganil-
ganligi sababli, bu ikki guruh erituvchilar uchun
termodinamik ma’lumotlarni alohida ko‘rib chigish
mantiqgan to‘g‘ri keladi.

Xlorofill @ metall analoglarining
koordinatalanmagan erituvchilarda (CsHs, CCls,
CHCIs) erishi va solvatlanishining termokimyosi,
CeHsNO2) 2-jadvallarda xlorofill ligandi, va uning
komplekslarining barcha o‘tish  entalpiyalari
(AH® kazisn) manfiy ekanligi ko‘rsatilgan. Natijada,
benzol bu makrosikllarni o‘rganilgan barcha
erituvchilarga garaganda kamroq eritadi, ya'ni
ushbu tajribalar seriyasida benzolni inert standart
erituvchi  sifatida tanlash to‘g‘ri  ekanligini
ko‘rsatadi. Keling, o‘rganilgan makrosikllarning
benzoldan ma’lum bir erituvchiga o‘tish
entalpiyalariga asoslanib, ularning solvatsiya
xususiyatlarini ko‘rib chiqaylik.

Xlorofill ligandlari benzolda eng kam eriydi.
Jarayon endotermikdir. Katta fitol qgoldig’ining (-
Ca0H39) mavjudligi barcha erituvchilarda - aproton
(qutbli va qutbsiz), erishini oldini oladi.
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2-rasm. Organik erituvchilarda eritilganda
entalpiyaning (H merish) o ‘zgarishining H:XI (a)
konsentratsiyasiga (10~ mol/kg) bog ‘ligligi.

57 1

Proton qabul qiluvchi va proton donor
giluvchi. Xlorofill(a) ligandi H2Xl(a) va beofitol
ligandining erish entalpiyalaridagi farq 10.15
kJ/mol ni tashkil giladi. Ko‘rinishidan, fitol qoldig"i
makrotsiklning o‘ziga qaraganda ancha qiyinroq
eritiladi  va bu ta’sir kristall panjaraning

bo‘shashishi va deformatsiya komponentining
hissasidan ustun turadi.
1-jadvaldagi ma’lumotlardan  ko‘rinib
turibdiki,  xlorofill ~ ligandining  erishining
endotermikligi (AHo‘tkazish) CHCI3 > CeHsNO; >
CCis > CeHs gatorida oshadi.
1-jadval

Xlorofill ligandi(a) va uning komplekslarining
koordinatalanmagan erituvchilarda erish
entalpiyalari (4HC «xazisn) (kJ/mol)

porfirinlar Erituvchilar
CGHG CC|4 CHCIS CGHSNOZ
H,XI(a) 30.6 0.5+ 22504+ 1.30.1+ 20.30.5+
Cu Xl(a) 19.8 0.3+ 11.8 0.4+ -8.4 0.4+ 11.90.4+
Ni Xl(a) 16.1 0.5+ 7.70.5+ -14.70.4+ -
Co Xl(a) 16.60.9+ | 11.20.84+ | -15.30.3+
Zn Xl(a) 14.4 0.5+ 6402+ | -15.605+
Cd Xl(a) 16.7 0.3+ 7.003+ | -21505+
Mg XI(a) 22.90.4+ - -17.20.1+
AcFe XI(a) 7504+ 2304+ | -30.00.5+
AcMn Xl@) | -35.90.4+ - -68.6 0.3+ -
Fitolsiz birikmalar uchun ham shunga

o‘xshash holat kuzatiladi. 1-jadvalda ko‘rinib
turibdiki, xlorofill ligandlarining metallar bilan
komplekslanishi deyarli barcha hollarda ularning
benzolda erishi endotermikligini pasaytiradi, ya’ni,
kristall panjaralarining energiyasini kamaytiradi.
Uglerod tetraxlorididagi erish jarayoniga o‘xshash.
2-jadval

Xlorofill ligandi(a) va uning komplekslarining

benzoldan koordinatalanmagan erituvchilarga

o ‘tish entalpiyalari (AH s wazisn) (KJ/mol)

Porfirinlar Erituvchilar
CCly CHCI; | C¢H5NO,
H,XI(a) -8.1 -29.3 -10.3
Cu Xl(a) -8.0 -28.2 -7.9
Ni Xl(a) -84 -30.8 -
Co Xl(a) -5.4 -29.9
Zn Xl(a) -8.0 -30.0
Cd Xl(a) -9.7 -40.2
Mg Xl(a) - -40.1
AcFe Xl(a) -6.2 -37.5
AcMn Xl(a) -32.7

Xlorofor xlorofill ligandlarining eng samarali
erituvchisidir. HzXlI(a) unda salbiy emas, balki
deyarli nolga teng issiglik effekti bilan eriydi,
fitolsiz ligand esa ekzotermik effekt bilan eriydi.
CHClIs ning xlorofill ligandlariga yugori yaqinligi
erituvchi va porfirinning psevdoalkil
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o‘rinbosarlarining kislorod atomlari va
makrohalganing uchlamchi azot atomlari o‘rtasida
vodorod bog'lanishlarining hosil bo‘lishi bilan
bog‘liq (kuchli o‘ziga xos solvotatsiya).

Benzol va uglerod tetraxlorididagi porfirinlar
(AH-wazish) va metall komplekslarining erish
entalpiyalari bo‘yicha olingan ma’lumotlardan (1-
jadval) ko‘rinib turibdiki, kompleks hosil bo‘lish
barcha hollarda molekulaning kristall panjarasining
bo‘shashishiga  olib  keladi, chunki erish
entalpiyalari 7 ga kamayadi. Xlorofill uchun 30
kJ/mol va feoforbid uchun 212 kJ/mol [9].

AHo'tkazish dan ko‘rinib turibdiki (2-jadval),
CCl4 xlorofill tipidagi molekulalar bilan benzolga
garaganda ancha kuchliroq va ham ligandlar, ham
metall komplekslari bilan deyarli bir xil tarzda
o‘zaro ta’sir giladi. Bu, bizning fikrimizcha, dipol-
dipol (makrosiklik bog‘lanishlar u — CCls) o°zaro
ta’siri tufayli o‘rganilayotgan birikmalarning
uglerod tetraklorid bilan universal solvatsiyasi
foydasiga dalolat beradi, bu esa benzollar bilan n-n
o‘zaro ta’siriga garaganda biroz qulayroqgdir.
Xlorofill ligandidagi ko‘plab o‘rinbosarlar benzol
bilan nt-1 0°zaro ta’siri uchun ma’lum sterik to‘siglar
yaratadi deb taxmin qilish mumkin, holbuki bu
dipol-dipol rejimida o°zaro ta’sir qiluvchi CCls
bilan sodir bo‘lmaydi. Kompleks hosil bo‘lishi
xlorofilga o‘xshash molekulalarning uglerod
tetraklorid bilan solvatsiyasi shartlarini
o‘zgartirmaydi (1-jadval).

Xloroform, qutb molekulasi va proton donori
sifatida, xlorofill ligandini va uning barcha
hosilalarini juda kuchli eritadi (2-jadval). Ularning
CHCIs da o‘tkazilish entalpiyalari o‘rtacha CCls ga

garaganda 20-30 kJ/mol yuqori. Ligand va Cu(ll),
Ni(ll), Zn(ll) va Co(ll) ning kovalent
komplekslarining eritishida hech qanday farq yo‘q.

Asosan M - N ion bog‘lanishlariga ega Cd(Il)
va Mg(ll) komplekslarida va  gisman
Fe+....00CCH3z va M+.....X- ion bog‘lanishlariga
ega Fe(lll) komplekslarida (Cl-, CH3COO- va
boshgalar X- vazifasini bajarishi  mumkin),
o‘tkazuvchanlik ekzotermikligi 10 kJ/mol ga
oshadi. Natijada, benzol va uglerod tetrakloridiga
nisbatan xloroform bilan eng kuchli solvatsiya
markazlari alkilkarboksil guruhlarining kislorod
atomlari va siklopentanon halgasining (V)
karbonilidir (I formulaga garang), shuningdek,
yuqori qutbli M+X-, M+N- ion bog‘lanishlaridir.
HoX1 (a) va MXl (M=Zn, Co, Ni, Cu)
o‘tkazilishining bir xil entalpiyalari bizga
makrosiklik effekt =N- ligandining uchlamchi azot
atomlarining solvatsiyasiga xalaqit beradi degan
xulosaga kelishga imkon beradi.

Xulosa. Ushbu ilmiy ishda
takomillashtirilgan usullar yordamida, xlorofil
guruhi porfirin ligandlarining va Cu(ll), Ni(ll),
Zn(11), Co(l1), Cd(1l), Fe(l), Mn(l11) va xlorofill
(jami 8 ta birikma) bilan komplekslari sintez gilindi.
Olingan barcha birikmalar yugori aniglikda
aniglandi spektral darajada tozalandi. O'rganilgan
porfirinlar va ularning komplekslarining elektron
yutilish spektrlari yozib olindi va turli tabiatdagi bir
gator organik erituvchilarda miqgdoriy gayta
ishlandi. Olingan natijalarga asoslanib, porfirinlar
va ularning  komplekslarining  solvatatsiya
energiyasining asosiy gonuniyatlari aniglandi.
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