Исследование самоассоциации платиносодержащих молекул методом ЯМР спектроскопии
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Одна из основных причин широкого применения плоских Pt(II) комплексов в супрамолекулярной химии - это их способность к самоассоциации. Агрегация - это сложный процесс, обусловленный действием различных межмолекулярных сил, таких как: лиганд - основание, раствор – основание, а также металлофильное Pt-Pt взаимодействие. Для поиска новых самоассоциирующих систем желательно иметь информацию о величине и геометрии взаимодействий. Поэтому наиболее подходящей методикой является экспериментальное ЯМР титрование, при котором определяется изменение химических сдвигов сигнала для растворов различной концентрации. Изначально метод применялся только для плоских органических молекул, но со временем был успешно адаптирован для платиносодержащих комплексов. 
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В данной работе исследуется самоассоциация комплексов SAF08, SAF39 и SAF40 представленных на рисунке 1. Синтез основан на описанных ранее методах и описывается в [3]. 
Экспериментальные концентрационные зависимости протонных химических сдвигов молекул представлены на рис.2. Видно, что с ростом концентрации химические сдвиги смещаются в область более сильного поля, 
что свидетельствует об образовании стопочных ассоциатов. 
Расчет параметров агрегации был произведен с использованием стандартной процедуры, заключающейся в минимизации суммы квадратичных отклонений теоретически рассчитанных значений химического сдвига от значений по экспериментальной кривой титрования (функции невязки). Экспериментальные данные (приложение) были получены в широком диапазоне концентраций, которого достаточно для описания формирования агрегатов выше, чем димеры. Таким образом, для оценки теоретического значения δ были использованы четыре обобщенные модели агрегации [1]: 1) бесконечномерная некооперативная модель (НМ-модель), в которой предполагается, что на каждом этапе агрегации константа равновесия K не зависит от числа молекул в агрегате; 
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         (1)                    
2) бесконечномерная кооперативная модель (КМ-модель), в которой предполагается, что начиная с тримера, константа самоассоциации K отличается от значения K димера на коэффициент кооперативности σ;
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3) бесконечномерная модель с затуханием  (ЗТ-модель), в которой предполагается незначительное уменьшение K с ростом агрегата вследствие потери степеней свободы
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4) бесконечномерная модель с возрастанием (ВЗ-модель) в которой зависимость константы от длины агрегата задается выражением Ki = K(i–1)/i
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Расчет параметров самоасоциации был произведен по всем четырем моделям, однако значение функции невязки было наименьшим для бесконечномерной модели (НМ) и модели с затуханием (ЗТ). Значения констант самоассоциации, полученные по этим моделям, а также параметр кооперативности (в скобках), представлены в таблице 1.

Таблица 1 Расчетные значения константы агрегации, М-1

	Молекула 
	НМ-модель
	КМ
	ЗТ-модель

	SAF 08
	44
	19(1.8)
	30

	SAF 39
	27
	11 (1.6)
	17

	SAF 40
	25
	10 (1.9)
	27


Из таблицы видно, что наибольшей константой самоассоциации из всех исследованных молекул обладает соединение SAF 08. С помощью кооперативной модели было получено значение параметра кооперативности σ, немного большее единицы, которое указывает на антикооперативный тип агрегации. Данный результат обусловлен вкладом боковых алифатических цепей молекулы, которые препятствуют формированию агрегатов высокого порядка и были ранее описаны для разнообразных ароматических молекул с разветвленными боковыми цепями [2].

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ № 18-03-00232 А.
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Рисунок 1. Структурные формулы молекул SAF 08, SAF 38 и SAF 40





� EMBED Equation.3 ���





� EMBED SigmaPlotGraphicObject.10  ���





Рисунок 2. Экспериментальные зависимости протонных химических сдвигов молекулы SAF 08 от концентрации 
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