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Ìåòà. Äëÿ äîñë³äæåí íÿ ìå õàí³çìó çâ’ÿ çó âàí íÿ êèñ íþ ãå ìîì ðîç ãëÿ íó òî òðè ìî äåë³ ãå î ìåò ðè÷ íî¿
ñòðóê òó ðè êîì ïëåê ñó ôå ðóì(²²)-ïîðô³íó ç ìî ëå êó ëîþ Î

2 
: ìî ëå êó ëà êèñ íþ ðîç òà øî âà íà ïåð ïåí äè êó -

ëÿð íî äî ìàê ðî öèê ëó ïîðô³íó, ïà ðà ëåëü íî ³ ï³ä êó òîì. Ìå òî äè. Êâàí òî âî-õ³ì³÷íèì ìå òî äîì òåîð³¿
ôóíêö³îíà ëó ãóñ òè íè íà ð³âí³ UB3LYP/6-311G ïðî âå äå íî ðîç ðà õó íîê ìî äå ëåé êîì ïëåêñ³â ôå ðóì(²²)-
ïîðô³íó ç ìî ëå êó ëîþ êèñ íþ. Ðå çóëü òà òè. Îïè ñà íî ãå î ìåò ðè÷í³ òà åëåê òðîíí³ ñòðóê òó ðè, à òà êîæ 
³íôðà ÷åð âîí³ ñïåê òðè ïî ãëè íàí íÿ êîì ïëåêñ³â ó âè ñî êîñï³íî âî ìó (ñåï òåò íî ìó) ñòàí³. Âèñ íîâ êè.
Çðîá ëå íî ïðè ïó ùåí íÿ ñòî ñîâ íî òîãî, ùî îñíîâ íèé ìå õàí³çì âè ÿâ ëåí íÿ ñï³í-îðá³òàëü íî¿ âçàºìîä³¿ ó
õîä³ ïðèºäíàí íÿ  O
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 äî ãåìó ïî â’ÿ çà íèé ç îñîá ëè âîñ òÿ ìè åëåê òðîí íî¿ ñòðóê òó ðè ìî ëå êó ëè O

2
.

Êëþ ÷îâ³ ñëî âà: îêñè ãå ìîã ëîá³í, ñï³íîâ³ ñòà íè, ²× ñïåêòð , ñï³í-îðá³òàëü íà âçàºìîä³ÿ.

Âñòóï. Ôå ðóì-ïîðô³ðèíè â³ä³ãðà þòü âàæ ëè âó ðîëü
ó áà ãàòü îõ á³îëîã³÷íèõ ñèñ òå ìàõ, äå âîíè óòâî ðþ -
þòü àê òèâí³ öåí òðè, ÿê³ ñïðè ÿ þòü çâ’ÿ çó âàí íþ êèñ -
íþ ³ ïðî õîä æåí íþ êà òàë³òè÷ íèõ ðå àêö³é [1]. Ãåì,
ÿêèé ââà æàºòüñÿ àê òèâ íèì öåíòðîì ãå ìîã ëîá³íó ³
ì³îãëîá³íó, º êîì ïëåê ñîì ïîðô³ðèíó ç ³îíà ìè Fe2+

.

Ó ñòðóê òóð³ ãåìó Fe2+-³îí êî îð äè íàö³éíî çâ’ÿ çà íèé
ç ÷î òèð ìà àòî ìà ìè Í³òðî ãå íó ï³ðîëü íèõ ê³ëåöü, à
äâà êî îð äè íàö³éíèõ çâ’ÿç êè Fe2+-³îíà îð³ºíòî âàí³
ïåð ïåí äè êó ëÿð íî äî ïëî ùè íè ãåìó. Îäèí ³ç öèõ
çâ’ÿçê³â çà é íÿ òèé ³ì³äà çîëü íîþ ãðó ïîþ ã³ñòè äè íî -
âî ãî çà ëèø êó, ùî âõî äèòü äî ñêëà äó ãëîá³íó, äðó -
ãèé – íå çàì³ùå íèé àáî çàì³ùóºòüñÿ êèñ íåì [1].

Çâ’ÿ çó âàí íÿ êèñ íþ ç Fe2+-³îíîì ãå ìó ³íòåí ñèâ íî
âèâ ÷à þòü ÿê åê ñïå ðè ìåí òàëü íî, òàê ³ òå î ðå òè÷ íî

[1–11]. Àëå íà ñüî ãîäí³ íå ³ñíóº ºäè íî¿ òî÷ êè çî ðó íà
îð³ºíòàö³þ êèñ íþ â³äíîñ íî ïëî ùè íè ïî ðô³íî âî ãî
ìàê ðî öèê ëó ³ íà ñòóï³íü ïå ðåíå ñåí íÿ åëåê òðîí³â â³ä
³îíà Fe2+ äî ìî ëå êó ëè êèñ íþ. 

Ó ïåð øèõ äîñë³äæåí íÿõ ñòðóê òó ðè ãåì–Î2 ïå-
ðåä áà ÷à ëî ñÿ, ùî ìî ëå êó ëà Î2 ðîç òà øî âà íà ïåð ïåí -
äè êó ëÿð íî äî ìàê ðî öèê ëó ïî ðô³ðè íó (ðèñ. 1, a); ó
ñòðóêòóð³ Ãðèôô³òà (ðèñ. 1, á) ìî ëå êó ëà ä³îêñè ãå íó
ðîçì³ùå íà ïà ðà ëåëü íî ìàê ðî öèê ëó ïî ðô³ðè íó, à â
ñòðóê òóð³ Ïîë³íãà – ï³ä êó òîì, ð³âíèì »120° [1]
(ðèñ. 1, â). Ó á³ëüøîñò³ ðîç ðà õóíê³â çà äî ïî ìî ãîþ
òå îð³¿ ôóíêö³îíà ëó ãóñ òè íè (ÒÔÃ) [6–8] ïî êà çà íî,
ùî îñíîâ íèé ñòàí êîì ïëåê ñó ³ì³äà çîë–Fe(II)P× × ×O2 º
íèç ü êîñï³íî âèì (ñèí ãëåò íèì) ç â³äêðè òîþ îá îëîí -
êîþ ³ ñòðóê òó ðà êîì ïëåê ñó â³äïîâ³äàº ìî äåë³ 3. Ó
íå äàâí³é òå î ðå òè÷í³é ðî áîò³ [5] â³äñòî þ þòü òî÷ êó
çî ðó, â³äì³ííó â³ä âèê ëà äå íî¿ â ðî áî òàõ [6–8].
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Ðå àêö³ÿ çâ’ÿ çó âàí íÿ êèñ íþ ç Fe2+-³îíîì ãå ìó
ôîð ìàëü íî º çà áî ðî íå íîþ çà ñï³íîì, îñê³ëüêè ôå -
ðóì(²²)-³îí ì³ñòèòü ÷î òè ðè íå ñïà ðå íèõ åëåê òðî íè
íà 3d-îðá³òà ëÿõ (êâ³íòåò íèé ñòàí), à ìî ëå êó ëà êèñ -
íþ, ùî ì³ñòèòü äâà íå ñïà ðå íèõ åëåê òðî íè, ïå ðå áó -
âàº â òðèï ëåò íî ìó ñòàí³. Çà ëåæ íî â³ä âçàºìíî ãî
ðîç òà øó âàí íÿ ïî âíèõ ñï³í³â öèõ ÷àñ òè íîê ìîæ ëèâ³
äåê³ëüêà çáóä æå íèõ ñòàí³â îêñè ãå ìîã ëîá³íó: ñåï -
òåò íèé, êâ³íòåò íèé ³ òðèï ëåò íèé âèõ³äí³ ñòà íè ñó -
ìàð íî ãî ñï³íó âñ³º¿ ñèñ òå ìè. ßêùî ðå àêö³ÿ ðîç ïî ÷è -
íàºòüñÿ ³ç ñåï òåò íî ãî ñòà íó, òî â õîä³ ïðèºäíàí íÿ Î2

ãå ìîì ïî âè íåí ïî ñë³äîâ íî â³äáó âà òè ñÿ òðèñòó ïå íå -
âèé ïå ðåõ³ä ³ç ñåï òå òó â êâ³íòåò, ³ç êâ³íòå òó â òðèï -
ëåò òà ç òðèï ëå òó â ñèí ãëåò, îñê³ëüêè ïðè êîæ íî ìó
ïå ðå õîä³ ñï³í ìî æå çì³íþ âà òè ñÿ íà îäè íè öþ ï³ä
âïëè âîì ñï³í-îðá³òàëü íî¿ âçàºìîä³¿ (ÑÎÂ). Íà
â³äì³íó â³ä àòîì³â ñï³í-îðá³òàëü íà âçàºìîä³ÿ ó ìî -
ëå êó ëàõ íå ñïîñ òåð³ãàºòüñÿ åê ñïå ðè ìåí òàëü íî, òî -
ìó ùî îðá³òàëü íèé êó òî âèé ìî ìåíò äëÿ íèõ
äîð³âíþº íó ëþ, àëå âî íà ìî æå ïðî ÿ âè òè ñÿ ó âèã ëÿä³ 
çíÿò òÿ çà áî ðî íè çà ñï³íîì äëÿ òðèï ëåòíî-ñèí ãëåò -
íèõ òà ³íøèõ ïå ðå õîä³â ÿê ó ìî ëå êó ëÿð íèõ ñïåê -
òðàõ, òàê ³ â õ³ì³÷íèõ ðå àêö³ÿõ [12]. 

Çàç âè ÷àé ââà æà þòü, ùî çà áî ðî íà çà ñï³íîì ó ðå -
àêö³¿ Î2 ç ãå ìîì çí³ìàºòüñÿ çà ðà õó íîê ÑÎÂ ó àòîì³
Fe, îñê³ëüêè Fe2+-³îí ìàº êâàç³âè ðîä æåí³ 3d-
îðá³òàë³, ñëàá êî ðîç ùåï ëåí³ ï³ä âïëè âîì ïî ëÿ
ë³ãàíä³â. Ïðè öüî ìó îðá³òàëü íèé êó òî âèé ìî ìåíò
íå ïîâí³ñòþ ïî ãà øå íèé ó Fe2+-³îí³ ³ ïðè ñï³íî âèõ
òðèï ëåòíî-ñèí ãëåò íèõ ïå ðå õî äàõ âè íè êà þòü íå -
íóëü îâ³ ñï³í-îðá³òàëüí³ âçàºìîä³¿, ÿê³ ÷àñ òêî âî
çí³ìà þòü ñï³íî âó çà áî ðî íó [13]. Àëå, ÿê ìè ïðè ïóñ -

òè ëè â äàí³é ðî áîò³, ãî ëîâ íèé ìå õàí³çì âè ÿâ ëåí íÿ
ÑÎÂ ó õîä³ ðå àêö³¿ ïðèºäíàí íÿ Î2 äî ãå ìó ïî â’ÿ çà -
íèé âè íÿò êî âî ç ìî ëå êó ëîþ Î2 ³ îñîá ëè âîñ òÿ ìè ¿¿
åëåê òðîí íî¿ ñòðóêòóðè.

Ñêëàäí³ñòü âçàºìîä³¿ ìî ëå êó ëè Î2 ç ãå ìîã ëî-
á³íîì ïî â’ÿ çà íà íå ëèøå ç ïðî áëå ìîþ ñï³íà, àëå é ç
åíåð ãå òè êîþ ð³çíèõ ñï³íî âèõ ìóëü òèï ëåò³â,
áàð’ºðà ìè àê òè âàö³¿ ïðè ïå ðå òè íàíí³ òåðì³â,
âçàºìíèì ðîç òà øó âàí íÿì àòîì³â Ôå ðó ìó é Îêñè ãå -
íó, âè õî äîì ôåðóì-³îíà ç ïëî ùè íè ïî ðô³ðè íó, ç
÷àñ òî òà ìè êî ëè âàíü ð³çíèõ àê òèâ íèõ ãðóï. Óñ³ íà -
âå äåí³ åôåê òè ìîæ ëè âî âèâ ÷àòè ëè øå íà êâàí òî -
âî-õ³ì³÷íî ìó ð³âí³, çà ñòî ñî âó þ ÷è ð³çí³ ìî äåë³ ³ íà -
áëè æåí íÿ. Ó äàí³é ðîáîò³ ÿê ìî äåëü ãåìó ìè âè êî -
ðèñòàëè Fe(²²)-ïîðô³í.

Ìà òåð³àëè ³ ìå òî äè. Ãå î ìåò ðè÷ íîþ ìî äåë ëþ
îêñè ãå ìîã ëîá³íó äëÿ òå î ðå òè÷ íèõ ðîç ðà õóíê³â íà -
ìè îá ðà íî êîì ïëåê ñè ôå ðóì(²²)-ïî ðô³íó ç êèñ íåì
(Fe(II)P× × ×O2), äå ïå ðè ôå ðè÷í³ çàì³ñíè êè â ìàê ðî -
öèêë³ ïî ðô³ðè íó çàì³íåí³ íà àòî ìè Ã³äðî ãå íó, à ìî -
ëå êó ëà êèñ íþ ðîç òà øî âà íà ïåð ïåí äè êó ëÿð íî ìàê -
ðî öèê ëó Fe(II)P (ìî äåëü 1), ïà ðà ëåëü íî (ìî äåëü 2) ³
ï³ä êó òîì (ìî äåëü 3) (ðèñ. 1).

 Äëÿ ðîç ðà õóí êó ð³âíî âàæ íî¿ ãå î ìåòð³¿ òà åëåê -
òðîí íî¿ áó äî âè äîñë³äæó âà íèõ êîì ïëåêñ³â ìè âè êî -
ðèñ òà ëè êâàí òî âî-õ³ì³÷íèé ìå òîä òå îð³¿ ôóíêö³îíà -
ëó ãóñ òè íè [14, 15] íà ð³âí³ òå îð³¿ B3LYP [16] ç ðîç -
øè ðå íèì ðîç ùåï ëå íèì áà çè ñîì àòîì íèõ îðá³òà ëåé
6-311G. Â³äêðè òà îá îëîí êà ñèñ òå ìè ðîç ãëÿ äàºòüñÿ ç 
âè êî ðèñ òàí íÿì íå îá ìå æå íî ãî çà ñï³íîì ôóíêö³î-
íà ëó B3LYP. Âèõ³äí³ ñòðóê òó ðè îïòèì³çó âà ëè,
ì³í³ì³çó þ ÷è ãðàä³ºíò ïî âíî¿ åíåðã³¿ â³äíîñ íî óñ³õ
âíóòð³øí³õ ñòó ïåí³â ñâî áî äè. Ïîò³ì îá ÷èñ ëþ âà ëè
³íø³ ïîõ³äí³ ä2U/äq2  (ìàò ðè öÿ Ãåññ³àíà) ³  çíà õî äè -
ëè ÷àñ òî òè ãàð ìîí³éíèõ êî ëè âàíü óñ³º¿ ñèñ òå ìè.
Äëÿ ñïî ëóê 1–3 ðîç ðà õî âàíî ²× ñïåê òðè. ²íòåí -
ñèâí³ñòü îñòàíí³õ çíà õî äè ëè ÷å ðåç ïîõ³äí³ â³ä äè -
ïîëü íèõ ìî ìåíò³â êîì ïëåêñ³â â³äíîñ íî êî îð äè íàò
íîð ìàëü íî¿ ìî äè ïðè çì³ùåíí³ ç ïî ëî æåí íÿ ð³âíî -
âà ãè. Óñ³ îá ÷èñ ëåí íÿ âè êî íà íî çà äî ïî ìî ãîþ ïðî -
ãðà ìè GAUSSIAN-03 [17].

Îïòèì³çî âàí³ ñòðóê òó ðè âèá ðà íèõ íà ìè ìî äå -
ëåé ïðåä ñòàâ ëå íî íà ðèñ. 2, à–â. Äîñë³äæó âàí³ êîì -
ïëåê ñè áó ëè íå é òðàëü íè ìè (çà ðÿä äîð³âíþº íó ëþ) ³
ìà ëè ìàê ñè ìàëü íó ìóëü òèï ëåòí³ñòü âè ñî êîñï³íî -
âî ãî ñòà íó, ÿêà äîð³âíþº ñå ìè. Ãå ìîã ëîá³í ³
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Ðèñ. 1. Ð³çí³ ãå î ìåò ðè÷í³ ñòðóê òó ðè ïðî äóê òó çâ’ÿ çó âàí íÿ ìî ëå -
êó ëè ä³îêñè ãå íó ãå ìîì: ìî ëå êó ëà êèñ íþ ðîç òà øî âà íà ïåð ïåí -
äè êó ëÿð íî (à, ìî äåëü 1), ïà ðà ëåëü íî (á, ìî äåëü 2) òà ï³ä êó òîì
(â, ìî äåëü 3) äî ìàê ðî öèê ëó ïîðô³íó



ì³îãëîá³í, ÿê ³ ¿õíÿ ìî äåëü Fe(II)P [18], õà ðàê òå ðè -
çó þòü ñÿ âè ñî êèì ñï³íîì â îñíîâ íî ìó ñòàí³. Âè ñî -
êîñï³íî âèé ñòàí íå º îñíîâ íèì â îêñè ãå ìîã ëîá³í³,
àëå â³í áëèçü êèé çà åíåðã³åþ äî îñíîâ íî ãî ñèí ãëåò -
íî ãî ñòà íó ³ äîç âî ëèâ íàì âè ÿ âè òè îñîá ëè âîñò³
ñï³íî âî¿ ïî ëÿ ðè çàö³¿ ó ïîä³áíèõ ìóëü òèï ëåò íèõ
ñòà íàõ. Ó äîñë³äæå íèõ ìî äå ëÿõ çà é íÿò³ ëè øå ï’ÿòü
êî îð äè íàö³éíèõ ì³ñöü Fe(II)-³îíà, ùî º íå äîë³êîì

öèõ ìî äå ëåé. Ùîá íà ñè òè òè øîñ òó êî îð äè íàö³éíó
ïî çèö³þ ³, òà êèì ÷è íîì, âèç íà ÷è òè âïëèâ àêñ³àëü -
íî ãî ë³ãàí äà íà ãå î ìåòð³þ ³ åëåê òðîíí³ âëàñ òè âîñò³
ãå ìó, â ìî äåëü 3 íà ìè ââå äå íî ÿê àêñ³àëü íèé ë³ãàíä
àí³îí õëî ðè äó.

Ïðè ðîç ãëÿä³ ãå î ìåòð³¿ òà åëåê òðîí íî¿ áó äî âè
ìî ëå êó ëè ìè êî ðèñ òó âà ëè ñÿ òðà äèö³éíîþ ñèñ òå -
ìîþ ïî çíà ÷åíü [19]: àòî ìè Êàð áî íó â a-ïî ëî æåí -
íÿõ ï³ðîëü íèõ ê³ëåöü – Ña, â b-ïî ëî æåí íÿõ – Ñb, â
ìå çî-ïî ëî æåí íÿõ ìàê ðî öèê ëó (ìå òè íîâ³ ì³ñò-
êè) – Ñm; ïî ëî æåí íÿ ì³ñòêî âèõ àòîì³â Êàð áî íó (ìå -
çî-ïî ëî æåí íÿ) ïî çíà ÷å íî ãðåöü êè ìè ë³òå ðà ìè a, b, 

g, d; àòî ìè ï³ðîëü íèõ ê³ëåöü ç N35 ³ N36 – øòðè õîì
(Ña', Ñb'). 

Ðå çóëü òà òè ³ îá ãî âî ðåí íÿ. Â³ðîã³äí³ñòü óòâî -
ðåí íÿ, à òà êîæ ñò³éê³ñòü ñòðóê òóð êîì ïëåê ñó Fe(II)

× × ×O2 ìîæ íà îö³íþ âà òè, âè õî äÿ ÷è ç ïî âíî¿ åíåðã³¿
êîì ïëåê ñó. Ðîç ðà õî âàí³ íà ìè ïî âí³ åíåðã³¿ äëÿ ï’ÿ -
òè êî îð äè íî âà íèõ êîì ïëåêñ³â äîð³âíþ þòü:
–65373,768 – äëÿ êîì ïëåê ñó 1, –65374,547 – äëÿ
êîì ïëåê ñó 2 ³ –65374,466 åÂ – äëÿ êîì ïëåê ñó 3. Ç
îò ðè ìà íèõ äà íèõ âèï ëè âàº, ùî êîì ïëåêñ 2 º ñò³éê³-
øèì (ó ñåï òåò íî ìó ñòàí³). Ïîâ íà åíåðã³ÿ êîì ïëåê -
ñó, â ÿêî ìó ìî ëå êó ëà êèñ íþ ðîçì³ùå íà ï³ä êó òîì
121,0° äî ìàê ðî öèê ëó, ëè øå íà 0,081 åÂ á³ëüøà, í³æ
êîì ïëåê ñó 2.

ßê ïî êà çà ëè ðîç ðà õóí êè äâîã ðàí íèõ êóò³â, ó
ñèí ãëåò íî ìó, òðèï ëåò íî ìó ³ êâ³íòåò íî ìó ñòà íàõ
Fe2+-³îí ó Fe(²²)Ð çíà õî äèòü ñÿ ó ïëî ùèí³ ïî ðô³íî âî -
ãî ìàê ðî öèê ëó [18]. Ïðè çâ’ÿ çó âàíí³ êèñ íþ Fe2+-³îí
âè õî äèòü ç ïëî ùè íè ïî ðô³íî âî ãî ìàê ðî öèê ëó íà
0,003 íì ó êîì ïëåêñ³ 1, ïðè áëèç íî íà 0,03 íì – ó
êîì ïëåêñ³ 3 ³ íà 0,045 íì – ó êîì ïëåêñ³ 2. Òà êèì ÷è -
íîì, ïðèºäíàí íÿ êèñ íþ äî ãå ìîã ëîá³íó ìî æå ñïðè -
÷è íè òè çñóâ àòî ìà Ôå ðó ìó âñå ðå äèí³ ìî ëå êó ëè, ùî, 
î÷å âèä íî, ïî ëåã øóº ì³æãå ìî âó âçàºìîä³þ â ãå ìî-
ãëîá³í³. Âî íà çä³éñíþºòüñÿ á³ëêî âè ìè ëàí öþ ãà ìè,
çâ’ÿç êè ÿêèõ ç ³îíà ìè Fe(II) äó æå ÷óò ëèâ³ äî çì³ùåí -
íÿ Ôå ðó ìó ç ïëî ùè íè ãå ìó. Ïðè ââå äåíí³ àêñ³àëü -
íî ãî ë³ãàí äà (Cl–-³îíà) â øîñ òå êî îð äè íàö³éíå ïî ëî -
æåí íÿ êîì ïëåê ñó 3 öåí òðàëü íèé àòîì ïå ðåì³ùó-
ºòüñÿ ç ïëî ùè íè ïî ðô³íî âî ãî ìàê ðî öèê ëó  â ïðî òè -
ëåæ íèé â³ä Îêñè ãå íó á³ê ïðè áëèç íî íà 0,01 íì.

Ó êîì ïëåêñ³ Fe(II)P ç êèñ íåì (ñïî ëó êà 1)
ïîð³âíÿ íî ç Fe(II)P (òàá ëè öÿ) â³äì³÷å íî íå âå ëè êó
äå ëî êàë³çàö³þ ñï³íî âî¿ ãóñ òè íè íà àòî ìàõ Êàð áî íó
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Ðèñ. 2. Îïòèì³çî âàí³ ñòðóê òó ðè ìî äå ëåé (à–â, äèâ. ðèñ. 1)  îêñè -
ãå ìîã ëîá³íó 



³ çìåí øåí íÿ ñï³íî âî¿ ãóñ òè íè íà àòî ìàõ Í³òðî ãå íó.
Äâà íå ñïà ðå íèõ åëåê òðî íè Îêñè ãå íó çáåð³ãà þòü ñÿ
ìàé æå áåç çì³í, òîá òî ïðè îð³ºíòàö³¿ ìî ëå êó ëè Î2

ïåð ïåí äè êó ëÿð íî äî ìàê ðî öèê ëó ñï³íî âà ïî ëÿ ðè -
çàö³ÿ â ïî ðô³íî âî ìó ìàê ðî öèêë³ ñóòòºâî íå ïðî ÿâ -
ëÿºòüñÿ.

Â ³íøèõ ìî äå ëÿõ (ðèñ. 2) ñï³íî âà ãóñ òè íà ïå ðå ðîç -
ïîä³ëÿºòüñÿ çíà÷ íî ñèëüí³øå. Ó ñïî ëó êàõ 2 ³ 3 (òàá ëè -
öÿ) ñïîñ òåð³ãàºòüñÿ ïå ðåíå ñåí íÿ ñï³íó ç àòîì³â Îêñè -
ãå íó â ìàê ðî öèêë, ãî ëîâ íèì ÷è íîì íà àòîì Ôå ðó ìó ³
àòî ìè Í³òðî ãå íó. Ó ñïî ëóö³ 2 âñ³ àòî ìè Ña ï³ðîëü íèõ
ê³ëåöü ³ àòî ìè Ã³äðî ãå íó ìå òè íî âèõ ì³ñòê³â íå ñóòü íà
ñîá³ íå çíà÷ íó íå ãà òèâ íó ñï³íî âó ãóñ òè íó, òîá òî ÷àñ -
òêó ñï³íó ç ïðî òè ëåæ íîþ îð³ºíòàö³ºþ äî ñï³íó
Fe2+-³îíà. Äîâ æè íà çâ’ÿç êó Fe–Î ïðè ïå ðåíå ñåíí³
ñï³íî âî¿ ãóñ òè íè çìåí øóºòüñÿ ç 0,268 íì ó êîì ïëåêñ³

1 äî 0,214 íì – ó êîì ïëåêñ³ 2 ³ äî 0,208 íì – ó êîìï-
ëåêñ³ 3 (ðèñ. 3), òîá òî ó ñëàá êîç â’ÿ çà íî ìó êîì ïëåêñ³ 1
ìî ëå êó ëà êèñ íþ çíà õî äèòü ñÿ íà òàê³é â³äñòàí³ â³ä ãå -
ìó, ùî ìîæ íà ãî âî ðè òè ïðî íå çíà÷ íó ì³æìî ëå êó ëÿð -
íó âçàºìîä³þ, à â êîì ïëåê ñàõ 2 ³ 3 – ïðî êî îð äè -
íàö³éíèé çâ’ÿ çîê ì³æ Fe ³ Î.

Äîâ æè íà çâ’ÿç êó Î–Î çì³íþºòüñÿ â³ä 0,125 íì ó
êîì ïëåêñ³ 1 äî 0,137 ³ 0,133 íì ó êîì ïëåê ñàõ 2 ³ 3
â³äïîâ³äíî; îêðå ìèé ðîç ðà õó íîê ìî ëå êó ëè Î2 â òà -
êî ìó æ íà áëè æåíí³ ÒÔÃ äàº äîâ æè íó çâ’ÿç êó
0,126 íì, ùî çíî âó ñâ³ä÷èòü ïðî ìàé æå íå çì³íí³ñòü
âëàñ òè âîñ òåé êèñ íþ ó ïåð øî ìó âè ïàä êó. Íà ãà -
äàºìî, ùî äà íèé ìå òîä ÒÔÃ çà âè ùóº çíà ÷åí íÿ äîâ -
æè íè çâ’ÿç êó â ìî ëå êóë³ Î2, îñê³ëüêè, çà åê ñïå ðè -
ìåíòàëüíèìè äà íè ìè , âî íà ñòà íî âèòü 0,121 íì [20]. 
Ó êîì ïëåê ñàõ 2 ³ 3 äîâ æè íè çâ’ÿç êó Î–Î áëèæ÷³ äî
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ÄÎÑË²ÄÆÅÍ Íß ÌÎ ÄÅ ËÅÉ ÇÂ’ß ÇÓ ÂÀÍ Íß ÊÈÑ ÍÞ ÃÅ ÌÎÌ

Êó ò
Ñïî ëó êè

Fe(II)P [Fe(II)P(O2) ](1) [Fe(II)P(O2)] (2) [Fe(II)P(O2)] (3) [Fe(II)P(O2)CI]1–

Ña
1(3) 0,0039 0,0121 –0,0066 0,0061 0,0088

Ca
2(4) 0,0039 0,0121 –0,0066 0,0095 -0,0038

Ca  
13(15) –0,0048 0,0121 –0,0022 0,0071 0,0056

Ca  
14(16) –0,0048 0,0121 –0,0022 0,0080 0,0021

Cb 
5(7) 0,0061 0,0082 0,0032 0,0079 0,0057

Cb 
6(8) 0,0061 0,0082 0,0032 0,0089 0,0040

Cb 
17(19) –0,0003 0,0082 0,0078 0,0095 0,0059

Cb 
18(20) –0,0003 0,0082 0,0078 0,0085 0,0038

Cm
a (d) –0,0043 –0,0078 0,0171 0,0059 -0,0197

Cm
b(g) –0,0043 –0,0078 0,0171 0,0019 0,0098

m–Ha (d) 0,0004 0,0002 –0,0070 –0,0002 0,0010

m–Hb(g) 0,0004 0,0002 –0,0070 0,0001 -0,0004

N33 0,0261 0,0080 0,0918 0,0613 0,0401

N34 0,0261 0,0080 0,0918 0,0554 0,0635

N35(36) 0,0370 0,0080 0,0809 0,0624 0,056

Fe 3,8649 3,8325 4,1654 4,1218 4,1521

O37 – 0,9824 0,7050 0,6767 0,6989

O38 – 1,0184 0,7050 0,8095 0,7574

Cl– – – – – 0,1239

Ñï³íîâ³ ãóñ òè íè íà àòî ìàõ ó ìî ëå êóë³ Fe(II)-ïîðô³íó òà â éîãî êîì ïëåê ñàõ ç êèñ íåì



¿õíüî ãî çíà ÷åí íÿ  â Î2

– (0,135 íì [20]). Òà êèì ÷è -
íîì, ó öèõ ñïî ëó êàõ â³äáó âàºòüñÿ ïå ðåíå ñåí íÿ
åëåê òðî íà ç ãå ìó íà êè ñåíü.

Ââå äåí íÿ ³îíà õëî ðè äó â êîì ïëåêñ 3 çìåí øóº
ïå ðåíå ñåí íÿ ñï³íî âî¿ ãóñ òè íè ç Î37 íà àòîì Fe (òàá -
ëè öÿ), ùî ïðè çâî äèòü äî ïî ñëàá ëåí íÿ çâ’ÿç êó Fe–Î. 
Âàæ ëè âî â³äì³òè òè, ùî ó ðàç³ ïðèºäíàí íÿ ³îíà õëî -
ðè äó â øîñ òå ïî ëî æåí íÿ Fe2+-³îíà ç’ÿâ ëÿºòüñÿ ñï³í-
ïî ëÿ ðè çàö³ÿ ó ïî ðô³íî âî ìó ìàê ðî öèêë³ íà éî ãî ïå -
ðè ôåð³¿, à ñà ìå – íà àòî ìàõ Êàð áî íó ìå òè íî âèõ
ì³ñòê³â. 

Òàê, íà àòîì³ Ñm ó ïî ëî æåí íÿõ a ³ d âè íè êàº
ñï³íî âà ãóñ òè íà ç ïðî òè ëåæ íèì çíà êîì (b-ñï³í)
ïîð³âíÿ íî âå ëè êî¿ âå ëè ÷è íè (–0,02), à ç ïðî òè ëåæ -
íî ãî áî êó (ó b ³ g ïî ëî æåí íÿõ) ìå òè íîâ³ ì³ñòêè íå -
ñóòü a-ñï³íè (0,01). Òà êå âèê ðèâ ëåí íÿ ç’ÿâ ëÿºòüñÿ
íå çà ðà õó íîê çíè æåí íÿ ñè ìåòð³¿ ïðè ââå äåíí³ ìî ëå -
êó ëè Î2, à ÷å ðåç äî äà âàí íÿ àêñ³àëü íî ãî ë³ãàí äà,
ÿêèé, ÿê çäà âà ëî ñÿ á, ñàì ïî ñîá³ íå ïî âè íåí ñïðè -
÷è íÿ òè ïîä³áí³ âèê ðèâ ëåí íÿ. Òà êèì ÷è íîì, âïëèâ
àêñ³àëü íî ãî ë³ãàí äà, ÿêèé ïðî ÿâ ëÿºòüñÿ íå ëè øå â
ñï³íîâ³é ãóñ òèí³, à é ó ñòðóê òóð íèõ âèê ðèâ ëåí íÿõ
(ðèñ. 3), âèç íà ÷àºòüñÿ íå òðèâ³àëü íè ìè îáì³ííè ìè
âçàºìîä³ÿìè ì³æ p-ñèñ òå ìîþ ìàê ðî öèê ëó òà ³íøè -

ìè ë³ãàí äà ìè ÷å ðåç íå ñïà ðåí³ åëåê òðî íè 3d-îðá³òà -
ëåé Fe2+-³îíà. Îñê³ëüêè ä³àìàãí³òíèé ³îí õëî ðè äó
ìî äå ëþº á³ëêî âèé çà ëè øîê ì³îãëîá³íó ³ ãå ìî-
ãëîá³íó, òî äà íèé ìå õàí³çì ñïå öèô³÷íî ãî îáì³íó,
ðîç êðè òèé ðîç ðà õóí êà ìè ÒÔÃ, º äó æå âàæ ëè âèì
äëÿ ðî çóì³ííÿ ñïå öèô³êè çâ’ÿ çó âàí íÿ Î2 ì³îãëî-
á³íîì ³ ãå ìîã ëîá³íîì. Öå, áåç ñóìí³âó, ïî â’ÿ çà íî ç
êî î ïå ðà òèâ íè ìè âëàñ òè âîñ òÿ ìè îñòàí íüî ãî, â³ä-
êðè òè ìè Ïå ðóò öîì [21], íà ùî âêà çóº òà êîæ ïå ðåíå -
ñåí íÿ ñï³íî âî¿ ãóñ òè íè íà ä³àìàãí³òíèé õëî ðèä-³îí, 
ÿêèé ó íàø³é ìî äåë³ ãå ìîã ëîá³íó íå ñå íà ñîá³ äî -
ñèòü âå ëè êó ñï³íî âó ãóñ òè íó (0,12).

Çâ’ÿ çó âàí íÿ ìî ëå êó ëè Î2 ïðè çâî äèòü äî ïå ðå -
ðîç ïîä³ëó åëåê òðîí íî¿ ãóñ òè íè ó âèâ ÷å íèõ êîì -
ïëåê ñàõ. ßê âèä íî ç ðèñ. 4, çâ’ÿ çó âàí íÿ ìî ëå êó ëè
êèñ íþ ó ñïî ëóö³ 1 ñïðè ÷è íÿº íå âå ëè êå ïå ðåíå ñåí íÿ 
åëåê òðîí íî¿ ãóñ òè íè íà àòîì Î37 ç àòîì³â Í³òðî ãå íó
(33, 34) ïî ðô³íî âî ãî ìàê ðî öèê ëó ³ ç ñóñ³äíüî ãî àòî -
ìà Îêñè ãå íó, ùî âèê ëè êàº íå çíà÷ íó ïî ëÿ ðè çàö³þ
çâ’ÿç êó Î–Î. Òà êà åëåê òðè÷ íà ïî ëÿ ðè çàö³ÿ ïðè çâî -
äèòü äî çá³ëüøåí íÿ ³íòåí ñèâ íîñò³ ²× ïî ãëè íàí íÿ
âà ëåí òíî ãî êî ëè âàí íÿ çâ’ÿç êó Î–Î ó ñïî ëóö³ 1
ïîð³âíÿ íî ç â³ëüíîþ ìî ëå êó ëîþ Î2. Çà áî ðî íå íà â ²× 
ñïåêòð³ Fe(II)P êî ëè âàëü íà ìî äà ïðè 1457 ñì–1, ïî -
â’ÿ çà íà ³ç ñêå ëåò íè ìè êî ëè âàí íÿ ìè ó ïî ðô³íî âî ìó
ìàê ðî öèê ëó, ³ çà áî ðî íå íà â ²× ñïåêòð³ Î2 ìî äà ïðè
1455 ñì–1, îá óìîâ ëå íà âà ëåí òíè ìè êî ëè âàí íÿ ìè
çâ’ÿç êó Î–Î, ó ñïåêòð³ êîì ïëåê ñó Fe(II)P× × ×Î2 (1)
çì³øó þòü ñÿ ³ óòâî ðþ þòü äâ³ äîç âî ëåí³ êî ëè âàëüí³
ìî äè ç ÷àñ òî òà ìè 1453 (² = 2,1 êì/ìîëü) ³ 1456 ñì–1

(² = 0,2 êì/ìîëü), ó êîæí³é ç ÿêèõ ïî ðÿä ç³ ñêå ëåò íè -
ìè êî ëè âàí íÿ ìè ó ìàê ðî öèêë³ ñïîñ òåð³ãà þòü ñÿ âà -
ëåíòí³ êî ëè âàí íÿ çâ’ÿç êó Î–Î ³ç çíà÷ íîþ àìïë³òó -
äîþ. Ïðè öüî ìó ÷àñ òî òà êî ëè âàí íÿ çâ’ÿç êó Î–Î
ïðàê òè÷ íî íå çì³íþºòüñÿ. 

Ïðè óòâî ðåíí³ êîì ïëåêñ³â 2 ³ 3 ñïîñ òåð³ãàºòüñÿ
³íøà êàð òè íà, à ñà ìå – çíà÷ íå ïå ðåíå ñåí íÿ åëåê -
òðîí íî¿ ãóñ òè íè ç Fe2+-³îíà ïî ðô³íî âî ãî ìàê ðî öèê -
ëó íà àòî ìè Îêñè ãå íó, â ðå çóëü òàò³ ÷î ãî çà ðÿä
Fe2+-³îíà â ìî äå ëÿõ 2 ³ 3 ìåí øîþ ì³ðîþ ñêîì ïåí ñî -
âà íèé ïîð³âíÿ íî ç êîì ïëåê ñîì Fe(²²)Ð, ó ÿêî ìó çà -
ðÿä íà ³îí³ Ôå ðó ìó äîð³âíþº 1,491 å. ²ç ïî ðô³íî âî ãî 
ìàê ðî öèê ëó ó ñïî ëóö³ 2 íà ìî ëå êó ëó êèñ íþ ïå ðå íî -
ñèòü ñÿ 0,273 å, à ç Fe2+-³îíà – 0,213 å; ó ñïî ëóö³ 3 –
0,248 ³ 0,192 å â³äïîâ³äíî. Ìî ëå êó ëà êèñ íþ, çâ’ÿ çà -
íà ç Fe(²²)Ð, íà áó âàº çíà÷ íî ãî íå ãà òèâ íî ãî çà ðÿ äó
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Ðèñ. 3. Äîâ æè íè çâ’ÿçê³â (íì) ó äîñë³äæó âà íèõ ìî äå ëÿõ îêñè -
ãå ìîã ëîá³íó



(ñòàº íóê ëå îô³ëüíîþ), ÿêèé ó ìî äåë³ 2 ð³âíîì³ðíî
ðîç ïîä³ëå íèé íà àòî ìàõ Îêñè ãå íó, à â ìî äåë³ 3
á³ëüøîþ ì³ðîþ ëî êàë³çî âà íèé íà àòîì³ Îêñè ãå íó
(Î37), ùî áåç ïî ñå ðåä íüî çâ’ÿ çà íèé ç àòî ìîì Ôå ðó -
ìó. Òà êèì ÷è íîì, ïî ðô³íî âèé ìàê ðî öèêë ³ àòîì Ôå -
ðó ìó (ìåí øîþ ì³ðîþ) ó ìî äåëü íèõ ñïî ëó êàõ 2 ³ 3 º
äæå ðå ëà ìè åëåê òðîí íî¿ ãóñ òè íè. Öå â³äïîâ³äàº ïî -
ïå ðåä íüî ìó âèñ íîâ êó ùî äî çíà÷ íî ãî âíåñ êó ñòðóê -
òó ðè ñó ïåð îêñèä-³îíà, çðîá ëå íî ìó íà ìè íà îñíîâ³
àíàë³çó äîâ æèí çâ’ÿçê³â. Àëå öå ïå ðåíå ñåí íÿ åëåê -
òðî íà ç ³îíà Fe(²²) íà Î2 íå º ïî âíèì ³ ñòðóê òó ðà ³îíà 
Ôå ðó ìó áëèçü êà äî Fe(²²).

Ââå äåí íÿ â ñòðóê òó ðó 3 ³îíà õëî ðè äó ïðè çâî -
äèòü äî çñó âó åëåê òðîí íî¿ ãóñ òè íè ç Cl–-³îíà (0,24 å) 
â îñíîâ íî ìó íà ïî ðô³íî âèé ìàê ðî öèêë ³ ëè øå
0,045 å – íà àòî ìè Îêñè ãå íó.

Âà ëåí òíå êî ëè âàí íÿ çâ’ÿç êó Î–Î ó êîì ïëåêñ³ 2
âêëþ ÷àº íå ëè øå ðóõ àòîì³â óçäîâæ îñ³ çâ’ÿç êó
Î–Î, àëå é çì³ùåí íÿ ìî ëå êó ëè Î2 â³äíîñ íî ìàê ðî -
öèê ëó (âà ëåí òíå êî ëè âàí íÿ çâ’ÿç êó Fe–Î). Ïðè òà -
êî ìó ðóñ³ âè íè êàº ³ çì³íþºòüñÿ äè ïîëü íèé ìî ìåíò.
Ïîõ³äíà â³ä äè ïîëü íî ãî ìî ìåí òó ïî çì³ùåí íþ êî -
îð äè íà òè íå äîð³âíþº íó ëþ, ùî é äàº íå íóëü î âó
³íòåí ñèâí³ñòü ²× ïî ãëè íàí íÿ. Ó êîì ïëåêñ³ 3 åôåêò
çíà÷ íî ïî ñè ëå íèé çà ðà õó íîê ïî ëÿ ðè çàö³¿ çâ’ÿç êó
Î–Î (ðèñ. 4) ³ ÷å ðåç òå, ùî êî ëè âàí íÿ çà çíà ÷å íî ãî
çâ’ÿç êó ïî â’ÿ çà íî ç êî ëè âàí íÿì Fe–Î áåç ïî ñå ðåä -
íüî, ÿê öå âèä íî ç ãå î ìåò ðè÷ íî¿ ñòðóê òó ðè (ðèñ. 3).
Îñòàííº é âèç íà ÷àº çá³ëüøåí íÿ ³íòåí ñèâ íîñò³ ç
112,5 â ìî äåë³ 2 äî 335,9 êì/ìîëü â ìî äåë³ 3 ³ çì³íó
÷àñ òîò êî ëè âàí íÿ ç 1078  äî 1103 ñì–1. Ïðè öüî ìó â
äàí³é êî ëè âàëüí³é ìîä³ êîì ïëåê ñó 3 ç’ÿâ ëÿ þòü ñÿ
äå ôîð ìàö³éí³ êî ëè âàí íÿ ÑbÍ. Àìïë³òó äà âà ëåí òíî -
ãî êî ëè âàí íÿ çâ’ÿç êó Î–Î ó êîì ïëåê ñàõ 2 ³ 3 äó æå
çíà÷ íà (ïðè áëèç íî 0,037 íì). 

Ñóòòºâå ïî ñè ëåí íÿ ³íòåí ñèâ íîñò³ êî ëè âàí íÿ
Î–Î ïðè çâ’ÿ çó âàíí³ êèñ íþ ãå ìîì òà éî ãî çà -
ëåæí³ñòü â³ä çâ’ÿ çó âàí íÿ íà âå äå íî íà ðèñ. 5, äå
ïðåä ñòàâ ëåí³ ²× ñïåê òðè ïî ãëè íàí íÿ, ðîç ðà õî âàí³
ìå òî äîì ÒÔÃ. ßê ³ î÷³êó âà ëî ñÿ, ñïåêòð êîì ïëåê ñó 1
äó æå ñõî æèé íà ²× ñïåêòð Fe(²²)Ð ó êâ³íòåò íî ìó
ñòàí³ [22]. Ñìó ãà ïî ãëè íàí íÿ êèñ íþ, ÿêà º ñó òî çà -
áî ðî íå íîþ äëÿ â³ëüíî¿ ìî ëå êó ëè Î2, äó æå ñëàá êî
ïðî ÿâ ëÿºòüñÿ â ²× ñïåêòð³ äà íî ãî êîì ïëåê ñó. Ó êîì -
ïëåê ñàõ 2 ³ 3 ñìó ãà ïî ãëè íàí íÿ êèñ íþ ïî ñè ëþºòüñÿ
â 1000 ðàç³â ³ çñó âàºòüñÿ ç 1453 ñì–1 ó á³ê íèç ü êèõ

÷àñ òîò (1078 ñì–1 ó ìî äåë³ 2 ³ 1103 ñì–1 ó ìî äåë³ 3). Â 
êîì ïëåêñ³ 3 âà ëåíòí³ êî ëè âàí íÿ Î–Î ñïîñ òåð³ãà -
þòü ñÿ òà êîæ ïðè ðîç ðà õî âà íèõ ÷àñ òî òàõ 1001, 1006
³ 1110 ñì–1, â ²× ñïåêòð³ (ðèñ. 5, â) ö³ ìî äè ïå ðå êðè -
âà þòü ñÿ äó æå ³íòåí ñèâ íîþ ìî äîþ ïðè 1103 ñì–1. Çà
äà íè ìè ðîá³ò [2, 3], âà ëåíòí³ êî ëè âàí íÿ Î2 â ²× ñïåê -
òðàõ  ãå ìîã ëîá³íó ³ ì³îãëîá³íó â³äì³÷à þòü ñÿ ïðè 1155, 
1130 ³ 1105 ñì–1. Àâòîðè ðî áî òè [4] â ²× ñïåêòð³ êîì -
ïëåê ñó Ôå ðóì-òåò ðà ôåí³ëïîðô³íó ç êèñ íåì ñïîñ -
òåð³ãà ëè ñìó ãó n(Î–Î) ïðè 1106 ñì–1.

Ó âè ñî êî ÷àñ òîòí³é ³ ïðîì³æí³é îá ëàñ òÿõ ñïåêò-
ð³â íå ïîì³÷å íî çíà÷ íèõ â³äì³ííîñ òåé ÷àñ òîò òà
³íòåí ñèâ íîñ òåé êî ëè âàëü íèõ ìîä ïðè ïîð³âíÿíí³ ²× 
ñïåêòð³â ñïî ëóê Fe(II)P [18] ³ Fe(II)P× × ×Î2, çà âè íÿò -
êîì ñìóã, ïî â’ÿ çà íèõ ç âà ëåí òíè ìè êî ëè âàí íÿ ìè
çâ’ÿç êó Î–Î. Îäíàê ïðè àíàë³ç³ íèç ü êî ÷àñ òîò íî¿ îá -
ëàñò³ ²× ñïåêòð³â ìîæ íà ñïîñ òåð³ãà òè ïåâí³ â³äì³í-
íîñò³. Íèçü êî ÷àñ òîò íà ìî äà 3 â ²× ñïåêòð³ Fe(II)P
(n = 78 ñì–1, ² = 1,6 êì/ìîëü, ó êâ³íòåò íî ìó ñòàí³), ó
ÿê³é ï³ä ÷àñ ðó õó â³äáó âàºòüñÿ óòâî ðåí íÿ êó ïî ëó
àáî ïðî ãè íàí íÿ ìî ëå êó ëè, â ²× ñïåê òðàõ ñïî ëóê 2 ³ 3 
êîì ïëåêñ³â Fe(II)P× × ×Î2 (ðèñ. 5, ìî äà 5) íà áó âàº
³íòåí ñèâ íîñò³ (6,0 ³ 5,2 êì/ìîëü â³äïîâ³äíî), äîñ òàò -
íüî¿ äëÿ åê ñïå ðè ìåí òàëü íèõ äîñë³äæåíü.
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Ðèñ. 4. Çà ðÿ äè íà àòî ìàõ ó äîñë³äæó âà íèõ ìî äå ëÿõ îêñè ãå ìî-
ãëîá³íó



Êîì ïëåê ñî óò âî ðåí íÿ Fe(II)P ç Î2 á³ëüø çà âñå
âïëè íó ëî íà íå ïëî ùèí íó êî ëè âàëü íó ìî äó, ÿêà â
ìî ëå êóë³ Fe(II)P º ñüî ìîþ. Îñîá ëè âîñò³ ö³º¿ ìî äè
äå òàëü íî îïè ñàí³ â ðî áîò³ [18]. Ó êîì ïëåêñ³ 1 ö³é
ìîä³ â³äïîâ³äà þòü äâ³ êî ëè âàëüí³ ìî äè (8 ³ 11) ³ç
â³äì³ííè ìè ÷àñ òî òà ìè (82 ³ 191 ñì–1 â³äïîâ³äíî) òà
³íòåí ñèâ íîñ òÿ ìè (0,1 ³ 60,1 êì/ìîëü). Â öèõ ìî äàõ,
îêð³ì ãîé äàí íÿ âñüî ãî ïî ðô³íî âî ãî ñêå ëå òó, â³äáó -
âà þòü ñÿ âà ëåíòí³ êî ëè âàí íÿ çâ’ÿç êó Fe–O. ²íòåí -
ñèâí³ñòü ìî äè 11 íà áà ãà òî á³ëüøà, í³æ ³íòåí -
ñèâí³ñòü ìî äè 7 ó Fe(II)P (26,0 êì/ìîëü). Ó êîì ïëåê -
ñàõ 2 ³ 3 ³íòåí ñèâí³ñòü â³äïîâ³äíèõ êî ëè âàëü íèõ
ìîä (12 ³ 10) çíà÷ íî çìåí øóºòüñÿ (8,8 ³ 6,9 êì/ìîëü
â³äïîâ³äíî). Ó öèõ ìî äàõ àòî ìè Îêñè ãå íó çì³ùó -
þòü ñÿ âçäîâæ îñ³ Îz ñë³äîì çà çì³ùåí íÿì àòî ìà Ôå -
ðó ìó áåç çì³íè â³äñòàí³ ì³æ íè ìè.

Âàð òî â³äì³òè òè ïî ÿ âó â ²× ñïåêòð³ êîì ïëåê ñó 3
ïðè ÷àñ òîò³ 262 ñì–1 ìà ëî³íòåí ñèâ íî¿ ñìó ãè (ìî äà
16, ² = 4,7 êì/ìîëü), îá óìîâ ëå íî¿ ëè øå âà ëåí òíè ìè
êî ëè âàí íÿ ìè çâ’ÿç êó Fe–O ³ äå ôîð ìàö³éíèì êî ëè -
âàí íÿì FeÎÎ (ðèñ. 5, â). Òà êî¿ ñìó ãè ó êîì ïëåêñ³ 2
íå ñïîñ òåð³ãàºòüñÿ. 

Òà êèì ÷è íîì, íàø ðîç ðà õó íîê äîç âî ëèâ ïå ðåä-
áà ÷è òè îñíîâ íó â³äì³íí³ñòü ì³æ êîì ïëåê ñà ìè 2 ³ 3
ïðè àíàë³ç³ íèç ü êî ÷àñ òîò íî¿ ÷àñ òè íè ñïåê òðó. Âà -
ëåíòí³ êî ëè âàí íÿ Fe–O ó êîì ïëåêñ³ 3 â³äì³÷å íî òà -
êîæ ïðè ÷àñ òî òàõ 377 ñì–1 (ìî äà 23) ³ 403 ñì-1 (ìî äà
25), à â êîì ïëåêñ³ 2 – ïðè ÷àñ òî òàõ 380 (ìî äà 23) ³
397 ñì–1 (ìî äà 24). Ó öèõ ìî äàõ êî ëè âàí íÿ Fe–O
çì³øó þòü ñÿ ç nas(Fe – N) ³ç çñó âîì ï³ðîëü íèõ ê³ëåöü ³ 
çíà÷ íèì çì³ùåí íÿì àòî ìà Ôå ðó ìó. 

Ó êîì ïëåêñ³ 1 â àíà ëîã³÷íèõ ìî äàõ n(Fe–O) íå
ñïîñ òåð³ãàºòüñÿ. Ó êîì ïëåêñ³ 2 âà ëåí òíå êî ëè âàí íÿ
Î2 (ìî äà 19) ç³ çíà÷ íîþ àìïë³òó äîþ ïîì³òíî òà êîæ
ïðè 346 ñì–1 (²=7,19 êì/ìîëü), ÿêå çì³øóºòüñÿ ³ç íå -
ïëî ùèí íèì êî ëè âàí íÿì CmH-ãðóï. Â ²× ñïåêòð³ íà
öþ ìî äó íà êëà äà þòü ñÿ ìî äè 23–25 ³ óòâî ðþ þòü
îäèí ï³ê. 
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Ðèñ. 5. Êî ëè âàëüí³ ²× ñïåê òðè ïî ãëè íàí íÿ êîì ïëåê ñó Fe(II)P ç
Î

2
, ðîç ðà õî âàí³ ìå òî äîì B3LYP/6-311G: à – ìî äåëü 1 (ìàê ñè -

ìàëü íà ³íòåí ñèâí³ñòü 163,8 êì/ìîëü); á – ìî äåëü 2 (ìàê ñè ìàëü -
íà ³íòåí ñèâí³ñòü 112,5 êì/ìîëü); â – ìî äåëü 3 (ìàê ñè ìàëü íà
³íòåí ñèâí³ñòü 335,8 êì/ìîëü). Íàï³âøè ðè íà ñìóã 20 ñì–1

Ðèñ. 6. Ñõå ìà òðèï ëåò-ñèí ãëåò íî ãî ïå ðå õî äó ïðè çâ’ÿ çó âàíí³
êèñ íþ ãå ìîì 



ßê ïî êà çà íî â ðî áî òàõ [7, 8], óñ³ ìóëü òèï ëåòí³
ñòà íè óïðî äîâæ ðå àêö³¿ çâ’ÿ çó âàí íÿ êèñ íþ ãå ìîì
ìà þòü áëèçüê³ åíåðã³¿ ³ ¿õí³ ïî òåíö³àëüí³ êðèâ³
çì³íþ þòü ñÿ ñèì áàò íî ³ç çìåí øåí íÿì â³äñòàí³ ì³æ
Î2 ³ ãå ìîì. Ïðè öüî ìó íà é íèæ÷³ çà åíåðã³ºþ ñòà íè,
ùî âè íè êà þòü ïðè çâ’ÿ çó âàíí³ êèñ íþ, ìà þòü çíà÷ -
íèé âíå ñîê ñòðóê òó ðè Fe3+–O2

–. Òà êà ñòðóê òó ðà,
ïðè òà ìàí íà ìî äåë³ 3, á³ëüøå â³äïîâ³äàº ðîç ïîä³ëó
ñï³íî âî¿ ãóñ òè íè ³ ìåí øîþ ì³ðîþ – ðîç ïîä³ëîâ³ çà -
ðÿä³â [8]. Âè õî äÿ ÷è ç öüî ãî ìè ïðî ïî íóºìî ñõå ìó,
ÿêà ïî ÿñ íþº òðèï ëåò íî-ñèí ãëåò íèé ïå ðåõ³ä ïðè
çâ’ÿ çó âàíí³ êèñ íþ ç ãå ìîì, íà âå äå íó íà ðèñ. 6. Âî íà 
íå ïðî òèð³÷èòü àíàë³çó ñï³íî âî¿ ãóñ òè íè, îò ðè ìà íî¿ 
â ðî áîò³ [8]. Ñïðà âà â òî ìó, ùî â ñòðóê òóð³ Fe3+–O2

–

ìîæ ëèâ³ äåê³ëüêà îðá³òàëü íèõ êîí ôîð ìàö³é. Íà ìè
ñïåö³àëü íî îá ðà íî ò³ ç íèõ (ðèñ. 6), ÿê³ äà þòü ìàê ñè -
ìàëü íî âå ëè êèé ìàò ðè÷ íèé åëå ìåíò îïå ðà òî ðà
ñï³í-îðá³òàëü íî¿ âçàºìîä³¿ äëÿ çà áåç ïå ÷åí íÿ âè ñî -
êî¿ øâèä êîñò³ òðèï ëåò íî-ñèí ãëåò íî ãî ïåðåõîäó. 

Äâ³ îðá³òàëüí³ ñòðóê òó ðè, ïðåä ñòàâ ëåí³ íà
ðèñ. 6, â³äð³çíÿ þòü ñÿ ïå ðå ñêàêóâàííÿì åëåê òðî íà ç
îäí³º¿ âè ðîä æå íî¿ px-îðá³òàë³ êèñ íþ íà ³íøó py-îð-
á³òàëü [12]. Òàêå ïå ðå ñêàêóâàííÿ ð³âíîç íà÷íå îá åð -
òàí íþ åëåê òðîí íî¿ îðá³òàë³ íà âêî ëî îñ³ ìî ëå êó ëè,
ÿêå ïî ðîä æóº êî ëî âèé ñòðóì ³ ìàãí³òíå ïî ëå âçäîâæ 
îñ³, ùî é âèê ëè êàº ïå ðå âî ðîò ñï³íó. Ó ìî äåë³ 3 ö³ p-
îðá³òàë³ êèñ íþ ìàé æå âè ðîä æåí³ ³ ïå ðå ñêàêóâàííÿ
åëåê òðî íà íå ïî òðå áóº çíà÷ íî¿ åíåðã³¿. Òàêå ñïðî -
ùå íå ïî ÿñ íåí íÿ ìå õàí³çìó ñï³í-îðá³òàëü íî¿ âçàº-
ìîä³¿ ïî âí³ñòþ ï³äòâåð äæå íå ïðÿ ìèì êâàí òî âî-
õ³ì³÷íèì ðîç ðà õóí êîì äëÿ àíà ëîã³÷íèõ ìî äå ëåé ç
ïå ðåíå ñåí íÿì çà ðÿ äó [12]. Íàé íèæ ÷à ìî ëå êó ëÿð íà
îðá³òàëü íà ðèñ. 6 ìàº ìà ëèé âíå ñîê â³ä ³îíà Fe(²²) ³
ïî â’ÿ çà íà á³ëüøå ç ïî ðô³íî âèì ê³ëüöåì.

Âèñ íîâ êè. Ðîç ðà õóí êè ìå òî äîì òå îð³¿
ôóíêö³îíà ëó ãóñ òè íè òðüîõ â³äî ìèõ ç ë³òå ðà òó ðè
ìî äå ëåé êîì ïëåê ñó Fe(²²)Ð ç Î2 ó âè ñî êîñï³íî âî ìó
ñòàí³ ïî êà çà ëè, ùî ìî äåëü 1 íå â³äïîâ³äàº åê ñïå ðè -
ìåí òàëü íèì äà íèì çà ²× ñïåê òðà ìè ³ õà ðàê òå ðè -
çóºòüñÿ äó æå ñëàá êèì ì³æìî ëå êó ëÿð íèì çâ’ÿ çó âàí -
íÿì. Ìî äåë³ 2 ³ 3 â³äïîâ³äà þòü ì³öíèì êî îð äè -
íàö³éíèì çâ’ÿç êàì êèñ íþ ç Ôå ðó ìîì ³ äà þòü
ñèëü íèé ïå ðå ðîç ïîä³ë ÿê ñï³íî âî¿, òàê ³ çà ðÿ äî âî¿
ãóñ òè íè. Ïðè öüî ìó ëè øå ìî äåëü 3 â³äïîâ³äàº âñ³ì
åê ñïå ðè ìåí òàëü íèì äà íèì ÿê çà ²× ñïåê òðà ìè, òàê ³

çà äà íè ìè ÅÏÐ ³ ðåí òãå íîñ òðóê òóð íî ãî àíàë³çó
[1–11].

Âå ëè ÷åç íå ïî ñè ëåí íÿ ²× ñìó ãè âà ëåí òíèõ êî ëè -
âàíü çâ’ÿç êó Î–Î ó êîì ïëåê ñàõ Fe(²²)Ð ç Î2 (ìî äåë³
2 ³ 3) ó íà øèõ ðîç ðà õóí êàõ ïî ÿñ íþºòüñÿ òèì, ùî äà -
íà íîð ìàëü íà êî ëè âàëü íà ìî äà çì³øà íà ç êî ëè âàí -
íÿ ìè ïî ðô³íî âî ãî ìàê ðî öèê ëó ³ â³äíîñ íèì ðó õîì
êèñ íþ (n (Fe–Î)), ùî ñïðè ÷è íÿº çíà÷ íó çì³íó äè -
ïîëü íî ãî ìî ìåí òó âñüî ãî êîì ïëåê ñó.

Ðî áîòó âè êî íà íî çà ô³íà íñîâî¿ ï³äòðèìêè
ÄÔÔÄ (Ô25.5/008).

B. F. Minaev, V. A. Minaeva, E. N. Obushko, D. Ì. Hovorun

Study on models of O2 binding to heme using  density functional

theory

Summary

Aim. To study a mechanism of molecular oxygen binding to heme
three models of geometry structure of the complex are considered:
the axis of O2 molecule is situated perpendicularly to the porphin
macrocycle, parallel, and angularly. Methods.  The Fe(II) porphin
complexes with dioxygen are calculated by the quantum-chemical
method of density functional theory with the UB3LYP/6-311G
approximation. Results. The optimized geometry and electron
structures as well as the absorption IR spectra of the complexes in
the high-spin (septet) state are described. Conclusions. It is shown
that the main mechanism of spin-orbit coupling during the O2

binding to heme is connected with peculiarity of the O2 molecule
electronic structure. 

Keywords: oxyhemoglobin, spin states,  IR  absorption
spectrum, spin-orbit coupling.

Á. Ô. Ìè íà åâ, Â. À. Ìè íà å âà, Å. Í. Îáóø êî, Ä. Í. Ãî âî ðóí

Èññëå äî âà íèå ìî äå ëåé ñâÿ çû âà íèÿ êèñ ëî ðî äà ãå ìîì 

ïðè ïî ìî ùè òå î ðèè ôóíê öè î íà ëà ïëîò íîñ òè

Ðå çþ ìå

Öåëü. Äëÿ èñ ñëå äî âà íèÿ ìå õà íèç ìà ñâÿ çû âà íèÿ êèñ ëî ðî äà ãå -
ìîì ðàñ ñìîò ðå íû òðè ìî äå ëè ãå î ìåò ðè ÷åñ êîé ñòðóê òó ðû
êîì ïëåê ñà ôå ðóì(²²)-ïî ðôè íà ñ ìî ëå êó ëîé Î2: ìî ëå êó ëà êèñ ëî -
ðî äà ðàç ìå ùå íà ïåð ïåí äè êó ëÿð íî ê ìàê ðî öèê ëó ïî ðôè íà, ïà -
ðàë ëåëü íî è ïîä óãëîì. Ìå òî äû. Êâàí òî âî-õè ìè ÷åñ êèì ìåòî-
äîì òå î ðèè ôóíê öè î íà ëà ïëîò íîñ òè íà óðîâ íå UB3LYP/6-
311G ïðî âå äåí ðàñ ÷åò ìî äå ëåé êîì ïëåê ñîâ ôå ðóì(²²)-ïî ðôè íà
ñ ìî ëå êó ëîé êèñ ëî ðî äà. Ðå çóëü òà òû. Îïè ñà íû ãå î ìåò ðè ÷åñ -
êèå è ýëåê òðî ííûå ñòðóê òó ðû, à òàê æå ÈÊ ñïåê òðû ïî ãëî ùå -
íèÿ êîì ïëåê ñîâ â âû ñî êîñ ïè íî âîì (ñåï òåò íîì) ñî ñòî ÿ íèè.
Âû âî äû. Ïî êà çà íî, ÷òî îñíîâ íîé ìå õà íèçì  ñïèí-îðáè òàëü íî -
ãî âçà è ìî äå éñòâèÿ â õîäå ðå àê öèè ïðè ñî å äè íå íèÿ Î2 ê ãåìó ñâÿ -
çàí ñ îñî áåí íîñ òÿ ìè ýëåê òðî ííî ãî ñòðî å íèÿ ìî ëå êó ëû Î2.

Êëþ ÷å âûå ñëî âà: îêñè ãå ìîã ëî áèí, ñïè íî âûå ñî ñòî ÿ íèÿ,  ÈÊ
ñïåêòð, ñïèí-îðáè òàëü íîå âçà è ìî äå éñòâèå.
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