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порфіринові димери з гнучкими
КОВАЛЕНТНИМИ МІСТКАМИ МІЖ ХРОМОФОРАМИ

Підкреслена необхідність синтезу димерних порфіринів. Кислотною кон
денсацією здійснений синтез хлорпохідних синтетичних порфіринів. Взає
модією останніх з етиленгліколем, пірокатехином і 2,6-дигідроксиметилп- 
іридином отримані відповідні оксипорфірини. Для синтезу димерних пор
фіринів проведене алкілування оксипохідних хлорпохідними порфіринів. 
Невідомі раніше сполуки охарактеризовані електронною і ПМР спектро
скопією, мас-спектрометрією і даними елементного аналізу.
Ключові слова: порфірин, димер, етиленгліколь, пірокатехін, 2,6-дигидрок- 
симетил пі рид ин.

На основі оксифенілпорфіринів отримані найрізноманітніші порфіринові 
структури з ковалентнозв’язаними додатковими координуючими фрагментами: 
стерично утруднені, димерні, пентамерні, водорозчинні і поверхнево-активні 
порфірини. Зазначені сполуки використовуються при вивченні процесів фото
синтезу, переносу та фіксації кисню, як моделі ферментів. Вивчається можливість 
їх практичного застосування, як каталізаторів різних окислювально-відновних 
процесів, для створення лікарських засобів, тощо [1].

Для одержання порфіринових структур з заданими фрагментами на підставі 
оксипохідних синтетичних порфіринів використовуються два підхода: модифі
кація тетрафенілпорфіринів шляхом взаємодії зі сполуками, що містять галоге- 
налкільний фрагмент, або по реакції конденсації пірола з модифікованими ок- 
сибензальдегідами.

Продовжуючи наші дослідження у галузі димерних порфіринів [2], ми прове
ли кислотну конденсацію пірола з сумішшю двох альдегідів (бензальдегіда та 4- 
(6-хлор-1,4-діоксагексил)бензальдегіда (І)) в ксилолі з додаванням монохлороц- 
тової кислоти і одержали суміш модифікованих порфіринів з яких за допомогою 
колонкової хромотографії виділили моно-[4-(6-хлордіоксагексил)феніл]трифен- 
ілпорфірин (II). Він був використаний нами як вихідна сполука для отримання 
димерів (УІ-УІІІ).

Алкілування етиленгліколя, пірокатехіна та 2,6-дигідроксіметилпіридина 
хлорпорфірином (II) в ДМФА в присутності поташа призводить до гідроксо- 
порфіринів (ІИ-У) з високими виходами. Взаємодія останніх в тих самих умовах 
знову з хлорпорфірином (II) призводить до ковалентнозв’язаних димерних пор
фіринів (УІ-УІІІ), які містять в собі різноманітні за природою зв’язувальні фраг
менти. Ці кристалічні сполуки, добре розчинні в звичайних органічних розчин
никах.
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Характеристики порфіринів приведені в таблицях 1, 2. В електроних спект
рах димерів, записаних в хлороформі, не спостерігається уширення або роздвоє
ння смуги Соре, що свідчить про відсутність замітного впливу двох хромофорів 
один на одного [2].

Експериментальна частина.
ТСХ здійснювали на пластинках Silufol UV-254. Елюенти підбирались відпо

відно властивостям аналізуємих речовин. УФ спектри отрима-ли на спектрофо
тометрі «Specord-M-40”. Спектри ПМР регістрували на спектрометрі «Brucker 
АМ-250» з робочою частотою 250 МГц, внутрішній стандарт -ТМ С. Мас-спектр 
отримали на MX 1321 з прямим введенням зразка.

4- (6-хлор-1,4-діоксагексил)бензальдегід (І). До розчину 24.4 г (0.2 моль пара- 
оксибензальдегіда в 500 мл ізопропілового спирту, який перемішується в атмос
фері азота, добавляли 11.2 г (0.2 моль) гідроксиду калія. Реакційну суміш пере
мішували протягом 1 години при температурі 40° С, потім нагрівали до кипіння 
та прибавляли 143 г (1 моль) 2,2’-дихлордіетилового ефіру (хлорексу). Потім 
кип’ятили ще 24 години, охолоджували до кімнатної температури, підкислюва
ли 5% розчином соляної кислоти до pH 4. Осад хлориду калію відфільтровували, 
фільтрат упарювали при пониженому тиску, маслообразний залишок розчиня
ли в хлороформі та вносили в хроматографічну колонку з силікагелем. Елюїро- 
вали сумішшю хлороформ-ізопропіловий спирт, 50:1. Фракцію єлюата, яка місти
ла продукт, випаровували досуха та кристалізували із суміші розчинників хло- 
роформ-петролейний ефір; 1:1. Вихід 20.6 г (45%).

5- [4-(6-хлор-1,4-діоксагексил)феніл|-10,15,20-трифенілпорфірин (II). Отриму
вали конденсацією 10.0 мл (9.6 г, 0.144 моль) піролу з сумішшю 11.0 мл (11.4 г, 
0.108 моль) бензальдегіду та 8.2 г (0.036 моль) альдегіду (І) у ксилолі з добавлен
ням монохлороцтової кислоти. Суміш кип’ятили в атмосфері азота 30 хвилин, 
потім 1 годину пропускаючи у розчин струм повітря, охолоджували та нейтрал
ізували водним аміаком. Випавший осад відфільтровували, розчиняли в толу
олі, видаляючи воду азеотропною отгонкою, розчинник упарювали до мінімаль
ного об’єму та хроматографували на силікагелі. Першим з колонки виходив тет- 
рафенілпорфірин, потім необхідний монозаміщений порфірин (II). Вихід 2.97 г 
( 10% ).

5-[4-(9-гідроксі-1,4,7-триоксаноніл)феніа1-10,15,20-трифенілпорфірин(Ш). Роз
чин 0.295г (0.0004 моль) хлорпорфірина (III), 0.120г (0.0018 моль)етиленгліколю 
та 15г поташа в 20 мл сухого ДМ ФА перемішували 5 годин в струмі азота при 
температурі 100 ?С, потім охолоджували до кімнатної температури та добавля
ли 20 мл води. Осад відфільтрували, тричі промивали водою, спиртом та суши
ли. Хроматографували на колонці з силікагелем. Елюент толуол-ацетон, 25:1. 
Після випарювання розчинника, залишок кристалізували з суміші толуол-геп
тан, 1:1. Вихід 0.286 г (72%).

5-{4-[7-(2-гідроксіфеніл)-1,4,7-триоксагептил1феніл}-10,15,20-три-фенілпорфі- 
рин (IV). Получали аналогічно з 0.295 г (0.0004 моль) порфірина (II) та 0.440 г 
(0.004 моль) пірокатехіна. Вихід 0.243 г (75%).
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ю
с *о Таблиця 1

Виходи, результати елементного аналізу і мас-спектрометри сполук (І-УІІІ)

№ п/п 
сполуки

Вихід,
% Яг*

Знайдено

Формула

Розраховано М

С Н N С Н N знайд. розр.

І 45 0.52 57.7 5.6 — СцНІ30 3СІ 57.8 5.7 — 228 228.67

II 10 0.42 78.3 5.2 7.5 С48Н37М40 2СІ 78.2 5.1 7.6 737 737.30

III 72 0.13 78.5 5.6 7.5 78.7 5.5 7.3 762 762.91

IV 75 0.17 80.1 5.1 7.0 С54^42^С)4 80.0 5.2 6.9 810 810.95

V 66 0.05 78.5 5.5 8.2 С55Н45^04 78.6 5.4 8.3 839 839.99

VI 78.4 0.28 80.0 5.1 7.8 С48Н78^06 80.4 5.4 7.7 1462 1463.75

VII 80 0.45 81.3 5.5 7.7 81.0 5.2 7.4 1510 1511.79

VIII 75 0.10 80.5 5.5 8.4 СюзН8,К90 6 80.3 5.3 8.2 1539 1540.83

* Примітка: система -  толуол-ацетон, 10:1
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5-{4-[8-(6-гідроксиметил-2-піридил)-1,4,7-триоксаоктил]}феніл-10,15,20-трифе- 
нілпорфірин (V). Отримували аналогічно з 0.245 г (0.0004 моль) порфірина (II) та 
0.560 г (0.004 моль) 2,6-дигідроксіметилпіридина. Вихід 0.222 г (66%).

1Д6-Ди-[4-(10Д5,20-трифеніл-5-порфіриніл)феніл]-1,4,7Д0,13,.16-гексаоксаде- 
кан (VI). Отримано аналогічно з 0.162 г (0.00022 моль) хлорпорфірина (II) та 
оксипорфірина (III). Вихід 0.230 г (78.4%).

1,2-Д и- {7-[4-( 1 ОД 5,20-трифеніл-5-порфіриніл )феніл]} -1,4,7-гекса-оксагептилбен- 
зол (VII). Отримано аналогічно з 0.162 г (0.00022 моль) хлорпорфірина (II) та 
0.162 г (0.0002моль) гідроксипорфірина (IV). Вихід 0.242 г (80%).

2,6-Ди-{8-[4-(10Д5,20-трифеніл-5-порфіриніл)феніл]-2,5,8-триок-саоктил}піри- 
дин (VIII). Отримано аналогічно з 0.162 г (0.00022 моль) порфірина (II) та 0.168 г 
(0.00020 моль) гідроксипорфірина (V). Вихід 0.231 г (75%).
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ПОРФИРИНОВЫЕ ДИМЕРЫ С ГИБКИМИ КОВАЛЕНТНИМИ
МОСТИКАМИ МЕЖДУ ХРОМОФОРАМИ
Резюме
Подчёркнута необходимость синтеза димерных порфиринов. Кислотной кон

денсацией осуществлен синтез хлорпроизводных синтетических порфиринов. 
Взаимодействием последних с этиленгликолем, пирокатехином и 2,6-дигидрок- 
симетил-пиридином получены соответствующие оксипорфирины. Для синтеза 
димерных порфиринов проведено алкилирование оксипроизводных хлорпроиз- 
водными порфиринов. Неизвестные ранее соединения охарактеризованы элект
ронной и ПМР спектроскопіей, масс-спектрометрией и данными элементного 
анализа.

Ключевые слова: порфирин, димер, этиленгликоль, пирокатехин, 2,6-дигидроксиме- 
тилпиридин.
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Zhilina Z. L, Melnik V. L, Solovyova N. I.
Odessa National University, Research Laboratory of drug design,
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65026, Ukraine

DIMERIC PORPHYRINS WITH FLEXIBLE LINKAGE BETWEEN
CHROMOPHOBES

Summary
The necessity of synthesis dimeric porphyrins is underlined. The synthesis of 

chlorderivates of synthetic porphyrins was carried out by acid catalyzed condensation. 
The last by interaction with ethyleneglycole, catehole and 2,6-dihydroxymethylpyridine 
was transformed to corresponding oxyporphyrins. For synthesis of dimeric porphyrins 
the alkylation oxyporphyrins by chlorporphyrins was carried out. Earlier unknown 
compounds are characterized by electronic and PMR spectroscopy, mass spectrometry 
and element analysis data.

Key words: porphyrin, dimeric, ethyleneglycole, catehole and 2,6-dihydroxymethylpyridine


