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В последнее десятилетие стремительно возрос интерес исследователей к проблеме распознавания и селективного связывания анионов. Прежде всего, это обусловлено выявлением исключительно важной роли анионов в биологических системах.1 Ранее2,3,4 было показано, что собственно порфирины Н2P проявляют свойства рН-зависимых рецепторов, которые способны распознавать и связывать анионы галогенов. Активной формой рецептора является порфириниевый дикатион Н4P2+, который образуется в результате протонирования внутрициклических аза-атомов. Дипротонирование Н2P запускает самосборку  комплексов Н4P2+S2 с молекулами растворителя S, которые способны обмениваться на сорастворитель S׳ и (или) анионы галогенов Х- с образованием смешанных Н4P2+SS׳,  Н4P2+SХ-, Н4P2+S׳Х- и однородных Н4P2+S׳2, Н4P2+(Х-)2 комплексов. Настоящее сообщение посвящено сравнительному экспериментальному (спектропотенциометрия) и теоретическому (DFT/B3LYP – геометрия рецептора и комплексов, PM3 – тепловые эффекты) исследованию термодинамики процессов распознавания и связывания анионов галогенов и молекул полярных растворителей (ацетонитрил, вода) рН-управляемым порфириниевым рецептором Н4P2+. Было получено, что Н4P2+ имеет упругую предорганизованную структуру («седлообразная» конформация) для связывания двух молекул субстрата посредством электростатических взаимодействий и образования водородных связей. Анализ угла водородной связи в Н4P2+(Х-)2 свидетельствует о наибольшей геометрической комплементарности рецептора и субстрата в составе Н4P2+(Br-)2. Образование галогенидных комплексов сопровождается характерными изменениями  параметров ЭСП. Наличие мгновенного оптического отклика позволяет исследовать порфириниевые дикатионы как рН-управляемые молекулярные оптохемосенсоры. Это обстоятельство открывает перспективу использования порфириновой платформы для конструирования  высокочувствительных анионных оптохемосенсоров, которые позволят решить многие аналитические и прикладные задачи.
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