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Реакция оксида азота (NO) с сублимированными слоями, содержащими нитрато-комплекс железа – 
FeIII(ОЭП)(η1-ONO2) (ОЭП – дианион 2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтилпорфирина), приводит к образованию ряда 
производных ОЭП железа (II) и (III) с различными оксидами азота (NOx) в роли аксиальных лигандов. При 
низкой температуре спектрально охарактеризован метастабильный нитрато-нитрозильный комплекс 
(NO)FeIII(ОЭП)(η1-ONO2), который подвергается дальнейшим трансформациям при нагреве в атмосфере NO. 

Конечными продуктами этих превращений при повышении температуры до комнатной в присутствии 
избытка NO являются нитрозильный – FeII(ОЭП)(NO), нитро-нитрозильный – FeIII(ОЭП)(NO2)(NO) и нитрат-
ный – FeIII(ОЭП)(η1-ONO2) комплексы. Соотношение этих продуктов зависит от давления NO в системе. Экс-
перименты с изотопозамещённым (15NO) оксидом азота показали, что присутствующий в системе после реак-
ции нитрато-комплекс является результатом ряда трансформаций, приводящих к изотопозамещенному ана-
логу – FeIII(ОЭП)(η1-O15NO2).  

Рис. 6, табл. 2, библ. ссылок 38. 

 

Взаимодействие гемопротеинов с оксидами азота (NO, NO2), нитрит- и нитрат-ионами и транс-
формации в азотном цикле и физиологии млекопитающих – вопросы первостепенной важности. 
Несмотря на значительный прогресс возможные реакционные пути с участием оксидов азота 
остаются неизвестными, а детали окислительно-восстановительных процессов далеки от полного 
понимания. 
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Оксид азота играет важную роль в биохимии млекопитающих, что, в первую очередь, связано 
со взаимодействием NO с ферри- и феррогемопротеинами [1]. Гемнитрозилы участвуют в большом 
числе биологических процессов, включая активацию гуанилат-циклазы, передачу нервного им-
пульса, свертывание крови [2]. 

Диоксид азота – NO2, в свою очередь, являясь сильным окислителем и нитрующим агентом, 
инициирует деструктивные процессы в живых организмах [3, 4]. Эндогенное образование NO2 воз-
можно при аутоокислении NO в липидных мембранах [5] и при окислении нитрит-аниона перок-
сидазами [6]. Кроме того, при реакции NO с супероксидным анионом (О2-) образуется пероксонит-
рит-анион [7, 8], распад которого по конкурирующим реакциям приводит к образованию нитрат-
аниона и/или NO2 [9-11]. Взаимодействие NO с нитрат-анионом, координированным железо-пор-
фирином, также приводит к образованию NO2 [12]. В противоположность нитрату, нитрит-ион в 
норме постоянно присутствует в клетках и плазме млекопитающих [13] и является наиболее ёмким 
и легкодоступным источником NO для сердечно-сосудистой системы [14]. Интерес к реакциям же-
лезопорфиринов с нитрит-ионом возрос в связи с растущим пониманием его физиологических 
функций [15] и терапевтических свойств [16]. 

Нитрат-ион в обмене веществ обычно рассматривается как относительно инертный финальный 
продукт окисления [17], хотя детскую метгемоглобинемию связывают с избытком продуктов 
восстановления нитрат-иона кишечными бактериями [18]. С другой стороны, восстановление нит-
рат-иона, концентрирующегося в выделениях слюнных желез, нитрат-редуктазами бактерий при-
водит к нитрит-иону, небольшое количество которого полезно для людей с нормальным здоровьем 
[19]. 

Нитрат-редуктазы млекопитающих не известны, хотя показана возможность “активации” нит-
рата при участии гемцентра и оксида азота, что приводит к образованию высокореакционных окси-
дов азота типа NxOy, в частности NO2 [12]. Подобные процессы актуальны в биохимии оксидов азо-
та, а образующиеся интермедиаты могут фигурировать как активные частицы при каталитическом 
окислении органических веществ [20-22]. 

Ранее было показано, что взаимодействие NO с FeIII(ТФП)(η2-O2NO) (ТФП – дианион мезо-тет-
рафенилпорфирина), содержащим бидентатно-координированный нитратный лиганд (структура 
АААА) [23], приводит к образованию ряда производных FeТФП с различными оксидами азота (NOx) в 
роли аксиальных лигандов. При очень низких температурах был спектрально охарактеризован 6-
координационный метастабильный нитрато-нитрозильный комплекс (NO)FeIII(TФП)(η1-ONO2) [24]. 
В настоящей работе исследовано взаимодействие NO с нитрато-комплексом FeIII(ОЭП)(η1-ONO2) с 
существенно иной, монодентантной координацией нитратного лиганда (структура ВВВВ) [25].  
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Порфиринаты железа (II) очень чувствительны к кислороду и быстро превращаются на воздухе 
в производные железа (III). Поэтому были использованы гораздо более стабильные на воздухе 
производные типа FeII(ОЭП)(В)2 (В – пиридин или пиперидин), которые синтезировались и очища-
лись по несколько видоизмененной методике, описанной в [26].  

Низкотемпературные сублиматы получены согласно описанной ранее методике [27]. Сублима-
ция велась в течение 0,3-3 ч на охлаждаемую до 77 К поверхность KBr или CaF2 для получения 
слоев приемлемой толщины при измерениях в ИК или видимой области спектра. Полученные суб-
лиматы затем нагревались до комнатной температуры в условиях динамического вакуума. 

Слои, полученные по этой методике, обладают высокой микропористостью по всей толщине 
[28], что позволяет изучать их реакции с потенциальными реагентами методом ИК-спектроскопии 
в отсутствие маскирующего влияния органических растворителей и в широком диапазоне темпера-
тур (от 77 до 400 К). После получения нитрато-комплекса действием газообразного NO2 на 
FeII(ОЭП) криостат снова охлаждался жидким азотом и через вакуумную линию, снабженную ртут-
ным манометром, в криостат запускалось определенное количество NO. Далее при определенных 
температурах, контролируемых термопарой, регистрировались ИК, либо электронные спектры в 
процессе медленного на-грева слоя, что позволяло изучать последовательные стадии реакции. 

Газообразный NO синтезировали по [29], 15NO (с изотопной чистотой 98,5%) был приобретен в 
Институте изотопов (Республика Грузия). Перед использованием оксиды азота очищались методом, 
подробно описанным в работе [30]. 

Диоксиды азота (NO2 и 15NO2) готовились путем окисления соответствую щих оксидов избыт-
ком осушенного над Р2О5 газообразного О2 и далее очищались вакуумной дистилляцией.  

ИК- и электронные спектры поглощения (ЭСП) получены с помощью приборов “Nicolet Nexus” 
и “Helios γ” (Thermo Electron Corp., USA), соответственно. 
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РеРеРеРезульзульзульзультататататы и их обты и их обты и их обты и их обсужсужсужсуждедедедение.ние.ние.ние.    

ОбОбОбОбрарараразозозозовавававание нитние нитние нитние нитратратратратнонононого компго компго компго комплеклеклеклекса Fe(OEП)(са Fe(OEП)(са Fe(OEП)(са Fe(OEП)(ηηηη1111----ONOONOONOONO2222) (1). ) (1). ) (1). ) (1). Подобно ранее исследованным ме-
зо-арилзамещенным порфиринам [12,31], взаимодействие FeII(ОЭП) с газообразным NO2 в сублими-
рованных слоях ведет к образованию нитрато-комплекса FeIII(ОЭП)(NO3), о чем свидетельствуют 
изменения в ИК- и электронных спектрах поглощения (рис. 1 и 2). Видно, что продукт взаимо-
действия FeII(ОЭП) с газообразным NO2 имеет в ИК-спектре новые полосы при 1515, 1276 и 981 см-1, 

которые наблюдаются в областях спектра, типичных для полос валентных колебаний координиро-
ванного нитрата [32]. В экспериментах с 15NO2 эти полосы появляются при 1482, 1252 и ~958 см-1, 
т.е. с изотопными сдвигами, близкими к теоретически ожидаемым, что однозначно указывает на 
корректность их отнесения к колебаниям координированного нитрата. Рентгеноструктурное иссле-
дование нитрато-комплекса FeIII(ОЭП)(η1-ONO2) показало, что в комплексе нитратная группа коор-
динирована монодентантно (структура ВВВВ) [25]. Для такой структуры в ИК-спектре следует ожидать 
появления трех полос валентных колебаний нитрато-группы – антисимметричного и симметрич-
ного валентных колебаний NO2-фрагмента с некоординированными кислородными атомами и ва-
лентного колебания N-O во фрагменте Fe-O-N. В литературе [25] для этого комплекса ранее приво-
дилась лишь высокочастотная полоса при 1515 см-1. Изотопозамещение дает возможность однознач-
ного отнесения всех трех полос валентных колебаний (табл. 1). 

Детальная характеристика ИК полос валентных колебаний координированной нитрато-груп-
пы, полученная в настоящем исследовании для FeIII(OEP)(η1-ONO2), а ранее для FeIII(TФП)(η2-O2NO) 
[12], дает возможность проследить за проявлениями спектральных различий для моно- и бидентат-
но-связанных нитрато-групп. Частоты колебаний трёх полос находятся примерно в тех же областях 
спектра для обоих типов координации (в ИК-спектре FeIII(TФП)(η2-O2NO) они располагаются при 
1529, 1273 и 966 см-1), несмотря на существенное различие в типах колебаний. Для бидентатно-
координированной нитрато-группы высокочастотная полоса должна быть отнесена к колебанию ν 
(N=O) азота с тем из кислородных атомов, который не участвует в связывании с металлом, тогда как 
две другие полосы при 1273 и 966 см-1 следует отнести к антисимметричному νа(NO2) и симметрич-
ному νc(NO2) колебаниям группы NO2, участвующей в координации.  
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Однако наблюдается существенное различие в соотношении интенсивностей высокочастотных 
полос: в ИК-спектре бидентатно-координированной нитрато-группы в FeIII(TФП)(η2-O2NO) эти по-
лосы имеют примерно равную интенсивность [31], в то время как в FeIII(OEП)(η1-ONO2) низко-
частотная из этих полос (~1270 см-1) значительно более интенсивна (рис. 1). Следует также отме-
тить несколько более высокое по частоте расположение колебания ν(N-O) в монодентантной струк-
туре по сравнению с колебанием νc(NO2) в бидентантной структуре. 
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Рис. 1. ИК-спектры сублимированных пленок Fe(ОЭП) до (—) и после взаимодействия с 14NO2 (- -) и 15NO2 
(···). 
 

Образование нитратного комплекса из FeII(OEП), как и в случае взаимодействия NO2 с 
FeII(TФП) и FeII(TTP) (TTP – дианион мезо-тетра(п-толил)порфирина) [33] , идет через две чётко вы-
раженные стадии согласно уравнениям 1 и 2. 

 FeII(OEП) + NO2 = FeIII (OEП)(η1 -ONO)  (1) 

 FeIII (OEП)(ONO) + NO2 = FeIII (OEП)(η1-ONO2) + NO  (2) 

При малых давлениях и временах выдержки слоев FeII(OEП) в атмосфере NO2 был получен «ил-
люзорный» пятикоординированный нитрито-комплекс FeIII(OEП)(η1-ONO), подобный нитрито-
комплексам мезо-арилпроизводных [34], который при бульших временах выдержки и давлениях 
NO2 переходит в нитрато-комплекс FeIII(OEП)(η1-ONO2).  

Образование нитратного комплекса сопровождается также существенными изменениями в 
электронном спектре поглощения в видимой области (рис. 2, штриховая линия). 
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ОбОбОбОбрарараразозозозовавававание нитние нитние нитние нитрарараратототото----нитнитнитнитророророзильзильзильзильнонононого компго компго компго комплеклеклеклекса (NO)Feса (NO)Feса (NO)Feса (NO)FeIIIIIIIIIIII(ОЭП)((ОЭП)((ОЭП)((ОЭП)(ηηηη1111----ONOONOONOONO2222) (2). ) (2). ) (2). ) (2). На рис. 3 
представлены спектры, полученные при выдержке слоев Fe(ОЭП)(η1-ONO2) в атмосфере NO и наг-
реве слоя от 100 до 150. В области ~1900 см-1 появляется новая интенсивная полоса при 1891 см-1, 
которая сдвигается до 1854 см-1 при использовании 15NO (рис. 4). Рост этой полосы сопровождается 
сдвигом полосы нитратной группы с 1515 до 1499 см-1 с уменьшением ее интенсивности и незначи-
тельными сдвигами двух других полос при ~1270 и ~980 см-1. 
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Рис. 3. ИК-спектры FeIII(ОЭП)(η1-O14NO2) (—) и продукта (150K) (- -) его взаимодействия с 14NO в интервале 
100-150 К после откачки избытка оксида азота. 
 

Рис. 2. Электронные спектры пог-
лощения продуктов взаимодейст-
вия: FeII(ОЭП) с NO2 (—) (см. 
текст); FeIII(ОЭП)(η1-ONO2) с NO 
(- -) в интервале 100-150 К; 
FeIII(ОЭП)(η1-ONO2) с NO (···) в 
интервале 160-220 К. 
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Рис. 4. ИК-спектры (150 K) продуктов взаимодействия, полученных при нагреве систем {FeIII(ОЭП)(η1-
O14NO2) – 14NO} (—) и {FeIII(ОЭП)(η1-O15NO2) – 15NO} (- -) от 100 до 150 К после откачки избытка оксида азота. 
 

Полосы, соответствующие колебаниям NO-группы, в шестикоординационных комплексах пор-
фиринатов железа лежат в среднем на 200 см-1 выше у Fe(III), чем у Fe(II) [35], в которых они распо-
лагаются в области 1600-1700 см-1. Таким образом, полоса при 1891 см-1 должна быть отнесена к 
нитрозильному комплексу Fe(III). Отмеченные изменения легко интерпретировать как следствие 
образования шестикоординационного нитрозильно-нитратного комплекса согласно уравнению (3): 

 FeIII (OEП)(η1-ONO2) + NO = (NO)FeIII (OEП)(η1-ONO2)  (3) 

Изменения в интенсивностях полос координированного нитрата в сторону понижения интен-
сивности высокочастотной полосы в области 1520 см-1 и резкого усиления интенсивности полосы в 
области 1270 см-1 наблюдались ранее при взаимодействии NO с FeIII(ТФП)(η2-O2NO) и трактовались 
как результат образования (NO)FeIII(ТФП)(η1-ONO2) [24], т. е. было сделано предположение, что об-
разование 6-координационного комплекса сопровождается изомеризацией нитратного лиганда из 
бидентантной в монодентантную форму. Данные настоящей работы полностью подтверждают кор-
ректность такой трактовки. 

Электронные спектры поглощения (рис. 2, пунктирная линия) также свидетельствуют о замет-
ном изменении электронной структуры вновь образованного комплекса. 

Нитрозильно-нитратный комплекс 2 2 2 2 термически нестабилен при температурах выше 160 К и в 
атмосфере NO претерпевает дальнейшие превращения, описанные ниже. 
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        Эксперименты с FeIII(ОЭП)(η1-O15NO2) и 15NO выявили аналогичные изменения. 

ИК-спектральные данные для изотопозамещенных различным образом по нитрозильной и нит-
рато-группам FeIII(ОЭП)(η1-ONO2)(NO) и отнесение характеристических полос сведены в табл. 1. 

Таблица 1 

ХаХаХаХаракракракрактетететеристиристиристиристичесчесчесческие ИКкие ИКкие ИКкие ИК----попопопололололосы нитсы нитсы нитсы нитрарараратототото----нитнитнитнитророророзильзильзильзильных компных компных компных комплеклеклеклексов Fсов Fсов Fсов FeeeeIIIIIIIIIIII(ОЭП)(NO)(ON(ОЭП)(NO)(ON(ОЭП)(NO)(ON(ОЭП)(NO)(ONOOOO2222) (в ) (в ) (в ) (в смсмсмсм----1111))))    

Fe(ОЭП) 
(ONO2)(NO) 

Fe(ОЭП) 
(ONO2)(15NO) 

Fe(ОЭП) 
(O15NO2)(NO) 

Fe(ОЭП) 
(O15NO2)(15NO) 

Отнесение 

1891 1853 1890 1854 ν(N=O) 
1499 1499 1462 1462 ν a (NO2) 
1266 1266 1242 1242 νc(NO2) 
993 993 * * ν(N-O) 
613 606 613 606 δ(Fe-N-O) 

* – не определено 
 

ДальДальДальДальнейнейнейнейшие превшие превшие превшие преврарараращещещещения в систения в систения в систения в системе (2 + NO). ме (2 + NO). ме (2 + NO). ме (2 + NO). Превращения, происходящие с FeIII(ОЭП)(η1-
ONO2)(NO) выше 160 К в атмосфере NO, представлены на рис. 5. 
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Рис. 5. ИК-спектры продуктов взаимодействия FeIII(ОЭП)(η1-O14NO2) с 14NO, полученных в интервале темпе-
ратур 100-150 К (—) и в интервале 150-220 К (- -). 
 

Полосы при 1891, 1499, 1266 и 981 см-1 уменьшаются в интенсивности и появляются полосы 
при 1861, 1450, 1296 и 802 см-1.  
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Высокочастотная полоса 1861 см-1 расположена ниже, чем в комплексе 2222, но, несомненно, при-
надлежит нитрозильной группе, связанной с Fe(III). Остальные три полосы легко отнести к 
антисимметричному, симметричному и деформационному колебаниям координированной через 
атом азота нитро-группы [32]. Такого типа нитро-нитрозильные комплексы известны для различ-
ных порфиринатов железа (III) [35, 36] и характеризуются похожим набором частот в ИК-спектре. 

Следовательно, при нагреве 2222 в атмосфере оксида азота между координированной нитрато-
группой и NO протекает окислительно-восстановительная реакция (уравнение 4), приводящая к 
“восстановлению” нитрата в нитрит [12]. 

(NO)FeIII(n}o)(η1-ONO2) + NO → (NO)FeIII(n}o)(NO2) (3) + NO2     (4) 

Как было установлено ранее [33, 34, 37], выше 140 К нитрито-нитрозильные комплексы порфи-
ринатов железа (III) изомеризуются в нитро-нитрозильные, поэтому в ИК-спектрах мы видим толь-
ко полосы более стабильного изомера (табл. 2). 

Изучение реакции (уравнение 4) с использованием различных изотопов азота в комплексе 1111 и в 
NO может внести некоторую ясность в понимание ее механизма. При этом особое внимание надо 
уделить именно начальной стадии данного процесса, чтобы нивелировать влияние изотопного об-
мена между NOx [12]. 

Таблица 2  

ХаХаХаХаракракракрактетететеристиристиристиристичесчесчесческиекиекиекие    ИКИКИКИК----попопопололололосы нитсы нитсы нитсы нитроророро----нитнитнитнитророророзильзильзильзильных компных компных компных комплеклеклеклексов Fсов Fсов Fсов FeeeeIIIIIIIIIIII(ОЭП)(NO)(N(ОЭП)(NO)(N(ОЭП)(NO)(N(ОЭП)(NO)(NOOOO2222) (в ) (в ) (в ) (в смсмсмсм----1111))))    

Fe(ОЭП)(NO2) 
(NO) 

Fe(ОЭП) 
(NO2)(15NO) 

Fe(ОЭП) 
(15NO2)(NO) 

Fe(ОЭП)(15NO2) 
(15NO) 

Отнесение 

1861 1824 1860 1824 ν(N=O) 
1434 1434 * * νа(NO2) 
1296 1296 1275 1275 νс(NO2) 
802 802 794 794 δ( NO2) 

* – не определено 
 

Возможны три механизма превращения 2222 в 3333. 
а) Отрыв NO2 c образованием оксо-нитрозильного комплекса FeIV(ОЭП)(O)(NO), т.н. разрыв β-связи: 

FeIII (ОЭП)(η1-ONO2)(NO) ↔ FeIV(ОЭП)(O)(NO) + NO2 
FeIV(ОЭП)(O)(NO) + NO → FeIII (ОЭП)(ONO)(NO) ↔  

FeIII  (ОЭП)(NO2)(NO); 
б) “Передача” атома кислорода от координированной нитрато-группы свободному NO, т.н. ок-

со-трансфер [36] 
FeIII (ОЭП)(η1-ONO2)(NO)+NO ↔ FeIII (ОЭП)(ONO)(NO)+NO2 

FeIII (ОЭП)(ONO)(NO) ↔ FeIII (ОЭП)(NO2)(NO); 
в) Отрыв NO3-радикала, т. н. разрыв α-связи, инициированный связыванием NO с координиро-

ванным нитратом и элиминированием нестабильного изомера N2O4 типа ONONO2, быстро распа-
дающегося на две молекулы NO2. Образовавшийся нитрозильный комплекс FeII(ОЭП)(NO) при 
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взаимодействии с NO может привести к термически нестабильному динитрозильному комплексу 
FeII(ОЭП)(NO)2 [38], а при взаимодействии с NO2 – к комплексу 3.3.3.3. 

в) FeIII (ОЭП)(η1-ONO2)(NO) + NO ↔ FeII(ОЭП)(NO) + ONONO2 
FeII(ОЭП)(NO) + NO ↔ FeII(ОЭП)(NO)2 

FeII(ОЭП)(NO) + NO2 → FeIII (ОЭП)(NO2)(NO) 
При реакции FeIII(ОЭП)(η1-O15NO2)(NO) с избытком NO на начальной стадии реакции образова-

ния нитро-нитрозильного комплекса 3 3 3 3 следует ожидать доминирования изотопной формы 
FeIII(ОЭП)(NO2)(NO), если реакция протекает по механизму а), преимущественного образования 
FeIII(ОЭП)(15NO2)(NO), если реакция протекает по механизму б), и примерно равных количеств 
FeIII(ОЭП)(15NO2)(NO) и FeIII(ОЭП)(NO2)(NO) в случае реализации механизма в). 
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Рис. 6. Дифференциальные ИК-спектры, полученные при нагреве системы {FeIII(ОЭП)(η1-O15NO2) +14NO} от 
160 до 190 (—), 200 (- -) и 210 (···) К.  
 

Как видно из дифференциальных спектров, приведенных на рис. 6, в начале процесса обра-
зуются FeIII(ОЭП)(15NO2)(NO) и FeIII(ОЭП)(NO2)(NO) в практически равных количествах. Таким об-
разом, имеющиеся экспериментальные данные позволяют отдать предпочтение механизму реакции 
в соответствии с вариантом в), приведенном на нижеследующей схеме. 
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Нагрев образца до комнатной температуры в атмосфере NO приводит к образованию нитро-
зильного – FeII(ОЭП)(NO), нитро-нитрозильного – FeIII(ОЭП)(NO2)(NO) и нитратного – 
FeIII(ОЭП)(η1-ONO2) комплексов, относительные количества которых зависят от давления NO в 
системе. Его откачка приводит к медленному разложению нитро-нит-розильного комплекса, кото-
рый, как известно [36], стабилен лишь в атмосфере NO, с образованием дополнительных количеств 
FeII(ОЭП)(NO) и FeIII(ОЭП)(η1-ONO2). Изотопный состав нитратной группы при этом соответствует 
тому изотопу NO, в избытке которого протекали реакции.  

Следует отметить, что все сценарии, ведущие к образованию 3333 из 2, 2, 2, 2, сопровождаются образова-
нием свободного NO2 – сильного нитрующего и окисляющего агента. Таким образом, нитрат, счи-
тающийся в организме относительно безвредным, в определенных условиях, а именно, в присутст-
вии гема и NO, может явиться источником высокотоксичного диоксида азота. 

 Выполнение работы финансировано NFSAT/CRDF (проект ARC2-3231-Ye-04). 
 

ԱԶՈՏԻԱԶՈՏԻԱԶՈՏԻԱԶՈՏԻ    ՕՔՍԻԴԻՕՔՍԻԴԻՕՔՍԻԴԻՕՔՍԻԴԻ    ԵՎԵՎԵՎԵՎ    ՕՔՏԱԷԹԻԼՊՈՐՖԻՐԻՆԻՕՔՏԱԷԹԻԼՊՈՐՖԻՐԻՆԻՕՔՏԱԷԹԻԼՊՈՐՖԻՐԻՆԻՕՔՏԱԷԹԻԼՊՈՐՖԻՐԻՆԻ    ԵՐԿԱԹԵՐԿԱԹԵՐԿԱԹԵՐԿԱԹ    (III) (III) (III) (III) ՆԻՏՐԱՏՈՆԻՏՐԱՏՈՆԻՏՐԱՏՈՆԻՏՐԱՏՈ----ԿՈՄՊԼԵՔՍԻԿՈՄՊԼԵՔՍԻԿՈՄՊԼԵՔՍԻԿՈՄՊԼԵՔՍԻ    
ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ    ՍՊԵԿՏՐԱԼՍՊԵԿՏՐԱԼՍՊԵԿՏՐԱԼՍՊԵԿՏՐԱԼ    ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ    

ԳԳԳԳ. . . . ՄՄՄՄ. . . . ԳՈՒԼՅԱՆԳՈՒԼՅԱՆԳՈՒԼՅԱՆԳՈՒԼՅԱՆ    

Ազոտի օքսիդի (NO) փոխազդեցությունը սուբլիմված թաղանթների հետ, որոնք պարունակում 
են երկաթի նիտրատո-կոմպլեքս – FeIII(ՕԷՊ)(η1-ONO2) (ՕԷՊ – 2,3,7,8,12,13,17,18 
օքտաէթիլպորֆիրինիերկանիոն), բերում է ՕԷՊ-ի երկաթ (II) և (III)-ի մի շարք ածանցյալների 
առաջացմանը, որոնցում որպես աքսիալ լիգանդներ հանդես են գալիս ազոտի տարբեր 
օքսիդները – (NOx): Ցածր ջերմաստիճանում սպեկտրալ բնութագրված է անկայուն նիտրատո-
նիտրոզիլային կոմպլեքսը` (NO)FeIII(ՕԷՊ)(η1-ONO2), որը NO-ի մթնոլորտում տաքացնելիս 
ենթարկվում է մի շարք փոխարկումների: NO-ի ավելցուկի առկայությամբ մինչև սենյակային 
ջերմաստիճան տաքացնելիս այդ փոխարկումների վերջնական արգասիքներն են հանդիսանում 
նիտրոզիլային – FeII(ՕԷՊ)(NO), նիտրո-նիտրոզիլային – (NO)FeIII(ՕԷՊ)(NO2) և նիտրատային - 
FeIII(ՕԷՊ)(η1-ONO2) կոմպլեքսները: Ստացված արգասիքների հարաբերակցությունը կախված է 
համակարգում առկա NO-ի ճնշումից: Իզոտոպատեղակալված ազոտի օքսիդով (15NO) 
գիտափորձերը ցույց են տվել, որ ռեակցիայի ավարտից հետո համակարգում առկա նիտրատո-
կոմպլեքսը հանդիսանում է մի շարք փոխարկումների արդյունք, որոնք հանգեցնում են 
իզոտոպատեղակալված նմանակի` FeIII(ՕԷՊ)(η1-O15NO2) գոյացմանը: 
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A SPECTRAL STUDY OF THE NITRIC OXIDE INTERACTION WITH NITRATO-COMPLEX OF 
OCTAETHYLPORPHYRINATO IRON (III) 

G. M. GULYAN 

The Scientific Technological Centre of  
Organic and Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

Molecule Structure Research Center 
Armenia, 0014, Yerevan, Azatutyan str., 26 

E-mail: ghugo@rambler.ru 

The reaction(s) of nitric oxide (NO) gas with sublimed layers, containing the nitrato iron(III) complex – 
FeIII (OEP)(η1-ONO2) (OEP-2,3,7,8,12,13,17,18-octaethylporphyrinato dianion) leads to formation of several 
ferric and ferrous OEP derivatives ligated by various nitrogen oxides (NOx). The metastable nitrato-nitrosyl 
complex – (NO)FeIII (OEP)(η1-ONO2) was spectrally characterized at low temperature that undergoes further 
transformations upon warming in NO atmosphere. The eventual products of these transformations after 
warming the system till room temperature in the presence of NO are the nitrosyl – FeII(OEP)(NO), the nitro-
nitrosyl – FeIII (OEP)(NO)(NO2) and the nitrato – FeIII (OEP)(η1-ONO2) complexes, which relative quantities 
depending on the NO pressure. An experiments with labeled nitric oxide (15NO) shows that nitratocomplex 
presented in the system after reactions was involved into series of transformations, resulting to isotopically 
labeled analogue, i.e. FeIII (OEP)(η1-O15NO2). 

The use of isotope labeled (by 15N) nitrato-group assist to assignment it frequencies which disposed at 
1515 (vas. NO2), 1276 (vs. NO2), 981 (v N–O) and correspondingly 1482, 1252 and ~ 958 cm-1 for 15N labeled 
compounds. It has been also shown that monodentate coordination accompanied by different intensities of 
higher (ca.1500 and ca.1270 cm-1, where the latter is much intense than former) frequencies bands of nitrato-
ligand compared with bidentate coordination (in tetra-meso-arylporphyrins), where their intensities are 
approximate similar. 
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